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1 Einleitung

Die komplexen Eigenschaften atomarer und molekularer Systeme erforderten zu Anfang des
20ten Jahrhunderts neue Sichtweisen und fiihrten zur Entwicklung der Quantenmechanik. Erst
mit deren Hilfe konnten viele chemische Phénomene, allen voran die chemische Bindung, phy-
sikalisch verstanden werden [1I].

Die Wellengleichung der Quantenmechanik, die Schrodingergleichung, ist fiir nahezu alle che-
misch interessanten Systeme bisher analytisch nicht 16sbar, daher verwendet die Quantenchemie
numerische Methoden zur Beschreibung chemischer Phinomene. Neben den semiempirischen
Verfahren und der molekularen Mechanik hat sich in den letzten Jahrzehnten vor allem die
Ab-initio-Quantenchemie sehr stark weiterentwickelt. Durch eine Vielzahl von methodischen
Entwicklungen konnte der technische Fortschritt der Computertechnik genutzt werden. Insbe-
sondere die Reduktion des Skalenverhaltens der Rechenzeit und die Nutzung von Parallelrech-
nern konnte verbessert werden. Im Gegensatz zu empirischen Methoden kénnen die Fehler der
Ab-initio-N&herungen systematisch untersucht und kontrolliert werden.

Ein weiterer grofler Fortschritt der letzten Jahrzehnte liegt in Methoden zur effizienten Be-
schreibung molekularer Eigenschaften [2]. Moderne Algorithmen erlauben das Auffinden von
relevanten Punkten auf der Energiehyperfliche und die Berechnung spektroskopischer Parame-
ter, indem die Ableitungen der Energie nach Parametern wie den Kernkoordinaten oder dufleren
elektromagnetischen Feldern bestimmt werden.

Die unterschiedlichen Naherungsmethoden der Quantenchemie erlauben fiir die Energie, aber
auch fiir molekulare Eigenschaften eine systematische Verbesserung der numerischen Beschrei-
bung. Die grundlegende Methode ist dabei die Hartree-Fock-Theorie (HF). Auf HF-Niveau
konnen eine Vielzahl von molekularen Eigenschaften linear skalierend berechnet werden. Inner-
halb der Hierarchie quantenchemischer Methoden hat sich die Mgller-Plesset-Stérungstheorie
zweiter Ordnung (MP2), die storungstheoretisch auf der Hartree-Fock Wellenfunktion aufbaut,
als sehr niitzlich erwiesen, da diese ein giinstiges Verhéltnis von Genauigkeit und Rechenauf-
wand besitzt. Es ist inzwischen durch moderne Methoden mit linearem Skalenverhalten moglich,
MP2-Rechnungen von Systemen mit iiber tausend Atomen durchzufithren [3]. Auch auf dem

Gebiet der molekularen Eigenschaften auf MP2-Niveau konnten grofie Fortschritte erzielt wer-
den [].



In der vorliegenden Arbeit geht es um einen Beitrag zur Ab-initio-Berechnung der kernmagne-
tischen Verschiebungstensoren auf MP2-Niveau. Die Kernmagnetische Resonanzspektroskopie
gehort zu den etablierten Methoden der Strukturaufklarung [3, ], erlaubt aber auch durch
zeitaufgeloste Experimente Zugang zu Reaktionsmechanismen und Strukturinderungen [7, i8].
Im Gegensatz zur Rontgenstrukturanalyse erlaubt die NMR-Spektroskopie auch Experimente
an Systemen in Losung. Dabei ist das Losungsmittel Wasser von besonderem Interesse auch
fiir die Lebenswissenschaften. Die NMR-Spektroskopie erlaubt es sogar In-vivo-Experimente
durchzufiihren [9].

Die, bei NMR-Experimenten gemessenen, chemischen Verschiebungen enthalten nicht nur In-
formationen iiber funktionelle Gruppen, sondern sehr viele prézise Strukturinformationen. Al-
lerdings ist es schwierig diese Strukturinformationen aus den Verschiebungen zu gewinnen. Hier
konnen quantenchemische Methoden von grofiem Wert sein, insbesondere wenn Strukturvor-
schldge vorliegen. In einigen Fillen waren quantenchemische Rechnungen ausschlaggebend fiir
die Strukturbestimmung [10].

Schon 1950 wurden von Ramsey kernmagnetische Verschiebungen mithilfe der Quantenme-
chanik berechnet [11]. In der Anfangszeit bestand vor allem das Problem des festgelegten
Eichurspungs. Eine der ersten Losungen, die fiir Routinerechnungen benutzt wurden ist die
IGLO-Methode von Kutzelnigg [12]. Verschiedene andere Ansitze wurden vorgeschlagen, aber
der GIAO Ansatz (Gauge-Including Atomic Orbitals) |13, [14], der auf London zuriickgeht [17],
konnte sich durchsetzen. Héser et al. [16] stellten 1992 bereits die Berechnung direkter HF-
Verschiebungen von Systemen mit {iber 50 Atomen vor [16]. Im selben Jahr wurden kernma-
gnetische Verschiebungen von Gauss erstmals auf MP2-Niveau berechnet [17].

Bei 'H-NMR sind die Verschiebungen auf HF-Niveau bereits recht genau. In zwei Studien der
Arbeitsgruppe Pulay wurde die Genauigkeit von "H-HF-Verschiebungen fiir zwei Testsétze un-
tersucht, an aromatischen Kohlenwasserstoffen [18] und Peptidanaloga [19]. Dabei ergab sich
fiir beide Testsdtze ein mittleres Fehlerquadrat kleiner als 0.1 ppm. Bei schwereren Kernen,
insbesondere mehrfach gebundenen, wird Elektronenkorrelation allerdings wichtiger, so dass
die HF-Methode hier schlechtere Ergebnisse liefert. Cheeseman et al. [20] untersuchten die che-
mischen Verschiebungen von 3C, N und 'O mit verschiedenen Methoden und kamen zu
dem Schluss, dass die mit MP2 berechneten chemischen Verschiebungen deutlich néher am
Experiment liegen, als die mit HF oder der Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechneten. Fiir
13C-Verschiebungen ergeben sich, bezogen auf experimentelle Verschiebungen, aus den Testda-
ten folgende mittlere Fehlerquadrate: HF=11.5 ppm, DFT (B3LYP) = 8.7 ppm und MP2 2.3
ppm. Bei 1N sind die Abweichungen insgesamt deutlich grofier, aber der Trend ist derselbe.
MP2-Verschiebungen stellen sich also bei Systemen, bei denen die Elektronenkorrelation nicht

vernachléssigbar ist, als niitzliche Methode zur Hilfe bei Strukturaufklirungen heraus.



Im Rahmen dieser Arbeit wurde im Quantenchemiepaket Q-Chem [21] eine molekiilorbital-
basierte Implementierung der chemischen Verschiebung auf GIAO-MP2-Niveau vorgenommen.
Hiermit sollte ein Beitrag zu einer zukiinftigen linear skalierenden Behandlung geleistet wer-
den. Dariiber hinaus wurde auf Basis der Resoultion-of-the-Identity-Approximation (RI) eine
Moglichkeit untersucht, die Effizienz des Algorithmus durch Reduktion des Skalenverhaltens des
Arbeitsspeicherbedarfes zu verbessern. Diese ermoglicht durch Basissatzentwicklung eine Zer-
legung der Vierzentrengrofien in Dreizentrengréfien und erniedrigt so das Skalenverhalten des
Speicherbedarfes. Bei integraldirekten MP2-Algorithmen miissen aufgrund der Beschrankung
des Arbeitsspeichers Groflen mehrfach berechnet werden. Dies kann durch die Zerlegung der
Integrale teilweise umgangen werden.

Die vorliegende Arbeit beginnt mit einer Einfithrung in den verwendeten quantenchemischen
Formalismus. Danach wird die Berechnung chemischer Verschiebungen auf dem Niveau der HF-
Theorie behandelt. Eine relativ ausfiihrliche Darstellung wurde hierbei gewéhlt, um eine breite
Grundlage fiir die storungstheoretische Behandlung der Korrelationsenergie zu geben. Insbe-
sondere bei der Diskussion des Ansatzes mit nichtkanonischen Orbitalen ermoglicht dies eine
flexiblere und klarere Darstellung. In Kapitel Bl wird die Theorie der analytischen Ableitungen
der MP2 Energie besprochen. Dabei wird die Theorie am Beispiel der Ableitung nach den Kern-
orten erldutert, um einen Uberblick iiber die bestehende Literatur zu erméglichen. Danach wird
auf diesem Fundament die Behandlung der chemischen Verschiebung erldautert. Im Anschluss
geht es um die effiziente Implementierung der hergeleiteten Gleichungen. Dabei wurde mit ei-
nem sehr naiven Algorithmus begonnen, damit der Vorteil jeder Verbesserung des Formalismus
erklart werden kann. Bei den Uberlegungen geht es insbesondere um die Behandlung der Vier-
zentrengroflen und die Diskussion eines direkten Algorithmus. Die erwdhnte RI-Approximation
ermoglicht es dieses Problem zu umgehen, indem der Vierindextensor geeignet zerlegt wird. Die
Arbeit schlieft mit Voriiberlegungen zu einem atomorbitalbasierten Formalismus aufbauend

auf den Arbeiten bei MP2-Gradienten von Schweizer et al. [4].



2 Quantenchemische Grundlagen

2.1 Elektronische Schroédingergleichung

In diesem Kapitel werden, ausgehend von der Schrédingergleichung fiir molekulare Systeme, die
zentralen Ndherungen der Quantenchemie eingefithrt und dabei die verwendete Nomenklatur

besprochen.

2.1.1 Molekulare Schrédingergleichung

Diese Arbeit beruht auf der zeitunabhéngigen Schrodingergleichung:

ﬁ[¢n = B, (2.1)

da hier nur stationdre Phdnomene betrachtet werden. Es handelt sich um eine lineare partielle
Differentialgleichung, die auch als Eigenwertgleichung aufgefasst werden kann. Die Losungen
der Schrodingergleichung sind die Wellenfunktionen 1),,, die Eigenfunktionen des Hamilton-
Operators H sind. Die Energie des Zustandes n ist der Eigenwert E,,. Der Hamilton-Operator

eines Molekiils mit N,; Elektronen und N,,. Kernen lautet in atomaren Einheiten:

Nel Nnuc el Nnuc Nnuc el Nnuc Nnue
1 VA
—§j§v§—§j—v2 §j§j +§ S —+§ > FE (22
i=1 A= z’:l i=1 j>i A 1 B>A AB
HA,_/ ~ ~ / _
Te T VeN Vee VNN

Die Indizes ¢ und j beziehen sich auf die Elektronen, A und B auf die Kerne. M, bezeichnet
das Verhéltnis der Masse des Kerns A zur Elektronenmasse. Z, ist die Kernladungszahl des
Kerns A. Der erste Term 7. beschreibt die kinetische Energie der Elektronen, der zweite Tn
die der Kerne. Der dritte Term f/eN beschreibt die Kern-Elektron Anziehung, der vierte f/ee die
Elektron-Elektron Abstofung und der letzte Vyy die Kern-Kern AbstoBung.
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E]ektr/
Ven

2

® Elektron j

Abbildung 2.1: System aus zwei Kernen und zwei Elektronen: An den Pfeilen sind die Opera-
toren vermerkt, zu denen beigetragen wird.

2.1.2 Born-Oppenheimer-Ndherung

Die deutlich hohere Masse der Kerne rechtfertigt die Betrachtung der Elektronen im Feld fi-
xierter Kerne. Dies bezeichnet man als Born-Oppenheimer-Néherung [22]. Wenn die Kernorte
fixiert werden, so ist die Kern-Kern-Wechselwirkung Vyy konstant und die kinetische Energie
der Kerne Ty Null. Um ein molekulares System zu beschreiben, reicht es ndherungsweise aus,

die elektronische Schrodingergleichung zu l6sen. Der elektronische Hamiltonian lautet dann:

A Nei 1 ) Npuc Z. Nei Neg 1
Hel:izz;(—évi—;a)Jr;;a. (2.3)

h(i)
Fiir die Gesamtenergie des Systems gilt:

E=Eq+Vyy . (2.4)
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Die Born-Oppenheimer-Néherung erlaubt es, die Anzahl der Variablen stark zu reduzieren. Der
Fehler liegt in einem Bereich, der nur mit hochgenauen Methoden erreicht werden kann [23].
Die Variablen der elektronischen Schrédingergleichung sind durch den Operator Vee gekoppelt.
Daher lassen sich die Variablen nicht separieren und es muss eine hochdimensionale partielle
Differentialgleichung gelost werden, die mit etablierten Methoden der numerischen Mathematik

nur sehr schwer zu losen ist.

2.2 Hartree-Fock-Methode

2.2.1 Slater-Determinante

Die elektronische Schrodingergleichung ist so schwierig zu 16sen, da es sich um ein gekoppeltes
System partieller Differentialgleichungen handelt, das eine sehr hohe Dimensionalitéit besitzt.
Durch die Terme der Elektron-Elektron Wechselwirkung sind die unterschiedlichen Koordina-
ten gekoppelt, so dass es notwendig ist, einen Ansatz fiir die Mehrelektronenfunktion zu finden.
Fiir jedes Elektron miissen drei Raum- und eine Spinkoordinate beriicksichtigt werden. Das
Pauli-Prinzip besagt, dass eine Mehrteilchenfunktion antisymmetrisch gegeniiber Teilchenver-
tauschung sein muss. Der verbreitetste Ansatz fiir Mehrelektronenfunktionen ist die Slater-

Determinante:

G1(r1)  Pa(m1) - Sn(m1)

¢1(£E2) ¢2(332) ¢N(332)
|p1(71)P1(22)... PN (2N)) =

o

¢1(rn) ¢P2(rn) - On(TN)

Nach moderner Darstellung [24] ist die Determinante iiber drei Eigenschaften eindeutig defi-
niert: Die Determinante ist die einzige Verkniipfung die multilinear, alternierend und normiert
ist.

Die alternierende Eigenschaft der Determinante gewéhrleistet, dass das Pauli-Prinzip gewahrt

bleibt. Ein Formalismus, der es erlaubt Determinanten zu bestimmen, ist die Leibniz-Formel:

1 N!

|01(21)d1(22).-On () = ai D (1 Pa{n(@1)da(wa)-dn(an)} - (2.6)

n=1
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Diese Formel ist nicht von praktischer Bedeutung als Rechenvorschrift, aber die Grundlage zur

Berechnung von Erwartungswerten von Determinantenfunktionen.

2.2.2 Matrixelemente von Eindeterminantenwellenfunktionen

Im Folgenden werden Matrixelemente von N-Teilchen Eindeterminantenwellenfunktionen von
Ein- und Zweiteilchenoperatoren betrachtet, dabei wird auch der Fall betrachtet, dass es sich
um verschiedene Determinanten handelt. Die Operatoren sind immer definiert als Summe iiber

alle Teilchenvariablen. Der Einteilchenoperator:

Noce

O, = Z 01(%) (2-7)

und der Zweiteilchenoperator:

Noce Noce

Oy = Z Z 094, ;) (2.8)

i >

Der elektronische Hamiltonian besteht aus solchen Termen und der spéter besprochene HF-
Hamiltonian (32) hat auch eine solche Form. Die Regeln, mit denen die Matrixelemente
von Eindeterminantenwellenfunktionen bestimmt werden konnen, heiflen Slater-Condon Re-
geln, kurz SC. Die Orbitale, aus denen die Determinanten gebildet werden, stammen aus einem
orthonormierten Satz von Orbitalen. Dadurch vereinfacht sich die Berechnung entscheidend.
Wenn iiber eine Variable integriert wird, auf die der Operator nicht wirkt, und die Orbitale ver-
schieden sind, die unter dem Integral stehen, so ist das Integral Null und auch der ganze Beitrag
dieser Permutation. Deshalb miissen nur die Permutationen betrachtet werden, bei denen fiir
alle Variablen, auf die kein Operator wirkt, alle Orbitale gleich sind. Fiir zwei Determinanten,
die sich um mehr als ein (bei Einteilchenoperatoren) bzw. zwei (bei Zweiteilchenoperatoren)
Orbitalen unterscheiden, tragt dementsprechend keine der Permutationen bei und das Matrix-
element ist Null.

Bei der Formulierung der Slater-Condon Regeln muss also betrachtet werden, um welche Or-
bitale sich die Determinanten unterscheiden: Ausgehend von einer Determinante |K') schreibt
man nun |L) fiir eine Determinante die sich von |K) um ein Orbital unterscheidet: ay, < bg.
|M) unterscheidet sich von |K) um zwei Orbitale: Bei |K) ersetzen ax und by die Orbitale
cy und dyy. |N) unterscheidet sich um drei Orbitale. Mit Summe iiber K ist die Summe iiber
alle Orbitale der Determinante K gemeint. Die in diesem Abschnitt verwendete Schreibwei-

se ermoglicht eine sehr allgemeine Definition der SC-Regeln, da nur spezifiziert wird, welche
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Orbitale unterschiedlich sind. Der Doppelstrich steht fiir folgendes Integral:

[pqllrs] = [pql|rs] — [ps|rq]
= //p(xl)q*(xl)%(xl,xz)r(xz)s*(asg)dasldasg (2.9)

—//p(xl)s*(xl)OQ(xl,xg)r(xg)q*(@)dxldxg :

Hier sind p, g, r, s vier beliebige Spinorbitale. Welcher Zweiteilchenoperator os(1, x2) gemeint
ist, wird aus dem Kontext klar, in dieser Arbeit wird es immer der Abstandsoperator — sein.

T'12
Allerdings gelten die SC-Regeln fiir beliebige Ein- und Zweiteilchenoperatoren. Mithilfe dieser

0, = Nifo(aji) 0, = NZNEi:o(x z;)
(K[O1]K) Z;UKIO\Z'K] (K|Os|K) = %;[iKiKHjKjK]
(K|O1|L) = [ax]o|br] (K|Os|L) = XK:[aKbKHiKiK]
(K[O:1|M) =0 (K|Os|M) = [axbkl|carda]
(K|Oy|N) =0 (K|OyN) =0

Tabelle 2.1: Die Slater Condon Regeln

Regeln ergibt sich fiir den Energieerwartungswert einer Eindeterminantenwellenfunktion:

Noce Noce

Bo= > @lh@lo) +5 > [[ éienoite) oy, ws)dunde,
‘ ‘ (2.10)

Noce

= > [[ sit@istan oo, (w)dande,

Im Folgenden wird eine Methode zur Bestimmung der Orbitale fiir die Determinanten vorge-
stellt. Die Energie einer Determinante aus beliebigen Orbitalen ldsst sich aber damit bereits

bestimmen.
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2.2.3 Variationsprinzip

Das Variationsprinzip der Quantenmechanik [23] besagt, dass fiir eine beliebige Wellenfunktion
) gilt:
(Wl H|Wy) _ (] o)

R AT R T T

(2.11)

Der Energieerwartungswert einer approximierten Wellenfunktion U, ist also immer grofler als
der Energicerwartungswert der exakten Wellenfunktion ¥,. Die Giite von zwei gendherten Wel-
lenfunktionen léasst sich damit direkt vergleichen. Eine andere Anwendung des Variationsprin-
zips ist die Ritzsche Methode: Es wird ein Naherungsraum vorgegeben und in diesem die beste

Wellenfunktion mithilfe der Variationsrechnung ermittelt.

2.2.4 Hartree-Fock-Gleichung

Die HF-Theorie verwendet das Variationsprinzip, um diejenige Eindeterminanten- Wellenfunktion
aus orthonormierten Orbitalen zu bestimmen, die die beste Approximation der exakten Wel-
lenfunktion ist. Damit wird die partielle Differentialgleichung in ein Optimierungsproblem mit
Nebenbedingung tiberfiihrt, dass mithilfe der Methode der Lagrangeschen Multiplikatoren be-
handelt werden kann. Nach der Losung des Optimierungsproblems ergibt sich fiir die MOs
folgende Integro-Differentialgleichung:

NOCC NOcc NOCC
xl )@i(1 +Z /¢ T2 ¢g ) —d$2 ¢i(1) Z /¢ T9)Pi(T2) —d$2 925] ) 25]z¢] 1)
J#i j;éz
jj(x1)¢i(xl) f(j(l"l)fﬁi(xl)
(2.12)
NOcc NOCC NOCC
[h(l’l) + Z Kj(l’l Z J .731 ] sz I‘l Z €]z¢] .731 . (213)
J#i JF#i

. 1
Der Coulomb-Operator J;(z1) = / @3 (2)d;(w2) —dxs beschreibt das gemittelte Potential in
r

x1 eines Elektrons in ¢;. Der Austauschoperator besitzt kein klassisches Analogon und ist
durch seine Wirkung auf ein Orbital ¢; definiert: K; (1) i) = [ ®5(22) b5 @)m dzy ¢j(x1).

Da |Ji(x1) — Ki(21)| ¢i(z1) = 0 ist, kann man die Beschriinkung j # i auch weglassen und

iber alle j summieren. Die Lagrangemultiplikatoren sind dabei €;;.



2.2 Hartree-Fock-Methode 11

Durch Definition des Fock-Operators schreibt man noch etwas kompakter:

NOcc NOcc NOcc

h(zy) + Z Ji(z1) — Z i(z1) | ¢i(1) Z i0;(z1) . (2.14)

J

~
A~

f(z1)
Die HF-Gleichung liefert die Molekiilorbitale, die die Slater-Determinante mit minimaler Ener-
gie ergeben. Der Fock-Operator hingt von den Spinorbitalen ab, und kann daher nur mit ei-
nem iterativen Verfahren gelost werden. Dieses Verfahren bezeichnet man als selbstkonsistentes
Feld (SCF). Den Fock-Operator bezeichnet man als effektiven Einelektronenoperator, da er die

Wechselwirkung eines Elektrons im gemittelten Feld der anderen Elektronen beschreibt:

flan) = i) + Y Jjn) = Byl .15
ﬁHﬁle)

©HF (1) bezeichnet man als HF-Potential. Fiir die Matrixelemente des Fock-Operators sind die

Lagrangemultiplikatoren:

NOcc NOcc

[@i()| f (1) ()] Z Exj[i(21) | P (21)] Z it = (2.16)

Mit der Definition des Fockoperators (Z14) gilt:

Noce

(@) f (1) ()] = [Bilwa) (1) 65 ()] Z/ ;i (21)¢;(x1) ¢k(932)¢k(932)d931d932
Noce

Z / (b T ¢k 931 ¢k($2)¢1($2)d$1d$2

(2.17)

Fiir die Spinorbitale schreibt man [26] auch kurz |i] = |¢;(z1)] und damit fir die Integrale:
. . Noce
[i1f17] = [iAl7] + > ([ij|kK] — [ik|kj]) - (2.18)

[i][ K]
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2.2.5 Kanonische Hartree-Fock-Gleichung
Es ist moglich, die HF-Gleichung auf eine Form zu bringen, die einfacher zu behandeln ist.
Fiir die Determinanten unitérer Matrizen gilt:
Ul'=U"' s det(U) =€ acR. (2.19)
Es lésst sich zeigen, dass die Eindeterminanten-Wellenfunktionen und auch der Fock-Operator
deshalb invariant gegeniiber unitédren Transformationen sind:
NOCC

sz‘ = Z Uijo; . (2.20)
J

Anschaulich gesprochen handelt es sich um eine Rotation innerhalb des Raumes der Orbitale, die
die optimale Slater-Determinante erzeugen. Fiir die physikalischen Eigenschaften ist es gleich,

welche Basis fiir den Raum gewihlt wird und der Fockoperator ist invariant gegeniiber diesen

Rotationenen:
F(1) = Q). (2.21)
Das lasst sich benutzen, indem man die Basis so wihlt, dass die e-Matrix diagonal wird:
Noce
€ijlij = Z UrignUs; (2.22)

Die Orbitale, die diese Gleichung erfiillen, bezeichnet man als kanonische Orbitale und die

Gleichung als kanonische HF-Gleichung:

Fli] = 5141 - (2.23)

In der kanonischen Form hat jedes Orbital |¢;] nun einen Eigenwert ¢;, welchen man als Or-
bitalenergie bezeichnet. Diese ergeben mithilfe von Koopmans Theorem [27] eine Abschétzung

der Tonisierungsenergien. Fiir die Orbitalenergien ¢; gilt:

Noce

& = [ilhld] + Y [idl|kk] = [il f1i] (2.24)
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Die HF-Energie ist der Energieerwartungswert der Eindeterminantenwellenfunktion, diese wird
mit Hilfe von Gl. (2I0) bestimmt:

NOCC 1 NOcc
= 3= {3 Yl 229
( J
Diese ist nicht identisch mit der Summe der Orbitalenergien, denn

NOcc NOcc NOcc NOcc

> e =2 lihlil+ >0 > lillis) (2.26)

2.2.6 Geschlossenschalige Systeme: restricted-HF

Die Spinorbitale haben folgende Form:
(2.27)

Dabei steht « fiir vier Koordinaten, ndmlich drei Raumkoordinaten, die in Gleichung als
r geschrieben sind, und eine Spinkoordinate w. Im Falle eines geschlossenschaligen Systems
kann man diese Spinorbitale durch doppelt besetzte Molekiilraumorbitale ersetzen, die nur von
den Raumkoordinaten abhéngen. Diese Beschréinkung bezeichnet man als restricted. Fiir die

Spinfunktionen gilt:

[av(w)la(w)] =1 [aw)|fw)] =0
. (2.28)

[Bw)la(@)] =0 [fw)|B(w)] =1

Statt der eckigen Klammern bei Spinorbitalen schreibt man [26] Raumorbitale als runde Kets:
@i(r) = i) (2.29)

Fiir geschlossenschalige Systeme wird der Restricted HF-Formalismus (RHF) benutzt. Hierbei

wird ein Raumorbital mit einem Elektron mit a-Spin mit einem Elektron mit S-Spin besetzt.

NOcc NOcc NOcc

DK=Y Kaw) + ) 1k)E(W) (2.30)
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Wenn mit s, der Spin des Orbitals p geschrieben wird, gilt:

/ ple)g(z1)dr, = / p(r)a(r)dr [55(w)]54(w)] (2.31)

Wenn man Spin- und Raumintegration trennt, ist mithilfe von (2228) zu sehen, dass die Spin-

komponenten der Orbitale gekoppelt sind. Fiir die Vierzentrenintegrale ergibt sich:
[id|kk] = (id|kk)[sq]si][s|sk] = (ii|kk) (2.32)
und
lik|ik] = (ik|ik)[si|sk][si|sk] = (ik|ik)[s;|sk] - (2.33)

Das fiihrt bei dem zweiten Integral dazu, dass nur Terme beitragen, bei denen die Spinorbitale

i und k gleichen Spin haben. Deshalb gilt:

Noce

e = (ilnli) + ) 2(iz’|k:k;): (ik|ki) . (2.34)
g (ii||kk)

Es ist zu beachten, dass der Doppelstrich bei Raumorbitalen eine andere Definition erhélt als

bei Spinorbitalen. Die Gesamtenergie ergibt sich, nachdem der Spin ausintegriert wurde, als:

NOcc NOcc NOcc

Ey=2 Z(z’\h\i) + Z > (il |kk) . (2.35)

Im Folgenden werden, wenn nicht anders angegeben, nur Raumorbitale verwendet, da aus-

schlieSlich geschlossenschalige Systeme behandelt werden.

2.2.7 Roothaan-Hall-Gleichungen

Anstatt die HF-Gleichung direkt numerisch zu behandeln, wird diese algebraisiert, indem die
Raumorbitale in einer Basis entwickelt werden. Die Raumorbitale fiir die Wellenfunktion be-
zeichnet man als Molekiilorbitale (MO), im Gegensatz zu den atomzentrierten Basisfunktionen,
den Atomorbitalen (AO):

NBas

1) =) CuiXu - (2.36)
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Durch die Basissatzdarstellung wird aus der HF-Gleichung ein System von Gleichungen, die
Roothaan-Hall-Gleichungen [28, 29], kurz RH-Gleichungen:

NBas NBa,s

Z F;LI/CVZ' =& Z S,u,ucui . (237)

Die Entwicklungskoeffizienten C),; werden zur Koeffizientenmatrix zusammengefasst. Die Fock-

Matrix in AO-Form ist gegeben als:

NOcc NOcc NOcc

Fn=H, + Z Z CyiCoi(pv||No) = H, + Z (pv||ii). (2.38)
Die Matrix Sy, ist die Uberlappmatrix:

Sy = /Xu(r)xy(r)dr ) (2.39)

Mithilfe der Uberlappmatrix lisst sich die Orthonormierungsbedingung schreiben als:

NBas

0pg = (plg) = Y CrpSuCly - (2.40)

In%

Innerhalb des Raumes, der von der Atomorbitalbasis aufgespannt wird, liefern die Roothan-
Hall-Gleichungen wiederum eine optimale Eindeterminantenwellenfunktion. Die Atomorbitale
werden mit griechischen Buchstaben bezeichnet: u, v, A, o, ... . Im Folgenden sollen diese als
reelle Basisfunktionen angenommen werden. Die Np.. Orbitale, die in die Slater-Determinante
eingesetzt werden, sind mit lateinischen Buchstaben ¢, j, k, [, ... bezeichnet. Dariiber hinaus
werden Ny, = Npas — Noee Virtuelle Orbitale erhalten. Diese werden als a, b, ¢, d, ... geschrie-

ben:
NBas NBas

Z Ful/cua = E&q Z Spucua . (241)

Des weiteren gibt es die Konvention, mit p, q, r, s, ... beliebige Molekiilorbitale zu bezeichnen.

Damit kann man schreiben:
Bas NBa,s

Z F.,Cp=¢, Z S Cop - (2.42)

Obige Formulierung fiir die Roothan-Hall-Gleichungen beruht auf der kanonischen HF-Gleichung.
Es ist aber auch in der Roothan-Hall-Formulierung moglich, die Diagonalgestalt der e-Matrix
aufzugeben. Mit reellen Atomorbitalen sind die Transformationen Rotationen. Es gibt wie bei

der HF-Gleichung Rotationen innerhalb des besetzten Raumes (Upp) und zusitzlich eine Ro-
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tation innerhalb des virtuellen Raumes Uy, .

2.2.8 Ladungsdichte und Dichtematrix

Bei Eindeterminantenwellenfunktionen lésst sich die Ladungsdichte am Punkt r aus den Orbi-

talen berechnen:
NOCC

r) =2 Z O (1) Dy (r) . (2.43)

NBas
Setzt man die Basisentwicklung ®; = Z CliXy ein, so erhélt man:

=2 w0 ZZ[ZC C*] ). @
P

Dabei bezeichnet man P als Einteilchen-Dichtematrix. Der Vorteil der Dichtematrix besteht
darin, dass die Operatoren, fiir deren Eigenwerte man sich interessiert, wie z.B. der Fock-
Operator, als Funktion dieser Matrix beschrieben werden kénnen, und diese Matrizen oft weni-
ger dicht besetzt sind als die Koeffizientenmatrizen|3(, 31]. Dies ist vor allem bei Nichtleitern
der Fall, da diese keine stark delokalisierte Elektronenstruktur besitzen. Bei diinn besetzten
Matrizen lassen sich viele algebraische Operationen stark optimieren, insbesondere lésst sich
das Skalenverhalten reduzieren.

Die Einteilchen-Dichtematrix besitzt folgende mathematische Eigenschaften:

tr(PS) = Ny Spur ist die Elektronenzahl
P =P Hermitizitét
(2.45)
PSP =P Idempotenz
FPS —SPF =0,

die man ausnutzen kann, um effizientere Routinen zu implementieren. Hier bezeichnet N,; die
Zahl der Elektronen. Mit der Dichtematrix lésst sich Gleichung (2238) umformulieren: Mit der
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Einfiihrung der Dichtematrix gilt fiir die Elemente der Fock-Matrix:

NBas NOcc NBG«S
Fu=Hu+ Y > ChCoiluw||Ao) = Hu + Y Py(uw|[Ao) = Hy + Gu(P) . (2.46)
Ao [ Ao
P,

Der Ausdruck fiir die Gesamtenergie (Z3H) ldsst sich ebenfalls mithilfe der Dichtematrix aus-

driicken:
NOcc NOcc NBas NBas
Eo=2 (ilnli)+ > (iillkk) =2 PuHu + Y PuP(uv|Ao) . (2.47)
% ik 7% UvAo

Mit Hilfe dieser zwei Gleichungen kann sowohl die Bildung der Fock-Matrix als auch die Be-
rechnung der Gesamtenergie rein atomorbitalbasiert durchgefithrt werden. Diese Darstellung
hat zwei Vorteile: Zum einen sind die Matrizen diinn besetzt und zum anderen kann integral-

direkt gerechnet werden [32].

2.2.9 Nichtkanonische Orbitale

In der vorliegenden Arbeit werden auch nichtkanonische Orbitale verwendet. Diese unterschie-
den sich von den kanonischen Orbitalen durch eine unitére Transformation im besetzten oder un-
besetzten Raum. Die Transformationen der MO-Koeflizienten fiir die Roothan-Hall-Gleichungen

werden geschrieben als:
NOcc

k

Betrachtet man das Verhalten der Dichtematrix beziiglich dieser Transformationen, so ergibt

sich, dass diese invariant ist:

NOcc NOCC NOcc NOCC NOcc
P =Y CrCui= UpColUaCu =Y _ CpCyi > UpUy=> CCpi =P, . (249)
i kli 7 kl i
=01

Dabei wurde benutzt, dass die Transformationsmatrix unitér ist. Daraus folgt die Invarianz
der AO-Fock-Matrix (44d), da diese nur von der Dichte und nicht den Koeffizientenmatrizen
abhéngt. Fiir die MO-Fock-Matrix miissen die einzelnen Blocke getrennt betrachtet werden.
Nach dem Brillouin-Theorem sind die besetzt-virtuellen Fj;, und virtuell-besetzten Matrixele-

mente Fy; gleich Null. Deshalb wird durch die Transformation nur der vollbesetzte Block Fj;
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verandert:
NBa,s NBa,s NOcc NOCC
Fy=> CuFuCy=> > UnCiFuCulUy=> UsiFulUy (2.50)
L wo ki T kl
Kl

Es handelt sich also um die Ahnlichkeitstransformation des vollbesetzten Blockes. Eine unitére
Transformation innerhalb des rein virtuellen Raumes ist ebenfalls eine Ahnlichkeitstransfor-
mation. Da die (besetzte) Dichte und damit auch die AO-Fock-Matrix nur von den besetzten
Orbitalen abhingt, muss diese invariant gegeniiber Drehungen im virtuellen Unterraum sein.
Alle Atomorbitalgrofien, die nicht von den Koeffizientenmatrizen abhéngen, sind invariant ge-
geniiber Drehungen innerhalb der Unterrdume. Durch die dichtematrixbasierte Darstellung der
HF-Energie (Z41) lasst sich auch zeigen, dass diese unabhingig von den unitdren Transfor-
mationen innerhalb der Unterrdume ist. Die besetzte Dichtematrix lasst sich interpretieren
als Projektionsmatrix auf den Unterraum der besetzten Orbitale. Am Beispiel eines besetzten
Raumes mit zwei Orbitalen lasst sich das veranschaulichen: Der besetzte Raum ist eine Ebene.
Die Ebene ist invariant gegeniiber Rotationen der Vektoren, die sie aufspannt innerhalb der

Ebene. Die Darstellung durch die Projektion ist ebenfalls invariant.

2.2.10 Atomorbitalintegrale

Im Folgenden sei nur eine kurze Ubersicht iiber die Berechnung der Integrale gegeben. Fiir
diese Arbeit konnte auf eine hocheffiziente Integralroutine [21] zuriickgegriffen werden. Obwohl
keine neuartigen Integrale berechnet werden mussten, machte die Benutzung und Anpassung
der Integralroutinen einen grofen Teil der Arbeit aus.

