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Kurzfassung
Quintessenz dieser Arbeit ist die Entwicklung und exemplarische Validierung eines

quantenchemisch/molekülmechanischen Verfahrens (QM/MM), mit dem sich photoche-
mische Prozesse in komplexer Umgebung beschreiben lassen. Während f̈ur Reaktionen in
Grundzusẗanden derartige Methoden bereits erarbeitet sind, muß hinsichtlich des quanten-
mechanischen Teilverfahrens für dieses Vorhaben erst eine genügend genaue, aber auch
effiziente Methode bereitgestellt werden. Diese ist dann in ein QM/MM-Schema zu in-
tegrieren. F̈ur die Beschreibung angeregter Zustände hat sich die Methode der Multi-
Referenz-Konfigurationswechselwirkung (MRCI) bewährt. Ihr Aufwand l̈aßt sich durch
individuelle Selektion im Konfigurationsraum (IS/MRCI) den Bedürfnissen anpassen.

Das erste Projekt innerhalb dieser Arbeit umfaßt eine weitreichende Verbesserung ei-
nes derartigen IS/MRCI-Verfahrens von Tavan und Schulten (1980), welches auf dem
Verfahren der Symmetrischen Gruppe fußt. Dabei war das Ziel, bei der Berechnung der
Hamiltonschen Matrix deren schwache Besetzung algorithmisch auszunutzen, was für die
Effizienz unabdingbar ist, aber mit dem Konzept der individuellen Selektion erhebliche
Schwierigkeiten bereitet. Die L̈osung des Problems gelang durch die Entwicklung einer
Baumstruktur, welche einerseits zur Speicherung der Elemente des Variationsraums dient
und mit der andererseits eine Baumwanderungsprozedur operiert, die nur jene Matrixele-
mente ansteuert, welche nicht verschwinden.
Bei der Hinf̈uhrung zum neuen Verfahren wird in dieser Arbeit auch deutlich gemacht,
wie bereits existierende Alternativverfahren funktionieren und inwiefern diese ungeeignet
oder suboptimal im Rahmen von IS/MRCI sind.
Durch Analyse des Skalierungsverhaltens und systematische Testrechnungen wurde im
folgenden nachgewiesen, daß das neue Verfahren um Größenordnungen effizienter arbei-
tet als das alte und dem niedrigst möglichen Aufwand nahe kommt. Damitöffnet sich
das Tor zur Behandlung erheblich größerer elektronischer Systeme als es bislang möglich
war. Eine erste Anwendung des neuen Algorithmus beinhaltet die Untersuchung derπ/π∗-
Anregungen des Farbstoffs Annin.

Mit dem Ziel, den immer noch beträchtlichen Rechenaufwand der IS/MRCI-Methode
weiter zu reduzieren, wurde der optimierte IS/MRCI-Algorithmus an das MNDO97-
Programm (Thiel 1997) gekoppelt. Dieses SCF-Programm beruht auf effektiven Valenz-
schalenmodellen. Kombinationen aus solchen Modellen und CI-Verfahren sind zwar ge-
legentlich schon fr̈uher etabliert worden, aber wegen fehlender Berücksichtigung der Or-
thogonalisierungseffekte in den bis dato benutzten Modellen sind sie bei der Beschreibung
elektronisch angeregter Molekülzusẗande ohne Erfolg geblieben. Mit den neuen Modellen
OM1 und OM2, welche in MNDO97 implememtiert sind und gerade jene Orthogonali-
sierungseffekte einbeziehen, war eine substantielle Verbesserung zu erwarten.



Diese Prognose galt es anhand eines relevanten Beispiels zu erhärten. Dazu wurden die
drei energetisch niedrigsten elektronischen Zustände vontrans-Butadien geẅahlt. Ob-
gleich dieses Molek̈ul das kleinste Polyen darstellt, ist neben der experimentellen auch
die theoretische Beschreibung der Anregungen in den1 1Bu- bzw.2 1Ag-Zustand alles an-
dere als einfach, wie durch ausführliche Betrachtung der zahlreichen Publikationen auf
diesem Sektor dargestellt wird. In dieser Arbeit wurde die OM2/IS/MRCI-Methode auf
dieses Problem unter geringem Aufwand angewandt und gab die experimentelle Situation
sehr gut wieder, was auf ihre breite Anwendbarkeit zur Beschreibung von Chromophor-
spektren großer Systeme schließen läßt.

Der wichtige letzte Schritt auf dem Weg zu einer QM/MM-Methode zur Beschrei-
bung angeregter elektronischer Zustände ist die Kombination von OM2/IS/MRCI mit
einem MD-Programm. Hier wurde auf das bereits existierende QM/MM-Verfahren von
Eichinger et al. (1999), CPMD/EGO, zurückgegriffen und dessen Konzept zur QM-MM-
Kopplung genutzt. Wichtigstes Anliegen bei der Anbindung von OM2/IS/MRCI an EGO
war es, die Darstellung der Umgebungselektrostatik im EGO-Programm, welche durch
die Wechselwirkungen von Multipolen mit Potentialen, Feldern und Feldgradienten be-
werkstelligt wird, in die effektiven Valenzschalenmodelle zu integrieren.

Als eine erste Anwendung wurden QM/MM-Rechnungen an einem System bestehend
aus dem Kation einer kleinen Schiffschen BaseMBMH+ in einer isotonischen Wasser-
umgebung durchgeführt. Dabei wurden vertikale Anregungsenergien als Schnappschüsse
entlang eines Satzes von MD-Trajektorien berechnet.

Damit ist der Weg offen f̈ur eine Anwendung der OM2/IS/MRCI/EGO-Methode auf
komplexere biologischer Prozesse. Als wichtige Beispiele seien hier die Photozyklen des
Bakteriorhodopsins, des grün floureszierenden Proteins oder des photoaktiven gelben Pro-
teins genannt, deren realistische theoretische Beschreibung mit der Entwicklung dieser
Arbeit möglich wird.



”
Il est d́emontŕe, disait-il,

que les choses ne peuventêtre autrement:
car, toutétant fait pour une fin,
tout est ńecessairement pour la meilleure fin“
Candide
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Kapitel 1

Einleitung und Motivation

1.1 Photochemie in biologischen Systemen

Entscheidende biologische Prozesse sind mit Lichtabsorption verbunden, wie etwa der
Primärprozeß der Photosynthese oder die Elementarreaktion des Sehvorgangs. Ein Ziel
biochemischer Grundlagenforschung ist es, diese Vorgänge auf molekularer Ebene zu ver-
stehen. Dazu gehört neben der Aufkl̈arung der komplexen makromolekularen Strukturen
auch eine detaillierte Kenntnis̈uber die Vorg̈ange nach der Absorption von Lichtquanten.
Diese Vorg̈ange umfassen die Dynamik der reaktiven chemischen Gruppen zusammen
mit ihren Substraten, welche das aktive Zentrum des biologischen Komplexes ausma-
chen, sowie deren Interaktionen mit ihrer Protein- und Wasserumgebung und der dadurch
ausgel̈osten Sekund̈arprozesse. Ein sehr wichtiges Beispiel für eine solche Fragestellung
ist das Bakteriorhodopsin [1,2], ein Proteinkomplex, der in der Membran desHalobak-
terium halobiumslokalisiert ist. Durch Umwandlung absorbierter Lichtquanten in che-
mische Energie kann das Bakteriorhodopsin in seinem Reaktionszyklus Protonen von
der Membraninnenseite des Bakteriums nach außen transportieren. Das aktive Zentrum
stellt dasall-trans-Retinal dar (siehe Abbildung1.1). Ein Isomer des Retinals, 11-cis-
Retinal, ist auch im Membranproteinkomplex der Photorezeptorzellen enthalten, welche
für die Lichtdetektion im Sehvorgang verantwortlich sind. Deshalb ist Bakteriorhodopsin
als Forschungsobjekt allgemein von großem Interesse. Neuere Beispiele für biologische
Chromophore sind ferner das

”
green flourescent protein“ (GFP) [4] und das

”
photoactive

yellow protein“ (PYP) [5].
Das Versẗandnis biochemischer Vorgänge wird durch die Größe der Strukturen stark

erschwert. Diese beinhaltet vor allem die Komplexität des Vielteilchenproblems mit meh-
reren tausend Atomen. Selbst wenn die eigentliche Reaktion im wesentlichen auf den
Chromophor und seine nähere Umgebung beschränkt ist und in vielen F̈allen von pho-
tochemischen Reaktionen sogar nur unimolekular verläuft, sorgt die Proteinumgebung
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EINFÜHRUNG

Abbildung 1.1: Links: Struktur des Bakteriorhodopsinkomplexes mit Retinal im Zentrum
[3]. Rechts: Vergr̈oßerter Ausschnitt des aktiven Zentrums mit Retinal in derall-trans-
Konfiguration.

durch sekund̈are chemische Wechselwirkungen für eine entscheidende spezifische Mo-
difikation der elektronischen Struktur des Chromophors. Diese Wechselwirkungen sind
elektrostatischer Natur und vomvan-der-Waals-Typ. So verschiebt sich im Fall des Re-
tinals das Maximum der Lichtabsorption beim̈Ubergang von Methanol als Lösungsmittel
in die Proteinumgebung stark bathochrom (