Moderne Integralroutinen verwenden als Basisfunktionen Gauss-Funktionen. Diese wurden von

Boys eingefiihrt [33]:
w(r o, m R, = (x— X,)™(y — Y,)™ (2 — R,)™ e on (R (2.51)

dabei ist R, der Aufpunkt, m der Drehimpuls und o,, der Orbitalexponent.
Sie haben in Kernnéhe ein von der Realitéit abweichendes Verhalten, sie haben am Kernort die
Steigung Null. Sehr oft werden kontrahierte Basisfunktionen verwendet, die durch Linearkom-

bination von N Primitiven erhalten werden:

No

‘:u) - Zci Mi(r7 Uuw m, Rul) . (252)

i
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Die Kontraktionskoeffizienten ¢; werden bei der Erstellung des Basissatzes optimiert, aber
wéhrend der Rechnung nicht mehr verdndert. Die kontrahierten Gauss-Funktionen beschrei-
ben das Verhalten in Kernndhe besser als primitive Gaussfunktionen, besitzen aber auch die
giinstigen Eigenschaften von Gaussfunktionen, die effziente Integralroutinen moglich machen
und haben sich deshalb als Standardbasen der Quantenchemie etabliert. Im Folgenden sollen
die wesentlichen Eigenschaften der Gaussfunktionen anhand der vorkommenden Integraltypen
erkldrt werden:

Zunéchst gibt es einige Integraltypen iiber zwei Basisfunktionen, die sich in die drei Raumrich-

tungen zerlegen lassen. Da die Atomorbitale einfach zerlegbar sind:

(. J/

(. 0,m, R,) = (2 — X, )T @ Xl (y Y, ymemonw ¥l (o 7 memont==Zn? | (9.53)

z
S/

-~ -~

u(x) () u(z)

lassen sich alle Integrale zerlegen, bei denen der Operator keine Integrationsvariablen (x,y,z)

miteinander koppelt (d.h. er muss ebenfalls separierbar sein):

/u(r,UM,m,RM)O(x)O(y)O(z)V(r,U,,,n, R,)dr =

(2.54)
/ (2)O(@)v(x)d / () O (y)dy / H(2)O(2)u(2)dz
Das ist z.B. bei folgenden Integralen der Fall:
{lberlapp: Su = [tz [ uwwdy [ uzz)a: -

2 2 2
Kinetische Energie: T, = /,u(x)dd V(a:)da:/u(y); V(y)dy/,u(z)dd v(z)dz .
xs ys ZS

Die Integrale der Kern-Elektronenanziehung (NAI) und Elektron-ElektronabstoBung (ERI) ent-

halten einen Operator, der die Koordinaten koppelt, da jeweils ein Abstandsterm — vorkommt:

||
1 1
———— bzw. ————. Folgendes Integral zeigt sich sehr niitzlich:
| — Re| |1y — 7o
i /e_S(T_RC)Qs_éds _ ! . (2.56)
T — RC

Die Relation lasst sich als Laplacetransformation auffassen, kann aber auch durch Auswertung

des Integrals gezeigt werden. Die Koordinaten des Abstandsoperators lassen sich mithilfe dieser



2.2 Hartree-Fock-Methode 20

Relation fiir NAIs und ERIs entkoppeln.

Gauss-Funktionen konnen zur effienzienten Integralberechnung benutzt werden, da sie zwei
besondere Eigenschaften besitzen. Die erste sehr niitzliche Eigenschaft der Gaussorbitale be-
schreibt das Produkttheorem:

wu(r,o,,m,R,)v(r,o,,n, R,)dr =

—ouov(Ry—Ry)?

€

Mg+Ng | 2
Z fi(mz,nz, (Xp — Xu)> (Xp _ XV))(x _ Xp)ze_(aﬁay)(xp—x)

i (2.57)
Z Filmy,ny, (Y, = Yo), (Y, = Yo)(y — Vp)'em (7uto) )
i=0

mz+nz | 2
Z filmz,n., (Z, — 2,),(Z, — Z,))(2 — Zp)ie~(outon)(Zp=2)
i=0

mit p= 2ttt

Ou + oy

Bei f; handelt es sich um Polynome, die die Drehimpulsterme ergeben. Es ergibt sich also, dass
das Produkt von zwei Gaussfunktionen durch eine Summe von Gaussfunktionen gegeben ist.
Die zweite wesentliche Eigenschaft ist, dass die Ableitung nach den Kernkoordinaten gegeben
ist, durch:

0

a—Riu(r, o, m,R,) =20pu(r, o, m+1;, R) —m,u(r,o, m—1;,R,) (i=xy,2). (2.58)

Dieser Zusammenhang wurde von Schlegel erstmals verwendet [34] um die Ableitungen von
Elektron-Elektron-AbstoBungsintegralen (ERIs) zu berechnen. Dadurch ist nicht nur ein Weg
zu analytischen Ableitungen aller AO-Integrale erschlossen worden, sondern auch der Weg zum
Obara-Saika Rekursionsschema [35], das die Berechnung von ERIs mit verschiedenen Drehim-
pulsen (und Ableitungen) aus wenigen Grundintegralen erlaubt.

Die Verwendung spezieller Integrale fiir magnetische Eigenschaften wird in Abstatz dis-
kutiert.
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2.3 Elektronenkorrelation

Wenn die Basis grofl genug gewihlt wird, ndhert man sich der exakten Losung der HF-Gleichung,
dem sogenannten HF-Limit an. Da man bei HF die Wellenfunktion als eine einzige Slater-
Determinante ansetzt, macht man einen Fehler, da die exakte Wellenfunktion nicht notwen-
digerweise dieser Form geniigen muss. Diesen Fehler bezeichnet man als Methodenfehler, im
Gegensatz zum Basissatzfehler. Wenn Basissatz- und Methodenfehler unter eine Schranke fal-
len, so spricht man von Basissatz- und Methodenkonvergenz. Im HF-Basissatz-Limit wird die
absolute Energie auf ca. 1% genau berechnet. Fiir chemische Fragestellungen kann dieser Fehler
allerdings relevant sein. Da Reaktionsenergien deutlich kleiner sind, als die absoluten Energi-
en von Edukten und Produkten, kann der relative Fehler der Energiedifferenz deutlich grofier
sein, als der relative Fehler der quantenchemischen Methode bei der Berechnung der absoluten
Energie.

Die Differenz zwischen HF im Basissatzgrenzwert und der exakten Energie nennt man Elek-
tronenkorrelationsenergie [26], da HF durch das gemittelte Feld die Korrelation zwischen den
Elektronen ignoriert. Methoden, die die Korrelation beriicksichtigen, heiflen dementsprechend

Korrelationsmethoden.

2.3.1 Hierarchie der Methoden

Die Korrelationsenergie kann z.B. mit Configuration Interaction- (CI-) oder Coupled-Cluster-
Theorie angenédhert werden, dabei werden Mehrdeterminantenansétze verwendet. Die Anzahl
der Determinanten wird erhcht, indem man nicht nur den Grundzustand, die Determinante mit
den besetzten HF-Orbitalen, sondern auch angeregte Determinanten hinzunimmt. Diese werden
demnach als einfach-, zweifach-, dreifach angeregte Determinanten bezeichnet, abgekiirzt als S
(Singles), D (Doubles), T (Triples), usw. . Dadurch lésst sich systematisch die Genauigkeit von
Rechnungen erhéhen. Im Basissatzlimit liefert Full-CI, wobei alle moglichen Determinanten
beriicksichtigt werden, die exakte Losung der elektronischen Schrodingergleichung.

Der hohe Rechenaufwand von Full-CI beschrankt die Anwendung auf sehr kleine Systeme. Da
die verschiedenen Naherungsmethoden eine Hierarchie bilden, lasst sich das exakte Ergebnis
sukzessive anndhern. Welche Methode die notwendige Genauigkeit aufweist hiangt stark von
der jeweiligen Fragestellung ab. Es ist zu beachten, dass Basissatz und Methodenfehler nicht
voneinander unabhéngig sind. Zum einen wird durch die Vergréflerung des Basissatzes der vir-
tuelle Raum vergroflert, was die Anzahl der moglichen Determinanten immens erhoht. Deshalb
steigt die Rechenzeit sehr schnell, wenn Basissatz und Determinantenzahl erhoht werden. Ba-
sissatz und Methodenfehler bedingen sich sehr stark, daher miissen Basissatz und Methode

gut aufeinander abgestimmt sein. Es ist weder sinnvoll, den Basissatzfehler bei HF mehrere
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Sz DzZP TZP QZP 57ZP -+ HF-limit
Abbildung 2.2: Die Methodenhierarchie der Quantenchemie

GrofBenordnungen unter den Methodenfehler zu driicken, noch hochgenaue Methoden mit einer
viel zu kleinen Basis zu berechnen.

Neben den CC- und CI-Methoden stellt die Storungstheorie nach Mgller und Plesset (MP)
einen alternativen Zugang zur Beschreibung der Korrelationsenergie dar. Die MP-Methoden
konvergieren nicht systematisch mit der Ordnung der Stérungsenergie, fallen deshalb aus der
Methodenhierarchie heraus. Die Methodenhierarchie konnte allerdings dazu benutzt werden, die
MP2-Methode zu untersuchen, dabei hat sich herausgestellt, dass MP2 ein giinstiges Verhiltnis

zwischen Aufwand und Genauigkeit besitzt.



3 Berechnung der chemischen

Verschiebung auf Hartree-Fock-Niveau

3.1 Kernmagnetische Resonanz

Die NMR-Spektroskopie gehort zu den wichtigsten analytischen Methoden der Chemie, insbe-
sondere zur Strukturbestimmung. Ein grundsétzliches Problem liegt bei der Signalzuordnung.
Die quantenchemische Berechnung der chemischen Verschiebung kann dabei, insbesondere bei
komplizierteren Spektren, sehr hilfreich sein. Dariiber hinaus kénnen Spektren von Systemen
simuliert werden, die experimentell nicht zugénglich sind. So kann zum Beispiel der Einfluss
von einzelnen Gruppen im Molekiil berechnet werden, indem das Molekiil zerschnitten wird,
ohne dass sich die Geometrie dndert [36].

Im Folgenden soll die physikalische Grundlage der chemischen Verschiebung erlédutert werden.
Eine sehr ausfiihrliche Darstellung findet sich in [37]. Alle Kerne mit einem Kernspin j; # 0

besitzen ein magnetisches Moment m;, welches parallel zum Drehimpuls J; orientiert ist:
my;=~J;. (3.1)
Fiir den Betrag des Drehimpules gilt nach der Quantenmechanik [21]:
(J7) = drr + DA (3:2)
und fiir die Z-Komponente, mit der magnetischen Quantenzahl m:

J[ =m m= _jIJ _jl + 17 ‘”le . (33)

z

Nach der Unschérferelation ist es nicht mdéglich, die anderen Komponenten, Jr, und Jr, des
Drehimpulses gleichzeitig genau zu bestimmen.
Fiir ein Kernresonanzexperiment wird ein dufleres homogenes Magnetfeld angelegt, welches

mit dem kernmagnetischen Moment der Kernspins wechselwirkt. Die potentielle Energie eines
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magnetischen Dipols in einem homogenen Magnetfeld berechnet sich nach:
Em1 = m[B . (34)

Der Einfachheit halber wird die z-Achse so gelegt, dass sie in Richtung des Magnetfeldes zeigt.

Dann ist nur noch B, ungleich Null und es gilt:

1 - z
Bei Kernen mit j:%, zu denen z.B. 'H, 13C und F gehoren, gilt:

Ein Beispiel fiir einen Kern mit einem ganzzahligen Spin ist N mit j=1.
Die Anregung erfolgt nur bei Absorbtion eines Energiequants der Resonanzenergie. Im NMR-

Experiment wird die Resonanzfrequenz, die Lamorfrequenz v gemessen:
AEmI = —hI/L; . (37)

Der Wert der NMR-Spektroskopie beruht darauf, dass die Ladungsverhéltnisse im Molekiil
einen Einfluss auf das Magnetfeld haben: Die Elektronen im Molekiil sind bewegte Ladungen,
und diese induzieren ein zusétzliches Magnetfeld B;,4. Es ergibt sich insgesamt ein effektives
Magnetfeld:

B.;f = B+ By, . (3.8)

Die gemessene Resonanzfrequenz ist damit von lokalen Stromen im Molekiil beeinflusst. Be-
spielsweise induzieren die Ringstrome von Aromaten ein Feld mit einer hohen Feldstéirke. Die
Moglichkeit, mithilfe der NMR-Spektroskopie lokale Stréme zu messen, macht den Wert als
Strukturbestimmungsmethode aus, da Riickschliisse auf die elektronische Umgebung des be-
trachteten Kerns moglich sind.

Das induzierte Magnetfeld wird meist mithilfe des Abschirmungstensors zweiter Ordnung aus-

gedriickt, da hohere Terme keinen starken Einfluss haben [37].

- _ 3.9
B, Oyz Oyy Oyz B, (3.9)
BZ O—ZI O—Zy O—ZZ BZ

ind
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Der gemessene Energieunterschied durch die lokalen Strome ergibt sich durch:
AE = —vhmB.;f =m;(1 —o)B . (3.10)

Der kernmagnetische Verschiebungstensor lédsst sich auch als Ableitung der Energie auffassen:

82

—— FE(B = o! 3.11
0Ba0my, (B,m1) = 045, (3:11)

dies ergibt sich durch zweifaches Ableiten von (BI0).

Mithilfe von quantenchemischen Methoden kénnen die Energien von molekularen Systemen in
auBeren Feldern und auch die Ableitungen davon berechnet werden. Der absolute Verschie-
bungstensor kann also als zweite Ableitung der Energie beschrieben werden. Meist werden die

isotropen Verschiebungskonstanten gemessen:

Oiso(I) = 1 (amx(l) +o,y(I) + O'ZZ(I)) , (3.12)

3
aber fiir die quantenchemische Behandlung ist diese Einschréinkung nicht relevant. Obige Glei-
chung gilt auch wenn die Tensoren auf der rechten Seite nicht diagonal sind und deshalb kénnen
mit derselben quantenchemischen Rechnung sowohl isotrope als auch anisotrope Experimente
beschrieben werden.

Fiir die Resonanzenergie gilt:

AE,,, = —h 2lm,(1 — 0iso(I))B . (3.13)
T

VL
Da die Lamorfrequenz vy, und der absolute kernmagnetische Abschirmtensor o;s,(/) von expe-
rimentellen Parametern, wie der magnetischen Feldstiarke abhéngen, verwendet man die chemi-
sche Verschiebung, um die Signale zu charakterisieren. Als chemische Verschiebungen bezeichnet
man die relative Lamorfrequenz, bezogen auf einen Referenzkern. Bei 'H und *C werden Kerne

von Tetramethylsilan (TMS) verwendet. Dabei wird die sogenannte Deltaskala benutzt:

vr(I) — vi(lo)
VL(IO)

§(I) = 10° . (3.14)

Mit Hilfe von Gleichung (BI3) ldsst sich die chemische Verschiebung aus den absoluten Ab-

schirmtensoren berechnen:
Uz’so(l> - Uiso(]O)

Uiso(IO)

5(I) = 10° . (3.15)
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Zusitzlich zu den gemessenen chemischen Verschiebungen sind in der NMR-Spektroskopie
Kopplungsexperimente sehr niitzlich und auch diese konnen auf Ab-initio-Niveau behandelt
werden [38].

Im Folgenden wird zunéchst beschrieben, wie der Hamiltonian im Feld der kernmagnetischen
Momente und dem &ufleren Magnetfeld aussieht. Danach wird beschrieben, wie Ableitungen
von Erwartungswerten in der Quantenchemie, insbesondere bei der HF-Methode, berechnet
werden konnen. Es werden noch besondere Basisfunktionen, die GIAOs eingefiihrt, welche die
Berechnung von magnetischen Eigenschaften effizienter machen, bevor das Kapitel mit einem

Formalismus zur Berechnung von kernmagnetischen Verschiebungstensoren schliefit.

3.2 Hamilton- und Quantenmechanik im statischen
Magnetfeld

3.2.1 Hamilton-Funktion einer bewegten Punktladung im magnetischen
Feld

Um den Hamilton-Operator aufzustellen, wird zunéchst von der Hamilton-Funktion der klassi-
schen Mechanik ausgegangen (Korrespondenzprinzip). Im magnetischen Feld wirkt die Lorentz-
kraft auf das Teilchen der Ladung ¢, wenn es mit der Geschwindigkeit v bewegt wird.

Die klassische Elektrodynamik beschreibt elektromagnetische Phdnomene mithilfe von vier Vek-
torfeldern. Diese ergeben sich durch Lésung von vier Feldgleichungen, den Maxwell-Gleichungen
[39]. Die Dimensionalitét der zu losenden Gleichungen lésst sich veringern, indem man die Fel-
der durch Potentiale beschreibt. Das fiir diese Arbeit zentrale Magnetfeld B wird als Rotation
des Potentials A beschrieben:

04, 04,
dy 0z

B=VxA=| 04 04. [ (3.16)
0z ox
04, 0A,

Or oy
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0
B(xz,y,2) =0 mit r; =x,y,z geniigt der Ansatz

2

Fiir ein konstantes Magnetfeld

B,y — Byz
1 1
Byx — By
wie sich durch Einsetzen zeigen lésst:
0A 0A 10 10 1 1
By=—2-"Y=_—(Byx—Byy) — =—(Byz — B,x) = =B, + =B, = B,
dy 0z 28@/( vt v) 28z( - ?) 2 * 2
0A 0A 10 10 1 1
B,=2 " 9By B2~~~ (Byr— Byy) = ~B, +-B, = B (3.18)
Y aZ 81' 282( Yy yz) 281'( yx y) 2 y+2 Y Y
0A 0A 10 10 1 1
B,=—"*-"*—-__"(By2—B,x)—~=—(B,y—By,2) ==-B,+-B, =B, .
© Ox Oy 2&5( »2 = Bex) 28y( Y= By2) g0 T b ‘

Dieser Ansatz fiir das Vektorpotential ist jedoch nicht die einzige mogliche Losung, da die Ad-
dition des Gradienten eines Skalarfeldes Vx(r,t) auf das magnetische Potential das Magnetfeld
nicht verédndert:

A=A+ Vx(r,t) 519
3.19

B'=VxA'=VxA+VxVx(rt=B8B.

Die Rotation eines Gradientenfeldes ist immer gleich Null, da Gradientenfelder wirbelfrei sind.
Der Ansatz (BI7) besitzt die Eigenschaft:

V-A=0 (3.20)
und wird als Coulombeichung bezeichnet. Im System wirkt die Lorentzkraft:
F;=¢q(vxB). (3.21)

Da das Potential geschwindigkeitsabhéngig ist, handelt es sich um eine nichtkonservative Kraft

und es gilt:
oV(r,v,t) doVvV
F=————""" "4+ ——. .22
or - dt Ov (3:22)
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Das Potential soll zunéchst mithilfe des magnetischen Vektorpotentials ausgedriickt werden.

Ein moglicher Ansatz fiir dieses Potential ist:
Virvt)=—2A(rt) v, (3.23)
c
Durch Einsetzen lisst sich zeigen, dass das Potential (B:223)) die Lorentzkraft beschreibt:

oV(r,v,t) qoA-v ¢ 0A,,

673- __E 673- __E 07“i "k
k=ay> (3.24)
dt 81}2- cdt ¢ Ot — Or, dt
oV(r,v,t) doV ¢ 0A; q 0A; 0A; dry,
F=—2000 22 4 v —k 3.25
or; dt ov; ¢ k;wz or, c 615 _z:zyz or, \dL ( )
0 Uk
7 gaA 8A L+ 8AZU B g aAmU N 8Axv N aAmU
’ c 8 or ° or " oy Y 0z ¢
_q q OA 6A
c c \ Ox 0z (3.26)
q — =
E{VXA (V><A) }—chvy—i-Byvz
- (B xv),
c

Fiir die anderen Komponenten lésst sich das analog zeigen. Damit ist gezeigt, dass das Potential
die Lorentzkraft beschreibt:
F =qg(vxB). (3.27)

Das Potential hangt vom magnetischen Potential ab, nicht direkt vom B-Feld:

anuﬂ:T—V:%ﬁ+gﬂnwm. (3.28)
C

Beim Ubergang zur hamiltonschen Beschreibung werden die Koordinaten v durch den kanoni-
schen Impuls ersetzt. Wir bleiben hier, da keine Zwangskréfte beschrieben werden sollen und
auch keine krummlinigen Koordinaten benutzt werden, in kartesischen Koordinaten. Auch die
Lagrange-Funktion wurde oben in kartesischen Koordinaten und nicht in den verallgemeiner-

tern Koordinaten g und ¢ formuliert.
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In kartesischen Koordinaten lautet der kanonische Impuls:

pk:§£::%v+%Ak. (3.29)
Der kanonische Impuls ist nicht mit dem kinetischen Impuls identisch. Es gelten keine Sto3geset-
ze, also keine kanonische Drehimpulserhaltung. Es handelt sich um eine mathematisch formale
Grofle. In kartesischen Koordinaten ist der kanonische Impuls identisch mit dem kinetischen
Impuls, wenn kein Magnetfeld anliegt.
Das liegt daran, dass sich die freien Teilchen im Magnetfeld auf Kreisbahnen und nicht auf

Geraden bewegen. Deshalb entspricht dies der Einfithrung krummliniger Koordinaten.

3.2.2 Hamilton-Operator im statischen Magnetfeld

In der Quantenmechanik geht der kanonische Impuls (B29) iiber zum Impulsoperator:

F=p—-A. (3.30)

Ql®

Damit gilt fiir den Hamilton-Operator (in SI Einheiten):

. (p— £A)? h ihe ¢?
H(A) = = 4 V(r) = =5 VP = VA4 o AT V(r). (3.31)

Setzt man den Ansatz (BI7) ein:

h? ieh e?
HB)=-——V’-—B.-
(B) 2mV 2me (rxV)+ 8mc?

(B-B)(r-r—(B-r)(B-r)+V(r). (3.32)

Die magnetischen Momente der Kerne haben folgenden Einfluss auf das magnetische Potential:

_me(r—RI)

A = 3.33
‘T - R[‘g’ ( )

Fiir das magnetische Moment des I-ten NMR-aktiven Kerns gilt:
myr = ggluTBSI . (334)

Hier ist ¢ die Kernladung, g der Lande-Faktor, sy der Kernspin und up das Bohrsche Magneton.
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3.3 Molekulare Eigenschaften als Ableitungen des

Energiefunktionals

3.3.1 Einleitung

Die quantenchemischen Methoden, die bisher vorgestellt wurden, erméglichen es die Energie
eines Systems zu berechnen. Die Genauigkeit der Energieberechnung lésst sich hierbei durch
die Methodenhierarchie systematisch verbessern, wobei der Aufwand sehr stark ansteigt. Es
hat sich gezeigt, dass fiir viele Fragestellungen die Elektronenkorrelation nicht vollsténdig ver-
nachléssigt werden darf. Fiir viele dieser Félle hat sich die MP2-Methode als niitzlich erwiesen,
da sie mit vertretbarem Aufwand die Korrelationsenergie approximieren kann.

Viele Groflen, die fiir die Chemie relevant sind, kénnen nicht aus simplen Energiedifferen-
zen berechnet werden. Diese molekularen Eigenschaften eines elektronischen Zustandes, wie
z.B. Schwingungsfrequenzen, Dipolmomente, Polarisierbarkeiten, Magnetisierbarkeiten, Gleich-
gewichtszustéinde, aber auch die NMR-Verschiebungstensoren, charakterisieren die Reaktion des
Systems gegeniiber Parameterdnderung. Im vorigen Abschnitt wurde der Hamiltonian erweitert,
so dass der Einfluss von kernmagnetischen Momenten und einem &ufleren Feld beschrieben wer-
den kann. Die Momente und das duflere Feld konnen, wie die Kernorte, als Parameter aufgefasst
werden. Die Reaktion eines Systems auf Parameterdnderung bezeichnet man als ” response” auf
eine Storung.

Solche Eigenschaften lassen sich storungstheoretisch, als Erwartungswerte oder als Ableitungen
der Energie auffassen. In Gleichung (BI1l) wurde bereits die Definition des kernmagnetischen
Verschiebungstensors als Ableitung des Energiefunktionals gegeben. Im Zentrum dieser Arbeit
steht die Berechnung dieser Eigenschaft mit der MP2 Methode als analytische Ableitung.

Zur Berechnung der Eigenschaften erscheint die Methode als Erwartungswert intuitiver. Das
Hellmann-Feynman-Theorem [4(, 41] besagt, dass die Ableitung identisch ist zur Berechnung
als Erwartungswert. Betrachtet man die Schrodingergleichung, wobei Hamilton-Operator, Wel-
lenfunktion und Energieeigenwert von einem Parameter A\ abhidngen und die Wellenfunktion

fiir alle Parameter normiert sein soll:

HN)[$(N) = EQ)Y(A)) mit (p(A)[(N) =1 VA. (3.35)
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Das Theorem lésst sich durch explixites Ableiten des Funktionals zeigen:

OF 0

N :5@\1@\@
= (312 ol (o)

) BW
)
= 0w+ (o] 2o
“(ofaxle)-

Bei der Herleitung ist verwendet worden, dass ¢ Eigenfunktion zum Hamilton-Operator ist.
Das Theorem gilt also nicht notwendigerweise fiir approximierte Wellenfunktionen. Fiir Slater-

Determinanten gilt es allerdings fiir vollstdndige Basen [42]. Deshalb werden sich die Energie-

oH
a‘¢> bei unvollstéandigen Basen unterscheiden.

)
ableitung BN von dem Erwartungswert <1D
Untersuchungen von Pulay [43] haben gezeigt, dass die Methode der Energieableitungen im

allgemeinen bessere Ergebnisse liefert.

3.3.2 Numerische Ableitungen

Mit Hilfe des Differenzenquotienten lésst sich die Ableitung des Energieerwartungswertes nu-

merisch berechnen:
d—E(X )~ E(Xy) — E(Xo+A)
dx v A ‘

(3.37)
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Wenn man den HF-Energieerwartungswert nach Gleichung (Z41) zugrunde legt, ergibt sich:

NB‘ZS NBa.s
E(X,) = Z P (Xo)H,(Xo) + = Z L (X0) Pro (Xo) (|| A0 (Xo)
uqu
NBas
E(Xo+A) Z (X0 + A)VH,, (Xo + A) (3.38)
1 NBa,s
+3 > Pu(Xo+ A)Py(Xo + A) (uv]|Aa) (Xo + A) .
2.

Mit (uv||Ao) (X) ist gemeint, dass die ER-Integrale auch von dem Parameter abhéingen. Der
Ansatz der numerischen Ableitungen ist sehr intuitiv. Er lasst sich mit einer beliebigen Metho-
de durchfiihren, die in Abhéngigkeit von den Parametern die Energie berechnen kann. Es muss
nichts neu implementiert werden (zu Problemen bei imaginéiren Stérungen siehe unten).

Allerdings gibt es numerische Probleme bei der Wahl des A: Je genauer man rechnen will, desto
kleiner muss man A wihlen. Da mit begrenzter Genauigkeit gerechnet wird (FlieBkommaarith-
metik) ist das Teilen durch ein sehr kleines A nicht unproblematisch. Insbesondere bei hoheren

Ableitungen ist das schwierig.

3.3.3 Numerische Hartree-Fock-Verschiebungen

Im Folgenden soll kurz umrissen werden, wie numerische HF-Verschiebungen berechnet werden
konnen. Dabei geht es weniger um die oben bereits besprochenen numerischen Probleme, son-
dern darum, eine einfacher zu implementierende Alternative zu den analytischen Ableitungen
zu diskutieren. Aus dem magnetischen Hamiltonian lasst sich der Einteilchen-Hamiltonian und
daraus ein Fock-Operator konstruieren, der ein molekulares System im Feld der kernmagne-
tischen Momente und dem #Hufleren homogenen Magnetfeld beschreibt. Damit lédsst sich eine

RH-Gleichung herleiten, die von den notigen Parametern abhéngt:
F(B,m[)C(B,my) =¢(B,mr)S(B,m;)C(B,my) . (3.39)

Ein Problem bei der Berechnung der magnetischen Eigenschaften liegt in der imagindren Natur
der Storung. Elektrische- und kerngeometrische Stérungen sind im Gegensatz dazu reell. Durch
das Verwenden von reellen Orbitalen kommt es zu komplexen MO-Koeffizienten. Standardme-
thoden der Quantenchemie sind nicht auf Basis von komplexer Algebra implementiert. Details
zur Berechnung der chemischen Verschiebung mithilfe numerischer Differentiation findet sich

n [44]. Die im Folgenden besprochene Theorie der analytischen Gradienten erlaubt es diese
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Nachteile zu umgehen. Der Algorithmus benétig fiir magnetische Eigenschaften keine komplexe

Algebra und ist numerisch stabil.

3.4 Berechnung der ersten analytischen Ableitung der

Hartree-Fock-Energie

Gegeben sei die HF-Gleichung, die abhéngig von einem Parameter X sei, bespielsweise eine
Kernkoordinate oder im Falle der chemischen Verschiebung das kernmagnetische Moment, oder

das magnetische Feld (wobei die Atomorbitale nicht vom kernmagnetischen Moment abhéngen):

is )+ 5 Z X) P (X) (uv]|Ao) (X) . (3.40)

Mit den Matrixelementen als Funktionen vom Parameter X, lasst sich das Funktional nach der

Produktregel ableiten:

NBa.s NBa.s
:(ZPHV w T 5 Z v P ( NVH)‘U))
7 ;w)mr (3 41)
NBa.s NBa.s NBa.s ‘
=> PyFu+ Y PuH)+ Z L Pro (|| Ao)*
72 7 ;w)mr

Im Folgenden werden die Ableitungen nach X an der Stelle X=0 kurz als hochgestellter Index
X geschrieben. Wenn die Fock-Matrix fiir alle Werte von X kanonisch gewéhlt werden soll, gilt:

NBa,s
Z Clup(X) Sy (X) Crg(X) = g (X) - (3.42)
Fiir die Ableitung gilt:
NBa.s NBa,s NBa,s
> CXSuwCo+ D> CpSinCug+ > ClpSuuCig =0 (3.43)
v nv v

Zunéchst erscheint die kanonische Wahl fiir alle Storparameter sinnvoll. Die Fock-Matrizen sind
schlieBlich in der MO Darstellung diagonal, enthalten also statt N? nur N Elemente. Es wird
spater diskutiert, dass sich bei dieser Wahl numerische Probleme ergeben kénnen.

Die Einelektronendichtematrix lésst sich aus den (abgeleiteten) Koeffizientenmatrizen berech-
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nen:
Noce

X X * * X
Py = Z CxX*Chi+ CCox (3.44)
Die Ableitung der Dichtematrix ist aus demselben Grund schwierig wie die Ableitung der Ko-
effizientenmatrix: Da beide Groflen iterativ bestimmt werden, kann man nicht einfach die Be-
stimmungsgleichung ableiten.

Fiir den Gradienten der HF-Energie lédsst sich die Berechnung der gestorten Koeffizientenma-

trizen noch umgehen:

NBas Noce
X X X
N PR, = ch CuiFy, +C FunCis
E; CyzS,uy Suuc,uz'gi

Noce NBas Noce NBas
= Z Z O;;'Xgicuisuu + Z Z C*XS Omez
L o 3.4
Noce NBas ( 5>
— Z Z C* SX ,uzgz
NBas

:ZSX
v

W, bezeichnet man als energiegewichtete Dichte. Damit ergibt sich fiir den Gradienten der
HF-Energie:

NBa,s NBa,s NBIZS
Z W, + Z P HY + - Z P, Py (uv||Ao)™ . (3.46)
uqu

3.5 Berechnung der zweiten analytischen Ableitung der

Hartree-Fock-Energie

3.5.1 Bestimmungsgleichung fiir die abgeleiteten Molekiilorbitale

Um die zweite Ableitung des HF-Energieerwartungswertes zu berechnen, ist es notwendig, die
Ableitung der Dichte- bzw. der Koeffizientenmatrix zu berechnen. Dies erfolgt mit der soge-
nannten Coupled-Perturbed-Hartree-Fock-Theorie, im Folgenden als CPHF abgekiirzt.

Nach McWeeny [45] wurde die erste Coupled-HF Methode von Peng vorgeschlagen [46]. Der
Ansatz beginnt mit der HF-Wellenfunktion und bestimmt die Anderungen erster Ordnung,
wenn die Stérung eingeschaltet ist. Man bezeichnet dies mit ”Coupled”, da die Storung das

HF-Potential verdndert und damit eine Kopplung zwischen Stérung und Elektronendichte tiber
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die Wechselwirkung zwischen den Elektronen besteht.

Dabei wird die gestorte Wellenfunktion durch infinitesimale Rotationen dargestellt, also ¢ =
e, 1967 wurde von Gerratt und Mills ein Algorithmus implementiert [47] und mit Slater-
Orbitalen die Kraftkonstanten und Dipolmomentableitungen zweiatomiger Molekiile berechnet
[48]. 1973 wurde von Thomsen et al. [49] Pengs Theorie auf Gaussorbitale angewandt und einige
molekulare Eigenschaften aus den zweiten Ableitungen der Kernkoordinaten, des magnetischen
und elektrischen Feldes von Wasser berechnet [5(0)].

1989 veroffentlichte Pople die Anwendung dieser Grundideen auf analytische Ableitungen [51)].
Die RH-Gleichung macht aus den HF-Gleichungen ein Matrixproblem, indem die Molekiilorbita-
le in einer finiten Basis von Atomorbitalen entwickelt wird. Wenn diese Basis fiir das Problem
angemessen ist, d.h. die Losung oder zumindest eine praktikable Nédherungslosung innerhalb
des aufgespannten Raumes liegt, so erhéilt man approximierte HF-Orbitale. Im Folgenden wird
nun auch die gestorte Wellenfunktion, bzw. die Orbitale aus denen sie zusammen gesetzt ist,
in der finiten Basis entwickelt: Die Grundidee ist es, die gestorten Orbitale als abgebrochene

Reihenentwicklung im Punkt X=0 darzustellen:

Nan

Cup(X) = Cpp(0) + Z Clq(0)Ugp(X) - (3.47)

Durch Ableiten der Reihenentwicklung erhélt man:

oC C ou

o (X) = CO) 5 (X) (3.49)

Fiir die Ableitung an der Stelle Null gilt:

Nau

X X
Cup - Z Cor Uy

Nau

X X *
Cxt =Y U Chr .

T

(3.49)
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Wenn dieser Ansatz in die abgeleitete Normierungsbedingung eingesetzt wird:

NBa,s NBa,s NBa.s

0 =Y CrSuwCigt+ > CupSaCug+ > CpSuCiy
nv nv v

NpBas Nau NBas Nay NBas (3 50)
=D > U CuSuwCu+ ) CupSpCug+ D Y CupSuCunUsy '
2 uv T uv

_ 77X+ b'e '
=U," +S,+U

pq
dann lésst sich folgende Gleichung erhalten:
X+ oX X
UXs = —5X —UX. (3.51)

Diese Gleichung gilt fiir alle orthonormierten Orbitale, nicht nur fiir die kanonischen MOs, son-
dern auch fiir nichtkanonische.

Aufgrund der Abhéngigkeit der Fock-Matrix von der Elektronendichte bzw. den Koeffizien-
tenmatrizen, miissen die Roothaan-Hall Gleichungen durch Iteration bis zur Selbstkonsistenz
gelost werden. Um zu einer Bestimmungsgleichung fiir die Orbitalrotationen zu gelangen, geht
man von der Ableitung der Roothan-Hall-Gleichungen aus.