”
Opsin-shift“). Dar̈uberhinaus muß auch noch

dem Gesamtmedium bestehend aus ionenhaltigem Wasser Rechnung getragen werden. Im
folgenden soll exemplarisch dargelegt werden, welche experimentellen und theoretischen
Methoden zur Verf̈ugung stehen, um photobiologische Prozesse aufzuklären, zu welchen
Fragestellungen die Theorie relevante Beiträge leisten kann und wo Entwicklungsarbeit
notwendig ist.

1.2 Einige Untersuchungsmethoden f̈ur biochemische
Reaktionswege

1.2.1 Statische Fragestellungen

Ausgangspunkt molekularer Modelle von biochemischen Reaktionen mit oder ohne Be-
teiligung von elektronisch angeregten Zuständen ist die Kenntnis der jeweiligen Konfor-
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EINFÜHRUNG

mationen des aktiven Zentrums und seiner Umgebung. Dreidimensionale Strukturen von
Proteinkomplexen im Ruhezustand erhält man durch R̈ontgenbeugungsexperimente oder
Kernmagnetresonanzspektren. Der Theorie kommt hierbei die Aufgabe zu, die oftmals
unvollsẗandigen Strukturmodelle zu komplettieren, also fehlende Atome zu ergänzen und
verspannte Konformationen, wie sie häufig aus der Auswertung von Experimenten resul-
tieren, zu Gleichgewichtsgeometrien relaxieren zu lassen. Das geschieht durch die An-
wendung molek̈ulmechanischer Modelle (

”
molecular mechanics“, MM), bei denen die

Wechselwirkungen im Gesamtsystem aufatomarer Ebene behandelt werden [6] (siehe
auch Kapitel6).

QM/MM-Methoden

Ein wichtiges Werkzeug zur Verifikation der Konformation des Chromophors und sei-
ner Umgebung ist die Interpretation von Infrarot- bzw. Raman-Schwingungsspektren.
Durch den Einsatz von Techniken wie Differenzspektroskopie oder mehrdimensionaler
Methoden lassen sich diese spezifisch auf das aktive Zentrum beschränken. Die Schwin-
gungsmoden des Chromophors sind sehr sensitiv auf dessen molekulare Umgebung. Der
Vergleich experimenteller Spektren mit theoretisch berechneten bietet eine Verifikati-
onsm̈oglichkeit für das molekulare Modell, d.h. die in den Simulationen angenommenen
Konformationen des aktiven Zentrums.

Theoretische Verfahren von ausreichender Genauigkeit zur Simulation solcher Spek-
tren sind erst in den letzten Jahren erarbeitet worden. Sie erfordern die Anwendung quan-
tenmechanischer (QM-) Methoden zumindest auf das Chromophor [7]. Da in solchen
Methoden die Freiheitsgrade durch die Elektronen gegeben sind, ist der Rechenaufwand
in jedem Fall viel ḧoher als mit

”
klassischen“ Methoden, wie der MM oder klassischen

Molekulardynamik (MD-) Simulationen, in der nurganze Atomeber̈ucksichtigt werden.
Die molekularen Kraftfelder, die letzteren zugrundeliegen, sind aber im allgemeinen zu
ungenau, um zum Beispiel Spektren mit ihnen berechnen zu können.
Mit der Entwicklung von QM-Methoden, die linear mit der Systemgröße skalieren [8,9],
rückt die Möglichkeit n̈aher, zumindest auch Systeme mit etwa tausend Atomen quan-
tenmechanisch zu behandeln. Ein Beispiel für eine solche Anwendung findet sich bei
Tittmus et al. [10]. Dieses Vorgehen erscheint jedoch aus zwei Gründen im allgemeinen
nicht als opportun: Zum einen stoßen diese Methoden bei der Behandlung sehr großer Sy-
steme auch heute noch an die Grenzen ihrer Machbarkeit. Zum anderen erreichen diese
Verfahrenüber alle Atome hinweg die gleiche, mittlere Genauigkeit. Diese ist aber unaus-
gewogen, was bedeutet: nicht genau genug für die Beschreibung des aktiven Zentrums,
aber f̈ur weiter entfernt liegende Atome präziser als n̈otig.
Aus diesem Grund ist eine hierarchische Behandlung des Systems naheliegender. Hierbei
werden genaue QM-Methoden für das aktive Zentrum, d.h. die reaktiven Spezies, ein-
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gesetzt und die elektrostatischen Effekte auf dieses mittels der Ladungen der umgeben-
den, MM-repr̈asentierten Atome, berücksichtigt. Solches leisten QM/MM-Hybridmodelle
[11, 12, 13, 14, 15]. Im Fall von Bakteriorhodopsin ẅurde man das Retinal als QM-
Fragment ẅahlen und die umgebenden Protein- und Lösungsmittelatome als MM-
Atome (vgl. Abbildung1.1). Mit der Kombination einer schnellen Dichtefunktional-QM-
Methode, demCar-Parinello Molecular Dynamics- (CPMD-) Programm [16] und dem
klassichen MD-Programm EGO [17]1, welches sich durch eine effiziente, hierarchische
Behandlung der rechenaufwendigen Coulombwechselwirkung auszeichnet, liegt ein ge-
eignetes QM/MM-Hybridmodell vor [18, 19]. Mit diesem ist f̈ur das Problem der Be-
handlung von Wechselwirkungen zwischen QM- und MM-Atomen eine hervorragende
Lösung erreicht worden (siehe Kapitel6), die den Fall einschließt, daß man eine kova-
lente Bindung zwischen dem QM- und dem MM-Fragment zu berücksichtigen hat. Dazu
bedient man sich einesLink -Atomkonzepts.
Das CPMD/EGO-Modell hat sich verschiedentlich bewährt, wie zum Beispiel bei der
Verifikation verschiedener Modelle für Retinal in Bakteriorhodopsin. Hier wurden für
verschiedene Strukturmodelle bestimmte Schwingungsmoden berechnet und mit den ex-
perimentellen Daten verglichen [19].

Dynamische Aspekte

Mit der Möglichkeit in MD-Simulationen, die Atome gem̈aß Newtonscher Mechanik
zu propagieren, eröffnen sich weitere Erkenntnisse bezüglich der Eigenschaften einer
biochemischen Reaktion. Durch Betrachtung der Trajektorien kann man Konformati-
ons̈anderungen zeitlich verfolgen und durch statistische Analyse der Daten thermody-
namische Gr̈oßen berechnen. Einen̈Uberblick dar̈uber findet sich zum Beispiel bei Fren-
kel [20]. Ein großes Problem stellt dabei allerdings die Zeitskala dar, auf der biochemische
Reaktionszyklen verlaufen: Sie ist im allgemeinen zu lang, als daß man sie vollständig
theoretisch berechnen kann. Das gilt erst recht für QM/MM-Simulationen. Realistisch
sind gegenẅartig Zeitr̈aume f̈ur Trajektorien im Pico- und Nanosekundenbereich.
Die vorwiegenden Einsatzm̈oglichkeiten f̈ur dynamische QM/MM-Methoden sind des-
halb die Beschreibung wichtiger Elementarschritte enzymatischer Reaktionen. Aktuelle
Beispiele hierf̈ur finden sich bei Diaz et al. [21] oder Berweger et al. [22]. Des wei-
teren tastet man mit diesen Methoden den Konfigurationsraum ab, um Konfigurationen
zu gewinnen, die dann Ausgangspunkt zur Berechnung der Schwingungsmoden im QM-
Fragment zu verschiedenen Zeitpunkten sind. Auf diese Weise gelang es Mathias [23]
mit dem CPMD/EGO-Programm virtuelle, zeitaufgelöste IR- bzw. Ramanspektren ei-
nes Modellkations f̈ur das Retinal, das N-(1-(3-Methyl)-2-butenyl)-N-methyl-iminium-

1Neue Bezeichnung:
”
multiple scale molecular dynamics“ (MSMD)
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Ion (MBMH+) in einer ionenhaltigen Wasserumgebung (siehe Abbildung1.2) zu berech-
nen [23]. Mit dem Satz an resultierenden Spektren konnten die experimentellen Ergebnis-

Abbildung 1.2: Das KationMBMH+ einer Schiffschen Base in einer Wasserumgebung.
Das protonierte Stickstoffatom ist hierbei dunkel gezeichnet.

se, die im Fall einer Vergleichsverbindung vorliegen, erfolgreich nachgebildet werden.
Während f̈ur die Beschreibung biochemischer Reaktionswege ohne Lichtabsorption

die bisherigen QM/MM-Methoden grundsätzlich ausreichen, soll im folgenden verdeut-
licht werden, daß bei lichtinduzierten Prozessen noch einige methodische Lücken zu
schließen sind, wofür diese Arbeit einen Beitrag leisten soll.