Dazu wird hier die diagonalisierte Form der RH-Gleichung benutzt:

FC=8Cseec=C'FC=Fyo. (3.52)



3.5 Berechnung der zweiten analytischen Ableitung der Hartree-Fock-Energie 37

Leitet man die Roothaan-Hall-Gleichungen nach einer Stérung X ab:

NBas NBas NBas
Z ul/ P)\a Cuq+ZOMpFuV P)\a +ZCMP FX P)\U)—i_FMV(P)A\)i)}OVq
7%

VX

Nau Npas Nau NBas :qu

=3 Z U CrurFu(Psa)Cog + > Y CoupFu(Pro)CosUZy + Fiy
r s ng
Nau Nau

= Z drqU; 5qq + Z 5psappUX + fX
= U;; €qq T 5ppU;§ + J’:;g
—~—
S —UX
= UX(gqq Epp) — Sngq +-7:15§ :
(3.53)
An dieser Stelle ist auch noch nicht gefordert, dass die Roothaan-Hall-Gleichungen fiir alle

Storungen kanonisch sein miissen. Die Gleichung héngt allerdings noch iiber .7-";2 von der Dichte

bzw. den Koeffizienten ab:

NBas NBa,s NBa.s X
=Y C,FLC, Z Cop | Hu + Z Py (u||Ao)| Cuq
uv
NBas NBa,s NBa,s NBa.s NBa,s
= CLHEC,+ > > CrCuPro(url[Xo) X+ >0 > Cr Cuy Pl (vl Ao)
pv Ao L m Ao
VX WV
M G4 (P)
NBa,s
=Ho + G5 (P)+ > Cr CogPrs(uv]|Aa)
_,—/ o
£ A -
pq X
Gpg(P)

(3.54)
Nur noch der letzte Term enthélt die abgeleitete Dichte. Hier wurde eine Schreibweise benutzt,
die auf Pople zuriickgeht [51]: Eine Matrix in MO Darstellung wird durch Transformation der
AO-Matrix erhalten:

NBa,s

pqg — Z C;pM;wCuq . (355)
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X

g» wenn nur die AO-Form abgeleitet

Die Ableitung der Matrix wird kursiv geschrieben, also M

wird, nicht aber die Koeffizientenmatrizen:

NBas NBas NBas
X * X X * * X
Mpq - Z OMDMWOV‘? + Z Oup M#”C”q - Z OHPMWOWI ) (3'56)
[ B ny uv
A,

Da der Fock-Operator implizit von der Dichtematrix abhéngt, hingt auch seine AO-Form von

der abgeleiteten Dichtematrix ab. Der Teil von Fgg,

Dichte abhéngt, wird .7-"155() geschrieben. Um die Teile zu separieren, wird die abgeleitete Dichte

der auch implizit nicht von der abgeleiteten

noch genauer betrachtet:

Die Dichtematrix ist fiir alle X invariant gegeniiber Drehungen innerhalb des besetzten oder des
virtuellen Raumes, da sie den Projektionsoperator auf den besetzten Raum darstellt. Analog
gilt fiir die abgeleitete Dichte:

Noce

X X * * X
PX = Z Cx*Cyi+ CriOX

Noce Nau
iop
NOcc NOcc NViTt

= (CriCuUN" + CoiCyU ) + > > (CraCrili™ + CriCualy)
ij i a

14> ] (3.57)

NOcc NOcc NVirt

= (CLC,UN +CLC, U + > > (CraCril + CriCualyy)
ij i a

Noce Noce Nvirt
X X X X
= E CZiCVJ' (Uz'j T+ sz‘ ) + E E (C;aCVani* + C:z'cuaUaz')
ij T i a
—SX
NOcc NVirt NOcc

=3 ) (CrCulUy" + CrCoaU) = > CriClSi
i a ij
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Mit dem erhaltenen Ausdruck fiir die abgeleitete Dichte kann nun die Ableitung der Fock-Matrix

bestimmt werden. Dabei werden die Transformationsmatrizen zunachst nicht behandelt:

X ayX (X)
qu B Hpq+gpq (P)
— ———
X
A
NBas Noce Nvirt Noce
+ 35 Cunlirlne) (Z 2 (CLCa + CiCat) - 2 i s%)
UVAO % a
NOcc NOcc NVirt NOcc

~ FO 4 Z (pqllif)SX + Z (pallai) U+ Y Z(quia)Ui?-

(3.58)
In die abgeleitete RH-Gleichung eingesetzt, ist es nun moglich, drei Teile zu separieren:
Fro = Upi(€aq = €pp) =Spefaa + Fra) + Z (pallij)S +Z (pq||lai)UX* + Z(quia)UX
bX A(Ugv)
(3.59)

Das Brillouin-Theorem (Abschnitt EZZ9) muss fiir beliebige Werte des Parameters gelten, des-
halb folgt:
F(X)a=0VX = FX=0. (3.60)

Damit lisst sich aus Gleichung (B29) die CPHF-Gleichung, die sowohl fiir kanonische als auch

fiir nichtkanonische Orbitale gilt, herleiten:
FY =0="U; (caa — i) — b + [AUSV)], - (3.61)

Diese legt nur den besetzt-virtuellen Bereich der Responsematrix fest. Wenn man von kanoni-

schen MOs fiir alle X ausgeht, so ist die Fock-Matrix diagonal:

i#j 0=FY =Uj(ei—ej;)— b+ [A(Ugv)hj
(3.62)

a#b 0= Fjg = U;fi(saa — Ep) — bi% + [A(Ugv)]ab
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Mit diesen Gleichungen kann man fiir kanonische MOs die rein besetzten und rein virtuellen

Teile der Responsematrix bestimmen:

., 1
25 UF = (0 - ), )
S T g (3.63)
1
ot U= —— (- (AU, )
€aa — Ebb “
Fiir die Diagonalelemente gilt:
NOcc
F;; = U;;{a(gpp — Epp) — p)fugpp + ]:155) + Z(ppHZ])ij
N—_—— —— Py
0 ’ (3.64)
NVirt NOcc NViTt NOcc

+> Z(ppHai)Uﬁ* + > Z(ppllia)Uﬁ‘

3.5.2 Rein imaginare und rein reelle Stérungen

Viele Storungen, fiir die HF- und MP2-Gradienten berechnet werden, sind reeller Natur, wie die
Kernorte oder ein dufleres elektrisches Feld. Die in dieser Arbeit behandelten Storungen, das
magnetische Feld und die kernmagnetischen Momente sind beides rein imagindre Stérungen.
Rein imaginédre Zahlen lassen sich einfacher verarbeiten, da sie nur den halben Speicherbedarf
besitzen, im Vergleich zu komplexen Zahlen, bei denen man Real- und Imaginérteil abspeichern
muss. Imagindre Zahlen lassen sich durch Multiplikation mit ¢ in reelle Zahlen iiberfiihren.

In der HF-Theorie fiir Systeme ohne ein dufleres Magnetfeld wurde von rein reellen Orbitalen
ausgegangen. Die Matrixdarstellungen der hermiteschen Operatoren sind dann reelle, hermi-
tesche Matrizen, also symmetrische. Bei der Verwendung von GIAOs kommt es folglich dazu,

dass die Operatoren durch imaginére und antisymmetrische Matrizen dargestellt werden:
cij €Cigyj = i Hermitesch
Cij = a;; + ib; Real- und Imaginérteil a;;,0;; € R
. . (3.65)
C;Z- = [CL]’Z‘ + iji]* = Qj; — iji
Cij € R = bjz' =0= Cij = Cjj Symmetrisch

Cij € I= Qj; = 0= Cij = —Cjj Antisymmetrisch .
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Fiir die Ableitung nach den reellen Kernorten R;, gilt:

Noce Nvirt

U)o Z Z U2 (pglai) + U (pgl|ia)

— e (apalo) ~ i) + 2 (pafia) (o) (3.66)
= (pglai)

= U, <4(pQ\ai) = (pilag) — (paliQ)) :
Fiir die Ableitung nach dem Magnetfeld gilt hingegen:

NOcc NV'LTt

AU Z Z (Ui ) (pallai) + Ug® (pg lia)

NOcc NV'LTt
= Z Z —U, (pgllai) + Uz (pq|lia)
(3.67)
=Ule ( — 2(pqlai) + (pilag) +2 (pqlia) —(pa\iQ))
——
= (pqai)

= 02 ((pilon) — ) )

Diese Vereinfachung ldsst sich auch so interpretieren, dass die Coulomb-Matrix aufgrund der

Antisymmetrie der abgeleiteten Dichte Null ist:

NBas
T (PP) =3 P (uvldo)

Ao
NBas NBas

=Y PEuo) + Y PR (o)
A<o 3>0 B

o (3.68)

NBa,s NBa.s

= Z PEe (uv|\o) + Z Pf;‘\ (uvlo)
A<o <o 2

o (wio)

NBas NBas

=Y Bl lra) = > Pl (urlAo) = 0.

Ao A<o
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Die Diagonalelemente miissen nicht beriicksichtig werden, da diese bei antisymmetrischen Ma-
trizen Null sind. Damit lassen sich fiir rein imagindre und rein reelle Storungen die Diago-
nalblocke der Responsematrizen nach Gleichung (B63) bestimmen.

Fiir die Eichteilchen-Dichtematrix gilt bei den verschiedenen Stérungen:

Noce Nvirt Noce
PX =) (ChCuUx"+CrCly) = > CrCySy
N;cc N\(/li'rt NZOJCC
Pﬁa = Z Z (_C,uaCViUfz‘a + C,uz'Cuan;a) - Z Cpicujsﬁa (369)
N;cc N\i‘m NZCC
Pﬁla = Z Z (CMGCVZ'UZIQ + OMZ'OVGU;?&) - Z OMZ'CVJ'SJI'?IQ
) a )

und fiir die abgeleitete Orthonormierungsbedingung (BR1l) gilt:

uxr o+ S+ Uy =0
. . . 3.70
~UBs 4 SPo 4 UB — (3.70)

Up + Spi + Upg® =0.

3.5.3 Ableitung nach den kernmagnetischen Momenten

Das kernmagnetische Moment ist genauso wie das Magnetfeld ein rein imaginérer Parameter:
U™s € 1. Bei den GIAO-Orbitalen hiingen die Basisfunktionen direkt von B ab. Die Basis-

funktionen sind aber unabhéngig vom kernmagnetischen Moment:

d

dm[ﬁ

M(T,B)) ~0. (3.71)

Da die Ableitungen der Basisfunktionen Null sind, ergibt sich fiir Integrale, deren Operator

auch unabhéngig von my, ist:

mr

52 = (utr.B)

V(T,B))mlﬁ =0 (3.72)

v(r, B))mlﬁ _ 0

K

(1tr. )

(u(r, Bu(r, B)‘)\(r, B)o(r, B))mlﬁ _ 0.
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Fiir den magnetischen Einteilchenhamiltonian gilt hingegen:

V(T,B))% = (M(T,B)‘ [ (‘T}Ek;%:)j]ﬁ

Die Integrale, die Null sind, bleiben natiirlich Null, auch wenn man sie transformiert. Daher

(,u('r, B)‘h(mK, B) v(r, B)) . (3.73)

gilt:
NBa,s

S = CupSu” Cuy =0
pnv

NBas (3.74)
(pQ‘TS)(mIﬁ )= Z CpCrgCriCos (pv|Aa)™s =0 .
2 ﬂ’_/

Deshalb gilt fiir den Teil der Fock-Matrix, der nur von abgeleiteten AO-Integralen abhingt:

(mfﬁ

) m . (m m
Fpq = /Hpqlﬁ + (pCJHH)( ) = Hpqlﬁ . (3-75)
0

Setzt man dies alles in Gleichung (BX64)) ein (unter Beachtung, dass es sich um eine rein imaginére

Storung handelt), dann gilt:

Ep b= Fop Iﬁ + (PPHU)sz'Iﬁ - Spplﬁ €q [A(UO\? )] op ( )
3.76
=M + [(pilag) — (paliq)] Uy * |
bzw. fiir nichtkanonische ™5 :
NOcc NViTt
51m1[ﬁ = Hpqlﬁ + Z Z Uaz‘lﬁ ((pilag) — (palig)) + (e, — 5(1)U1m1[ﬁ : (3.77)
Fiir die Normierungsbedingung gilt:
0="Upg? +Sp® + Upp?® =Upg? —Up® = Up® =Ugp® . (3.78)
—— =
=0 _Umlﬁ
ap

3.5.4 Gemischtkanonischer Ansatz fiir CPHF

Die Motivation fiir den kanonischen Ansatz sind die Vereinfachungen durch eine diagonale -

Matrix. Allerdings ist es moglich, einfachere Ansétze fiir die Diagonalblocke zu finden. Die
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occ-occ und virt-virt Bereiche der Responsematrix kénnen einfach angesetzt werden als:

UX = 18X
mi 2%mi
(3.79)
X — _1gX
ea 2%ea
Es ist leicht zu sehen, dass die abgeleitete Normierung erfiillt ist:
0=Us +S% + Uy = —18% + 8%, — 18X =0. (3.80)
Analog gilt das auch fiir den virt-virt-Teil. Das bedeutet fiir die eX-Matrizen:
£pg(X = 0) = 6peepp(X = 0), aber nicht diagonal: &,,(X =0+ 0)
(3.81)

X . .
= ¢,,(0) nicht diagonal .

3.5.5 Transformation zwischen kanonischem und gemischtkanonischem

Ansatz

Die kanonische HF-Gleichung wurde durch Diagonalisierung und damit Ahnlichkeitstransfor-
mation mit unitaren Matrizen erhalten. Diese beschreiben Rotationen innerhalb des besetzten
bzw. unbesetzten Raumes:

Nau
Epg = Opgep = »_T,'&. Ty mit T,' =Ty, . (3.82)

Da die AO-Form der Fock-Matrix F),, invariant gegeniiber den occ-occ- und virt-virt-Rotationen

ist (F, = I3 ), folgt fiir die Koeflizientenmatrizen:

Nau Nau NBas Nau NBas

€pg = Z Tp;lgrsqu = Z Z Tp;lé;rFMVéVSTSQ = Z Z Tp_?“lé;TFWC’VSqu ’ (3'83)

rs  uv TS pv
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NBa,s
Termvergleich mit e,, = Z C’;TFWC’Z,S ergibt :
pv

NBas NAll B NA” ~
NN T Fu Y Gl - (3.84)
j22 T \s P
Cir Cra
Deshalb ergibt sich:
Nauw
szs = Z Cysqu . (385)

In obiger Argumentation sind die Parameter nicht explizit hingeschrieben, da alle Gleichungen

fiir beliebige Parameter X gelten:

Cos(X) =Y Cra(X)Toy(X) . (3.86)

Im Folgenden seien die Orbitale fiir X = 0 kanonisch und fiir X # 0 werden zwei Félle
unterschieden: C(X) sind Orbitale, die fiir alle X kanonisch sind (vollkanonisch) und C(X) sind
fiir X # 0 nicht kanonisch. Es folgt C(0) = C(0) und fiir die Transformations-Matrix T'(0) = 1.
Nun soll die Transformation zwischen U* und U bestimmt werden. Mit C* = UXC und
X =X

C =U C(C ¢gilt:

. x dC d
C - d—X(O) = (T(0)C(0))

= T*(0) C(0) +T(0) C*(0)
oo 1 (3.87)

=T*(0)C(0) + U*C(0)

~ X

U'Cc = (T*0)+UY)C(0).

Aufgrund der Blockstruktur von T folgt, dass %(0) nur in dem rein virtuellen und rein
besetzten Block Eintriige ungleich Null besitzt, daher bleiben die anderen Blocke von UX(0)
durch diese Abbildung unveriandert.

Damit lédsst sich erkldren, warum die bekannte CPHF-Gleichung den besetzt-virtuellen Block

bereits eindeutig definiert. Der vollkanonische Ansatz:

X X
Fii - Sij €j

UX
g
€j — &;

(3.88)
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und der gemischtkanonische Ansatz
- 1
X _ X
U = —§Sij (3.89)

werden durch folgende Transformation miteinander verbunden:

— oT
UX(0) = UX(0) + 8—X(O) . (3.90)
Es gilt fiir die Transformationsmatrix:
orT — FX—SXe;, 1
oy (0) = UX(0) — UX(0) = 7J€j - gz 4+ isfj : (3.91)

Diese Transformationsmatrix enthélt wiederum den problematischen Nenner, der fiir Orbital-
energien, die zu nah beieinander liegen, dazu fiihrt, dass durch sehr kleine Zahlen geteilt wird,
was bei FlieBkommazahlen Ungenauigkeiten verursacht. Deshalb verbessert es nicht das numeri-
sche Verhalten, mit dem Ansatz aus Abschnitt zu beginnen und danach zu transformieren.
Aus der Form des Transformationsverhaltens ergibt sich jedoch ein sehr niitzliches Verhalten.
Da die Transformation eine Matrixaddition ist, kann sie als Verschiebung interpretiert wer-
den. Dabei wirkt die Verschiebung immer auf ein Orbitalpaar. So lassen sich nur die kritischen
Elemente verschieben: die Orbitalpaare, bei denen die Orbitalenergien hinreichend weit ausein-

ander liegen, kénnen kanonisch gewahlt werden.

3.5.6 lterativer Algorithmus fiir CPHF

Die bisher diskutierte Formulierung von CPHF mit der N*-Matrix A eignet sich nicht fiir eine
effiziente Implementierung. Auch mit modernen Algorithmen ist es sehr rechenzeitaufwéandig,
ein so grofles lineares Gleichungssystem zu 16sen. Hier ldsst sich die besondere Struktur des
Gleichungssystems ausnutzen, um mithilfe einer Zerlegung ein effizientes, iteratives Verfahren

Zu gewinnen.

0=FX=
NOcc NVzrt NOcc NVirt
Z Z <ek||az ek:||2'a)+(€kk—5ee)) UX< SXew +F5 +Y Z(eknai)sgg) .

~

Aekaz’

ek
(3.92)
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Damit ergibt sich folgendes Gleichungssystem:
A(US,) =b~. (3.93)

Die folgende Aufteilung stammt von Pulay [52]:

(ek||ai) — (ekl|ia) + Oilac(Err — Eee) Uy, =b . (3.94)
2
A A

Dabei ist das Entscheidende, dass die Matrix A, bereits Diagonalgestalt besitzt und sich deshalb
A" einfach berechnen lisst. Deshalb lisst sich die Bestimmungsgleichung in eine Vorschrift fiir

die Iteration umwandeln:
AVUNY + AP UK =" c US, (i +1) = (AD) Y — AVWUE,)6)| . (3.95)

Dabei steht das i fiir den Iterationszyklus. Es zeigte sich in der Erfahrung, dass sogar mit der
Nullmatrix als ersten Iterationszyklus das Verfahren gut funktioniert. Die Konvergenzprobleme,
die manchmal vorkommen, konnen mit Interpolationsverfahren im Iterationsraum gelost werden
I54).

Dieses Verfahren ist insbesondere deshalb so effizient, weil man die Multiplikation von A; mit

U,/ (i) in Atomorbitaldarstellung durchfiihren kann:

NOcc NV'LTt

AU, (i Z Z {ekHaz ek:||2a)] UX (4)
NBas NBas NOcc NVirt
= CrCu > lwlho) = (ulloN)] Y > CrUN ()T
v Ao ) a
g — (3.96)
Uso (1)
X (0)
NBa,s

= Z I/kX/U/

Die Berechnung fiir jeden Zyklus dhnelt damit der Fock-Matrixbildung und l&sst sich mit den
etablierten integral-direkten Methoden berechnen. Dariiber hinaus kénnen Screeningroutinen
verwendet werden.

Ein analoger Algorithmus wird zur Losung der (abgeleiteten) Z-Matrixgleichung [54] Anwen-
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dung finden.

3.5.7 CPHF-Gleichungen fiir die chemischen Verschiebungen

Die chemische Verschiebung ldsst sich als zweite Ableitung der Energie auffassen:

I o2

Uaﬁ = WE(’”’L[, B) . (397)

Mithilfe der CPHF-Theorie kénnen die notwendigen gestorten Dichtematrizen berechnet wer-
den. Die zweite Ableitung des HF-Energieausdrucks fiir das kernmagnetische Moment und das
Magnetfeld lautet:

NBas

I
J(m1, B
Top = amfﬁaB (Z oome B)hma B)
o (3.98)
+Y Pulme, B Pl Ba) o))
2N

Es ist zu beachten, dass das Magnetfeld B drei Komponenten besitzt und die kernmagnetischen
Momente m fiir jeden Kern I drei Komponenten besitzen. Deshalb gibt es drei Ableitungen
nach dem Magnetfeld, aber 3N, Ableitungen nach dem kernmagnetischen Moment. Fiir die
erste Ableitung des HF-Erwartungswertes braucht man keine CPHF-Gleichung zu 16sen, aber
fiir die zweite. Wenn man nun zuerst nach B, ableitet und dann nach m I, MUss man folgende
CPHF-Gleichung 16sen:

A(U™s) =", (3.99)

d.h. 3N, Gleichungen. Wenn man andersherum ansetzt:
A(UPB) = bPe, (3.100)

sind nur 3 Gleichungssysteme zu losen.
Nach Gleichung (B46) gilt fiir die Ableitung nach my, :

NBas NBa,s NBa,s

E™o =380 W+ > PuHu” + Z P, P (uv||Aa)™s . (3.101)

7% nv ,uzx)\o—
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Da die AOs unabhéngig von m, sind, gilt SZ,% =0 und (uv|Ao)™s =0, daraus folgt:
NBa.s

E™s =3 By Hu" (3.102)
72

Leitet man obige Gleichung noch nach dem Magnetfeld ab, so erhélt man einen Ausdruck fiir

die chemische Verschiebung:

d NBas B NBas
m mr e mr
Thy = B = S P HL S PR (3.103)
uv uv

Nur die Einelektronenoperatoren héingen vom Magnetfeld und den kernmagnetischen Momenten
ab:

oh 1ieh
0B, ~ zme" Ve
Oh__ _ichr = RixV (3.104)
omy,  mc |r— Ry
?h € (r-(r—Rg)dag—rs(r— Rp)a
0B,0mg; © 2me? lr — Ry|?
Obige Gleichung ist allerdings noch nicht in atomaren Einheiten (a.u.) dargestellt.
Dafiir ist es hilfreich, die Feinstrukturkonstante in a.u. zu betrachten:
1
2 2 1
e e
o= _— = (3.105)
hcdme 711 c47lr€ c

Die Feinstrukturkonstante ist folglich gleich der inversen Lichtgeschwindigkeit in atomaren Ein-

heiten. Damit kann man kompakt schreiben:
1eh .
2me ) ¢,
(), —2(3), 3
_ .= S
2me? ) o, 2\)/ ., 2

Q|
~_
=}

8
I
|
~
o

(3.106)
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und es ergibt sich:

Oh i
(3m), =gt

oh . r—RyxV (3.107)
(877”%)% - |T‘—RI‘3

ﬂ _ 1 5(r-(r—Rg)oag —rs(r — Rr)a
a r = Ril?

Wenn Orbitale verwendet werden, die nicht von den Parametern abhéngen, vereinfacht sich die
CPHF-Gleichung zu [14]:

NBas
T =Mt D BubPio(uvlho)*
2N (3108)
FB) = pfe
und
NO(,(,
pBe — _gBa 5kk+]-“k + Z (ek]|ij) SBa : (3.109)
N~ Z
0 kaa 0
Daher gilt fiir die CPHF-Gleichung;:
((ek||ai) — (ek||ia) + (epp — €ee)) UL = —HDEe . (3.110)
A(Uov).y,

3.5.8 Gauge-Including Atomic Orbitals

Wenn die Zweizentrenintegrale der abgeleiteten Operatoren aus Gleichung (BI07) berechnet
werden konnen, kann die chemische Verschiebung nach (BI03) berechnet werden. Die gestorte
Dichte wird aus den Responsematrizen, die mit der CPHF-Gleichung (BIT0) bestimmt werden,
berechnet. Wenn man so vorgeht, kommt es allerdings zu Abhéngigkeiten vom Eichursprung,
die erst im Basissatzlimit verschwinden. Die physikalischen Hintergriinde und der verwendete
Losungsansatz werden im Folgenden diskutiert:

Wird das Magnetfeld am Molekiil konstant angenommen, ergibt sich bei Coulomb-Eichung
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(VA =0) fiir das Potential A = 3B x r und damit fiir den Hamiltonian:

. h? ieh e?
H=—-——V’-—B \V4
2m 2me (rxV)+ 8mc?

[B°r* — (Br)(Br)] . (3.111)

Wie oben erwéhnt, ist das B-Feld invariant gegeniiber Eichtransformationen. Diese entsprechen

bei Coulomb-Eichung dem Einfiihren eines Eichursprungs:
1
A= §B X (r— Ro) . (3.112)

Es lésst sich zeigen [55], dass die Wellenfunktion, von einem Phasenfaktor abgesehen, invariant
gegeniiber Verschiebungen des Eichursprungs ist. Dies trifft jedoch nicht fiir Darstellungen der
Wellenfunktion in einer finiten Basis zu, die bei fast allen quantenchemischen Verfahren gegeben
ist. Es ergibt sich ein Eichfehler, der erst bei grofien Basissitzen verschwindet [42].

Mit speziellen Basisfunktionen, die lokale Eichurspriinge enthalten, ist es moglich mit deutlich
kleineren Basissédtzen zu rechnen. Diese bezeichnet man als gauge-including atomic orbitals

(GIAOs).

Man geht von einem erweiterten Ansatz fiir die Eichtransformation aus:

N
I[1D Py mit Y Pi=1, (3.113)
a=1 A A

wobei der Index « die Elektronen und A die lokalen Fragmente bezeichnet. Py ist ein geeigneter
Projektor auf das lokale Fragment A und e*4(") die Transformation zum Eichursprung fiir A.

Der GIAO-Ansatz [14] geht von AOs(u) als Fragmenten aus. Die Eichtransformation lautet:

1e

Au(r) = 5 (R, — Ro) x B]r. (3.114)
Der Projektor ist dabei:
NBa.s
Bo=>" adSittal (3.115)
“w
Demnach gilt fiir die Basisfunktionen:
Xu(B)) = e 2 BX(BumRolr |y (0)) = e[y, (0)) . (3.116)

Im Folgenden wird Ry = 0 gesetzt.
Da es sich im Folgenden um Berechnungen magnetischer Eigenschaften handelt, werden grundsétz-

lich GTAOs verwendet und dies nicht mehr weiter gekennzeichnet.
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Fiir die Ableitung von GIAOs gilt:

Olp] _ e

(R, x 7)|u] . (3.117)

Der GIAO-Faktor ez BaxBI ist an der Stelle B=0 ebenfalls Null. Damit sind an dieser Stelle

die AOs reell. Deshalb erhalten sich die bekannten Symmetrien fiir Integrale.

3.5.9 Abgeleitete GIAO-Ladungsverteilungen

Die ERIs lassen sich als die Wechselwirkung von zwei Ladungsverteilungen schreiben:

(uw|ho) = / / Qo (1) ——— Oy, (3.118)

71— 7o

Bei GIAOs gilt fiir die Ladungsverteilungen:

Q.(B,r) = e%[Rﬂ”XB]"QW(r) (3.119)
und die Ableitung nach dem Magnetfeld:
d 1€
Fien (Qu(B=0,7)) ==—[R,, x7|Q,(r). (3.120)

Fiir die einzelnen Komponenten gilt:

dBy dBg 2%h
i (Qu(B=07)  =35(Zut — Xuw2)Qu(r) (3.121)
4 QB =0,1)) = (X — Vu2) ()
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Durch eine geeignete Umformung lassen sich alle Terme in die Form bringen, die es erlaubt, die

abgeleiteten GIAOs aus vom Magnetfeld unabhéngigen Orbitalen zu berechnen:

L (QW(B =0, T)) = 2= [R;w X (7‘ - Ru + Ru)] QW(T)

2ch

= % (R X 7] Q1) + %—L (R, x R, Q,,(r).

(3.122)

So ist es moglich, GIAO-Ableitungen zu implementieren, indem bereits entwickelte Routinen
erweitert werden.

Die Ableitung der Energie nach den kernmagnetischen Momenten bleibt unverdndert, wenn

GIAOs benutzt werden:
NBas

E™o =" P Hw (3.123)
7%

Fiir die zweite Ableitung nach dem Magnetfeld gilt:

a a NBa,s NBa.s NBas B
Oup =35 B™ =55 3 Pulw” =3 PirHu" + ) PuHu® ™. (3124)
« o« ) o

Dabei werden folgende Terme unterschieden:

NBa,s NBa,s NBa.s
o= S PIHE S Bl P+ By (55 H™ o) + (a5 [052))
uv n uv |
Paramagn.(P) Diamagn. Paramagn.(P?«)

(3.125)
Die CPHF-Gleichungen fiir CB« werden komplizierter, da die abgeleitete Uberlapp-Matrix und
die abgeleiteten ERIs nicht wegfallen. Da es sich um eine imaginére Storung handelt, fallt aber
der abgeleitete Coulomb-Teil weg. Der zusitzliche Aufwand ist jedoch nicht dramatisch grof.
Da die Ableitung einer Ladungsverteilung sich wiederum als Summe von Ladungsverteilungen
auffassen ldsst (dabei sind hohere Drehimpulse zu benutzen, was den Rechenaufwand erhoht),
lassen sich die abgeleiteten Integrale auf eine dhnliche Weise berechnen wie die Ableitungen

nach dem Kernort. Der Programmieraufwand ist zwar nicht unwesentlich, aber es muss keine
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neue Strategie zur Berechnung dieser Gréflen entwickelt werden, sondern nur der bestehende
Algorithmus erweitert werden. Der Integralalgorithmus muss um héhere Drehimpulse erweitert
werden und die dadurch entstehenden Zwischengroflen miissen auf geeignete Art zusammenge-
fasst werden.

Der Nutzen, mit deutlich geringeren Basissédtzen arbeiten zu konnen, iiberwiegt deutlich die
Kosten. Dies ist leicht zu sehen, wenn die Basissatzkonvergenz mit herkommlichen und GIAOs
verglichen wird, siche dazu Abbildung 6.1 in [56].

3.5.10 Dichtematrixbasierte Ansatze fiir HF-Verschiebungstensoren

Es existieren inzwischen rein dichtematrixbasierte CPHF-Methoden. Diese formulieren die Be-
stimmungsgleichung in Form eines Systems aus diinn besetzten Matrizen, die direkt die gestorte
Dichte berechnen. Durch das lineare Skalenverhalten ist es moglich Systeme von iiber 1000 Ato-
men zu berechnen [57].

Der fiir diese Arbeit benutzte Formalismus ist allerdings nicht dichtematrixbasiert. Das von
Schweizer entwickelte Gradientenverfahren baut hingegen auf einem rein dichtematrixbasierten
MP2 auf und weist den Weg zu einer vollstindig atomorbitalbasierten Implementierung, die

aufwindige Transformationen umgeht.



4 Analytische Ableitung der MP2-Energie

4.1 Storungstheoretische Behandlung der

Korrelationsenergie

4.1.1 Einfiihrung

Die Methoden der Storungstheorie approximieren ein Problem, indem dieses auf ein hinreichend
dghnliches, aber viel einfacher 16sbares Problem zuriickgefiihrt wird. Dieses bezeichnet man als
ungestortes Problem. Storungstheorie ist dann anwendbar, wenn das ungestorte Problem durch
einen sogenanten Storterm in das zu approximierende Problem umwandelbar ist. Dabei wird der
Ubergang durch eine Reihenentwicklung in Potenzen des Storterms durchgefiihrt und erlaubt so
eine iterative Annéherung. Ob eine numerisch akurate Beschreibung moglich ist, hiangt davon
ab, ob die Probleme &hnlich genug sind, dies muss fiir jedes Problem untersucht werden.

Die Anwendung der Stérungstheorie auf die linearen Operatoren der Quantenmechanik ist in der
Monographie von einem Pionier auf diesem Gebiet, Kato [5§], ausgearbeitet worden. Aus dem
Lehrbuch von Bender und Orzag [59] stammt ein sehr anschauliches Beispiel fiir die Prinzipien

der Storungstheorie. Die Losung zu folgender Gleichung sei zu finden:
2* — 4.001z 4+ 0.002 = 0 . (4.1)

In diesem Fall wird der Storparameter nachtraglich eingefiihrt, aber es gibt auch Félle in denen
er sich durch die physikalische Realitét ergibt. Dies ist z.B. der Fall, wenn eine bekannte Wel-
lenfunktion einem &dufleren Einfluss, wie einem kleinen Feld ausgesetzt wird. Obige Gleichung

wird umgeformt, indem eine einfach zu 16sende dhnliche Gleichung gesucht wird:
(203 — 420 = 0. (4.2)

Diese Gleichung besitzt die drei Losungen z(© = (—2,0,2), diese bezeichnet man auch als

Losungen nullter Ordnung. Beide Gleichungen besitzen die Form:

2 — 4+ Nz +20=0. (4.3)
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Mit A = 0.001 erhalten wir die zu lésende Gleichung (B]) und bei A = 0 geht die Gleichung
iiber zum ungestérten Problem. Man spricht davon, dass die Storung bei A = 0.001 voll einge-
schaltet ist, da hier der Ubergang vom ungestérten zum voll gestérten Problem erfolgt ist. Bei
welchem Wert von A\ dies passiert, hangt von der Definition des Problems ab, sehr oft ist dies
bei A =1 der Fall.

Die Variable x wird nun dargestellt iiber eine Reihenentwicklung in Potenzen von A. Wie weit
diese Reihenentwicklung erfolgt, also bis zu welcher Potenz entwickelt wird, ist der Grad der
storungstheoretischen Beschreibung. Dies ermoglicht es, die Menge an dem schwierig zu be-

schreibenden Problemteil zu dosieren, der behandelt werden soll:

00 k
() = Z ap\" ~ ) = Zan)\” : (4.4)
n=0 n=0

Obige Gleichung setzt voraus, dass diese Reihe konvergiert, was nicht immer der Fall ist. Die
Ordnung einer Storentwicklung bezeichnet den Grad k der abgebrochenen Entwicklung nach
(EZ). Die Approximation zweiter Ordnung 2 (\) = ag + a1 A + ag\? ist eingesetzt in ([EJ):

(a0 + A+ aaX?)° — (44 A)(ao + A + aA?) + 22 =0 . (4.5)
Wenn man alle ™ mit m > 2 vernachléssigt, nach Potenzen von A sortiert, erhélt man:
MN(ajy — 4ag) + M (3aga; — 4ay + 2 — ag) + N*(3agas — 4ag + 3apal —a;) =0 . (4.6)

Da diese Gleichung fiir alle A gelten muss, muss der Koeffizient von jeder Potenz von A Null

sein. Es ergibt sich also ein Gleichungssystem fiir die Entwicklungskoeffizienten:

aj —4ag =0 Say=-2Var=0Vayg=2
3a2a; —4a; +2—ap =0 S = =2 (4.7)
0 3a3 — 4
ay — 3apal

3a2ay — 4das + 3apa® —a1 =0 < ay =
oW2 2 0ty 1 2 3a(2)_4
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Fiir die nullte Ordnung ergibt sich die Gleichung fiir das ungestérte Problem. Durch Einsetzen

werden drei mogliche Losungsansitze erster und zweiter Ordnung erhalten:

7 = =24 = 20 = 24+ —3r+ N
BN =0420 2P () =043 —EN (48)
7N =2400 2 (\) =24+ 0A+ 0N

Diese Ansétze werden nun benutzt, um das zu lésende Problem mit voll angeschalteter Storung
A = 0.001 zu lésen. Eingesetzt in die rechte Seite von Gleichung (Bl) ergibt sich fiir die erste

Losung in verschiedenen Ordnungen:

29(0.001)3 — 4.0012{”(0.001) + 0.002 = 0.003
2Y(0.001)3 — 4.0012{" (0.001) + 0.002 = —1.00012 10~ (4.9)
2%(0.001)3 — 4.0012{”(0.001) + 0.002 = 5.0 10~1° .

Da die Gleichung erfiillt ist, wenn die rechte Seite Null ist, ist zu erkennen, dass die Entwicklung
zweiter Ordnung schon sehr gut ist. Fiir die anderen Losungen verhélt es sich nicht schlechter.
Die hier dargestellten grundlegenden Schritte sind in jeder storungstheoretischen Behandlung
eines Problems enthalten: Zunéchst muss ein Storparameter eingefithrt werden, falls er sich
nicht durch die Fragestellung ergibt. Der zweite Schritt besteht darin, die Antwort auf die
Storung in einer Reihenentwicklung darzustellen und im dritten, numerisch anspruchvollsten
Schritt die Entwicklungskoeffizienten zu bestimmen. Im letzten Schritt werden die Enwicklungs-
koeffizienten benutzt, um das voll gestorte Problem zu approximieren. Im Folgenden werden
die Grundgedanken der Storungstheorie auf eine spezielle Problemklasse angewendet. Obiges

Beispiel wurde gewéhlt, da es diese Grundgedanken auf ein viel einfacheres Problem anwendet.

4.1.2 Rayleigh-Schrédinger-Storungstheorie

Die Rayleigh-Schrédinger-Storungstheorie, kurz RSPT, erlaubt die storungstheoretische Be-
handlung von Eigenwertproblemen. Sie beruht auf der Behandlung von Eigenwertproblemen
der Akustik durch Lord Rayleigh [60] und wurde von Schrodinger auf die Quantenmechanik

angewandt [61]. Die Storungstheorie kann auf Probleme der Quantenmechanik angewandt wer-
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den, wenn man den Hamilton-Operator in einen ungestorten Teil und eine Storung zerlegt:
H|®;) = (Hy + H')|®;) . (4.10)

Die Dosierung der Stérung erfolgt durch den Stérparameter A und fiir A = 1 ist die Stérung
voll eingeschaltet. Mit H, ist in diesem Abschnitt ein beliebiger ungestorter Hamilton-Operator
gemeint. In folgenden Abschnitten wird damit immer der spéter definierte HF-Hamiltonian

gemeint sein. Fiir den Hamilton-Operator gilt mit Stérung:
H=Hy+ \H'. (4.11)

Das ungestorte Problem sei losbar, die Eigenfunktionen zu H, also bekannt:

Holw{”) = B v ") (4.12)
und auflerdem normiert:
WOy =1 v (4.13)

Um Eigenwertprobleme zu behandeln, wird sowohl fiir die Eigenwerte als auch fiir die Eigen-

funktionen eine Stérentwicklung in Potenzen von A durchgefiihrt:

E; =E9 4+ EM + XE? + .
(4.14)

B;) = Uy L Ay A2 0Py 4
Eine weitere Normierungsbedingung wird eingefiihrt, die sogenannte intermedidre Normierung;:
(UO|P,) =1. (4.15)
Setzt man die Reihenentwicklung in die intermedidre Normierung ein:
OOy L A @Oy L A2 @Oy ¢ A Oy =1 (4.16)

Die intermedidre Normierung soll fiir alle A gelten und wegen der Normierung der ungestorten

Eigenfunktionen (\IIEO)|\IIZ(-O)> =1 folgt fiir alle anderen Summanden:

WOy =0 1=1,2,34, ... (4.17)
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Um Gleichungen fiir die Energickorrekturen zu erhalten, wird zunéchst die Reihenentwicklung

in die Eigenwertgleichung eingesetzt:

(HO + AFI’) (\\11§0>> ATy 2wy 4 ) =
(4.18)

<E§°’ +AED + XEP + ) (lnlé”) + AT+ X ) + ) -

Um Gleichungen fiir die einzelnen Ordnungen zu erhalten, wird nun nach verschiedenen Poten-

zen von A sortiert:
A Holwl”y = EOwy
A H w4+ 2wy = EQ Yy 4 BO ) (4.19)

A Hol )y + /oMy = ED @y 4 EVey 4 E@ ey

Ausdriicke fiir die einzelnen Ordnungen der Energie werden erhalten, indem mit (\I/éi)| multi-

pliziert wird. Im Folgenden wird der Grundzustand, also i=0 betrachtet:

0 0) 7 0

ES = (| Holw”)
1 0) 4 0

E(() ) _ <\I/(() )‘H/N/(() )> (4.20)
2 0) 7

ES = w1 wy .

Stellt man die Gleichung fiir A! um, so erhilt man folgende Differentialgleichung, mit der die

erste Korrektur zur Wellenfunktion \‘I/(()l)) bestimmt werden kann:

0 'y 1 2 1 0 2 0) 15 0 0
(£~ i) i) = (87— B0 ) w) = (= Py ol

) verwendet. Da es sich um eine numerisch schwer zu 1osende

Hier wurde die Gleichung fiir Eél
Gleichung handelt, wird diese Gleichung nicht explizit gelost, sondern die gestorte Wellenfunk-

tion in der Basis der ungestorten Wellenfunktionen entwickelt:

TP) =D e, T0) (4.22)
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Multipliziert man mit (\II%O)\, so erhdlt man ¢, = <\Ifq(10)|\If(()l)) und nach ([EID) gilt:
= w2 =0. (4.23)

Deswegen kann n = 0 beim Summieren ausgelassen werden. Im Folgenden wird statt \\II%O))

auch kurz |n) geschrieben. Die Reihenentwicklung wird in Gleichung (EZZ1]) eingesetzt:

> en (E30> - ﬁo) In) = (H - <0|ﬁ1'\o>) 10) . (4.24)

n#0

Multiplikation mit (k| ergibt (mit & # 0):

> <k|(EéO)v— Ho)|n) e, = (KI(H' — (0] 1'(0))[0) = (k| H'|0) - <0\ﬁ’l0>@ - (425)
! Hkn =0

Da die Funktionen orthonormiert sind und k # 0 entfallt der letzte Summand. Fiir die Ent-

wicklungskoeffizienten gilt also:
= H,(k|H'0) (4.26)
k#0

Damit ergibt sich fiir die Wellenfunktion erster Ordnung;:
o)) =D > H (k| H'|0)|n) (4.27)
n#0 k#0

Mit der Wellenfunktion erster Ordnung kann die zweite Energiekorrektur berechnet werden:

EP = @) =3 (0P H n) (n] ")
70 (4.28)

= 3N P H n) Hyl (R 9

n#£0 k£0

Diese Formel ist wichtig, wenn H,;, nicht diagonal ist. Wenn méglich, werden die Eigenfunktio-

nen des ungestorten Hamiltonians als Basis |k) gewéhlt und dann gilt:

Hy = (E|(EL — Ho)|n) = EQ (kln) — (k] Ho |n) = (B — E®)op, . (4.29)
N——
EOn)
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Fiir die Inverse gilt dann:

Hyl = 0k (4.30)
7~ P
Damit vereinfacht sich Gleichung (28 zu
EP =3 03 (U [ H ) H, ) (k| H 0"
n#0 k#0
= 2 A H )b g (I H1%5”) (4.31)
n#£0 k;éO En

n#0 E(go E(O)

Durch die Basissatzentwicklung ist es moglich, die gestorte Energie zu berechnen, ohne die
gestorte Wellenfunktion zu bestimmen. Da die Storenergie zweiter Ordnung fiir diese Arbeit
zentral ist, sind Gleichung (E31]) bzw. die Variante ([E28)) von grundlegender Bedeutung.

4.1.3 Storungstheorie nach Mgller und Plesset

Die Mgller-Plesset-Methode benutzt die im letzten Abschnitt eingefiihrte Storungstheorie, um
die Elektronenkorrelation zu beschreiben. Dabei wird die HF-Wellenfunktion als ungestorter
Zustand angesetzt. Die HF-Gleichungen sind Pseudo-Eigenwertgleichungen fiir die Orbitale, die
Eigenfunktionen des Fockoperators sind. Es gibt jedoch die Moglichkeit einen Hamiltonian zu
definieren, dessen Eigenfunktionen die Eindeterminantenwellenfunktion der HF-Orbitale sind,

der als HF-Hamiltonian bezeichnet wird:

Hy = Z fwi) . (4.32)

Die Slater-Determinante mit den HF-Orbitalen ist Eigenfunktion des HF-Hamiltonians:

Nel
Hy| o) = e [0, (4.33)
—_——
e

Die Summe der Orbitalenergien ist gleich dem Eigenwert des HF-Hamiltonians und der Stérungs-
energie nullter Ordnung, aber nicht gleich der Grundzustandsenergie. Bei vollstdndig angeschal-

teter Storung, soll der exakte elektronische Hamiltonian verwendet werden. Der Stéroperator
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wird deshalb als Differenz zwischen HF-Hamiltonian und dem exakten Operator definiert:

R . . Nel 1 Nel
H’:H—H():ZF—Zf(i), (4.34)
g>i Y i

Der Storoperator ist also die Differenz zwischen der Elektron-Elektron-Wechselwirkung und
dem HF-Potential.

Deshalb ergibt sich fiir die Summe aus nullter und erster Storenergie:

EP + BV = (U Holw”) + (| 7'19) = (00| Hy + A |W7) = (07 [H[T), (4.35)
H - H,
also die HF-Energie.
Als Basis |n) werden die angeregten Determinanten verwendet, da diese eine vollstdndige Basis
darstellen. Dabei miissen hohere als zweifache Anregungen nicht beriicksichtig werden, da der

Hamiltonian nur Ein- und Zweiteilchenterme enthélt. Aufgrund des Brillouin-Theorems miissen

auch keine Einfachanregungen beriicksichtigt werden:
(Wo| H W) = 0. (4.36)

Da der HF-Grundzustand die Eigenfunktion zum HF-Hamiltonian ist, gilt:

Nel
(Wo|Hy |VF) = Z€i<‘1’0|‘1’?> =0. (4.37)
—— -
(ol By
Damit ergibt sich:
(Wol H'|W§) = (Wo| H|W§) — (Wo| Hol¥f) =0, (4.38)

daher miissen nur zweifachangeregte Determinanten fiir die Basis verwendet werden und fiir

die Basissatzentwicklung der Wellenfunktion erster Ordnung gilt:

Noce Nvirt
‘\I/él)> _ ch|\1;7(10)> — Z Z t%@}\l}%@’ . (4.39)
n i>j  a>b

Die Entwicklungskoeffzienten t%’ bezeichnet man als Stoéramplituden.
Mit den Slater-Condon Regeln gilt:

5 1 _
(Vo H'|W55) = <‘1’o\r—12\‘1’?f> = [iallb] . (4.40)
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EY ist folgendes Matrixelement:
B = (n|Holn) = (V| H,| s (4.41)

Mit den Slater-Condon Regeln ldsst sich zeigen, dass:
By = (V| Ho|V5)) = (K|OW|K) =) lixlolix]

= S (KB = 1B — G117 + (ol Fla) + b F1D]
k (4.42)

Fiir den MP-Storungsenergieterm zweiter Ordnung fiir Spinorbitale gilt nach Gleichung (E3T):

Bups =3 IO

S

Noce Nvirt

wl |Jb
-3 Z iy (4.43)

i>7 a>b

Noce Nvirt [2a| |jb]

ab
A

i>7  a>b

Die Stéramplituden t%’ erlauben eine kompakte Schreibweise:

NOcc Nvirt 2a’| |]b 1 Noce Nvirt
Enpa = Z Z l[ia|jb] Ach Z Z [ial|jbJts) . (4.44)
ij  ab . i ij ab
tab

Im Folgenden sollen einige Indexsymmetrien fiir Spinorbitalintegrale betrachtet werden, die sich

als niitzlich erweisen werden:
ial|jt] = [ialb] — [iblja] = [ibl|ja] = [iblja] — [ialjb] = —[iallj¥] (4.45)

Daraus folgt:
[ial|j0] = —[ibl[ja] = [jbllia] = —[jal[ib] (4.46)
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und
lia||ia] = [ialia] — [ialia] =0 . (4.47)
Fiir das Quadrat gilt:
[ial|50]* = [id||ja)* = [jbllia]* = [jallib]® . (4.48)
Fiir den MP2-Nenner gilt:
ab ba ba ab
AR =AM = A = A% (4.49)
und damit gilt fiir die einzelnen Summanden:
[ialljb* _ [jallib]* _ [jbllia]® _ [iblljal® e _ e _ s
AD T A® Ak Al i =tj =t (4.50)
%] Jt Ju )
Diese Symmetrien kann man nutzen, um zu zeigen:
NOcc NViTt
Bupe =) ) lialljbit
1>7 a>b
NOcc NViTt
= > > (lialjb] — [iblja])t
1>j a>b
NOcc NVirt
=>_ > (lialjb] - [ibljal) ([ialjb] - [ib]ja]) (4.51)

1>j a>b
NOcc NViTt 1
=y ) z[mub]?F + 2[ia|jb][ib|ja]
1>7 a>b ij
NOcc NViTt

=) 2ialjb]ty

1>j a>b

1
‘Aab



4.1 Storungstheoretische Behandlung der Korrelationsenergie 65

Noce Nvirt
Eypy = Z Z 2[2’&|jb]t?;’
1>7  a>b
Nocc Nvirt Nocc Nvirt
= - Z Z @a\jbtab+ Z Z za\jbt“b
i>7  a>b i>7  a>b
Nocc Nvirt Nocc Nvirt
+- Z Z [ia|jbJtsy + ~ Z Z [ia|jbts?
i>7  a>b i>7  a>b
NOcc Nvire NOcc Nyirt NOcc Nvyirt NOcc Nvyirt
= — Z Z [ialjbJts) + = Z Z [jalib]ts; + = Z Z [ibljalt? + = Z Z [jblialt};
i>7 a>b 7>1 a>b i>7 b>a j>i b>a
Nocc Nvirt NO(,(, Nvirt NO(,(, Ny ire Nocc Nvirt
= — Z Z @a\jbtab+ Z Z w|jbt“b+ Z Z Za\jbtab+ Z Z ’La|]bt“b
i>7  a>b 7>t a>b i>7  b>a > b>a
Nocc Nvirt
= — Z Z [ia|jbts?
i ab
(4.52)
Dabei wird zuniichst die Summe in vier Terme aufgeteilt, die einen Faktor 1 erhalten und

4
direkt die Indexsymmetrie benutzt, um daraus vier verschiedene Terme zu machen. Durch

Umbenennen der Indices werden die Terme wiederum gleich. Dann werden die Teilsummen

DY =) . (4.53)

i>j i<j ]

zusammengefasst:

In der letzten Zeile kann in der Summe auch iiber a # b und ¢ # j summiert werden, da diese
Summanden nach (Z7) Null sind.

4.1.4 MP2 Energie fiir geschlossenschalige Systeme

Fiir geschlossenschalige Systeme konnen RHF-Orbitale verwendet und der Spin aus dem MP2-
Ausdruck ausintegriert werden. Hierzu wird Gleichung (E52)) zerlegt:

NOcc NV'LTt NOcc NV'LTt

1
Eyps = Z Z [ia|jbJtsy = Z Z [ia| 5] 2a|jb]Aab [za\]b][zbba]Aab (4.54)

ij ab i ab
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Wenn man fiir die Vierindexintegrale die Skalarprodukte fiir die Spinvariable betrachtet:

. . . . 1
[ G | Jb T g | Jb Iz
[s(@D)s(@)] [s(5)]s(b)] [s@Is(@)] [s(5)]s(b)] (455)
Ld Lo I | e 5

[s(@)[s(a)] [s()|s(b)] [s@IsB)] [s(j)]s(a)]

dann ergibt sich, dass fiir den ersten Term der Spin der Spinorbitale ¢ und a bzw, j und
b gleich sein muss, damit die Summanden beitragen konnen. Im zweiten Term miissen alle
Orbitale den gleichen Spin haben. Es wird iiber vier Indices summiert, deshalb sind 2* = 16
Spinkombinationen méglich. Mit den Nebenbedingungen ergeben sich fiir den ersten Term vier

Kombinationen und fiir den letzten nur zwei. Daher ergibt sich fiir die restricted MP2-Energie:

NOcc Nvirt

1
Eupy = Z > _ lialjb][ialjb] AT [Zaljb][zb\Ja]Aab

1% ab
NOcc NVzrt
== Z > 4(ialjb)(ial jb) — 2(ial ) (ib)j0) sy
i ab AZ]

Noce Nvirt (456)

N
_Z Z (1aljb) 2 ZCL|]b) (@W@)p

i ab Z']'J

t‘?“,l-’
NOCC NVirt
=S e
i ab
Es ist zu beachten, dass die Vierzentrengrofien bei Raumorbitalen andere Indexsymmetrien
besitzen. Aus der Definition von (ia||jb) = 2(ia|jb) — (ib|ja) ergibt sich:
(ialljb) = (jal[ib) = (jbllia) —aber (ial|jb) # (ibl|ja) = 2(ib|ja) — (ialjb) . (4.57)

Daraus folgt fiir die Storamplituden:

"
o — (ial|5b) = = _gab — _gbo (4.58)
€ tEj—€E4—¢€p

In der vorliegenden Arbeit geht es um geschlossenschalige Systeme, deshalb werden im Fol-
genden Raumorbitale verwendet, ohne dass dies genauer gekennzeichnet wird. Eine Ausnah-

me macht dabei das Kapitel iiber die MP2-Gradienten mit nichtkanonischen Orbitalen, da
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hierfiir die MP2-Theorie neu hergeleitet werden muss. Eine vollstdndige Herleitung der MP2-
Gradienten mit Spinorbitalen und nachtréglicher Integration des Spins fiir geschlossenschalige

Systeme, wird z.B. in der Arbeit von Aikens et al. [62] beschrieben.

4.2 Gradienten der MP2-Energie

4.2.1 Grundlagen

Die MP2-Energie lasst sich als Funktional der AO-Integrale und der Koeffzientenmatrizen auf-
fassen. Mit einem Algorithmus fiir abgeleitete AO-Integrale stehen einem nach Losung der
CPHF-Gleichung alle Gréfen zur Verfiigung, um die analytische Ableitung des Funktionals zu
berechnen. In derselben Arbeit, in der Pople et al. [51] ihren CPHF-Algorithmus vorstellen, wird

bereits auch ein Verfahren zur Berechnung der MP2-Gradienten mit Spinorbitalen vorgestellt.

4.2.2 Ableitungen von Funktionalen

Im Ubersichtsartikel von Gauss 42] wird eine Methode, die auf Helgaker [63] und Jgrgensen
[64] zuriickgeht, eingefiihrt. Diese erlaubt es fiir die unterschiedlichen Methoden zu bestim-
men, welche Ordnung der Responsematrizen man benétigt, um die Ableitung der Energie einer
gegebenen Ordnung zu bestimmen. Beispielsweise benotigt man fiir die erste Ableitung der
HF-Energie keine Responsematrix und muss deshalb keine CPHF-Gleichung 16sen.

Der Energieausdruck einer quantenchemischen Methode ist eine Funktion expliziter Variablen
X (wie zum Beispiel die Kernorte) und impliziter Variablen, die durch die Bestimmungsglei-
chung der jeweiligen Methode festgelegt werden und von den expliziten Variablen abhédngen

c(X), z.B. die HF Koeffizientenmatrizen oder die Stéramplituden:

E = E(X, ¢(X)) (4.59)
und die Bestimmungsgleichungen der Methode

9(X,c(X))=0. (4.60)

Leitet man den Energieausdruck nach einer expliziten Variable an der Stelle X=0 ab, so gilt
nach der Kettenregel der Differentialrechnung:

dE(X, ¢(X)) OE(X,c(X))  OE(X, (X)) de(X)

aX =T ox T oc X (4.61)

X=0
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Bei quantenchemischen Methoden gibt es fiir die Bestimmungsgleichungen zwei wichtige Félle
zu unterscheiden: Neben variationellen Methoden, deren Energieausdriicke dem Variationsprin-
zip entsprechen, existieren auch nichtvariationelle Methoden. Die HF-Methode ist variationell
und die vollstindige CI-Entwicklung ebenfalls. Die MP2-Theorie gehort zusammen mit den
CC-Methoden zu den nichtvariationellen Methoden. Bei variationellen Methoden gilt:

dE(X, (X)) OE(X, c(X))

= ———: = 4- 2
T P 0 Ve, (4.62)

X=0

da die Koeffizienten durch Optimierung des Funktionals bestimmt werden kénnen. Dies ist die
Grundlage, auf der die Bestimmungsgleichung hergeleitet wird. Deshalb gilt fiir variationelle
Methoden:

AE(X,e(X))|  _ 0B(X.e(X)) | 0B(X, (X)) e(X) _ 0B(X, (X)) (463)
X |l 0X dc 0X 0X '
—0

und fiir die zweite Ableitung:

PE(X, (X)) PE(X,Y,c) PE(X,Y,c(X,Y))  OE(X,Y,c(X,Y))dc(X,Y)

dXdY |y, XY XY 90X c oY
PE(X,Y,c¢(X,Y)) dc(X,Y)
oY Oc 0X
PE(X,Y,c¢(X,Y)) 0¢(X,Y) dc¢(X,Y)
JcOc oxX oY
=0 =0
_ PE(X,Y.c(X.Y))  PEX,Y,¢(X,Y)) e(X,Y)
N 0XoY 0Xdc oY
PE(X,Y,c(X,Y)) dc(X,Y)
Y Oc ox
(4.64)

Fiir hohere Ableitungen kann analog vorgegangen werden und es stellt sich heraus, dass die
(2n+1) Regel gilt: Kennt man die n-te Ableitung der Koeffizienten einer variationellen Methode,

so kann man die (2n+1)-te Ableitung des Energieausdrucks berechnen:

n=0: 2n+1=1
n=1: 2n+1=23 (4.65)
n=2: 2n+1=5.
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Die Gradienten der HF-Energie sind ohne Kenntnis der abgeleiteten MO-Koeffizienten bere-
chenbar: Fiir die erste Ableitung der Energie ist nur die nullte Ableitung der MO-Koeffizienten
notig, also nur die ungestorten ¢(0). Fiir die zweite Ableitung der Energie wurden aus den
CPHF-Gleichungen die ersten Ableitungen der Koeffizienten benutzt. Hierbei ist noch zu be-
merken, dass einer der zwei Parameter eine Einelektronenstérung ist. Dies hat die Ausdriicke
weiter vereinfacht. Insbesondere entfillt die Ableitung der Koeffizienten nach den kernmagne-
tischen Momenten.

Da fiir nicht-variationelle Methoden dFE/dc nicht verschwindet, sind die Ausdriicke nicht so

einfach. Um die Ableitung von ¢ zu umgehen, ist es moglich, ein Funktional zu konstruieren:

A

B(X,c(X), X)) = B(X, ¢(X)) + AX)g(X, (X)) . (4.66)

Solange die Bestimmungsgleichung ¢(X, ¢(X)) = 0 erfiillt ist, ergibt dieses Funktional dieselbe
Energie wie (ERJ). Das Energiefunktional kann stationdr beziiglich ¢ und A gemacht werden:
dE

dE
K—O VA und %—O Ve. (4.67)

Die erste Gleichung entspricht der Bestimmungsgleichung (BE60), aber die zweite Gleichung zu
l6sen, stellt zusétzlichen Aufwand dar. Dabei ist zu bemerken, dass die Gleichung unabhéngig
vom Storparameter ist.

Fiir die Lagrangemultiplikatoren gilt die 2n+2 Regel:

n=0 2n+4+2=2
n=1 2n+2=4 (4.68)
n=2 2n+2=6

Die fiir diese Arbeit zentrale Handy-Schaefer-Methode verwendet ein solches Funktional. Fiir
die erste Ableitung der MP2-Energie wird keine Ableitung der Koeffizientenmatrizen benotigt,
aber es muss zusétzlich eine von der Storung unabhéingige Gleichung, fiir die Lagrangemulti-

plikatoren, die Z-Vektorgleichung, gelost werden.

4.2.3 Einfacher Ansatz fiir den MP2-Gradienten

Ausgehend von der MP2-Energie fiir geschlossenschalige Systeme ergibt sich fiir die Raumor-

bitale:
NOcc NViTt

Eypr= Y Y ti0(ialjb) (4.69)

i ab
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Betrachtet man zunéchst den MP2-Nenner, der in den Stéramplituden steckt:

1 1

_ 7 4.70
A?]b 5i+€j_5a_5b ( )

dann gilt nach der Quotientenregel:

2
o (1 1 %)
— = =-(=| ==A%. (4.71)
0X (A;) (A;) 0X Y

Dabei wurde von kanonischen Orbitalen ausgegangen, auch bei angeschalteter Storung. Das

bedeutet, die e-Matrix ist diagonal fiir alle X.

Daraus ergibt sich fiir die abgeleiteten Storamplituden:

ot ) 1 o (1
o0 . 1
o = gx (2lialjb) — (iblja)) AP + (2(ialjb) — (ibja)) 5 (A?},>
(4.72)
_ (,0alib) _oiblja)\ 1 2(ialjb) — (ibja) ( 1 NG
a X 0xX ) A Ag AP ) 09X

Damit lasst sich ein einfacher Ausdruck fiir die MP2-Gradienten bilden:

aEMP2 Noce Nvirt ab NOchVm Za‘jb ab Noce Nvirt atab
. Z Z aX(t 2a|jb> Z Z ti; Z Z (1a)jb) 6X

4] ab i ab 4] ab
NOcc NVzrt NOcc NV'LTt . .
(9wljb ab | wljb) a(iblja) ) 1

= 22 i+ 2 2 Gialib) X ) AT

i ab i ab iJ

o 1\ oAy
(2(ialb) — (ibja) (r) 8XJ} (4.73)

_ Nf”famub 4 S tialit) (0Galih) _ iblja)
B A% 0X 0X

i ab i ab

NOcc NVzrt ab
Za’|jb ab OA;

P> A X

1% ab

Auf dieser Basis konnte man einen Algorithmus fiir die Berechnung von MP2-Gradienten auf-

bauen:

1. Fiir jede Stérung wird die Responsematrix U~ durch Losen der CPHF-Gleichung erhal-

ten.

2. Aus U™ werden die Matrizen C* und e¥ (Gleichung (B64)) berechnet.
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d(ialjb)

3. Mit Hilfe der Integral- und Transformationsroutine e

, (ia|jb) und ¢ berechnen.

4. Berechnung des Beitrages zum Gradienten:

aEMPQ NOcc NV'LTt a Za,|jb b NOcc NV'LTt Za,‘]b 2a’| |jb) NOcc NVirt (Za‘]b) baA;lb
=22 EDIDS -2 5%
A% AD U THX

ij

i ab i ab 7] ab

Der Algorithmus ist hier aufgefithrt, um einen Ausgangspunkt zur Diskussion von Optimierun-
gen zu haben. An ihm sind zwei Hauptprobleme zu erkennen: Die Vierzentrengréfien sollten
moglichst direkt verarbeitet werden und insbesondere sollten die aufwéindigen Transformatio-
nen nicht fiir jede Storung neu berechnet werden miissen. Berechnet man die Gradienten nach
den Kernorten, so sind das 3N,,. Storungen. Im Folgenden wird es zunéchst um die Losung
des zweiten Problems gehen. Schon die erste Implementierung der MP2-Gradienten [65] war in
diesen beiden Punkten fortschrittlicher, als der hier angegebene Algorithmus. Dennoch kann
man die einzelnen Fortschritte besser beschreiben, wenn mit einem einfachen Ansatz begonnen

wird, und die einzelnen Fortschritte einzeln betrachtet werden.

4.2.4 Berechnung ohne abgeleitete Stéramplituden

Ausgegangen wird vom einfachen Ansatz:

aEMPQ %Niitambb tab %Nift (ia|jb) O 2a||‘7b %J\fi (ialjb) ab A“b (4.74)
Aab Aab Z] aX : :

¥ ab 1% ab 1% ab

Dieser wird im Folgenden vereinfacht. Dazu ist folgende Eigenschaft des MP2-Nenners niitzlich:

1
A — — Aba — Aba _ Aab 4.75
() (gi +€]) _ (ga +€b) 1] ] J ( )

Auflerdem darf man bei Kontraktionen iiber Elemente desselben Subraumes, hier ist damit der

besetzte bzw. der virtuelle Raum gemeint, umbenennen:

Nvirt Noce Nvirt Noce
Z Z Awig =D D Abai (4.76)
<—>b ba ¥

Wenn dariiber hinaus mit einer symmetrischen Matrix M (Mg, = M,,) kontrahiert wird, gilt:

NVzrt NOcc NVzrt NOcc NVirt NOcc

Z Z AwiiMar = Y D AvigMoa =Y D ApaijMap - (4.77)

<—>b ba i ba 1%
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Das lasst sich auf die Kontraktionen anwenden:

NO(,(, NVzrt NO(;(; NVirt . - . -
o( ’Lb|]a (ialjb) J(ialjb) (ib]ja)
Z 2 AT =22 Tax AP (4.78)
ab L ij ab v
Damit sind folgende Umformungen méglich:
N, CCN irt . . . . . .
ZO: i a(la\Jb)tag,+ ,Olialjb)  O(iblja) \ (ialjb)
— 0X 0X 0X A
ij ab v
%Ni a( za\]b (ialjb) — (ibja) , (,0alb) diblja)Y (ialjb)
B Agb 0X 0X A
ij ab v v
Noce Nvirt DN
_ XO: i 25 w|ﬂ) (ialsb) _ O(ialjb) (iblja)  ,0(ialjb) (ialsb) _ O(iblja) (ialsb)
2 AP T OX  AZ 9X AT X A8
aeob (4.79)
N, CCN irt . . . .
_ ZO: i A leb (ialjb) O(ialjb) (ib]ja)
AgP X AP
ij ab )
VR Oialt) 2ial) — ()
- Z Z 2 Aab
i ab )
NOcc NV'LTt
_ Z Z 28 2a|jb t“?"
¥ ab
Und der MP2-Gradient lésst sich vereinfachen zu:
8EMp2 _%“Nvita ialjb) . (ialsh) (,Dalh)  diblja)) _(ialjb) ., 05
o AL 0X 0X AP Y 0X
5 00ialjb) o (4.80)
0X
_NO“NV““gamwb o (10ljb) , OAY
22 hi T T Ae
i ab )
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Es ist fiir einen effizienten Algorithmus hilfreich, méglichst viele der aufwéndig zu berechnenden

Groflen vorzukontrahieren. Ein Beispiel dafiir ist folgende Umformung;:

Noce Nvirt /. - ab Noce Nvirt
(ialjb) o OA
SpILILIL N b5

ij  ab ij  ab

ab tJ
AZ
NOcc NVzrt
(taljb) sab O¢;

- ZZ A

i ab ij

(ialsb) oy (Oci , O
0X ' 0X 09X 0X

VXN (ialb) g 02,

zan+ZZ

ab

A% T 9X

Noce NVzrt

-2

i ab

(taljb) abaga
Aab ZJ@X

Noce NVZTt

P>

~
1] a<b

(ialjb) sab Oey
Aab Z] aX

Noce Nvirt
(aljb)

- ZZ AL

i ab i
A

tab

agl Noce Nvirt

Yox 2

~
1] a<b

(yblia) ba@ez
Abe Fii 0X

J/

ab

Noce NVzrt

22

i ab

(aljb) pab Oe,
Aab

Symmetrien
NO(,(, NVZTt

Vax 22

(7blia) ba@éa
Abe ]’aX

7

NOcc NVzrt NOcc

-EEE

(a]jb) sab Oe;
Aab 2] 0X

7

D,

Symmetrien

NV'LTt NV'LTt NOcc

"2 22

(1aljb) sab Oeg
Aab ZJ aX

v~

Da
(4.81)

Die MO-Vierindexgréfien sind sehr aufwéndig zu berechnen und haben einen hohen Massen-

speicherbedarf. Kontrahieren iiber k Indices bedeutet, das iiber alle Elemente der Indices sum-

miert wird und diese im Ergebnis nicht mehr vorkommen. Im oberen Beispiel wird durch

NV'LTt NOcc

b)
Z Z 2 (ial7) tal-’ iiber drei Indices, a,b und j, kontrahiert. Das Ergebnis ist ein Vektor mit

Aab

dem Index i. Statt also zwei mal O(N*) Speicher fiir die beiden Vierindexgréfien, benétigt man

nach der Kontraktion nur O(N) Speicher. Da die GréBlen von der Stérung unabhéngig sind,

muss diese Vorkontraktion nur einmal fiir die gesamte Rechnung erfolgen, und man umgeht

sowohl den hohen Speicherbedarf, als auch aufwéndiges Mehrfachberechnen.

Damit ergibt sich fiir den MP2-Gradienten [66]:

Noce Nvirt

=22 gy

i ab i

8EMp2 Za,|jb tal.’ .

4 Nyirt Oe
= ) Dz

(4.82)
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Bereits mit dieser Formel miissen keine abgeleiteten Storamplituden mehr berechnet werden.
Dies entspricht der 2n+2-Regel fiir nichtvariationelle Methoden, wenn man die Storamplituden
als Parameter ansieht. Des Weiteren miissen die ungestorten Vierzentren-MO-Integrale (ia|jb)

nur einmal berechnet werden. Der aufwéndigste Term aus obiger Formel ist der erste Term. Das
J(ialib)
0X

Hauptproblem ist die Berechnung und Transformation des abgeleiteten MO-Integrals

und die Kontraktion mit den Stéramplituden.

4.2.5 Ausklammern der Responsematrix

Der Ansatz kann verbessert werden, indem die Responsematrix U~ von den anderen Termen

separiert wird. Die abgeleiteten Orbitalenergien kommen in folgenden Termen vor:

NOcc NV'LTt NALL NVzrt NOcc

_ZD&SZ ZD mit D, _ZZZQPXBP 1. (4.83)

Fiir die abgeleiteten MO-Fock-Matrizen, die fiir kanonische Orbitale diagonal sind, gilt nach

Gleichung (BG4)):

NOcc NVzrt NOcc NVirt NOcc

X = FX = 70 4 2 Z DD UNwpllke) = Y Sik(pplllk) — Spvep  (4.84)
k e kl

Daher gilt fiir die abgeleiteten Orbitale:

Noce Nvirt Noce
= A0 X D W U llke) = 3 Sl = e
k e (485)
NOcc NVirt NOCC

X =FXO+Y Y (UK +UX)(aallke) Zsm (aal|lk) -
k e
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Da D, unabhéngig von der Stérung ist, kann so die Responsematrix ausgeklammert werden:

NOcc 65‘ Nvirt 65
— D,—= — D,—2% =
2 DX~ 2 P
NOcc NOcc NV'LTt NOcc
- Z D; { Y )+ Z Z (UXF + U2 (ii] |ke) — Z SiX (44| [1k) — Sffai}
NVzrt NO(,(, NVz'rt NO(,(,
-y " D, {ng” + > (UL + UL (aal|ke) — Z SX(aal|lk) — Sjgaa}
a ke (4.86)

= Dy(ii|[ke) (U + Ug) + Daalaallke) (U + UZy)
- El(Ugv)

Noce Noce

+ DaFSY — Do PO =37 Sik(iil|ik) — S¥e; — Y Sif(aalllk) — Sieq -
kl kl

— W

Damit ergibt sich folgende Formel fiir den Gradienten:

Noce Nvirt | b P Nvirt
EX,, = 222 (ial jb) 1 — ZD o ZD
¥ ab
Noce Nvirt ZCL| b
=23 )
Nocc Noce Nvirt Noce
- Z D; {F.(X + Z Z (UXF + U2 (i |ke) — Z S (i) [1k) — Sffai}

Nvirt NO(,(, Nvm Nocc
-y Da{ ) 4 Z Z X)(aal|ke) — Zslk (aa|lk) — Sﬁaa} .

(4.87)
Fiir rein reelle oder rein imaginére Orbitale gilt:
Fov =T + ollif) S5 + [AUS)],,
Ui €R = Fyn) + (ppl|i7) S + [4(pglai) — (pilag) — (paliq)] UX (4.88)

UX el = Fip )+ (ol|if) S + [(pilaq) — (paliq)] U .



4.2 Gradienten der MP2-Energie 76

Die MP2-Energie fiir eine reelle Storung, wie z.B. die Kernkoordinaten, lautet folglich:

re NSNS 0llib)
Eiips =D, )2 ox
i ab

NOcc NOcc
-3 b {EEX’ =" si¥l|tk) — ijgi} (4.89)
i kl
NVi'rt NOCC
) {Fggﬂ =S S aal ) - sX} |
a kl

Im Folgenden wird der Ausdruck a(zacg\gb)j dessen Bildung durch die Transformation sehr

aufwindig ist und fiir jede Storung neu durchgefiihrt werden muss, vereinfacht, indem auch
hier die Responsematrixelemente ausgeklammert werden. Dazu geht man von dem Ausdruck

fiir die Transformation aus:

NBa,s

(ialjb) = ) CriCraCr,Crp(pw|KA) | (4.90)

UVEA

und es ergibt sich fiir die Ableitung nach der Produktregel:

d(ialjb) &= ICh e a0,
UVEA UVEA
N, N,
= ., 00y N e
D CriCoag i Cu(uvls)  + Y CriCuuCly—r (n|d) (4.91)
UVRA UVRA
RES I(uv|kA)

+ 3 CrCoaCriCo %
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Setzt man die Responsematrizen ein:
(Za,|]b NBa,s NAll %
T = 2 | LU ) Cu ey
UV p
NBas Nan
+> Cr (Z U;g*cy,,) i Cop(pv] K X)
UVRA p
NBas Nan
+> CriCua <Z Ugj.*c;p) SZIDY
HLRA P (4.92)
NBas Nan
+ > CrClCy (Z U;g*cxp> (v|KA)
UVEA P
NBa,s
) .~ O(pr|rA)
+y CiCuaClyCn— 5
UVEA
Nay Nau
Z Ups*(paljb) + Upy* (ialpb) + Z . (ipljb) + Uy (ialjp) + (ialjb) ™)
Es lédsst sich hier besser vereinfachen, wenn man gleich die Kontraktion betrachtet:
NOcc NVzrt Za‘lb NOcc NVzrt
D PELLLITES o) St
(%] ab ij ab
NOcc NVZTt NAll NOcc NVzrt NAll
+ Z Z Z UX* (paljb) tab + Z Z Z "~ (ip|jb) t“l.’ (4.93)
5] ab D ij ab D
NOcc NVZTt NAll NOCC NVzrt NAll
OS5 Y S UGl
ij ab p i ab P
Die Terme lassen sich durch Umbenennen zusammenfassen:
NOCC NVzrt NAll
Z Z Z UX* (ia|pb) t“l»’ tauschen a,b und i,j
i ab p
NOcc NVzrt NAll
=Y S s Symmetsien (o)

i ab p
Noce Nvirt Nan

Z Z ZUX* (paljb) t“b.

1% ab p
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Daher gilt:
Noce Nvirt a 2a|2b Noce Nvirt
Z Z fb Z Z (ia|jb)" t“b
i ab i ab (495)
Noce Nvirt Nau Noce Nvirt Nau
—i—QZ ZZUX* pa\]bt“b+22 ZZ % (ip|jb) t“l-’.
ij ab P i ab P

Die einzige Vier-IndexgroBe, die noch von der Stérung abhingt (und damit von der dufleren
Schleife), ist (ia|jb)™). Das ist die Schwachstelle dieses Algorithmus, da hier fiir jede Stérung
die AO-MO Transformation durchgefiihrt werden muss. Ein Ansatz, um das zu umgehen, ist

es, die Koeffizientenmatrizen mit den Stéramplituden vorzukontrahieren:

Noce Nvirt Noce Nvirt NBas

>3 Gl = Y Y CuCuCrCuty W (aao)

i ab i ab  pvkA

T;Lun/\

Bei kanonischen Orbitalen, aber auch bei den spéter besprochenen nichtkanonischen Orbita-
len, sind die Diagonalbltcke (Ul)f und UZX) festgelegt und unabhingig von der Losung der
CPHF-Gleichung, welche die Nichtdiagonalblocke ermittelt. Im Folgenden sollen die Nichtdia-
gonalblécke aus dem MP2-Gradientenausdruck isoliert werden. Daher werden die Responsema-

trixelemente zerlegt:

NA” NOCC Vz t
DU =X Un + LU

4.97
Nan ( )

NOcc NVirt

D U =2 Una + X Us
p m e

und es gilt:
Noce NVzrt za\zb Noce Nvirt
Y IDILCILITIE b I
1% ab 1% ab
Noce Nvirt Nvirt Noce Nvirt Noce
+22 Z ZUX* ea\jbt“b+22 Z Z @m\jbt“b.
4] ab e i ab m
Noce Nvirt Noce Noce Nvirt Nvirt
+22 Z ZUX* ma\jbt“b—l—QZ Z Z (el jb)tey .
i ab m iJ ab e

(4.98)
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Die Diagonalblécke der Responsematrix ergeben sich nach Gleichung (B.62):

Noce Nvirt Noce Noce Nvirs Nyire
22 Z ZUX* ma\jbt“b—l—QZ Z Z @e\jbt“?’
i ab m ij ab e
1
Uik = o ey U~ AW )]0) (1.99)
1
Vo = ooy (b~ [AWSV)L.) -
Daraus folgt:
1 * y al . . a.
2y (bmi = [AWUSV)],,,)" (malib)eiy + 27— (b, — [A(USV)L,,) (ielib)eiy

bX * bX

«  (malgb) ,, 1e|jb) ., a a
= 2 [A(Ugvﬂmi %tmb 2 [A(Ug‘/)]ea 555 ‘—jala tmb - QTt ;+ 2 — €aa tmb
(4.100)

Wenn nun alle Terme, die nicht vom Ergebnis der CPHF-Gleichung abhiingen zu W;* zusam-

mengefasst werden:

NOcc NVzrt NOcc NVzrt NOcc NOcc NVzrt NVzrt
W5~ —Z Z (ia|jb) t“b+22 Z ZUX* maljb) tab—l—QZ Z Z ze\]bt?]b,
1% ab 1% ab m ¥ ab e
(4.101)
dann ergibt sich:
N CCN r
pRP A LITIIE
¥ ab
NOcc NVzrt NVzrt NOCL NVZ’!‘t NOCC
—1-222 ZUX* ea\jbtab+22 Z Z o (im[jb)te
i ab e i ab m
- ['2(Ugv)
(4.102)

Fasst man mit den Termen aus Gleichung (EL86) zusammen, dann ergibt sich fiir die Ableitung
der MP2-Energie:
= L1(Udy) + L2(UGy) + W1 + W2 : (4.103)

LU) W
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4.2.6 Handy-Schaefer-Methode

Nach den vorgestellten Herleitungen haben die MP2-Gradienten nun folgende Form: [67-{7(]:
EX = L(US,) + W™ . (4.104)

Vorteil dieses Ansatzes ist die Trennung zwischen den Termen, die fiir jede Ableitung einzeln
ohne die Responsematrizen zu berechnen sind (W*), und den Termen, die durch die CPHF-
Gleichung bestimmt werden. Diese Aufteilung ist hilfreich, da sehr viele abgeleitete Grofien
direkt verarbeitet werden kénnen. Es miissen hier z.B. nicht mehr die abgeleiteten Vierzentren-
Molekiilorbitale aufgebaut werden, sondern die GroBe L£(UZ,,) kann direkt in AO-Form berech-
net werden, wie in Absatz erlautert wird.

Allerdings miissen die CPHF-Gleichung fiir jede Komponente der Stérung einzeln gelost wer-
den. Hier zeigt sich noch Verbesserungspotential. Es ist moglich, die Gleichungen in einer Art
umzuschreiben, in der die Supermatrix A der CPHF-Gleichung nicht auf die Responsematrizen
wirkt, sondern auf eine intermedidre Matrix Z, die nicht von der Stérung abhéngt und deshalb
nur einmal bestimmt werden muss. Der entscheidende Punkt ist dabei, wie oben angedeutet,
dass man den Operator, der durch die Supermatrix A beschrieben wird, nicht mehr auf UX
anwendet, sondern auf eine Matrix, die nicht von der Stérung abhéngt.

Der Ausdruck:

Nvirt Noce

SN LaUX (4.105)

soll durch einen Term ersetzt werden, der unabhéingig von der Stérung ist. Dazu wird die
CPHF-Gleichung aufgelost

NViTt NOcc NVirt NOcc NViTt NOcc

SN LU Y AUt =0k e UK =303 AL (4.106)
a i b j b J

und der Ausdruck fiir die Responsematrix eingesetzt:

Nvirt Noce Nvirt Noce Nvirt Noce
SN LaUS =D LAy (4.107)
a 7 b J N 7 P
ij

Das Zusammenfassen der inversen Supermatrix mit dem Lagrangian lésst sich so auffassen, dass
der Operator nicht mehr nach rechts sondern nach links wirkt. Auch hier sind eigentlich nur

alle abgeleiteten Terme umbenannt worden und geschickt zusammengefasst. Die Gleichung, die
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dadurch entsteht, bezeichnet man auch als Z-Vektor Gleichung:
ApjaiZy; = Lai - (4.108)

Diese Gleichung entspricht der Gleichung fiir die Lagrangemultiplikatoren [E7) und ist wie
diese von der Storung unabhéingig und muss deshalb nur einmal gelost werden. Zusétzlich lassen
sich viele Terme in atomorbitalbasierter Form berechnen. Diese Methode wurde 1984 von Handy
und Schaefer [71] zur effizienten Bestimmung analytischer Ableitungen von Energiefunktionalen
etabliert. Thre Wurzeln gehen auf Arbeiten von Sternheimer und Foley bzw. Dalgarno zuriick

[72, [73]. Zusammenfassend kann man fiir den Gradienten der MP2-Energie schreiben:

Noce Nvirt

Exps=Y_ > byZa+WX. (4.109)

4.3 Besonderheiten bei nichtkanonischen MP2 Gradienten

4.3.1 Einfithrung

Der kanonische Ansatz fiir den besetzt-besetzten Block der Responsematrix lautete nach (B62):

1

U = by — [AUG)],; - (4.110)

i — &jj
Es hat sich gezeigt, dass sich numerische Instabilitdten durch diesen Ansatz ergeben koénnen
[69, [74]. Diese Instabilitidten entstehen durch die Multiplikation mit dem Kehrwert der Or-
bitalenergiedifferenz. Wenn die Differenz der Orbitalenergien zu klein wird, gibt es Probleme
mit dem numerischen Invertieren der FlieBkommazahlen. Der besetzt-besetzte Block der Re-
sponsematrix beschreibt die Ableitungen der Rotationen innerhalb des besetzten Raumes. Die
HF-Energie und die Dichtematrizen sind invariant gegeniiber diesen Transformationen. Fiir
die MP2-Energie gilt Analoges, wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird. Dieser Block darf
allerdings nicht mit Nullen aufgefiillt werden, da sonst die Orthonormierung der Molekiilor-
bitale nicht sichergestellt ist. Wahlt man einen nichtkanonischen Ansatz fiir Ui)j(, so zieht das
nach sich, dass die Matrix der abgeleiteten Orbitalenergien keine Diagonalgestalt aufweist. Dies
verkompliziert den Algorithmus zur Berechnung der MP2-Gradienten. Im Folgenden wird ein
simpler Ansatz diskutiert, der diesen Nachteil enthélt, aber viel einfachere und numerisch sta-
bil zu berechnende Ui)j( benutzt. AuBerdem werden die Grundlagen eines Ansatzes diskutiert,
welcher einen Kompromiss zwischen beiden Ansétzen darstellt. Analoges gilt fiir den unbesetzt-

unbesetzten Teil der Responsematrix.
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4.3.2 Rotationsinvarianz der MP2 Energie

In Referenz [75] wird gezeigt, dass die MP2 Energie nur von der Einelektronendichtematrix
abhéngt, nicht von den MOs. Daher sollte diese unabhéngig von der Wahl der Orbitale sein.
Dabei wird ausgegangen von dem Integral (ZhH), wodurch der MP2-Nenner in einen faktori-
ell zerlegbaren Exponentialausdruck zerlegt wird, wobei aber auch ein weiteres Integral auf-
taucht.
N, CCN r . . . .
I _ ZO: c~ (ia||jb)(ib]ja)
MP2 — €z‘+€j—€a—€b
i ab
N, CCN r . . . .
_ XO: i (ial|jb) (ib]ja)

€at+Ep—E —€;

i ab
Noce NVzrt
=— Z / TS e e (2(ialjb)® — (ialjb)) (iblja)dT

1% ab

° NBas NBa,s Noce Ny irt

/ >N Z Cue” Tc,u Z Ca 5" Cry (4.111)
0 HYoA w/a)\

P, () Bon(r)

Noce Nvirt

S Coye™Coy Y Cre " C(pa|loN) (o [vX)dr
J b

P, (r) Py (7)

o0
NBa,s NBa,s

/Z Z —uu Py Eog(T)?AX(T)(MV||U)\)(£‘V_)\)d7'

prod m/a)\

Es ldsst sich zeigen, dass dieser Ausdruck nur von den besetzten und unbesetzten Dichten

abhéngt, da
Noce

> efCuiCui = ((ST'F)*P) (4.112)

gilt. Dies ist eine Verallgemeinerung zu der Formel, die bei den HF-Gradienten benutzt wurde,
um die energiegewichtete Dichte einzufiithren. Dadurch folgt, dass die MP2-Energie invariant

gegeniiber Rotationen innerhalb der Unterrdume ist.

4.3.3 MP2-St6rungstheorie mit nichtkanonischen Determinanten

Obwohl der in dieser Arbeit implementierte Algorithmus von einem kanonischen ungestorten

Zustand ausgeht, ist es als Grundlage hilfreich, den MP2-Ausdruck fiir nichtkanonische Deter-
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minanten zu betrachten.
Bei kanonischen Orbitalen ist die MO-Darstellung der Fock-Matrix eine Diagonalmatrix, auf
deren Diagonale die Orbitalenergien ¢, stehen. Im nichtkanonischen Fall gibt es eine nicht dia-
gonale e-Matrix:

Fpq = Opg€p = Fpqg = €pq - (4.113)

Die e-Matrix enthélt die Lagrangemultiplikatoren aus der Variationsrechnung, die zur HF-
Gleichung fithrte. Die Interpretation der Diagonalelemente der kanonischen HF-Orbitale als
Orbitalenergien erfolgte erst im Nachhinein.

Diese Wahl hat Konsequenzen fiir die Matrixdarstellung des HF-Hamiltonians. Betrachtet man

beispielsweise folgendes Matrixelement unter Anwendung der Slater-Condon-Regeln:
(W52 Hy | W), (4.114)

dann ist (K| = (U¢|. In der Determinante [W) ist nur ein Orbital enthalten, das nicht in K
vorkommt. Daher folgt mit Hilfe der Slater-Condon-Regeln:

(WO  Ho| W2y = (K|O4| L) = (bxloles) = che- (4.115)

Wenn die e-Matrix nichtdiagonal gewihlt wird, ist die Matrix des HF-Hamilton-Operators H,,;,

nichtdiagonal und die Matrixinversion bleibt im Energieausdruck stehen:

ED =3 (0O 1 n) B k| HY 9 (4.116)

n#0 k#0

mit:

Hyy, = (k|(E; — Ho)ln) = Ei(kln) — (k|Ho|n). (4.117)

Ansonsten konnen alle Annahmen aus der RSPT verwendet werden.
Diese Produkte werden fiir die nichtkanonischen MP2 Ableitungen bendétigt.
Um die Ableitung von (EEITH) zu berechnen, ist es notwendig, die Ableitung der Inversen zu

bestimmen. Ein Ausdruck hierfiir lasst sich aus der Definition der Inversion herleiten:

A7TA =1
OA~TA 0OA! O0A
— A+ A" 1 — (4.118)
ox ox Ox 0
-1
N 0A _ —A‘laAA—l

or Or
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Daher gilt fiir nichtkanonische Gradienten:

o > O ) H ) (kH0)= Y~ (O1H [n)(H )i (H ) (H i (m| H'|0) .
n,k#0 n,k,l,m=#0 (4119)

Um diese Formel fiir die MP2-Gradienten zu verwenden, miissen fiir die Basisfunktionen die
zweifach angeregten Determinanten eingesetzt werden. Dadurch ergibt sich zunéchst fiir die

einzelnen Matrixelemente eine recht komplizierte Achtfachsumme. Zum Beispiel:

Noce Nvirt Noce Nvirt

Sa =333 3w A (4.120)

k#l 1>7 a>b k>l c>d

Durch die Slater-Condon-Regeln vereinfacht sich der Ausdruck erheblich. Nach den Regeln sind
bei Einelektronenoperatoren alle Matrixelemente Null, bei denen sich die beiden Determinanten
um mehr als ein Orbital unterscheiden. Beide Determinanten sind gleich, wenn alle vier Indices
gleich sind:

(U HX [T . (4.121)

Aufgrund der Forderung a > b,i > j, ¢ > d, k > [ sind keine Terme wie (W¢?|HX)|W%) moglich.
Fiir die Matrixelemente gilt:

(Ut | wet) = (B")S (W] 0sp) — (e | | wed) = (Af)Y (4.122)

Es gibt vier Moglichkeiten, bei denen sich die Determinanten um genau ein Orbital unterschei-
den:
Wab| {F(X) |gacy  (pab| (X)) |gca
(W) (W A o)
(W At (gt OO gty

Alle anderen Terme, die nach den SC-Regeln beitragen kénnten, kommen wegen a > b A i >

jANc>dANk>I[nicht in der Summe vor.

4.3.4 Gemischtkanonischer Ansatz

Die Orbitale miissen nur eine nichtkanonische Ableitung haben, also nichtkanonisch bei X # 0
sein, um numerische Instabilitdten der Responsematrixbildung zu verhindern. Trotzdem ist es

moglich, bei X # 0 kanonische HF-Orbitale zu verwenden. Dies bezeichnet man als gemischt-
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kanonischen Ansatz [69]. Dies vereinfacht den Ausdruck in (EEI16), da gilt:

_ 1
Hol= 6.4 (ﬁ) : (4.124)
Dadurch ergibt sich folgender Ausdruck fiir die MP2-Gradienten mit gemischtkanonischen Or-
bitalen:
(9E(2) N\ (X)) -1 / / r7—1 r7(X) r7—1 /
S— =2 (O[H'[n) (H ™ )un{n| H'0) = > OLH[n)(H ™) (H )i (H )il H'[0)

n#0 n,k#0
(4.125)

Im Folgenden sollen die angeregten Determinanten und die Operatoren in diesen Ausdruck
eingesetzt werden. Danach muss nur noch der Spin ausintegriert werden, um die restricted
MP2-Gradienten mit gemischtkanonischen Orbitalen berechnen zu kénnen.

Als erstes wird folgender Term betrachtet:

O|H'|n)(H ) = (Uo|H — Ho| W) — 4.126
(OLH ) (H ™ )np = (Yo ol i) WIED — Hou) (4.126)

Mit Hilfe von ([Z0) und [33)) gilt:

1 _ lia]|5b]

I =X (4.127)
ij
)SEED JERT]
Damit ergibt sich:
NOCC NVzrt NOcc NVZTt NOCC NVzrt
=30 —2uPai|lb) + >0 DY Y (W HC [ty (4.128)
i>7  a>b i>j a>b k>l c>d

Alle Matrixelemente, bei denen nicht entweder die zwei besetzten Indices oder die zwei virtuellen
Indices bei beiden Determinanten gleich sind, sind Null, da sich beide Determinanten nach SC-
Regeln um hochstens ein Orbital unterscheiden diirfen.

Wenn ¢ = k£ und 5 = [, dann kann der Teil der Summe zerlegt werden. Um die Falle zu
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unterscheiden, ist folgendes Schema niitzlich:

a > b c > d
= +
[ [

c>d C >d a >b
a>b a>b
b>d a>d (4'129)
c > d a > b a#c
+ ] | ez
b+#c
a >b c > d b+#d
Z;g a>b

Dasselbe Schema ergibt sich analog fiir die Félle bei a = ¢ und b = d. Fiir die gesammte Summe
gilt also:

Noce Noce Noce Noce Noce Noce Noce Noce Noce Noce Noce
2222 2 +Z(Z+Z+Z+Z)
i>7 a>b k>l c>d i>j a>b 1>7 a>b a>b a>b c#a#d
b>d a>d c>a c#b#d (4 130)
NOcc NOcc NOcc NOcc NOcc
+2 <Z+Z+Z+ )3 ) -
a>b >3 >3 i>7 k#i#l
i>l i<k k>1 k#j#l

Der néchste Schritt besteht darin, die Matrixelemente (U¢’|Hg|®5f) mit Hilfe der Slater-

Condon-Regeln zu bestimmen. Dazu sind drei Falle zu diskutieren: Wenn beide Determinanten

gleich sind, ergeben sich folgende Terme:

NOcc NVzrt NOcc NVzrt

Z Z tab \I/ab|HX|\Ifab tab Z Z tab Aab Xtab ) (4131)

i>7  a>b i>j7 a>b
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Die Terme, bei denen sich die Determinanten nur um ein besetztes Orbital unterscheiden und

alle anderen Indices gleich sind:

NOcc NOCC
ab ab ab ab X ab\ yab
E (W H (WP e + E b (W) | Hy [ W5 )5+
1<i g<i
NOcc NOcc
E tab<\pab‘HX|\If E tab \Ifab|HX‘\I/ >
k<i k<j
NOcc NOcc NOcc NOcc NOcc NOcc NOcc NOcc
_ ab X ab ab X ab
=D D tgentd + D0 D ety + Y D e+ ) >tk
1>7 1<t 1>7  g<l i>7 k<i i>7 k<j
NOCC NO(,(, NO(;(; NOCC
o ab X jab ab X jab
- § E tzg ]mtzm + E § t zmt]m .
1>5 m#i i>7 m#j

In gleicher Weise gilt fiir die Terme mit einem virtuellen Index:

NVut NV'mt
§ tab \I]ab|HX|\I/ad tad § : tab \I/ab‘HX‘\Ilbd>tbd
d<a b<d
NVirt NV'LTt
§ tab<‘;[]ab|HX|\I]ca tca § tab \Ifab|HX“I/Cb>th
c<a c<b
Nvirt Nvirt Nvirt Nvirt
. ab X eb ab ae
— § § tzy aetm + § E t 6betz :
a>b  e#a a>b  e#b

Damit gilt insgesamt:

Noce Nvirt Noce Nvirt

>0 e -

1>j a>b k>l c>d

Noce Nvirt Noce Noce Noce Noce

ab ab X ;ab X jab ab_X jab
D D2 AR+ D0 Dttt D D St
1>7 a>b 1> m#j 1>7 m#i
NVirt NVirt NVirt NVirt

YDttt 4 > D et

a>b  e#a a>b  e#b

(4.132)

(4.133)

(4.134)
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Nun muss der Spin ausintegriert werden:

Nvirt Nvirt 1 1
.Y ateiey = oo (liali) (el (ielje] — lieljal) 5o =
a>b  e#b ij “ (4135)

1 o R o 1
A® (lialjbllialjeley, — lialjbllieljaley, — [ialjbllicljaley, + [ibljallicl jales.) 1o
ij

AN g | Jde | Jo, 1 st)=sb)=s(e) s(j)=s(a)
[s()]s(®)] [s(j)]s(a)] [s(b\)gze)] [s(@)s(e)] [s(5)|s(a)]
(4.136)
Wenn s(j) = s(b) = s(e) = s(i) = s(a), so sind nur zwei Spinkombinationen moglich, bei
s(i) = s(a) s(j) = s(b) = s(e) tragen vier Kombinationen bei. Daher ergibt sich:
Z Z Alab [ialjbllial je)es, — [ialjbllie| jaleh, — lialjbl[iel jaley, + [ibljal[ieljaes,) Alae
a>b  e#b

= Z Z ab A(ialjb)(ialje)es, — 2(ialjb)(ie|ja)es,

a>b  e#b ZJ

—2(ialjb)(ie|ja)ey, + A(iblja) (ie|ja)es) Tae
ij
Nvire Nvire
ab X yae
- Z Z 25 €heliy -
a>b  e#b

(4.137)
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Fiir die anderen Terme gilt das ganz analog. Insgesamt gilt fiir den restricted Fall:

Noce Nvirt Noce Nvirt

)IDIDISI HEA I

i>7 a>b k>l c>d

NOCC NVZTt NO(;(; NO(,(, NO(;(; NO(,(,
ab ab X pab ab X jsab ab_X jab
2 E E ti (AL) ) +2 E E b5 Cimtim + 2 E E e mtim (4.138)
i ab 1>7 m#j 1>7 m#i
NV'LTt NV'LTt NV'LTt NV'LTt
ab X eb X jae
+2 § § tzy aetm + 2 § § tzy Ebe ij
a>b  e#a a>b  e#b

Insgesamt ergibt sich fiir den Energiegradienten also:

NOcc NVzrt NOcc NV'LTt

W‘Zb b ab ab X yab
ta 2 t A t
Noce Noce Noce Noce
2D Pt +2> > e et (4.139)
i>] m#j i>j m#i
Nvirt Nvirt Nvirt Nvirt
42 ) 0 T aeXt 42y 0 > ateae
a>b  e#a a>b  e#b

Im Folgenden soll der Gradient der MP2-Energie mit gemischtkanonischen Orbitalen nach
Gl. BT9) hergeleitet werden. Dazu wird zunéichst der erste Term des Gradienten betrachtet:

NOcc NV'LTt a Za,‘Zb NOcc NV'LTt NOcc NVzrt NOcc
b b X . b
E g tyj = g g (ia|jb)™* t“ +2 E E g U " (maljb)ts;
¥ ab ¥ ab 1% ab m 18X*
NO(,(, NVzrt NVZ’!‘t
X* ab
+2 E E E Uz " (ealjb)ts;
4] ab e
NOcc NVzrt NOcc NOcc NVzrt NV'LTt
+2 E E E ma(im] )L + 2 g E g ze\]b )
7] ab m i ab e

_l X
5S,

(4.140)
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Die Terme mit den Nichtdiagonalblocken werden analog zum kanonischen Ansatz zusammen-

gefasst:
Noce Nvirt Noce Nvirt
22 ZZUX* ea\jbtab+22 ZZ o(im|jb)tey
i ab e i ab m (4141)
= QZZU}X fa|jbt —2ZZUfk ik|7b) tfb—QZZka ik|7b) tﬂ’.
abkj f foij k fbij k

Es ergibt sich damit insgesamt fiir den ersten Term:

Noce Nvirt a za\zb b N
ZZ b = QZZ f@|]bt _QZZUM‘ ik|jb)t;;

i ab abkj f fbij k
Noce Nvirt Noce Nvirt
QZZSﬁ(ik\jb tfb Z Z (ia|jb)’ t“b Z Z ZSX* (maljb) t“b
foij k ij ab i ab m
Noce Nvirt
—Z ZZ ze\jbt“b.
v (4.142)
Fiir den Energiegradienten gilt:
% = QZZU (faljb)ts — 2ZZUfk ik|jb) tfb —QZZka ik|jb) tf-b
abky f foij k foij k
Noce Nvirt Noce Nvirt
- Z Z ZSX* (maljb)tsy — Z Z Z W (ie| jo)tey
4] ab m 4] ab e (4143)

Nvirt Noce NVzrt NVZTt

+ 2 : § : § : ZCLH.]b Xteb+ E ZCLH.]b Xtae
Dab Eae ij ab Ebe iJ
a>b i>j5 e>b e<a
NOcc NOcc

(ia Hjb) X yab (1a[|j0) x
+ Z D zmtm] + Z Dab ]mtzm .

i>m ij m<j ij
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Hier ergeben sich Vereinfachungen, wenn von rein reellen oder imagindren Ableitungen ausge-

gangen werden kann. Fiir die Ableitungen der Orbitalenergien gilt nach Gl. (BG64):

51)72 = U;é(gqq — Epp) — S;fzgqq + flgéf) + (pQHU)SJ)Z( + [A(Ugv)]pq

UX eR:  [AU)],, = Apglai) — (pilag) — (paliq)] UX (4.144)
Us €l: [AUS)],, = [(pilag) — (paliq)] U .

4.3.5 Storamplituden

Im Folgenden wird ein Ausdruck fiir die Ableitung der Stéramplituden fiir nichtkanonische
Orbitale hergeleitet. Dabei lassen sich die zusitzlichen eX-Terme in den Ausdruck fiir die ab-

geleiteten Storamplituden einbringen. Die RSPT-Energie zweiter Ordnung lautet:

E® = "(0[VIn) Y " (Eo — Ho),, (k[V]0) . (4.145)

n k

T,

Fiir kanonische Orbitale gilt:

B 165)
Ey — Hy)Zl (k[V|0 tab(X = 0) = (ad] . 4146
Xk:( 0 0)nk<‘ ‘><—>Z]( ) 5ii+€jj_5aa_5bb ( )
T,
Leitet man Gleichung (EET4H) ab:
OE®@)
= > O[T, + 0V [n)T,Y (4.147)

n

und vergleicht mit der Ableitung des nichtkanonischen Ausdrucks:

OE® _
o = — 2 OV H ) lk|V0)
nk

=SV S H )k VIS 4 (B0 (HD) o (H )i (K| V]0) (4.148)

oT,
X
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Durch Termvergleich mit (EI39) ergibt sich fiir die abgeleiteten Clusteramplituden:

atab NVzrt NVirt NOcc NOcc az‘b])
X 1eb X jae ab X jab
aX Aab (Z; gaetm + ; gbet + ; €zmtmg + n; gjmtzm - 6X > . (4149)

Die zusétzlichen Terme fiir den nichtkanonischen Ansatz sind also in den gestorten Clusteram-

plituden enthalten.



5 Berechnung der MP2-Korrektur der

kernmagnetischen Verschiebungen

5.1 Herleitung der MP2-Gradienten nach dem

kernmagnetischen Moment

In diesem Abschnitt werden die Gradienten der MP2-Energie, die im letzten Kapitel fiir reelle
Stérungen formuliert wurden, fiir die kernmagnetischen Momente m;, neu formuliert. Hierbei
ist insbesondere zu beachten, dass die Ableitungen der Atomorbitale Null sind. Deshalb sind
Integrale wie S;;Iﬁ , bei denen der Operator nicht vom Magnetfeld abhéngt, Null. Fiir mz, soll

der gemischtkanonische Ansatz (BZJ) verwendet werden und es gilt:

TTLIﬁ TTLIﬁ

Uy =8, =0 und U;" =8, =0. (5.1)

Deshalb gilt fiir die :

NVzrt NOcc

sjniﬁ Iﬁ + Z Z U < (jilam) — (ja|zm))
( NVzrt NOcc
£, " ) + Z Z U ( bilea) — (ba|ez’)) :

(5.2)
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Wenn die Terme mit abgeleiteten Atomorbitalen entfallen, dann gilt fiir den gemischtkanoni-

schen Gradienten der MP2-Energie:

m NO(,(, NVZTt NVZTt NO(,(, NO(,(, NVZ’!‘t
I
38 _ ba ea B abjab (mI ab
Eyp, = E E E t St + E tﬂt,m im — 2 E g (ai|by)"™s t
% ab  e#a m g ab
J # Deb J# Din; J

Noce Nvirt Nvirt

SN ZDeb( o) +ZU <bz\ea (ba|ei)))

1j ab  e#a
NOCC ( NOcc Nvirt
+ Z Dm]( mig ) + Z U ( (jilam) — (jalim) )) -2 Z Z (ailbj) (mzﬁ tab
j#Em i ab

NOcc NVzrt

(%]
Nvirt Noce

+ZZU

DaHy™ ) 4 Dy Hin s =23 S (aifbg) s et

ab

( (m\ea) (ba|ei)>+ij<(ji\am)—(ja|im)>).

(5.3)

Der letzte Summand ergibt sich dhnlich wie in Gl. (ET40) nur, dass die Diagonalblocke der

Responsematrix wegfallen:

Noce Nvirt Noce Nvirt
o( m|@b b (mI
22 ty =2 > (i)™
i ab i ab

NOcc NVzrt NOcc
mIﬁ
2.0 Z
i ab m
NOcc NVzrt NOcc
m[ﬁ
+2 E E E Unma
i ab m
Noce Nvirt Nvirt

D IDID I

i ab e
A

(Zm|jb tab +2 Z Z Z Uea

Jyab

NOcc NV'LTt NVzrt

(maljb) t“b—i—Q Z Z Z Umlﬁ (ealjb) t“’.’

i ab e

NOcc NVzrt NV'LTt
(ie|jb)ts

i ab e
Noce Nvirt Noce

6a\jb t“b +2 Z Z Z U (tm|jb) t“b

i ab m

v~
e—a

Noce Nvirt Nvirt
=23 2 > U
i ab e
NOcc NVirt NVirt

4] ab e

:%:ZUI

ab

NOcc NViTt (NVirt

EDIDID I
2.

e

v~
m<1

Noce Nvirt Noce

ae\jb teb + 2 Z Z Z U 7 (milb) tabj
Vo Nt Now,
(ae|jb) teb+22 Z Z s (mi|jb) tab.

4] ab m

Noce
2(aeljb) teb +2 Z (mi|jb) t“bj> :

(5.4)
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Dies kann durch Zusammenfassen weiter vereinfacht werden:
( NVzrt NOcc
EM;% = DeyH,, i + DmJH e + Z Z
Xui = D ((bilea) — (balei)) + Do ((jilam) — (jalim)) (5.5)
NVzrt NOCC NVzrt NOCC
+Z Z (Z 2(ae|jb) teb—i-QZ mz\jbt“bj> :
Wenn man als Z-Vektorgleichung ansetzt:
NV'LTt NOcc
Z Z DMFP2 ( (emlia) — (ealim) — (malie) + dimbac(€a — 51)) = —2X, (5.6)
A;nia
ergibt das insgesamt:
NVzrt ( NOCC ( NOCC NVzrt
m[ mr mr
By = Z DMy + 37 Do) + Z Z Zaihy” (5.7)
mj
Die Terme Dy, D,,; und Z,; werden zur MP2-MO-Dichtematrix zusammengefasst:
ij _Zaz'
Dyg = (5.8)
Zz'a Deb
Damit ergibt sich fiir die Ableitung nach dem kernmagnetischen Moment:
mI NA” NAll NBas mI
Eypy = ZHm :ZZC’ DypCiyhu” (5.9)
Die Definition der MP2-AO-Dichtematrix:
NBas
D)IP? = Z CpDpeCi, (5.10)
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ermoglicht folgende Formel fiir die Ableitung nach my, :

; NBa,s ah

m MP

N ax : (5.11)
g

Dies ist die gleiche Form wie bei der Ableitung der SCF Energie nach mp,, nur dass die MP2-AO-
Dichtematrix statt der Einteilchen-Dichtematrix vorkommt. Die Berechnung von D)/ durch
die Z-Vektorgleichung ist zwar recht aufwéndig, muss aber nicht fiir jedes kernmagnetische

Moment, sondern nur einmal durchgefiihrt werden.

5.2 Ableitung nach dem Magnetfeld

Nachdem nun ein kompakter Ausdruck fiir die Ableitung der MP2-Energie nach den kernma-
gnetischen Momenten vorliegt, konnen die kernmagnetischen Abschirmungstensoren berechnet
werden, indem die Gleichung noch einmal fiir jede Komponente des Magnetfeldes abgeleitet
wird. Fiir die Effizienz des obigen Algorithmus ist wesentlich, dass mithilfe der Handy-Schaefer-
Methode die Z-Vektorgleichung eingefithrt wurde. Da der Z-Vektor nicht von der Stérung
abhéngt, muss nur eine Z-Vektorgleichung gelost werden. Da jeder Kern ein - vektorielles - ma-
gnetisches Moment besitzt, wiren das sonst drei mal Atomzahl Lagrangians. Da der Z-Vektor
mit dem occ-virt Teil der Responsedichte identifiziert werden konnte, wurden die Gleichungen
noch etwas kompakter. Der Gradient nach den kernmagnetischen Momenten (BI1l) wird nach

dem Magnetfeld abgeleitet, um die Abschirmungstensoren zu ergeben:

NBas 2 MP2
Iy _ d pMp2 Ol Ohy, pup2_ O 0" Ny oD, ohy, o
Oq dBa ( — v aml Z Qv aB 8m1 Z aB 8m1 . (5 )
Dabei taucht die Ableitung der MP2-AO-Dichtematrix auf:
8DMP2 Nau
v * TYMP2
aéa Z OHPD Pq qu
(5.13)
Nau MP NALL C* Nau C

_Z & aB Cra Z OB WDMPQ%ZWZIDD%PQ 0B,



5.2 Ableitung nach dem Magnetfeld 97

Fiir die Ableitung der Diagonalblocke der MO-Form nach dem Magnetfeld gilt:

8DMP2 NOcc NVzrt NOcc NVZ’!‘t a
¥ o ef jm _ ef jm ef im
OB, __22 Z (lmtef) __2; Z ( )t +tlmaB (tEf))
aDMPQ NOcc NV'LTt NOcc NV'LTt a
ab -9 ae ybe -9 ae be ae be )
dr =22 2 g () =22 3 (G e+ e )
(5.14)
Die Ableitung der Z-Vektorgleichung berechnet sich nach:
a NV'LTt NOcc a
M P2 . o . ) A — _9_~ )
9B, Z Z D, ( (emlia) — (ealim) — (malie) + §imbae(a 51)) 28Ba Xai
A;nia
NVZ’!‘t NOCC M P2
D Aemia
Z Z 0 < Aemza+DMP28 = -2 0 Xaz' .
0B, 0B,
(5.15)

Fiir die Diagonalblocke benétigt man zunéchst die Ableitungen der Storamplituden. Bei diesen
ist zu beachten, dass aufgrund des nichtkanonischen Ansatzes die Nichtdiagonalelemente der
Orbitalenergien hinzukommen. Wie in Kapitel EE30 dargestellt, ist dabei der entscheidende
Punkt, dass eine Matrix von Funktionen abgeleitet wird, die an der betrachteten Stelle (B=0)
diagonal ist, aber auch nur an dieser Stelle. Dadurch kommt es hier zu einem komplizierteren

Ansatz, als das Ableiten der einzelnen Terme der (kanonischen) Stéramplituden ergeben wiirde:

atab 1 NVZTt NVWt NOCC NOcc a,z‘b])
vy X eb X ae X ab X jab
aX - Aqb aetl] Z be “ij Z zmtm] Z ]mtzm - aX . (516)
) e>b e<a >m m<j
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Die einzelnen Terme der abgeleiteten Z-Vektor Gleichung ergeben:

OX.. Noce Nvirt
8Bm = (Z Z (eal fm)t; Z(im|en)tﬁfm

mne

Noce
+ Z DMP2(mn||ia) + ZDMm eina))

NOchV'LTt ef
ea|fm ol ot
= E E ( + (ea| fm)=—"2 )
zm 83

NOchV'LTt

— Z Z 2m|en —————ty¢ + (imlen) O
o 0B,

(5.17)

N0cc MP2 :
0
+ 2 agz (mnllia) + D%f2 7(727;‘;&)

NVZTt M P2 .
8D MP2 (ef||2a)
+ E 5B (efllia) + Dg; 9B,

Alle diese Terme héingen nur von Groflen ab, die man nach Kenntnis der abgeleiteten, transfor-

mierten Integrale berechnen kann:

NVZTt NOCC aDMPQ

Z Z a-eBm Aemza

€ m

OXui _ pira 0

aBa em aB emuia
aX Nvirt Noce
=25 - 2 Y Py o (Aemlia)  (calim) = malie) + 8,30 (c0 ~ =)

NVzrt NOcc . .
B 0X(u Z Z phrz(y em|2a) B J(ealim) B d(malie) L6 OEea 5. OCim
B, OB, 0B, 0B, 0B,

7

Y Be

ar

NVZTt NOCC aDMP2

Z Z a%:i Aemza Yaj?a .

€ m

(5.18)
Das ist die abgeleitete Z-Matrixgleichung, die fiir jede Komponente des Magnetfeldes gelost wer-
den muss. Aus dieser erhédlt man den occ-virt Block der gestorten MP2-Responsedichtematrix.

Mit den Diagonalblécken kann man die MO-Form der gestérten MP2-Responsedichtematrix
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aufstellen, in die AO-Form zuriicktransformieren und dann in die Gleichung fiir die kernma-
gnetischen Verschiebungen einsetzen. Die Losung der Gleichung ist mit demselben iterativen

Verfahren moglich, welches auch zur Losung der CPHF-Gleichungen verwendet wird.



6 Implementierung

In diesem Kapitel werden zuerst einige grundlegende Schritte zur Implementierung von effizi-
enten MP2-Energien und Gradienten diskutiert. Darauf aufbauend wird die Implementierung
chemischer Verschiebungen auf MP2-Niveau, die angefertigt wurde, vorgestellt. Eine hochopti-
mierte Implementierung des Algorithmus liegt aulerhalb des Rahmens dieser Arbeit, aber die
Grundlage fiir eine zukiinftige effiziente Implementierung konnte gelegt werden. Als Grund-
lage dienten hochoptimierte Routinen des Quantenchemiepakets Q-Chem [21]. Die modernen
Routinen fir MP2-Energie und -Gradienten von Head-Gordon et al. [76-79] und der GIAO-

Integral-Code von Kussmann et al. [80] wurden verwendet.

6.1 Direkte Verfahren zur Losung der HF-Gleichung

Der Speicherbedarf fiir ERIs liegt, auch wenn man die Indexsymmetrie ausnutzt, bei §Ng,,.
FlieBkommazahlen werden mit einer Prézision abgespeichert, die 8 Byte pro Integral benotigt.
Mit einer Gesamtbasisgrofle von 100 Funktionen braucht man schon 100 MB und das Skalen-
verhalten mit der vierten Potenz begrenzt die Moglichkeit, alle Integrale auf der Festplatte zu
speichern, auf kleine Systeme [23].

Deshalb wurden Methoden entwickelt, die die berechneten Integrale direkt verarbeiten. Die
Einfithrung direkter SCF-Methoden und effizienter Screening-Techniken durch Almlof et al.
[32], sowie Ahlrichs et al. [81], ermoglichte die Anwendung von HF-Methoden auf grofle Syste-
me. Die integraldirekte Implementierung der HF-Methode beruht auf der dichtematrixbasierten

Formulierung der Fock-Matrix:

NBa.s

Fu =Hu+ Y Pu(uv||Ao) . (6.1)
o

Der Beitrag der ERIs zur Fock-Matrix kann integraldirekt durch Kontraktion mit der Dichte auf
die Fock-Matrix addiert werden. Die Berechnung der HF-Energie erfolgt ebenfalls integraldirekt:

NBa.s NBa.s
Ey=2Y PuHu+ Y PuPy(uv|ro). (6.2)
Qv 2N
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Screening Techniken verbessern dieses Verfahren weiter, indem rigorose Abschétzungen es erlau-
ben, numerisch vernachléssigbare Beitrége Py, (ur|Ao) nicht zu beriicksichtigen und so erheblich

Rechenzeit einzusparen. Das einfachste Screening beruht auf der Schwarzschen Ungleichung:

|G| X)) = [( Q[ Q)] < \/(QW\QW) \/(leﬂm) : (6.3)

Das Niitzliche an dieser Gleichung ist, dass die N*-GroBe (uv|Ao) mithilfe von zwei N?-Griien

abgeschétzt werden kann. Damit konnen sehr viele Integrale verworfen werden, die in die Be-

rechnungen nicht eingehen. Da es sich um eine rigorose Schranke handelt, 14sst sich der Fehler
dabei kontrollieren. Der hier resultierende quadratisch bzw. kubisch skalierende Rechenaufwand
konnte vor wenigen Jahren auf linear reduziert werden. So ist die Berechnung von Energie,
Struktur und einiger Eigenschaften auf HF- und DFT-Niveau auch fiir groe Molekiile moglich
[82]. Fiir Korrelationsmethoden ist es auf diese Art nicht moglich, integraldirekte Verfahren zu

entwickeln. In den folgenden Absétzen wird diese Problematik diskutiert.

6.2 Direkte Implementierung der MP2-Energie

Die MP2-Energie fiir geschlossenschalige Systeme berechnet sich aus der Kontraktion von zwei

Vierindexgrofen:
NOCC NVirt

Eyps = Z Z (ia\jb)t?;’ . (6.4)
ij  ab

Vom Standpunkt der Rechenzeit wire es sinnvoll alle (ia|jb) und tf]b zu laden, aber der begrenz-
te Arbeitsspeicher lédsst dies nur fiir sehr kleine Systeme zu.
Der Speicherbedarf fiir (ia|jb) und #{7 ist jeweils O*V?. Durch die Ausnutzung der Indexsym-
metrie ldsst sich ein konstanter Faktor sparen, aber das Skalenverhalten des Speicherbedarfs
bleibt quartisch. Grundsétzlich ldasst sich der Speicherbedarf verringern, indem die Vierfach-
summe aufgespalten wird. Man spricht dann von Integralbatches, wenn ein Index nur fiir einen

Teil der Indexmenge abgespeichert wird. Das wird in Formeln durch ein tiefgestelltes B bzw.
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B’ am MO-Index geschrieben:

loop B,B’ € Noe.
calc (iBa|jB/b),t?ng, forall a,b

loop a,b (6.5)
Eypy + = (ipaljpb)tyy;

endloop a,b

endloop B,B’.

Die dufere Schleife loop B, B’ sorgt dafiir, dass die Berechnung fiir alle Batches durchgefiihrt
wird. Summe {iiber alle iz bedeutet, dass nur iber die besetzten Orbitale summiert wird, die in
diesem Batch enthalten sind. Hinter calc steht ein Aufruf der Integral- und Transformations-
routinen. Mit forall wird beschrieben, welche Dimension das Feld besitzt, das im Speicher steht.
Das Problem liegt bei diesem Ansatz darin, dass die Vierzentrengréfen, z.B. (iga|jpb), durch

Transformation von VierzentrengroBen berechnet werden:

NBas

(ipaljpb) = Y ChisCuaCjy, Con(v|Ao) . (6.6)

2N

Auch wenn nur fiir iz und jp die Integrale berechnet werden, was O(N?) Speicher benétigt,
miissen dennoch alle O(N*) AO-Integrale transformiert werden. Die Ersparnis an Arbeitsspei-
cher macht zuséitzlichen Rechenaufwand notig, da fiir jede Kombination B und B’ alle AO-
Integrale neu berechnet werden miissen. Im Extremfall wiirde man die O(N®) Rechenzeit von
MP2 auf O(N7) erhohen.

Die AO-MO Transformation skaliert naiv O(N®):

loop :i, j,a,b
loop :p1, v, A\, o

(ialjb) + = C};:CoaCh;Con(pr|Ao) 6.7

endloop 1, v, A\, 0
endloop :2,7,a,b .
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Durch Aufteilen in einzelne Schritte ldsst sich erst das O(N®)-Skalenverhalten erreichen:

loop 2,1, A\, 0
loop 1
(iv|]Ao) + = Cu(uv|io)

endloop :p
endloop :t, v, A\, 0

loop :2,a, A\, o
loop :v
(ia|Ao) + = Cy,(iv|Ao)
endloop :v

endloop :7, a, A,
p:i,a,\, 0 (6.5)

loop :i,a, 7,0
loop :A
(taljo) + = Cy;(ialAo)
endloop :\
endloop :2,a, j, 0
loop :i,a, 7,0

loop :o

(1a)jb) + = Cyp(ialjo)
endloop :o
endloop :2,a, j,b .

Da fiir das Batching noch zwei duflere Schleifen hinzukommen, wird das Skalenverhalten auf
O(NT) erhoht. Im Zweifelsfall kann es erforderlich sein, solche Kompromisse zwischen Speicher
und Rechenzeit einzugehen. Speicher ist eine feste Grofle und so ist es gegebenenfalls notig, die
lange Rechenzeit fiir ein System in Kauf zu nehmen. Hierbei ist allerdings noch zu differenzie-
ren zwischen Arbeits- und Massenspeicher. Dass man bei direkten Methoden die Integrale nicht
abspeichert, ist auf den langsamen Massenspeicher, also Festplatten, bezogen.

Es spricht natiirlich nichts dagegen, den vorhandenen, schnellen aber begrenzten Arbeitsspei-
cher fiir die Integrale zu benutzen. So funktionieren die 1988 vorgestellten Algorithmen von
Head-Gordon, Pople und Frisch [79] bzw. Saebg und Almlof [83], die auf Prinzipien, die von
Taylor diskutiert wurden [84], beruhen.

Der erste Index wird gleich transformiert und nur fiir ¢ € B werden die Integrale im Arbeits-
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speicher gehalten:
NBa,s

(iv|Ao) = Z Ci(pv|Ao) . (6.9)

Der Bedarf an Arbeitsspeicher ist dann O(N 3). Die AO-Integrale miissen fiir jedes Batch neu
berechnet werden.

Bei der praktischen Anwendung kommt es sehr auf das System an, wie genau ein Verfahren
wird. Die Frage ist dann, wie man mit einem festen Arbeitsspeicher am schnellsten zum Ziel
kommt. Durch preiswerte Multicore- und Multiprozessorsysteme ist heute sehr viel Rechen-
leistung verfiigbar. Der Preis fiir Arbeitsspeicher sinkt auch recht schnell, aber es gibt immer
eine Grenze oberhalb derer es sehr schnell sehr teuer wird. Zur Zeit (2010) sind das etwa 64
GB. Durch kostengiinstige Festplattenbibliotheken sind hingegen mehrere Terabyte Festspeicher

finanzierbar.

6.3 Direkte MP2-Gradienten

Um die besprochenen Techniken auch auf die MP2-Gradienten nach den Kernorten anwenden

zu konnen, miissen mehr Vierindexgréfien betrachtet werden:

Noce Nvirt

(ialjb), t2, (pw|Ao) und Ty = Z Z CriClaC,Cot?y . (6.10)

i ab

Fiir die MP2-Energie ist es moglich, mit kubischem Arbeitsspeicher Integralbatches der Form:

(ipalpg) Va,p,q (6.11)

ZU erzeugen.
Im Folgenden wird untersucht, ob sich diese Struktur mit dem Algorithmus fiir MP2-Gradienten
vertragt.

Dazu miissen die einzelnen Beitrdge untersucht werden, unter dem Gesichtspunkt, ob alle
Vierzentren-MO-Groflen, der Form entsprechen. Da bei dem Integralbatch a, j, b fiir den kom-
pletten virtuellen bzw. besetzten Raum abgespeichert werden, ist hier die Benennung nicht
wichtig, also a und b vertauschbar. Dies entspricht dem Umbenennen in Summen, das bei der
Herleitung oft benutzt wurde. Entscheidend ist nur, dass fiir den ersten Index die Orbitalmenge

auf eine Untermenge des besetzten Raumes eingeschréankt wird.
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Zu beachten ist auBerdem die Permutationssymmetrie der MO-Indices:

2(aip|bj) = (ajlbip) _ 1 oo
b = = b) — (igb : 6.12
iBj €ip T &) —€a— & Afg] ((ialjb) = (isblja)) (6.12)

Wenn im Speicher (igaljb) fiir alle a, j,b gehalten werden, kénnen fiir alle a, j, b die Integra-
le (igaljb) — (igb|ja) berechnet werden. Aus dem MO-Batch lésst sich folglich ein Batch von
Storamplituden berechnen. Damit lassen sich Beitridge zu den Diagonalblocken der Response-

dichte aufbauen. Fiir den rein virtuellen Teil gilt:

B Noce Nvirt

DMP2 — QZZ Z (e )t (6.13)

Bei dem rein besetzten Teil sind zwei Umformungen notig:

NOcc NV'LTt
MP2 __
DZBJB =2 Z Z tZBm ]Bm
m

B NVZ’!‘t

M P2
S S) S 11

mp ef
B Nvirt

MP2

mp ef

=

Dabei wurde nur die Permutationssymmetrie der Indices der Stéramplituden benutzt. Die ersten
zwei Formen sind hier nur angegeben, um das Prinzip klar zu machen, wie umzuformen ist,
um das Batching effizient zu benutzen. Sowohl bei der ersten als auch bei der zweiten Formel,
gibt es zwei Indices, iiber die gebatcht wird. Das fithrt dazu, dass man noch einmal iiber alle
Batches aufsummieren muss und wiirde dann dazu fiithren, dass die Integrale nicht nur fiir jedes
Batch neu berechnet werden miissen, sondern B? mal.

Die ersten zwei Summanden der rechten Seite der Z-Vektorgleichung lassen sich ebenfalls aus

den MO-Integralbatches berechnen. Dafiir wird ebenfalls umgeformt:

B Nvirt
X, — Z Z —2(jpblae) t;’GBZ
J

NViTt NOcc B

Xoi =2 ) ) ) (mpiljb)ter, .
b j mp

(6.15)
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Die ersten zwei Summanden fiir X,; konnen sogar ohne Transformation von Vierzentrengréfien

berechnet werden:

NOcc NOcc NBas
> DM (mnllia) =" DM CunConCriCalpv] [KN)
mn mn UV
NBa,s NOcc
=2 > Cum Dot Con CuaCialp||5)
UVKA Mmn
i (6.16)

NBa,s NBa.s

= Z Cli Z DMP2 (uv||EA) Chg -

v~

Xli)\
Fiir diesen Beitrag muss also jetzt keine Vierindexgréfie behandelt werden, sondern die N2-
NBas NBas
GroBe X, reicht aus. Da die Kontraktion Z DM P2(uv||k)) dieselbe Form wie Z G (Poy) =
pv KA

Pox(puv||xA) besitzt, spricht man bei X, von einer Fock-dhnlichen Matrix. Effiziente Fock-

Matrixbildung erfolgt nach einer dhnlichen Umformung.

6.4 Semidirekte MP2-Gradienten

Mit direkten Methoden ist es moglich, zeitraubende Zugriffe auf die Festplatte zu reduzieren. Im
vorigen Abschnitt wurde die Grundlage fiir eine direkte Implementierung fiir MP2-Gradienten
erlautert. Diese bendtigt allerdings kubischen Speicher. Vom Standpunkt der Rechenzeit aus
ist es von groflem Gewinn, auf die Fesplattenzugriffe zu verzichten. Allerdings ist der Arbeits-
speicher eine feste Grofle, wohingegen die Rechenzeit zwar moglichst gering sein sollte, aber
keine feste Grenze besitzt. Deshalb kann es sinnvoll sein, hier Kompromisse einzugehen. Die
sogenannten semidirekten Verfahren, die auf Héser und Ahlrichs [81] zuriickgehen und von
Frisch, Head-Gordon und Pople auf MP2-Gradienten angewandt wurden [78], beruhen auf die-
sem Gedanken. Die duflerste Schleife geht iiber Batches von MO-Integralen mit kubischem
Speicheraufwand. Dadurch kann der Festplattenspeicher im Gegensatz zu konventionellen Im-
plementierungen - von quartisch - um eine Ordnung gesenkt werden, d.h.: Im Arbeitsspeicher
verbleiben immer nur O(N?) Integrale. Die Effizienz der Algorithmen beruht auf einer Minimie-
rung des Transfers zwischen Festplatte und Arbeitsspeicher. Dadurch werden durch semidirekte

Rechnungen Systemgrofien zugénglich, die weder mit konventionellen Methoden noch durch di-
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rekte Verfahren erreicht werden konnen. Die Implementierung der NMR-Verschiebungen fiir
diese Arbeit wurde auch mit einem semidirekten Algorithmus durchgefiihrt. Da es sich aber
um eine Erstimplementierung in Q-Chem handelt und noch einige technische Verbesserungen
ausstehen, wurde der Transfer zwischen Festplatte und Arbeitsspeicher noch nicht optimiert.
Eine Reduktion des Arbeitsspeicherbedarfes auf quadratisch ist zwar ohne weiteres moglich,

aber bei den getesteten Systemen noch nicht sinnvoll.

6.5 Implementierung der MP2-Verschiebungen in Q-Chem

6.5.1 Anpassung der bestehenden Routinen

Die Grundgleichungen fiir die Berechnung von kernmagnetischen Verschiebungen sind im letz-
ten Kapitel hergeleitet worden. Auf dieser Basis soll nun die Implementierung in das Paket
Q-Chem [21]], die in dieser Arbeit vorgenommen wurde, erliutert werden. Die effiziente Bildung
der MP2-Responsedichte wurde von Head-Gordon semidirekt implementiert [78]. Darauf konnte
aufgebaut werden. Die Routinen wurden angepasst und werden automatisch bei jeder Rechnung
von MP2-Verschiebungen aufgerufen. Nachdem die Routinen durchgelaufen sind, wird die MP2-

o MP
Responsedichte D"

auf der Festplatte abgespeichert.

Die Berechnung von kernmagnetischen Verschiebungen auf HF-Niveau wurde von Kussmann et
al. dichte- und molekiilorbitalbasiert implementiert [80]. Im Rahmen dieser Implementierung
wurden die fiir kernmagnetische Verschiebungen nétigen Ein- und Zweielektronenintegrale be-

reits berechnet:
SBa  pPa pma o pPemh und  (uw|Ao)Pe (6.17)

Es konnte ebenfalls auf die MO-Implementierung der CHPF-Gleichung zuriickgegriffen werden.
Eine CPHF-Routine, die den besetzt-virtuellen Teil der Responsematrix U;, berechnet, bestand
bereits in Q-Chem.

Zuerst wurden die Diagonalblocke der Responsematrix berechnet. Dabei wurde das Hybrid-
verfahren benutzt. In der HF-Implementierung wird die abgeleitete Fock-Matrix F ﬁa mithilfe
der abgeleiteten Dichte Pﬁa aufgebaut. Dazu wird intermedidr der gemischtkanonische Ansatz
verwendet U;; = —%Sl-j und Uy, = —%Sab. Die abgeleitete Dichte, die daraus berechnet wird,
ist invariant gegeniiber den Rotationen in den Unterrdumen. Daher ist diese Wahl sinnvoll, da
mit den Orbitalen nicht weiter gerechnet werden muss, sondern nur mit der daraus erhaltenen
Dichte. Fiir die MP2-Implementierung miissten die abgeleiteten Koeffizientenmatrizen aus den
Responsematrizen aufgebaut werden. Wenn der Abstand zwischen ¢; und €, bzw. ¢, und €, unter
eine vom Benutzer zu definierende Schranke fallt, wird fiir dieses Orbitalpaar der gemischtkano-

nische Ansatz verwendet. Fiir diesen konnte auf bestehende Routinen zuriickgegriffen werden.
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Fiir die restlichen Orbitale wurde die kanonische Wahl getroffen:

Ba Ba
~ Fit =St

Bo,
Uij Ei — €j
e (6.18)
[7Ba Fur' — S
ab T
Ea — &b

Die neue Routine fiir die kanonischen Blécke kann die Routinen fiir Ffff und Sfl;’ benutzen.
Die Orbitalenergien werden nach dem SCF-Lauf auf der Festplatte abgespeichert und werden
eingelesen. AnschlieBend werden CB=, C'Pv und C?+ gebildet und auf der Festplatte gespeichert.
Die oben beschriebenen Routinen sind notwendig, um einige Groflen bereit zu stellen, die fiir

die abgeleitete Z-Vektor Gleichung notwendig sind. Die abgeleitete Z-Vektor Gleichung lautet:

NVzrt NOcc aDMP2 Nvirt NOcc

Z em Aemm _ Z Z DMP2

em\za) _ O(ealim)  O(malie)
B, 0B, 0B,

O€ea O0€im
o, ~ % gI3,

Noce Nvirt ea,‘fm ef atf£
—2 Z Z zm+(€a|fm>aBa
Noce NVZTt

P> {—””‘e”) toe, + (imlen) ?g}

N0cc MP2 .
8 d(mnl|ia)
DMP2
+ E (mnl|ia) + D, ~ 9B,

(6.19)

NV'LTt a MP2

+Z 5B esza)+DMP2 (eaf;fa)

6.5.2 Fock-Matrix ahnliche Beitrdge

Im Folgenden werden die Terme fiir die linke Seite der Z-Vektor Gleichungen beschrieben, die
sich integraldirekt berechnen lassen. Aufgrund von Ahnlichkeiten zum Aufbau der Fock-Matrix
mithilfe der Dichtematrix spricht man hier von Fock-Matrix &hnlichen Termen, im Unterschied
zu Termen, die man aus MO-Vierzentrengroflen aufbauen muss.

Die Terme, die aus Kontraktionen der Responsedichte bzw. der abgeleiteten Responsedichte
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mit Vierindex-MOs bestehen, lassen sich folgendermafien umformen:

NO(;(; . NVi'rt .
d(mnl|ia) d(efllia)
DMP2 DMP2

; mn 8Ba + %; ef aBa +

NVzrt NO(,(, NVzrt NOCC

Z Z DMP2 €m||w Z Z DMP2 meHw)

NO“ NBM * MP2 /W| |m Nvm RS MP2 a(MV| |ia)
= . ZCMmDmn Con—g—+ > > CuDY Cor 9B

mn ef pv

NVzrt NOcc NBas ILLV| |’La NVzrt NOcc NBas (ILLV| |'La>
*x TyMP2 * MP2
> YN ey, ST E:E:E:OumDme Gty
e mo pv m «

NpBas (NO(,(, Nvirt

(> cn.Dirc,. + Z Cr.DYCy
i ef

(6.20)

NV’iTt NOCC NVirt NOcc a(ILLV| |’La>
+ Z Z O;mD%eP2OV€ + Z Z CZeD%zPQOue) aT
NBas NAll

) O(pv||ia)
Z OHPD%PQO,,Q 3B,

uv

~~
DMP2
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Dabei wird die AO-Form der Responsedichte verwendet:
NXOC:C mnHza fft esza)
DMP2 DMP2
NiftNXO: DMP2 em||m Nilft NZOC:CDMM meHza)
NOcc NBa,s ILLVHZCL NOCC NBa,s 80*
= Y Y a3 (55 ) DA Couia
mn mn pm
NOCC NBa.s NVZ’!‘t NBa.s .
oC I(pv|lia)
* MP2 * HMP2
DI (55 ) i + 3 3" g0ty Xl
NVZTt NBa.s NVZ’!‘t NBa.s
oC . oC .
+ Z Z ( ) DY P2C s (| fia) + Z Z C, DN (8?) (uv|ia)
ef upv asvf
NVzrt NOcc NBas ILLV|ZCL NVzrt NOcc NBas
> Y S ansram® i+ 3503 (g5, ) DA Comtuti
e m ng m he
NViTt NOCC NBas aC NVZTt NOcc NBIZS (MV‘ZCE)
* M P2 - * MP2
FE Y am(gy ) o)+ 33 3% g,y Mg
NVZTt NOCC NBa.s * NVirt NO(;(; NBa.s aO
#3230 (5, ) Pt 32305 bt () i)
(6.21)

Diese Terme sortiert man danach, welche Terme abgeleitet sind, und fasst die einzelnen Blocke

zu Matrizen iiber den ganzen Raum zusammen.

Noce NBas Nvirt NBas

> Z c:, DM, SR ‘“"“” +Y S Dﬁp%ﬁ%

ef  pv
Nvirt NOCC NBas Nvirt Noce NBas

Z Z Z C* DMP20y ,uy|w Z Z Z C* DMP2cy (IW‘W)
pe—"em vm um-—"me ve 8Ba
e mo pv m
Npas Nau . 9

7

S MP2(1)
Duv

(6.22)
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Die restlichen Terme lassen sich zusammenfassen zu:

NBas Nau Nan

aC * . aC .
2 Z LD Gt 2 Gl g q(w||w) . (6.23)
g
DMP2(2)
Damit ergibt sich insgesamt:
B A(pw|ia)
M P2(1 M P2(2 .
%: DJIP )TBQ + D)7 (v |ia). (6.24)

Dabei ist zu beachten, dass im ersten Vierzentrenintegral noch abgeleitete Koeffizientenmatrizen

enthalten sind. Es lasst sich weiter umformen:

N .
N~ I(pv|lia) = = .
Z Dﬁpz(l)aT +D£/Z[,P2(2)(/U/||ZCL) _
LVEA @
NZ . NZ ey (QawlEN)  19(uAlky)
Rt A w 0B, 2 0B,
KA 7%
V(1)
N N N
Bas ac*l Bas . 80 " Bas 1 (625)
+> ( <0y, Z Du0 + Cagpe Z D, ) (wm - iwm)
KA
Y/,@A(z)
pES * RES M P2(2) 1
+ Z CriCx Z D,, (uv|rA) — §(MA\RV) :
KA 7%
Y,A(3)

Um die Terme zu berechnen, wurden auf Basis der Routinen zur Fock-Matrixbildung neue

Routinen geschrieben. Diese ermdglichen eine integraldirekte Kontraktion.
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6.5.3 Berechnung der transformierten MO-Vierzentrenintegrale

In Q-Chem stehen Routinen zur Verfiigung, die die ersten zwei Transformationen in der Inte-

gralroutine durchfiihren:

(i5v1A0) = Criy (1] 10)
(6.26)

(igalAo) = Calipr|Ao) .

Diese Routinen des MP2-Gradientencodes konnten fiir die nichtabgeleiteten MO-ERIs verwen-
det werden. Allerdings musste die Schleifenstruktur angepasst werden, um dem Batching zu
entsprechen. Die halbtransformierten Integralbatches (HT-Integrale) werden in einer O(N3)
Datei auf der Festplatte abgespeichert. Die verbleibenden zwei Transformationen werden mit
Hilfe optimierter Routinen fiir lineare Algebra (BLAS) durchgefiihrt:

(ipalpo) = Cyy(igalro)

(6.27)
(iBa|pQ) = Caq = (iBa'|pO—) :
Die Batches fiir die Stéramplituden

‘B €i+E —€q—Eb

lassen sich nachtriglich aus dem Batch auf der Festplatte berechnen. Der dritte Index wurde
als langsamster Index gewéhlt, daher konnte immer ein Batch in den Arbeitsspeicher geladen
werden:

(ipaljpb) — tiy ;0 - (6.29)

Die Bezeichung ”schnellster Index” wird benutzt, um bei einem mehrdimensionalen Feld im
Speicher zu kennzeichen, bei welchem Index das Inkrement in der Nachbaradresse des linear
addressierten Speichers liegt. Hier sind @ und b die schnelleren Indices. Das fiihrt dazu, dass
der ganze Block [ipjj] am Stiick gelesen werden kann. Dies ist sehr viel schneller, als verteilte
Eintrédge zu lesen.

Die Erstellung der Batches von abgeleiteten Integralen wurde prinzipiell auf demselben Weg
durchgefiihrt. Nach Gleichung (fE91]) ergeben sich insgesamt fiinf Terme fiir die abgeleiteten MO-

Integrale, vier Terme fiir die abgeleiteten Koeffizientenmatrizen und einen fiir die abgeleiteten



6.5 Implementierung der MP2-Verschiebungen in Q-Chem 113

AO-Integrale w:
(igalpg) =
(ipalpg)z =
(ipalpq)s =
(ipalpq)s
(ipalpg)s

Deshalb ergibt sich eine duflere Schleife

NBa.s

Z 55 ’”C'WC' LOxg(1v|K )
UVRA
NBas
« 9Cua
Z ue aB C)\Q(MV‘K)\)
LUK
N
Bas 80:
CiuCon g2 i) (6.30)
LVEA
N
— Bas i i ac)\q
= Z CriCuaCr, a8, (uv|KA)
UVEA
N
- v~ Ouv|EA)
=> CriCunClyCr— g -
UVRA @

bei der Bildung der Batches iiber die fiinf Beitrage. Die

Bildung der halbtransformierten Integrale erfolgt fiir:

(iBa\)\a)HTo

(iBa‘)\U)HTl

(iBa‘)\U)HTQ

(iBa‘)\U)HTg

NBas

= > CisCralpv|ho)

72
NBas

- Z “ZB C’Z,a (uv|\o)

NBas

-2 Crin G2 00)

(6.31)

NBas

_ Z Ciy Cg A7) ’WW) .
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Die Halbtransformierten werden als O(N?) Dateien auf der Festplatte abgespeichert. Allerdings

benotigt man die HT-Integrale nur fiir bestimmte Beitrége zu den Ableitungen:

(igalAo)gro — (ipalpq)s (ipa|pq)a

(igalAa) g — (ipalpg):
(6.32)

(ipalAo)gre — (ipalpq):
(igalAo)grs — (ipalpq)s -

Deshalb muss immer nur eine HT-Datei auf der Festplatte gespeichert werden. Es ergibt sich

folgender Algorithmus:

loop HT =0,1,2,3
loop N

calc (ipalpg)n

. (6.33)
d(ipalpq)
0B,

+ = (ipalpq) v
endloop N
endloop HT .

Die Schleife iiber N ist so zu verstehen, dass alle Beitrige, die aus der jeweiligen HT-Datei
gebildet werden konnen, nacheinander gebildet werden (siehe (E32)). Aus den abgeleiteten

MO-Integralen werden im Folgenden auch die abgeleiteten Storamplituden berechnet. Dies ist

fiir vollstandig kanonische Orbitale aus den Batches % moglich:
d(igaljb)  O(igblja
ot 2 (éBBL - (aBBL ) (6.34)
8Ba_ 5i+€j_5a_5b )

Die Probleme, die bei gemischtkanonischen Orbitalen auftreten, werden in Abschnitt be-

schrieben.
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6.5.4 Kontraktion der Batches von VierzentrengroBBen

Folgende vier Terme lassen sich nicht analog zur Fock-Matrixbildung aufbauen, da es sich um
Kontraktionen von Vierindex-MO-Groéfien handelt:

NOcc NV'LTt €a|fm NOcc NVzrt Zm‘en atae
-9 ef tae . “'mn
[; > { £+ (cal fm) S } =30 > { G+ e e |
(6.35)
Wenn die Beitréige zu YB * einzeln berechnet werden, so ergibt sich folgender Algorithmus mit

kubischem Speicherbedarf:

loop 1,a:

d(eal|fm) el 0tef

calc TBQ, Zm’( \fm)

forall m,e, f

loop m,e, f

d(ealfm) ot
Ba _ J\ER T ef im
Y;a += aBa tzm+ (ea‘fm)aBa

endloop m,e, f

d(ealfm) el 0tef
TBQ’ tims (€ \fm)

(6.36)

calc forall m,n.e
loop m,n,e
ae

t2 + (imlen) ag”

_ J(imlen)
0B,

Yo +
endloop m,n,e
endloop 1,a
Der Speicherbedarf ist kubisch, da die Vierzentrengréflen fiir drei Indices, also fiir m,e,f bzw. fiir

m,n,e auf einmal im Speicher gehalten werden. Um mit quadratischem Speicher auszukommen

wird ein weiterer Loop eingefiihrt. Es werden nicht mehr alle besetzten Orbitale fiir m im
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Speicher gehalten, sondern nur Batches von m:

loop 1,a:
loop B € Occ
otel
calc %,t%y(eaﬁmg, agj forall mp,e, f
loop mp,e, f
d(ealfmp) ots!
Ba _ ef im
}/ia + = WtimB + (ea|me) —+ 8BQB
dl ,
endloop mp,e, f y (6.37)
d(ealfmp) M

ef
aBa 7timB7(€a|me>7 aBa

calc forall mp,n,e

loop mp,n,e

d(implen) , ot
AB I qae B
+ (imgplen) + 9B,

VP 4 =
a + aBa mpn

endloop mp,n,e
endloop B

endloop 7,a

Auch hier miissen die AO-Integrale mehrfach berechnet werden. Die Berechnung der MO-
Integrale und Amplituden ist der Hauptteil des Rechenaufwandes. Auch am Programmier-
aufwand der vorliegenden Arbeit hatten sie einen grofien Anteil. Dabei war es vor allem das
Anpassen der komplizierten Speicherstruktur im Speicher und auf der Festplatte. Insbesonde-
re, weil die Speicherstruktur der abgeleiteten AO-Integrale zunéchst sehr unterschiedlich von
der fiir die Transformationen war. Durch die Anpassungen war es moglich, die effiziente Inte-
gralbildung zu verwenden. Die implementierten Routinen zur Verwaltung der transformierten

Integrale besitzen allerdings noch Optimierungspotential.

6.5.5 Zusatzlicher Aufwand durch den gemischtkanonischen Ansatz

Der oben beschriebene Batching-Algorithmus ist in Verbindung mit dem Ansatz gemischt-
kanonischer Responsematrizen nicht unproblematisch. Wenn man ein Batch der abgeleiteten

Storamplituden aus dem MO (aig|pq), Stéramplituden-Batch t?g ; und abgeleiteten MO-Batch
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d(aip|pq)

OB, berechnet, erhélt man:

iy _ 1 <28(a2'3\bj)_6(aj\b2'3)+

0B, AT 0B, 9B,
Nvirt
OCae b OCbe ,ue
(aB tips T OB, tZB]) (6.38)
NOcc
agmlB ab agm] ab
meaB toi t 5, o) )

Die ersten vier Terme lassen sich durch Indexpermutation in die notwendige Form iiberfiihren.
Auch den letzten Term kann man aus einem Batch t?g ; bilden. Nur der vorletzte Term passt

nicht in dieses Schema:
NOcc a

82“* tr. (6.39)

m

Fiir diesen Term werden alle N3, .NZ,,, Amplituden bendtigt. Wegen genau dieses Termes ist
die Benutzung von nichtkanonischen Responsematrizen nicht nur ein héherer Programmierauf-

wand, sondern kostet auch mehr Rechenzeit. Fiir die Bildung jedes Batches von abgeleiteten
ab
3 g” miissen alle Batches der Stéramplituden

(07
wie in Abschnitt B5.4 gezeigt wurde, bei der Transformation, die kanonische Responsematri-

Storamplituden b

; gebildet werden. Da es sich,
zen in nichtkanonische iiberfithrt, um eine Verschiebung handelt, kann fiir jedes Orbitalpaar
entschieden werden, ob es notwendig ist nichtkanonische Orbitale zu verwenden, um numeri-

sche Instabilititen zu verhindern. Dadurch erhélt man einen gemischten Ansatz und spricht

deshalb vom Hybridverfahren [66]. Das Hybridverfahren [66] fithrt dazu, dass gBU und g%ﬂ’
anndhernd Diagonalgestalt besitzen und der Mehraufwand auf ein fiir die numerische Stabilitét

Notwendiges beschriankt wird.

6.5.6 Abgeleitete Z-Vektor Gleichungen

Die eigentliche Losung der abgeleiteten Z-Vektor Gleichung ist wesentlich weniger aufwéndig als
die Bildung der rechten Seite. Die Gleichung kann iterativ gelost werden, analog zu Abschnitt

B54, in dem die Supermatrix aufgeteilt wird:

Nvirt NOcc DMP2

2.2

(malie) — (ealim) + 0imdea(ea — €i) | = Ya?o‘ . (6.40)
A A
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Da die Matrix A, Diagonalgestalt besitzt, ist die Inversion elementweise moglich. Es lésst sich,

wie bei den CPHF-Gleichungen, eine Iterationsvorschrift ableiten:
D5, (i+1) = A" (YB - A (ng(i))) : (6.41)

Die Iterationsschritte konnen ebenfalls in der AO-Basis aufgebaut werden:

Nvirt Noce 6DMP2 aDMPQ
> ap [(malie) — (ealim)] = G, — 5 —Coc [(uv|Ao) = (0| An)] CuaCy; - (6.42)
pDMP?
0B,
ZI/)\

und entsprechen ebenfalls, von der Form her, der Fock-Matrixberechnung. Die Kontraktion der
DMP2

Matrix —%>— mit den Vierzentrenintegralen entspricht der Berechnung der AO-Fock-Matrix

in dichtematrixbasierter Form. AnschlieBend erfolgt eine AO-MO Transformation.



/ RI-Approximation

7.1 ElektronenabstoBungsintegral als Skalarprodukt

Das ElektronenabstofSungsintegral kann man als einen Operator betrachten, der zwei Ladungs-
verteilungen verkniipft und eine Zahl ergibt. Die Ladungsverteilungen bestehen aus jeweils zwei

Basisfunktionen, dies ergibt die Bezeichnung Vierzentren-Zweielektronen-Integral:

(| = / / Quy(rl)ﬁQm(rz)drldm | (7.1)

Die zwei Ladungsverteilungen sind jeweils Funktionen von 7y, bzw. r3. Die Berechnung ei-
nes Integrals der Elektronenabstofung zwischen zwei Ladungsverteilungen verkniipft also zwei

Funktionen und bildet diese auf eine Zahl ab:
1
(R|S)e = // R(ry)————S(r2)dridrsy . (7.2)
|71 — 72

Das tiefgestellte C' steht fiir Coulomb-Metrik und ist notwendig, um Verwechslungen mit dem

iblicherweise in Funktionenrdumen verwendeten Skalarprodukt zu vermeiden:

(R|S) = / R(r)S(r)dr . (7.3)

Es ldsst sich zeigen, dass auch die Verkniipfung ( | )¢ alle drei Skalarprodukteigenschaften
besitzt: Es handelt sich um eine Bilinearform, d. h. das Integral ist linear beziiglich skalarer
Multiplikation mit beiden Ladungsverteilungen. Dies gilt fiir alle Integrale. AuBlerdem sind
Skalarprodukte symmetrisch. Das ldsst sich durch Umbenennen der Integrationsvariablen zeigen
und ist auch physikalisch intuitiv. Die letzte Eigenschaft ist die positive Definitheit. Der Bra-Ket
Formalismus lésst sich deshalb auch {ibernehmen. So lésst sich ein Projektor (= Bra) definieren.

Die Projektion einer beliebigen Funktion S(r2) ist:

(uv]S)e = / / Qw(rl)ﬁS(rz)drldrz. (7.4)
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Fiir vollsténdige, aber nicht notwendigerweise orthonormierte Basen R,S gilt:

Nauz

(N =3 (wlR)e(RIS)E (SIkN) (7.5)

RS

Diese Gleichung lésst sich damit veranschaulichen, dass auf alle Basisfunktionen projiziert wird
und sich damit eine dquivalente Darstellung ergibt. Fiir Basen, die den Raum nicht vollstandig

aufspannen, aber ausreichend approximieren gilt Gleichung ([ZH) in guter N#herung:

N Az
(lid) ~ (N = S (I R)e(RIS)E (SIrN) - (7.6)
RS
Die Umformung ([CH) bezeichnet man auch als Resolution of the Identity, kurz RI. Die Abkiirzung
RI wird in Gleichungen fiir Integrale benutzt, die mithilfe einer finiten RI-Entwicklung appro-
ximiert werden. Man benutzt hier z.B. atomzentrierte Standardbasen der Quantenchemie, die

aber deutlich grofer als die korrespondierende AO-Basis gewihlt werden:

Nauz Nauz NAuz

e = 32 3 (I REIPIG Y (PISIGH Sl (7.7)

v~

BP BP,

Das Problem bei direkten MP2 Berechnungen machen die Transformierten MO-Vierzentrengrofen.

Diese lassen sich mithilfe der RI-Approximation aus Dreizentrengréfien bilden:

NBas Nauz NBas NAug Nauz
(palrs)rr =Y _ ChupCugClrCos (] kN rr = Z Z C,pCoy B, Z CCriBh =Y BIB .
LVAK P

(7.8)
Damit hat man einen einfachen Ansatz, um die MOs fiir Korrelationsmethoden zu berechnen.
Statt der N* MOs miissen nur N2N 4y x Orbitale abgespeichert werden.

Die Transformation kann hier ohne N* Gréfie berechnet werden:

NBas

Bl =" Cu,CiB, . (7.9)
i

Hiermit kann man den Vorteil des Algorithmus einschétzen, der im wesentlichen durch das
Vorkontrahieren der Dreizentrengréfien, entsteht. Die schwierige AO-MO Transformation kann
auf Kosten der Auxiliarbasiskontraktion von einer Vierzentren- zu einer Dreizentrenkontraktion

umgestellt werden.
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7.2 Ansatz fiir abgeleitete Vierzentrenintegrale nach dem

magnetischen Feld

Aus der Arbeit von Weigend und Héser [87] zu den MP2 Gradienten, kann fiir das magnetische
Feld einiges analog berechnet werden: Die RI-Gleichung:

(alrs)rr = 3 (pal R)(RIS)3H(S]rs) (7.10)
RS

soll dazu abgeleitet werden. Dazu wird zunéchst die Ableitung der inversen Uberlappmatrix:

(Q19)c' (7.11)

ARG _ ¥ (151 2F1Q)

= c
0B, oo 0B,

betrachtet. Damit ergibt sich fiir die Ableitung:

a(pQ‘TS>RI _ iu:z {a(pq‘R) (R‘S)EI(S‘TS) + (pq‘R)(R‘S)_la(SVS) }

0B, 0B, ¢ 0B,
rs (7.12)
= > e R)(RIP) S22 (QIS)G! (SIrs)
PQRS @

7.3 Numerische Untersuchung der RI-Approximation fiir
NMR-Verschiebungen

Die Testrechnungen fiir die RI-Approximation wurden an Fluorwasserstoff durchgefiihrt, dazu
wurde eine Struktur mit einem Abstand von 1.805842 a.u. verwendet. Die RI-Abschitzungen
der Vierzentrenintegrale wurden im Paket PyQuante [86] implementiert. Dies eignet sich durch
seine einfache Struktur fiir Testimplementierungen. In Tabelle [l sind die Ergebnisse fiir den
paramagnetischen Teil der MP2-Korrektur des Verschiebungstensors aufgefiihrt, wobei nur der
Teil angegeben ist, der von der gestorten Dichte abhéngt (siehe Gleichung [BI2H)). Als Auxi-
liarbasen wurde neben der Minimalbasis STO-3G die recht grofie Basis cc-pVTZ [87] benutzt,
wobei Fluorwasserstoff mit 6 (STO-3G) bzw. 40 (cc-pVTZ) Basisfunktionen beschrieben wird.
Es ist zu bemerken, dass die RI-Approximation in der Minimalbasis relativ grob, aber in der
groflen Basis recht genau ist. Betrachtet man das Element o,,, dann ergeben sich fiir STO-3G
relative Fehler von 83% (H) und 65% (F), bei der groferen Basis sind es nur 3% (H) und 2% (F).
Da es sich um relative Fehler des Korrekturterms handelt, sind die cc-pVTZ-Ergebnisse durch-

aus zufriedenstellend. Die Testrechnungen sprechen dafiir, dass die RI-Approximation auch fiir
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MP2-Verschiebungen eine niitzliche Methode darstellt. Es gibt keine Griinde zu erwarten, dass

die RI-Approximation bei grofleren Systemen schlechtere Ergebnisse liefert.

RI(STO-3G)-MP2

RI(cc-pVTZ)-MP2

exaktes MP2

H 0.511 0.000 0.000 | 0.288 0.000 0.000 | 0.280 0.000 0.000
0.000 0.511 0.000 | 0.000 0.288 0.000 | 0.000 0.280 0.000
0.000 0.000 0.000 | 0.000 0.000 0.000| 0.000 0.000 0.000
F | -14.873 0.000 0.000 | -9.239 0.000 0.000 | -9.023 0.000 0.000
0.000 -14.873 0.000 | 0.000 -9.239 0.000 | 0.000 -9.023 0.000
0.000 0.000 0.000 | 0.000 0.000 0.000| 0.000 0.000 0.000

Tabelle 7.1: RI-Approximation der chemischen Verschiebungen

7.4 Ausblick

In dieser Arbeit konnten nur die numerischen Eigenschaften der RI-Approximation untersucht

werden. Eine effiziente Implementierung konnte nicht durchgefithrt werden. In diesem Abschnitt

soll dargestellt werden, dass eine praktisch nutzbare und effiziente RI-Approximation vielver-

sprechend erscheint. Der Gewinn liegt vor allem darin, dass die Vierzentren-Kontraktionen, wel-

che das Batching notwendig machen, aus transformierten Dreizentrenintegralen gebildet werden

kénnen. Man spricht von Vorkontraktionen. Als Beispiel soll hier eine mégliche Vorkontraktion

besprochen werden:

N art
i ger Qealfm)rs o( ea|fm

eaf

(7.13)
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Es soll gezeigt werden, wie die MP2-Verschiebungen durch die RI-Approximation ohne MO-

Vierzentrengréfien berechnet werden koénnen.

NVirt NAuz NVzrt
o Oeal fm ot Olea|R)
> g el _ NN X s pm)

eaf o RS  aef
NAuzNVzrt
_1 9(5]fm)

DD tinleal R)Spe—o 2= (7.14)
RS aef a
N Az NVth aSPQ

+ )Yt (ealR)Spp—at B Sos(S|fm) .
PQRS aef

Um durch die RI-Approximation einen geringeren Speicherbedarf zu haben, muss auch hier
geeignet vorkontrahiert werden. Wenn die Symmetrie des Skalarproduktes ausgenutzt wird und

die Summen umgeordnet werden, kann vorkontrahiert werden:

Nauz Nvirt a €CL|R Nauz Nvirt Nvirt NAua a(R|€CL)
o> ol 9B, rs(S|fm) Z > Z Zt SRaT- (7.15)
RS  aef a «

Eine analoge Vorkontraktion ist fiir alle Terme moglich. Deshalb ist es moglich, alles mit Drei-
anstatt Vierindexgrofen zu formulieren, was sich mit dem Batching vereinbaren ldsst und dann
zu einem quadratischen Speicherbedarf fithrt. Der Gewinn im Skalenverhalten des Speichers

sollte den zusétzlichen Aufwand durch die Auxiliarbasis deutlich iiberwiegen.



8 Abschatzung der Adsorbtionsenergie
des Phtalocyaninkomplexes C'uPcFig

8.1 Einleitung

Es wurde eine neue Methode zur Abschéatzung von Adsorbtionsenergien entwickelt, die auf der
Auswertung experimentell bestimmter Strukturveranderungen am Adsorbat beruht. Die Me-
thode eignet sich fiir alle Fille, in denen die quantenchemische Beschreibung der Oberfliche
problematisch ist, und deshalb eine Berechnung mithilfe des supermolekularen Ansatzes nicht
moglich ist. Die quantenchemische Behandlung metallischer Systeme ist meist sehr problema-
tisch, da wegen der Bandstruktur viele quasi-entartete Zustdnde auftreten. Bei solchen Systemen
versagen viele der quantenchemischen Standardmethoden, die eine HF-Determinante als Refe-
renz verwenden [88]. Man spricht vom Multireferenzcharakter solcher Systeme. Die sogenannten
Multireferenz-Methoden, welche mehrere Determinanten als Referenzen verwenden, stellen hier
eine mogliche Losung dar. Diese sind jedoch sehr aufwéndig und stellen den Benutzer aufler-
dem vor die schwierige Entscheidung der Auswahl der Referenzen und sind deshalb nicht als
blackbox-Methoden anwendbar. Auflerdem kénnen metallische Systeme die Behandlung rela-
tivistischer Effekte erforderlich machen. Der supermolekulare Ansatz kann weitere Probleme
aufwerfen: Zum einen kann durch die Differenzbildung der sehr grofien absoluten Energien der
relative Fehler der vergleichsweise kleinen Differenzenergie grofl werden [89], zum anderen die
nichttriviale Auswahl eines geeigneten Oberflichenausschnitts fiir das Strukturmodell.

Fiir metallische Systeme ist die Dichtefunktionaltheorie [9(] sehr populér, da hocheffiziente Im-
plementierungen vorliegen, die das Behandeln groier Systeme erlauben. Das exakte Dichtefunk-
tional ist bisher unbekannt und es gibt eine Vielzahl von approximierten Funktionalen. Fiir die
Beschreibung der supermolekularen Wechselwirkungen sind ein Grofteil der DFT-Funktionale
allerdings nicht geeignet, da viele etablierte Funktionale keine dispersiven Wechselwirkungen
beriicksichtigen [91]. So konnte Johnson in Tests an 25 Funktionalen zeigen [92], dass die van-
der-Waals Wechselwirkungen in keinem der Testsysteme geeignet beschrieben werden. Daher
beriicksichtigen bisherige Arbeiten zur elektronischen Struktur von CuPcFig, wie z.B. [93] keine

dispersiven Wechselwirkungen. Es gibt zwar einige vielversprechende Ansétze fiir neue Funk-
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tionale, in denen solche Wechselwirkungen berticksichtigt werden, wie [94], deren gute Beschrei-
bung supermolekularer Wechselwirkungen durch eine Studie von Wong [95] belegt wurden, aber
noch nicht in Standardpaketen verfiigbar sind. Ein alternativer Ansatz von Grimme [96] besteht
darin, MP2 und DFT zu vermischen. Zukiinftige Entwicklungen mit diesen Ansétzen konnten
wertvolle Hilfsmittel zur Beschreibung der Adsorbtion an Metalloberflachen sein.

Die FEigenschaften eines organischen Halbleiters werden stark durch die Grenzfliche Leiter-
Halbleiter beeinflusst und deshalb wird die Adsorbtion von organischen Halbleitermolekiilen
auf Metalloberflichen untersucht. Das Interesse an organischen Halbleitern in Industrie und
Wissenschaft ist sehr groff. Seit 2003 werden kommerzielle Produkte angeboten: Bildschirme,
Transistoren und integrierte Schaltungen werden inzwischen vermarktet. Die Stoffklasse der
Phtalocyanine enthélt viele Beispiele, die vielversprechend fiir solche Anwendungen sind, insbe-
sondere Metall-Hexafluorophtalocyanine haben grofles technisches Potential und werden wegen
ihrer interessanten Elektrontransporteigenschaften wissenschaftlich untersucht. Die chemischen
Eigenschaften sind sehr positiv, vor allem die bekannte Stabilitét ist eine gesuchte Eigenschaft.
Viele der anderen, teilweise sehr weit ausgereiften, Halbleiter sind praktisch nicht einsetzbar, da
sie zu instabil gegeniiber Oxidation sind. Die Konstruktion organischer Leuchtdioden, photo-
voltaischer Elemente und Sensoren gelten als Anwendungsgebiete, in denen die Phtalocyanine
besonderes Potential besitzen [97].

Es ist bekannt, dass die Adsorbtion an Metalloberflichen die strukturellen und elektronischen
Eigenschaften von Phtalocyaninen sehr stark beeinflusst [98 99]. In der Arbeitsgruppe von
Prof. Schreiber wurden adsorbtionsinduzierte Strukuturverdnderungen von einem Phtalocya-
nin, CuPcFig Struktur BJl auf einer Silberoberfliche mit X-ray Standing Wave Methoden
untersucht [100].

Bei diesen Untersuchungen war es moglich zu messen, wie grof§ der mittlere Abstand der Atom-
sorten von der Oberfliche war. Aufbauend auf diesen Untersuchungen konnte im Rahmen der
vorliegenden Arbeit ein Strukturmodell fiir das adsorbierte Molekiil erstellt werden. Anschlie-
Bend wurde die Energie der Grundstruktur mit dem verzerrten Zustand verglichen, wobei mit ei-
ner gewissen Fehlerkompensation zu rechnen ist. So konnte eine untere Schranke fiir die Adsorb-
tionsenergie ermittelt werden. Es muss Energie aufgebracht werden, um die Verzerrung moglich
zu machen, deshalb muss die Adsorbtionsenergie mindestens so grofl sein wie die Energie, die
notig ist, um das Molekiil zu verzerren. Da die komplizierte Wechselwirkungsenergie durch die
einfache Verzerrung abgeschéitzt wird, umgeht man obige Probleme, wie das Fehlen dispersiver
Wechselwirkungen und einem geeigneten Strukturmodell fiir den Oberflichenauschnitt. Bei der
Modellierung von Festkorperstrukturen als Ausschnitt muss untersucht werden, ob der gewahl-
te Aussschnitt bereits alle relevanten Wechselwirkungen beinhaltet. Somit ist es moglich, die

untere Schranke der Adsorbtionsenergie mithilfe von zwei Routineberechnungen zu bestimmen.
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8.2 Experimentelle Daten

Die X-ray Standing Wave Methode (XSW) wurde in den sechziger Jahren von Batterman
eingefiihrt [101] und ist eine Methode zur Strukturbestimmung mit hoher rdumlicher und che-
mischer Selektivitdt mithilfe von Synchrotronstrahlung. Mithilfe der Bragg-Reflexion wird ein
Interferenzfeld erzeugt, das als Léangenskala dient. Die atomspezifische Absorbtion der adsorbier-
ten Atome wird verdndert, abhéngig von der Position des Atoms innerhalb des Interferenzfel-
des. Damit ist moglich, elementspezifisch den Abstand der Atome eines adsorbierten Molekiils
zur Oberfliche zu ermitteln. In der Arbeitsgruppe Schreiber wurden fiir die Adsorbtion von
CuPcFyg auf einer Silberoberfliche folgende Absténde gemessen [100)]:

Atomsorte | C N F Cu Ag

d[A] ‘ 0.7 0.65 0.50 1.35 1.60

Tabelle 8.1: Experimentell bestimmte Abstédnde der Atomsorten des auf Silber adsorbierten
CuPcFig zur Messebene

8.3 Quantenchemische Berechnungen

Die Grundzustandsgeometrie des CuPC Fig wurde mithilfe der Dichtefunktionaltheorie durch
Geometrieoptimierung mit Q-Chem ermittelt. Dabei wurde das B3LYP-Funktional und die
VTZ** Basis verwendet. Das B3LYP Funktional hat sich bei metallorganischen Komplexen
vielfach bewihrt. Mit VTZ** konnte eine recht grofie Basis gewihlt werden, da die Methode
relativ gilinstig ist und das System nicht sehr grofi. Bei einer so groflen Basis sind zuverlassige
Resultate zu erwarten.

Aus den XSW-Daten (Tabelle BZ) konnte eine Modellstruktur fiir den verzerrten Zustand er-
stellt werden. In Q-Chem ist es moglich, eine Geometrieoptimierung mit fixierten Winkeln
durchzufiihren. Dabei wurden die sogenannten ”out-of-plane”-Winkel fixiert. Diese geben bei
vier Atomen A ,B,C,D den Winkel zwischen der Strecke AD der Projektion der Strecke AD
auf die Ebene ABC an. Aus den XSW-Daten ergibt sich, dass die Fluoratome 0.27A aus der
Molekiilebene herausgebogen werden. Um daraus ”out-of-plane”-Winkel zu berechnen, wurden
die CF-Bindungslingen der Grundzustandsgeometrie verwendet. Nachdem die Strukturopti-

mierung mit Nebenbedingung mit gleicher Methode und Basis durchgefiihrt wurde, konnte die
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Adsorbat | Grundzustand
Bindungslinge C, —F, 1.328 A | 1.330 A
Bindungslinge Cs — Fj 1330 A | 1334 A
Diederwinkel C,—Cs—Csy —Cy | 0.0° 0°
Diederwinkel Cs—C,—Cs—Cy | 1.6° 0.6°
out-of-plane FE,-C,-Cs—-Cs | 11.68° 0°
out-of-plane Fs—Cs —Cy —C, | 11.67° 0°
Energiedifferenz (B3LYP/VTZ**) 74.8 kJ/mol

Tabelle 8.2: Ergebnisse der Rechnungen an der Grundzustandsgeometrie und der Modellstruk-
tur des verzerrten Adsorbates

Verzerrungsenergie bestimmt werden: Da die C-F Bindungslangen fiir die gestorten und un-

gestorten Strukturen nahezu identisch sind (0.004 A entspricht 0.4 pm), ldsst die Biegung die

Bindungslédnge konstant. Deshalb ist es zuléssig, die Bindungsldnge zur Winkelberechnung zu

benutzen. Des Weiteren erkennt man, dass die planare Struktur des Phtalocyanins kaum ver-

bogen wird. Aufgrund der Aromatizitit des Geriistes erscheint das auch plausibel.

Als untere Schranke fiir die Adsorbtionsenergie ergibt sich also 74.8 kJ/mol.
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Abbildung 8.1: Struktur und Bezeichnung der Atome bei CuPCFig
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a) Freies, planares CuPC Fig

b) verzerrte, adsorbierte Struktur von CuPC Fig

Abbildung 8.2: Freies, planares CuPCFjg a) und die verzerrte, adsorbierte Struktur b)



9 Zusammenfassung und Ausblick

Das Hauptthema der vorliegenden Arbeit war die Implementierung eines Algorithmus zur Be-
rechnung chemischer Verschiebungen auf MP2-Niveau. Die chemischen Verschiebungen quan-
tenchemisch zu berechnen, erméglicht die Signalzuordnung auch bei komplizierten Spektren,
was mit anderen Methoden nicht immer gelingt. Dies konnte in vielen Féllen mit Berechnungen
auf HF-Niveau gezeigt werden. Da es bei anderen Kernen als Wasserstoff meist notwendig ist, die
Elektronenkorrelation zu beriicksichtigen, ist die Berechnung auf MP2-Niveau wichtig. In dieser
Arbeit wurde mit einer Implementierung in einem modernen Programmpaket die Grundlage zu
einer effizienten Berechnung von MP2-Verschiebungen gelegt. Zur Uberpriifung der Implemen-
tierung wurden fiinf Molekiile aus dem G3-Testsatz [102] mit dem Programmpaket Turbomole
[103] verglichen. Es konnte gezeigt werden (Anhang [Bl), dass die signifikanten Stellen der Er-
gebnisse gleich sind. Das zweite Thema befasste sich mit einer Anwendung quantenchemischer
Methoden auf eine experimentelle Fragestellung. Es wurde eine neue Methode zur Abschétzung
der Adsorbtionsenergie eines Molekiils auf einer Festkérperoberfliche entwickelt.

Das erste Kapitel diente der Einfiihrung in die Themen der Arbeit, insbesondere der Moti-
vation der Berechnung von NMR-Verschiebungen mit einer Korrelationsmethode. Im zweiten
Kapitel wurden die Methoden und insbesondere die verwendete Nomenklatur der Quanten-
chemie diskutiert, vor allem die zentrale Eindeterminanten-Wellenfunktion und die benétigten
Eigenschaften, wobei insbesondere die Grundlage fiir die Behandlung von gemischtkanonischen
Orbitalen gelegt wurde.

Die MP2-Verschiebungen sind Korrekturterme zu den HF-Verschiebungen, diese sind das The-
ma des dritten Kapitels. Dabei war die Behandlung der Verschiebung als analytische Ableitung
und die Berechnung von Responsematrizen mit den CPHF-Gleichungen zentral. Die Verwen-
dung von GIAO-Basisfunktionen erlaubt die effiziente Behandlung von magnetischen Eigen-
schaften, da das Eichursprungsproblem gelost wird, und eignet sich sehr gut zur Berechnung
von NMR-Verschiebungen. Eine sehr allgemeine Formulierung der CPHF-Gleichung erlaubte
die einfache Anwendung auf imagindre (GIAOs) und nichtkanonische Orbitale. In diesen zwei
Punkten weicht der hier verwendete Formalismus von dem h&aufiger verwendeten ab und wurde
deshalb ausfiihrlich diskutiert.

Um den Gradienten der restricted MP2-Energie von gemischtkanonischen Orbitalen herzulei-
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ten, wurde im vierten Kapitel der MP2-Ansatz ausgehend von allgemeiner RS-Storungstheo-
rie neu hergeleitet, da hierfiir die RSPT mit einer nichtdiagonalen Matrixdarstellung des un-
gestorten Hamilton-Operators formuliert werden muss. Die Verwendung gemischtkanonischer
Orbitale umgeht numerische Probleme, die bei der Ableitung quasientarteter kanonischer Or-
bitale vorkommen. Das Kapitel schlieft mit einigen Umformungen, die die Ausdriicke fiir die
MP2-Gradienten vereinfachen konnen, um eine effiziente Berechnung zu erlauben. Zunéchst
konnte durch Isolierung der Responsematrix eine effizientere Formulierung erreicht werden, da
so alle Terme, die von der Stérung unabhéngig sind, nur einmal berechnet werden miissen. Mit-
hilfe der Handy-Schaefer Methode konnte mit der Z-Vektorgleichung eine Formulierung erreicht
werden, in der die zentrale Gleichung unabhéngig von der Stérung ist.

Die Anwendung der Gradientenformulierung, nach Handy und Schaefer, auf die Berechnung der
chemischen Verschiebung als zweite Ableitung, erfolgte im fiinften Kapitel. Dafiir mussten die
Gradientenformeln auf die kernmagnetischen Momente, also imaginére Einelektronenstérungen
angepasst werden. Die erhaltenen Gleichungen sind relativ kompakt, so dass die Ableitungen
nach dem Magnetfeld, die zu den gestorten Z-Vektorgleichungen fiithren, formal recht {iber-
schaubar sind, allerdings den rechnerischen Hauptaufwand darstellen.

Das sechste Kapitel beginnt mit einer kurzen Darstellung von wichtigen Ideen zur effizienten
Berechnung von Energien und Ableitungen auf HF- und MP2-Niveau. Anschlieend wird die
in dieser Arbeit angefertigte Implementierung der MP2-Verschiebungen in Q-Chem erldutert
und die Routinen fiir die MP2-Gradienten und HF-Verschiebungen, die angepasst wurden vor-
gestellt. Das Verwenden von gemischtkanonischen Orbitalen erzeugt zusétzlichen Aufwand, der
jedoch durch das Hybridverfahren minimiert werden konnte. Dieses wahlt nur die Orbitalpaare,
bei denen Instabilitdten zu erwarten sind, aus und lésst die anderen kanonisch. Die Vermeidung
des Abspeicherns von Vierzentrengroflen durch das Aufteilen in Batches war ein wesentlicher
Aspekt bei der Implementierung, sowohl den Programmieraufwand betreffend als auch den Re-
chenaufwand.

Im siebten Kapitel wurde die ebenfalls implementierte RI-Approximation diskutiert. Diese be-
ruht auf einer Zerlegung der Vierzentrengroflen in Dreizentrengroflen. Wenn man hier eine
Aufteilung in Batches durchfiihrt, ist es moglich mit quadratischem Speicher auszukommen.
Auflerdem ist es moglich, durch geeignetes Vorkontrahieren zusétzlich Rechenzeit zu sparen.
Der néchste Schritt konnte eine Optimierung der Effizienz der MP2-Verschiebungen sein, um die
Rechenzeit zu verringern, was in dieser Arbeit nicht gelungen ist. Insbesondere die diskutierte
RI -Néherung hat diesbeziiglich grofies Potential. Ein wiinschenswertes lineares Skalenverhal-
ten ist allerdings auch nach solchen Optimierungen nicht zu erwarten, da die in dieser Arbeit
erstellten Routinen alle molekiilorbitalbasiert sind. Nur ein AO-basierter Algorithmus ist in der

Lage ein linear skalierendes Skalenverhalten des Rechnenaufwandes zu erbringen. Die Grundlage



132

hierfiir wurde von Schweizer mit AO-MP2-Gradienten gelegt [4]. Es sind keine grundsétzlichen
Probleme zu erwarten, den Ansatz auf die AO-MP2-Verschiebungen zu iibertragen.

Im achten Kapitel wurde eine niitzliche Methode zur Abschitzung der Wechelswirkungsenergie
zwischen einem Molekiil und einer Metalloberfliche eingefiihrt. Solche Systeme zu beschrei-
ben, ist interessant fiir die Optimierung der Eigenschaften von elektronischen Bauteilen. Die
Wechselwirkungsenergie eines solchen Systems zu beschreiben ist problematisch. Fiir metalli-
sche Systeme ist bekannt, dass sie sich durch einen starken Multireferenzcharakter auszeichnen
und deshalb mit Einzelreferenzmethoden, auch mit CI- und CC-Methoden hoher Ordnung nicht
oder nur schwer behandelt werden konnen.

Durch moderne Methoden der Strukturbestimmung konnte die Geometrieinderung des adsor-
bierten Molekiils in der Arbeitsgruppe Prof. Schreiber experimentell gemessen werden [100].
Die Idee bestand darin, von dieser Strukturdnderung zuriick zu schlieBen auf die Wechselwir-
kungsenergie. Durch die Wechselwirkung wird das adsorbierte Molekiil verzerrt. Die Wechsel-
wirkungsenergie muss folglich mindestens so grof§ sein, wie die Energie, die zur Verzerrung des
Molekiils notig ist. Die Energie zu berechnen, die zur Geometrieinderung notig ist, ist mit rela-
tiv geringen Aufwand moglich. Die Adsorbtionsenergie von CuPC Fyg auf Silber konnte damit
erstmalig abgeschétzt werden. Die verwendete Methodik lésst sich auch auf andere Systeme

iibertragen, sofern maflgebliche Strukturverdnderungen vorliegen und bekannt sind.



Verzeichnis der Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzungen .

210 E Atomare Einheiten

CC ............. Coupled Cluster

Cl.............. Configuration Interaction

CPHF .......... Coupled-Perturbed-Hartree-Fock

DFT ........... Dichtefunktionaltheorie

ERI ............ Elektron-Elektron- Abstoungsintegral
FCT ............ Full Configuration Interaction

GIAO .......... Gauge-including atomic orbital

HF ............. Hartree-Fock Theorie

MO ............ Molekiilorbitale

NAT ............ Kern-Elektronenanziehungsintegral
NMR ........... Kernmagnetische Resonanzspektroskopie
QM ............ Quantenmechanik

RH-Gleichungen Roothaan-Hall-Gleichungen

RHF ........... Restricted HF

RSPT .......... Rayleigh-Schrodinger-Storungstheorie
SC-Regel ....... Slater-Condon Regel

SCF ............ Selbskonsistentes Feld

1 Einheiten nach dem Systeme International d’unités
XSW ..o X-ray Standing Wave Methode
Konstanten

Qe Feinstrukturkonstante

0 AT Gyromagnetisches Verhéltnis
b reduziertes Plancksches Wirkungsquantum
7/ Kreiszahl

€ Permittivitdat des Vakuums

Me veeeiinnannns Elektronenmasse

C ot Lichtgeschwindigkeit
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€ Elementarladung

Symbole ......

€ i Matrix der HF-Lagrangemultiplikatoren

A o magnetisches Vektorpotential

B ... (duBeres) Magnetfeld

By oo effektives Magnetfeld, das auf die Kerne wirkt

Big . von den Elektronen induziertes Magnetfeld

Fr oo Lorentzkraft

Jr oo Kernspin des Kernes I

My oo Magnetisches Moment des Kerns I

M oo Drehimpuls der Gaussfunktion g

R, ............. Aufpunkt der primitiven Gaussfunktion g

ST v Kernspin des I-ten Kerns

A Kehrwert des MP2 Nenners

OI) e chemische Verschiebung des Kerns I

flay) oo Fock-Operator

H o oo Hamilton-Operator

M) oo Einteilchen-Hamilton-Operator

Hel ............. Molekularer elektronischer Hamiltonian

J(@y) o Coulomboperator

K(zy) ... Austauschoperator

o () oL HF-Potential

[75 B Bohrsches Magneton

Ny oo ... Anzahl der Elektronen im System

Nopye «oveeeannn. Anzahl der Atome im System

Noce «vvvenninnn. Anzahl der besetzten Spinorbitale eines Systems

UL oo Lamorfrequenz

Gi(x) oo Spinorbital

o Kernmagnetischer Verschiebungstensor

Op oo Orbitalexponent der Gaussfunktion g

Taly ovvrevenees Element des kernmagnetischer Verschiebungstensors der Komponente mg des
[-ten Kernes bezogen auf B,

Bo oo Komponente des Magnetfeldes in Richting «

C’j; ............. Ableitung der Koeffizientenmatrix nach dem Parameter X an der Stelle X=0

Dy, ool MP2-MO-Dichtematrix

EX Ableitung der Energie nach dem Parameter X an der Stelle X=0
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Eyps ... .. MP2 Energie fiir Raumorbitale

Eypy oo MP2 Energie

H ifj ............ Ableitung der Einelektronen-Hamilton-Matrix nach dem Parameter X an der
Stelle X=0

P;ff, ............. Ableitung der besetzten Dichtematrix nach dem Parameter X an der Stelle
X=0

R, oo, Die a-Komponente des Kernortes des I-ten Kerns

Sffy ............. Ableitung der Uberlappmatrix nach dem Parameter X an der Stelle X=0

Spp oo Uberlappmatrix

Y Stoéramplitude

VNN oot Potentielle Energie der Kern-Kern Wechselwirkung

Wy oo Energiegewichtete Dichte

e Lande-Faktor

J o Quantenzahl des Kernspins

11 W magnetische Quantenzahl

X o Parameter



Abbildungsverzeichnis

b1 Molekularer Hamiltoniadd - . . . ... . 6
b2 Methodenhierarchid . . . . . 22
IR 1 Struktur CuPCE . . . . 128
IR 2 verzerrte und unverzerrte Geometrie von Cu P(*FEJ ................ 129




Tabellenverzeichnis

B.1
B.2
B.3
B.4
B.5

Testrechnung an Naphthalin zur Nummerierung sieche Abbildung E ...... 141
Testrechnung an tert-Butylmethylester zur Nummerierung siche Abbildung E . 145
Testrechnung an Toluol zur Nummerierung siche AbbildungB3 . . . . . . . .. 149
Testrechnung an Fluorbenzol zur Nummerierung siehe Abbildun, E ...... 152
Testrechnung an Piperidin zur Nummerierung siehe Abbildung E ....... 156



A Zusammenfassung des Algorithmus

NBas 02
I MP2 W
03, = D
Ba Z o 9B,0m;
pv s
NBaus
aEMPQ Bas
= D
= 2
nv
MP2-Response-Matrix:
NBas
DMP2
Diaginalblocke:
NO(,(, NVZ’!t
S
m
NOCC NVzrt

NBas DMP2 ah

ZaB

Omfg

= Z CMPD%PQC;q

(jelmf)

+Em—Ee—Ef

(bm|en)

D%P2 -9 Z Z tmn6

Z-Vektor-Gleichung:

e, —€p—Ee

NV'LTt NOcc
Z Z DMP24(emlia) — (ealim) — (malie) 4 Simbae(ca — €:)] = —
Aemia
NO(,(, NVZ’!t NO(,(, NVZ’!t
- 3 - 3 3 e,
m
NOcc NVzrt
+ZDMP2 mn||ia) + Z D%Pz(eﬂ\ia)
ef

aDMm (Jelmf)

2L 2

ot . (eilfm)

NOcc NV'LTt {atef

OBygj+em—€e— €5 0B,

€z+€m_€e

.

(A1)

(A.2)

(A.3)



139

5m+5n—5b—5e 0B, €, + €, — €4 — €e

MP2 Noce Nvirt ae be
8D _5 Z Z { otoe (bm|en) N oty (ma|ne) } (A.9)

NVzrt NOcc DMP2

Z Z [(malie) — (ealim) 4 6imOea(ca — €:)] = Y5 (A.10)

NOcc NVirt ef
J(ealfm) ot;

]/’Ba _ E E ?f im

ai { aBa tzm + (ea‘fm) aBa

m ef

NOcc NV'LTt ae
DY “"‘6” OUmIen) e (jyn gy Olann
mn 0B,
K (A.11)
o 8DMP2 , 1 pe0(mnllia)
+ B, (mnl||ia) + D, 7@3(1

mn

NVZTt M P2 .
0D,y - mp20(ef||ia)
+Z 5B (efllia) + Dg; 9B




B Testrechnungen der
MP2-Verschiebungen

In den folgenden Testrechnungen werden die im Rahmen dieser Arbeit in Q-Chem [21] imple-

mentierten MP2-Verschiebungen mit Hilfe des Pakets Turbomole [103] iiberpriift. Dabei wurde
der Basissatz STO-3G verwendet, der als Standardbasis in beiden Paketn enthalten ist. Die

Strukturen stammen aus dem G3-Testsatz [102]. Die unterschiedlichen Termen sind in Glei-

chung (BI20) definiert.

CBriicke Diamagn. Teil

Paramagn. Teil (Dysp2)

Paramagn. Teil (DJ\B}Pz)

Q-Chem | 281.484  0.000  0.000 | -333.288 ~ 0.000  0.000 | 371.957 0.000 0.000
0.000 351.503 0.000 0.000 -57.273  0.000 0.000 -232.862 0.000
0.000 0.000 349.187 0.000  0.000 -61.901 0.000 0.000 -276.692
Turbomole | 281.484 0.000 0.000 | -333.288  0.000  0.000 | 371.957 0.000 0.000
0.000 351.503  0.000 0.000 -57.273  0.000 | 0.000 -232.862 0.000
0.000 0.000 349.187 0.000  0.000 -61.901 0.000 0.000 -276.692
Ca Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (D5, ,,)
Q-Chem | 270.030  0.000  0.000 |-187.913  0.000  0.000 | 142.224 0.000 0.000
0.000 353.785  7.345 0.000 -27.413  1.733 | 0.000 -253.280 -36.646
0.000 4.990 301.887 0.000 -0.049 -63.499 0.000 -36.610 -171.158
Turbomole | 270.030 0.000 0.000 | -187.913  0.000  0.000 | 142.224 0.000 0.000
0.000 353.785  7.345 0.000 -27.413  1.733 | 0.000 -253.281 -36.646
0.000  4.990 301.887 0.000 -0.049 -63.499 | 0.000 -36.610 -171.158
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Cs Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (D, ,,)
Q-Chem 274.998 0.000 0.000 | -125.099  0.000  0.000 | 132.907 0.000 0.000
0.000 320.465 14.963 0.000 -46.394 11.645| 0.000 -193.115 -10.362
0.000 15.740 331.031 0.000 12.021 -32.850 0.000 -12.108 -230.352
Turbomole | 274.998 0.000 0.000 | -125.099  0.000  0.000 | 132.906 0.000 0.000
0.000 320.465 14.963 0.000 -46.394 11.645 0.000 -193.115 -10.362
0.000 15.740 331.031 0.000 12.021 -32.850 | 0.000 -12.108 -230.352
H, Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (D, ,,)
Q-Chem 37.983 0.000 0.000 5.950  0.000  0.000 4.434 0.000 0.000
0.000 65.047  7.899 0.000 -5.091 -0.351 | 0.000 -6.495 -13.238
0.000 3.517  96.406 0.000 -2.167 -29.873 0.000 -2.905 -45.645
Turbomole | 37.983  0.000  0.000 5950  0.000  0.000 | 4.434 0.000 0.000
0.000 65.047 7.899 0.000 -5.091 -0.351 0.000 -6.495 -13.238
0.000  3.517  96.406 0.000 -2.167 -29.873 | 0.000  -2.905 -45.645
Hpg Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (D, ,,)
Q-Chem 41.521 0.000 0.000 | 42.2r8  0.000  0.000 | -28.395 0.000 0.000
0.000  90.019 -17.590 0.000 -16.028  7.018 | 0.000 -43.434  20.617
0.000 -17.215 65.842 0.000  6.978 -7.837 0.000  27.340 -14.706
Turbomole | 41.521  0.000  0.000 | 42.278  0.000  0.000 | -28.395 0.000 0.000
0.000 90.019 -17.590 0.000 -16.028  7.018 0.000 -43.434  20.617
0.000 -17.215  65.842 0.000 6978 -7.837 | 0.000 27.340 -14.706

Tabelle B.1: Testrechnung an Naphthalin zur Nummerierung siehe Abbildung [B]
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H, Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dasp2) Paramagn. Teil (Dﬁ )
Q-Chem 55.804 0.000 5.645 0.663 0.000 16.961 1.466 0.000 -8.493
0.000 42.029 0.000 0.000  12.687 0.000 0.000 -2.086 0.000
-3.225 0.000  95.398 3.717 0.000 -46.446 8.684 0.000 31.483
Turbomole | 55.804 0.000 5.645 0.663 0.000 16.961 1.466 0.000 -8.493
0.000 42.029 0.000 0.000 12.687 0.000 0.000 -2.086 0.000
-3.225 0.000 95.398 3.717 0.000 -46.446 8.684 0.000 31.483

Hy Hjy Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dasp2) Paramagn. Teil (Dﬁ P2)
Q-Chem 70.732 -22.227 15.464 | -24.766 18.094 -14.566 | 24.162 -0.949  10.750
-16.276  64.179  -2.934 22.189 -27.822 16.687 | -12.842 14.513 -16.650
14.948 -5.839 60.639 1.802 -1.760 -6.614 | -2.471 0.718 13.053
Turbomole | 70.732 -22.227 15.464 | -24.766 18.094 -14.566 | 24.162 -0.949 10.750
-16.276  64.179 -2.934 22.189 -27.822 16.687 | -12.842 14.513 -16.650
14.948  -5.839 60.639 1.802 -1.760 -6.614 | -2.471 0.718 13.053

Hy Hyy Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (Dﬁ )
Q-Chem 57.230 0.299 -3.297 | -14.224 23.614 -5.808 | 15.730 -18.966 10.756
-4.412  94.020 0.400 9.388 -52.126 11912 | -7.630 53.059 -17.437
-3.890 -0.672 46.159 3.940 -6.508 -4.832 1.475 2.056 16.115
Turbomole | 57.230 0.299 -3.297 | -14.224  23.614 -5.808 | 15.730 -18.966 10.756
-4.412  94.020 0.400 9.388 -52.126 11.912 | -7.630 53.059 -17.437
-3.800 -0.672 46.159 3.940 -6.508 -4.832 1.475 2.056 16.115
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Hy Hyo Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dasp2) Paramagn. Teil (Dﬁ )
Q-Chem 73.661  14.800 17.480 | -49.778 -15.608 -3.758 | 48.936 12.895 -10.760
21.635  56.564 2.815 -4.272  -19.655 -0.268 | -7.001 34.589 -2.785
12.307 -1.275 61.167 | -19.494 -6.664 -19.100 4.221 7.531 19.113
Turbomole | 73.661 14.800 17.480 | -49.778 -15.608 -3.758 | 48.936 12.895 -10.760
21.635 56.564  2.815| -4.272 -19.655  -0.268| -7.001 34.580 -2.785
12.307  -1.275 61167 | -19.494  -6.664 -19.100| 4.221  7.531 19.113

Hg Hqy3 Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dasp2) Paramagn. Teil (Dﬁ P2)
Q-Chem 61.965 14.661 -21.058 -6.604 -14.116 27.517 | 12.707 11.084 -14.347
18.186  60.352 -11.784 -9.168 -2.889 4.685 0.889  14.596 1.818
-18.222 -6.450 71.246 25.022 13.873 -32.199 | -11.112 -12.864 20.569
Turbomole | 61.965 14.661 -21.058 -6.604 -14.116 27.517 | 12.707  11.084 -14.347
18.186 60.352 -11.784 -9.168 -2.889 4.685 0.889  14.596 1.818
(18222 -6.450 71.246 | 25.022  13.873 -32.199 | -11.112 -12.864  20.569

O~ Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (D5, ,,)
Q-Chem 443.997 0.000 -16.533 | -104.399 0.000 -15.006 | 249.503 0.000 48.021
0.000 425.960 0.000 0.000 -101.071 0.000 0.000 250.202 0.000
-18.380 0.000 512.380 -3.805 0.000 -37.320 | -0.847 0.000 -63.711
Turbomole | 443.997 0.000 -16.533 | -104.399 0.000 -15.006 | 249.503 0.000 48.021
0.000 425.960 0.000 0.000 -101.071 0.000 0.000 250.202 0.000
-18.380 0.000 512.380 -3.805 0.000 -37.320 | -0.847 0.000 -63.711
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Cs Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (D5, ,,)
Q-Chem 332.386 0.000 -13.005 | -151.600 0.000 -1.662 | 83.884 0.000 -22.062
0.000 327.843  0.000 0.000 -156.654 0.000 | 0.000 140.813  0.000
-12.191 0.000 333.866 2.475 0.000 -142.386 | -12.200 0.000 127.265
Turbomole | 332.386 0.000 -13.005 | -151.600 0.000 -1.662 | 83.884 0.000 -22.062
0.000 327.843  0.000| 0.000 -156.654  0.000 | 0.000 140.813  0.000
-12.191  0.000 333.866 2.475 0.000 -142.386 | -12.200  0.000 127.265

Cy,C11 Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (D5, ,,)
Q-Chem 304.015  28.369  -4.428 | -74.423 14.028 9.009 | 20.368 -48.060 -1.096
31.744 324.484  -4.022 14.693  -68.600 3.579 | -60.410  31.486 8.804
-5.357  -4.460 285.734 6.840 -2.461  -79.175 4.768 6.966 15.980
Turbomole | 304.015  28.369  -4.428 | -74.423  14.028 9.009 | 20.368 -48.060 -1.096
31.744 324.484  -4.022 14.693  -68.600 3.579 | -60.410  31.486 8.804
-5.357  -4.460 285.734 6.840  -2.461 -79.175| 4.768  6.966 15.980

Cho Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (Dﬁ )
Q-Chem 304.271 0.000 33.028 | -66.356 0.000 12.986 | -2.512 0.000 -17.281
0.000 274.570  0.000 0.000 -72.689 0.000 | 0.000 11.071  0.000
26.541 0.000 318.581 18.881 0.000 -66.061 | -26.086 0.000 -9.216
Turbomole | 304.271  0.000 33.028 | -66.356 0.000 12986 | -2.512  0.000 -17.281
0.000 274.570 0.000 0.000 -72.689 0.000 0.000 11.071 0.000
26.541  0.000 318.581 | 18.881 0.000 -66.061 | -26.086  0.000  -9.216
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Cis Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dasp2) Paramagn. Teil (Dﬁ )

Q-Chem 288.971 0.000 19.594 | -68.989 0.000  12.126 | 14.784 0.000 -17.092
0.000 278.855 0.000 0.000 -73.622 0.000 0.000  33.468 0.000
22.929 0.000 328.396 10.112 0.000 -43.993 | -18.061 0.000 0.636

Turbomole | 288.971 0.000 19.594 | -68.989 0.000  12.126 | 14.784 0.000 -17.092
0.000 278.855 0.000 0.000 -73.622 0.000 0.000  33.468 0.000
22.929 0.000 328.396 10.112 0.000 -43.993 | -18.061 0.000 0.636

Hig Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dasp2) Paramagn. Teil (Dﬁ P2)

Q-Chem 58.696 0.000 -16.249 | -14.015 0.000  21.520 | 10.426 0.000  -7.466
0.000 43.331 0.000 0.000 9.934 0.000 0.000  -9.109 0.000
-12.036 0.000 87.255 6.806 0.000 -13.609 3.758 0.000 10.031

Turbomole | 58.696 0.000 -16.249 | -14.015 0.000  21.520 | 10.426 0.000  -7.466
0.000 43.331 0.000 0.000 9.934 0.000 0.000  -9.109 0.000
-12.036 0.000 87.255 6.806 0.000 -13.609 3.758 0.000 10.031

Hy7,Hqg Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (Dﬁ )

Q-Chem 56.750  18.330 6.770 | -19.137 -14.162 -9.162 | 19.782 0.629 6.742
22.481 64.381 4.626 -5.234  -36.159 -21.714 | -16.807 38.354  21.740
12472 10.342  70.417 -2.111 -6.344  -23.935| -1.681 3.085 30.131

Turbomole | 56.750  18.330 6.770 | -19.137 -14.162 -9.162 | 19.782 0.629 6.742
22.481 64.381 4.626 -5.234  -36.159 -21.715| -16.807 38.354  21.740
12.472 10.342  70.417 -2.111 -6.344  -23.935| -1.681 3.085  30.131

Tabelle B.2: Testrechnung an tert-Butylmethylester zur Nummerierung siehe Abbildung
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4 Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 287.339 0.518 0.000 | -224.534 2.051 0.000 | 242.391 13.057 0.000
0.991 345.960 0.000 0.941 -45.327  0.000 | -4.182 -263.287 0.000
0.000 0.000 341.307 0.000 0.000 -57.119 0.000 0.000 -236.044
Turbomole | 287.339 0.518 0.000 | -224.534 2.051 0.000 | 242.391 13.057 0.000
0.991 345.960 0.000 0.941 -45.327 0.000 | -4.182 -263.287 0.000
0.000 0.000 341.307 0.000  0.000 -57.119 0.000 0.000 -236.044
C5,Cy Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 273.370 0.180  -0.057 | -168.828 0.247 0.105 | 140.931 -7.418 8.682
0.082 337.385 -24.356 0.918 -33.696 -16.867 | -4.159 -209.956  37.687
-0.030 -22.045 318.801 0.062 -13.670 -53.816 2.165 46.515 -188.892
Turbomole | 273.370 0.180 -0.057 | -168.828  0.247  0.105 | 140.931 -7.418 8.682
0.082 337.385 -24.356 0.918 -33.696 -16.867 | -4.159 -209.956 37.687
-0.030 -22.045 318.801 0.062 -13.670 -53.816 2.165  46.515 -188.892
C4,Cs Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 276.282 0.071  -0.080 | -133.743 -0.051 -0.078 | 145.348 -2.435 5.625
-0.010 336.343 14.470 0.100 -30.359 11.627 | -0.537 -240.050 -19.947
0.006 14.809 313.344 0.062 12.179 -47.352 1.916 -22.113 -205.598
Turbomole | 276.282 0.071  -0.080 | -133.743 -0.051 -0.078 | 145.348 -2.435 5.625
-0.010 336.343 14.470 0.100 -30.359 11.627 | -0.537 -240.050 -19.948
0.006 14.809 313.344 0.062 12.179 -47.352 1.916 -22.113 -205.598
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Cs Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (D, ,,)
Q-Chem 275.244 0.018 0.000 | -120.158  0.418  0.000 | 132.953 2.971 0.000
-0.118 306.757  0.000 | -0.024 -52.185  0.000 | -1.029 -171.347 0.000
0.000 0.000 341.431 0.000  0.000 -25.476 0.000 0.000 -223.125
Turbomole | 275.244 0.018 0.000 | -120.158  0.418  0.000 | 132.953 2.971 0.000
-0.118 306.757 0.000 -0.024 -52.185  0.000 | -1.029 -171.347 0.000
0.000  0.000 341.431 0.000  0.000 -25.476 | 0.000 0.000 -223.125
Cy Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (D, ,,)
Q-Chem 278.233 0.900 0.000 | -92.461 -7.452  0.000 | 10.294 14.536 0.000
0.380 336.988  0.000 | -1.096 -19.574  0.000 | -15.753  -53.886 0.000
0.000 0.000 278.933 0.000  0.000 -54.112 0.000 0.000  27.600
Turbomole | 278.233  0.900  0.000 | -92.461 -7.452  0.000 | 10.294  14.536 0.000
0.380 336.988 0.000 -1.096 -19.574  0.000 | -15.753  -53.886 0.000
0.000  0.000 278.933 0.000  0.000 -54.112 | 0.000 0.000  27.599
Hg Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (D, ,,)
Q-Chem 71.045  16.424 0.000 | -39.337 -31.306  0.000 | 15.814  24.857 0.000
19.648 73.259  0.000 | -2.704 -2.207  0.000 | -14.682  -4.750 0.000
0.000 0.000 41.595 0.000  0.000 -1.979 0.000 0.000 16.209
Turbomole | 71.045 16.424  0.000 | -39.337 -31.306  0.000 | 15.814  24.857 0.000
19.648  73.259 0.000 -2.704  -2.207  0.000 | -14.682 -4.750 0.000
0.000  0.000 41.595 0.000  0.000 -1.979 | 0.000 0.000  16.209
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Hy Hy Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 48.211 -8.040 12.943 | -10.243 15.369 -15.944 9.834 -11.999 1.749
-9.867 77.489 -16.434 1.809 -5.151  3.865 6.615 -4.020 6.705
11.668 -11.165 64.597 -7.859 16.978 -16.532 | -1.328 -4.915 12.525
Turbomole | 48.211  -8.040 12.943 | -10.243 15.369 -15.944 | 9.834 -11.999  1.749
9.867 77489 -16.434| 1.809 -5.151 3.865| 6.615 -4.020  6.705
11.668 -11.165 64.597 -7.859 16.978 -16.532 | -1.328 -4.915  12.525
Hi,Hyo Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 41.976 0.094 -0.096 16.515 -0.038 0.061 | -0.664 -0.986 1.073
0.050 68.137 -17.763 0.008 -6.695 6.979 | -0.082 -17.012  23.328
-0.091 -17.561 86.256 0.383 7.114 -16.307 | -0.271 24.099 -41.482
Turbomole | 41.976 0.094 -0.096 | 16.515 -0.038  0.061 | -0.664 -0.986 1.073
0.050 68.137 -17.763 | 0.008 -6.695 6.979 | -0.082 -17.012  23.328
0.091 -17.561 86.256 | 0.383  7.114 -16.307 | -0.271  24.099  -41.482
Hys Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 42.222 0.083 0.000 28.681 -0.098 0.000 | -12.090 1.031 0.000
0.048 97.340 0.000 -0.159 -19.097  0.000 | -0.064 -50.842 0.000
0.000 0.000  57.205 0.000 0.000 -3.550 0.000 0.000 -1.762
Turbomole | 42.222 0.083 0.000 | 28.681 -0.098  0.000 | -12.090 1.031 0.000
0.048 97.340 0.000 -0.159 -19.097 0.000 | -0.064 -50.842 0.000
0.000 0.000 57.205 0.000  0.000 -3.550 0.000 0.000 -1.762
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Hyy,Hys Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)

Q-Chem 39.668 -0.028 -0.174 2228 0.821  0.756 | 12.539 -0.668 0.025
-0.070  69.483 10.155 0.480 -8.573 -10.646 0.179  -11.750  -14.989
-0.274  14.003  91.269 0.663 -8.808 -25.280| -0.787 -17.278  -32.547

Turbomole | 39.668 -0.028 -0.174 2228 0.821  0.756 | 12.539 -0.668 0.025
-0.070  69.483 10.155 0.480 -8.573 -10.646 0.179 -11.750 -14.989
-0.274  14.003  91.269 0.663 -8.808 -25.280 | -0.787 -17.278  -32.547

Tabelle B.3: Testrechnung an Toluol zur Nummerierung siche Abbildung
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F Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (D, ,,)
Q-Chem 496.441 0.000 0.000 | -122.320 0.000  0.000 | 157.765 0.000 0.000
0.000 481.209  0.000 0.000 -29.188  0.000 | 0.000 -97.826 0.000
0.000 0.000 543.588 0.000  0.000  4.880 0.000 0.000 -560.230
Turbomole | 496.441 0.000 0.000 | -122.320 0.000  0.000 | 157.764 0.000 0.000
0.000 481.209 0.000 0.000 -29.188  0.000 0.000 -97.826 0.000
0.000  0.000 543.588 0.000  0.000  4.880 | 0.000 0.000 -560.230
Cs Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (D, ,,)
Q-Chem 261.815 0.000 0.000 | -205.408 0.000  0.000 | 141.877 0.000 0.000
0.000 321.262  0.000 0.000 -54.419  0.000 | 0.000 -125.063 0.000
0.000 0.000 340.790 0.000  0.000 -48.800 0.000 0.000 -277.192
Turbomole | 261.815  0.000  0.000 | -205.408  0.000  0.000 | 141.877 0.000 0.000
0.000 321.262 0.000 0.000 -54.419  0.000 0.000 -125.063 0.000
0.000  0.000 340.790 0.000  0.000 -48.800 | 0.000 0.000 -277.192
C3,Cy Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (D, ,,)
Q-Chem 270.712 0.000 0.000 | -146.146 0.000  0.000 | 114.779 0.000 0.000
0.000 315.955 -24.346 0.000 -53.579 -16.004 | 0.000 -127.211  56.083
0.000 -21.921 337.185 0.000 -16.611 -35.527 0.000 9.889 -202.540
Turbomole | 270.712  0.000  0.000 | -146.146 ~ 0.000  0.000 | 114.779 0.000 0.000
0.000 315.955 -24.346 0.000 -53.579 -16.004 0.000 -127.211 56.083
0.000 -21.921 337.185 0.000 -16.611 -35.527 | 0.000 9.889 -202.540
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C5,Cs Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 272.604 0.000 0.000 | -136.818 0.000 0.000 | 149.298 0.000 0.000
0.000 309.902 14.803 0.000 -49.580 12.307 0.000 -207.119 -27.654
0.000 14.711 335.451 0.000 11.380 -30.396 0.000 -3b5.177 -237.987
Turbomole | 272.604 0.000 0.000 | -136.818 0.000 0.000 | 149.298 0.000 0.000
0.000 309.902 14.803 0.000 -49.580 12.307 0.000 -207.119 -27.654
0.000 14.711 335.451 0.000 11.380 -30.396 0.000 -35.177 -237.987
Cy Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (D, ,,)
Q-Chem 273.630 0.000 0.000 | -123.933 0.000 0.000 | 136.583 0.000 0.000
0.000 341.857 0.000 0.000 -27.399  0.000 0.000 -182.207 0.000
0.000 0.000 307.207 0.000 0.000 -53.121 0.000 0.000 -135.517
Turbomole | 273.630 0.000 0.000 | -123.933  0.000  0.000 | 136.583 0.000 0.000
0.000 341.857 0.000 0.000 -27.399 0.000 0.000 -182.207 0.000
0.000 0.000 307.207 0.000  0.000 -53.121 0.000 0.000 -135.516
Hg,Hy Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 37.018 0.000 0.000 10.566 0.000 0.000 7.102 0.000 0.000
0.000 87.017 10.892 0.000 -20.304 -10.259 0.000 -18.686 -16.043
0.000 12.081 67.949 0.000 -9.950 -9.760 0.000 -20.353 -11.516
Turbomole | 37.018 0.000 0.000 | 10.566  0.000  0.000 7.102 0.000 0.000
0.000 87.017 10.892 0.000 -20.304 -10.259 0.000 -18.686 -16.043
0.000 12.081 67.949 0.000 -9.950 -9.760 0.000 -20.353 -11.516
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Hyo,Hyy Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 40.544 0.000 0.000 15.561 0.000 0.000 3.074 0.000 0.000
0.000 84.615 -18.071 0.000 -16.935  7.114 0.000 -40.979  22.367
0.000 -17.428 68.037 0.000 6.851 -6.702 0.000 20.841 -15.119
Turbomole | 40.544 0.000 0.000 15.561 0.000 0.000 3.074 0.000 0.000
0.000 84.615 -18.071 0.000 -16.935 7.114 0.000 -40.979 22.367
0.000 -17.428  68.037 0.000 6.851 -6.702 0.000 20.841 -15.119
His Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dysp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 41.229 0.000 0.000 28.126 0.000 0.000 | -8.089 0.000 0.000
0.000 57.203 0.000 0.000 -3.938  0.000 0.000 -2.769 0.000
0.000 0.000 97.677 0.000 0.000 -19.467 0.000 0.000 -42.901
Turbomole | 41.229 0.000 0.000 | 28.126  0.000  0.000 | -8.089 0.000 0.000
0.000 57.203 0.000 0.000 -3.938 0.000 0.000 -2.769 0.000
0.000 0.000 97.677 0.000  0.000 -19.467 0.000 0.000 -42.901

Tabelle B.4: Testrechnung an Fluorbenzol zur Nummerierung siehe Abbildung [B.4]
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H{,Hyy Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 67.853 -16.299 5.639 | -10.868 20.513 -1.022 | 11.675 -11.901  -5.822
-13.537 85.848  -7.253 19.088 -28.526 -2.236 | -13.497 21.089 13.277
2.856  -6.564 42.921 | -14.148 24.953 1.884 | 15.628 -19.588 4.063
Turbomole | 67.853 -16.299  5.639 | -10.868 20.513  -1.022 | 11.675 -11.901  -5.822
-13.537 85.848  -7.253 19.088 -28.526 -2.236 | -13.497 21.089  13.277
2.856  -6.564 42.921 | -14.148 24.953  1.884 | 15.628 -19.588  4.063

Cs,C3 Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dasp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 330.218 18.340 -6.647 | -70.452 18.924 -1.971 | -12.582 -45.077 10.311
17.702 314.511 13.846 16.450 -82.413 4.182 | -41.870 35.905 -1.498
-5.258  12.170 278.890 -0.766 0.177 -157.996 7.300 -7.480 165.409
Turbomole | 330.218 18.340 -6.647 | -70.452 18.924 -1.971 | -12.582 -45.077 10.311
17.702 314.511 13.846 16.450 -82.413 4.182 | -41.870 35.905 -1.498
-5.258  12.170 278.890 -0.766  0.177 -157.996 | 7.300 -7.480 165.409

Cy Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (D, ,,)
Q-Chem 308.669 0.000 14.430| -94.186  0.000 4.279 | 72537  0.000 -25.455
0.000 335.629 0.000 0.000 -57.125 0.000 | 0.000 -22.177 0.000
11.522 0.000 281.039 -5.124 0.000 -159.050 | -19.904 0.000 195.661
Turbomole | 308.669 0.000 14.430 | -94.186 0.000 4.279 | 72.537 0.000 -25.455
0.000 335.629 0.000 0.000 -57.125 0.000 | 0.000 -22.177 0.000
11.522 0.000 281.039 -5.124  0.000 -159.050 |-19.904  0.000 195.660
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Cs5,Cs Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)

Q-Chem 331.620 11.581  -4.873 | -66.924 16.030 0.390 | -6.062 -36.059 5.161
10.490 316.050  10.903 15.250 -82.737 5.048 | -32.991 50.500 -25.999
-5.549  10.162 283.876 0.784 -3.326 -156.369 | 12.851 -22.585 191.188

Turbomole | 331.620 11.581 -4.873 | -66.924 16.030 0.390 | -6.062 -36.059 5.161
10.490 316.050  10.903 15.250 -82.737 5.048 | -32.991 50.500 -25.999
-5.549  10.162 283.876 0.784 -3.326 -156.369 | 12.851 -22.585 191.188

Ny Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dasp2) Paramagn. Teil (D5, ,,)

Q-Chem 371.060 0.000 18.024 | -102.958  0.000 6.056 | 69.940  0.000 15.181
0.000 418.817 0.000 0.000 -21.578 0.000 | 0.000 -50.101 0.000
18.569 0.000 364.336 | 20.698  0.000 -101.676 | 12.430  0.000 239.867

Turbomole | 371.060 0.000 18.024 | -102.958  0.000 6.056 | 69.940  0.000 15.181
0.000 418.817 0.000 0.000 -21.578 0.000 | 0.000 -50.101 0.000
18.569 0.000 364.336 | 20.698  0.000 -101.676 | 12.430  0.000 239.868

Hg Hq3 Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)

Q-Chem o7.472  -2.617 -10.609 | -14.713 -0.020 4.420 | 27673  2.074 -2.009
-2.283  55.843 -18.083 0.294 -13.048 4375 0.707 29.126  -5.622
-3.027  -8.809 85.400 | 30.312 50.084 -94.968 | -41.277 -61.703  96.367

Turbomole | 57.472  -2.617 -10.609 | -14.713 -0.020 4.420 | 27673  2.074 -2.009
-2.283  55.843 -18.083 0.294 -13.048 4375 0.707 29.126  -5.622
-3.027  -8.809 85.400 | 30.312 50.084 -94.968 | -41.277 -61.703  96.367
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Hy Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 56.209 0.000 20.856 | -13.588 0.000 -7.892 | 30.674 0.000 1.638
0.000 57.083 0.000 0.000 -11.665 0.000 | 0.000 22.952 0.000
9.845 0.000 83.568 | -61.103 0.000 -95.213 | 76.235 0.000 102.054
Turbomole | 56.209 0.000 20.856 | -13.588 0.000 -7.892 | 30.674 0.000 1.638
0.000 57.083 0.000 0.000 -11.665 0.000 0.000 22.952 0.000
9.845 0.000 83.568 | -61.103  0.000 -95.213| 76.235  0.000 102.054
Hyg,Hqq Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dasp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 59.211 0.619 -8.708 | -12.576 0.102 5.015 | 22.752 -2.246 -2.301
0.142 57.663 17.102 -0.376 -13.258 -4.187 | -1.160 29.684 -0.394
-5.375 8.872  85.257 27.471 -51.592 -94.515 | -33.653 63.991 100.700
Turbomole | 59.211 0.619 -8.708 | -12.576 0.102 5.015 | 22.752 -2.246 -2.301
0.142 57.663 17.102 -0.376 -13.258 -4.187 | -1.160 29.684 -0.394
-5.375 8.872 85.257 | 27.471 -51.592 -94.515|-33.653 63.991 100.700
His Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 63.039 0.000 24.136 | -19.269 0.000 -8.157 | 30.851 0.000 7.918
0.000 70.196 0.000 0.000 -12.874 0.000 | 0.000 17.248 0.000
7.488 0.000 103.376 | -61.547 0.000 -80.908 | 77.622 0.000 102.448
Turbomole | 63.039 0.000 24.136 | -19.269  0.000 -8.157 | 30.851  0.000 7.918
0.000 70.196 0.000 0.000 -12.874 0.000 0.000 17.248 0.000
7.488 0.000 103.376 | -61.547  0.000 -80.908 | 77.622  0.000 102.448
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His Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dpsp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 96.283 0.000 -9.801 | -43.375 0.000 0.464 | 35.181 0.000 11.622
0.000 59.481 0.000 0.000  0.418 0.000 | 0.000 6.824 0.000
-7.553 0.000 44.943 27.018 0.000 -1.101 | -30.027 0.000 9.431
Turbomole | 96.283 0.000 -9.801 | -43.375 0.000 0.464 | 35.181 0.000 11.622
0.000 59.481 0.000 0.000 0.418 0.000 0.000 6.824 0.000
-7.553 0.000 44.943 | 27.018  0.000 -1.101 | -30.027  0.000 9.431

Hyg,Hy7 Diamagn. Teil Paramagn. Teil (Dasp2) Paramagn. Teil (DAB} P2)
Q-Chem 67.639 -15.451 5.848 -9.699 18.964 0.928 | 11.638 -11.839  -7.580
-15.556  86.570  -9.935 18.825 -31.933 0.632 | -12.885 29.954  10.389
3.434 -6.815 44.646 | -13.100 24.987 1.496 | 14.763 -27.441 8.717
Turbomole | 67.639 -15.451 5.848 -9.699 18.964 0.928 | 11.638 -11.839 -7.580
-15.556  86.570  -9.935 18.825 -31.933 0.632 | -12.885 29.954 10.389
3.434 -6.815 44.646 | -13.100 24.987 1.496 | 14.763 -27.441 8.717

Tabelle B.5: Testrechnung an Piperidin zur Nummerierung sieche Abbildung
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Abbildung B.1: Struktur und Nummerierung von Naphthalin
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Abbildung B.2: Struktur und Nummerierung von tert-Butylmethylether
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Abbildung B.3: Struktur und Nummerierung von Toluol
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Abbildung B.4: Struktur und Nummerierung von Fluorbenzol
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Abbildung B.5: Struktur und Nummerierung von Piperidin
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