1.2.2 Theoretische Beschreibung photochemischer Reaktionen in
komplexen Systemen

Die theoretische Beschreibung photochemischer Vorgänge im aktiven Zentrum bedarf auf
jeden Fall quantenmechanischer Methoden, da elektronisch angeregte Zustände des Chro-
mophors involviert sind [24]. In ähnlicher Vorgehensweise wie bei der Simulation von
IR-Spektren lassen sich mit Hilfe geeigneter QM-Methoden aus den vertikalen (Franck-
Condon)-Anregungsenergien virtuelle UV/VIS-Spektren generieren und damit zum Bei-
spiel virtuelle, zeitaufgelöste Absorptionsspektren darstellen. Schon deutlich aufwendi-
ger, aber prinzipiell auch denkbar, ist eine entsprechende Floureszenzspektroskopie. Zur
Berechnung der hier beobachteten Energien der 0-0Überg̈ange muß in der theoretischen
Beschreibung die relaxierte Geometrie des Chromophors im elektronisch angeregten Zu-
stand bestimmt werden, was noch rechenaufwendiger ist als die quantenmechanische Be-
schreibung des Grundzustands.

7
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Überhaupt ist die Frage nach der quantenmechanischen Rechenmethode für ange-
regte elektronische Zustände wesentlich prekärer als bei der Beschreibung von Grund-
zusẗanden. Bei letzteren hat man mit den Dichtefunktional- (DFT-) Methoden (Nobel-
preis 1999 f̈ur Kohn; für eineÜbersicht konsultiere man zum Beispiel [25, 26]) eine in
Vergleich zuab-initio -Methodenökonomische und genaue Methode zur Hand, wie sie
auch in CPMD realisiert ist.

Möchte man angeregte Zustände behandeln, kann man auf die jüngerenzeitabḧangi-
genDFT-Verfahren [27, 28] (

”
time-dependent DFT“, TDDFT) zurückgreifen. Diese ha-

ben zwar,̈ahnlich wie DFT, auch ein relativ günstiges Skalierungsverhalten und werden
zusehends in Standardprogramme wie GAUSSIAN [29] oder TURBOMOLE [30] inte-
griert. Doch geben hier drei Gründe zur Vorsicht Anlaß: Zum einen existiert bei diesen
Methoden ein Zoo an Approximationen, welcher zu einer deutlichen Bandbreite der Er-
gebnisse f̈uhrt (siehe zum Beispiel [31]) und damit beim gegenẅartigen Stand der Theorie
Voraussagen erschwert. Ferner sind die Austausch- und Korrelationsfunktionale, welche
hier Verwendung finden, für Zusẗande mit diffuser Elektronenverteilung ungeeignet [32].
Häufig sind angeregte Zustände, wie zum Beispiel Rydberg-Zustände [33], aber gerade
von dieser Art. Schließlich ist eine Beschreibung multikonfigurationaler Zustände (dieser
Begriff wird in Kapitel 2.5.3erklärt) mit TDDFT inḧarent schwierig.
Eine weitere Variante von DFT-Methoden zur Behandlung angeregter Zustände, das

”
re-

stricted open shell kohn sham“ (ROKS)-Verfahren von Frank et al. [34], ist in CPMD
implementiert. Die ROKS-Methode trägt allerdings empirischen Charakter und eignet
sich zudem in ihrem momentanen Entwicklungsstand nur für die Beschreibung von an-
geregten Zuständen mit HOMO-LUMO-Charakter. So liefert die Anwendung von ROKS
auf Anregungen in Retinal Ergebnisse, welche die experimentellen Befunde nicht richtig
wiedergeben [35].

Traditionell ist die Behandlung angeregter Zustände Aufgabe wellenfunktionsbasier-
ter QM-Verfahren. Einen praxisnahenÜberblick dar̈uber bietet der Artikel von Cave [33].
Hier ist an erster Stelle die Methode der Konfigurationswechselwirkung (

”
configuration

interaction“, CI) zu nennen. Sie hat den Vorteil ohne empirische Näherungen auszukom-
men und eine Variationsmethode zu sein. Ihr großer Nachteil ist der enorme Rechenauf-
wand, der durch die Dimension des erforderlichen Variationsraums bedingt ist. Das wird
in Kapitel3.6noch genauer diskutiert. Allerdings kann man diesem Umstand durch syste-
matische Trunkierungen des Variationsraums begegnen, auch wenn dadurch neue Proble-
me evoziert werden. Neben solchen algorithmischer Natur sind derartige CI-Rechnungen
etwa nicht mehr gr̈oßenextensiv2. Mit einer weiter entwickelten CI-Methode, dem indi-
viduell selektierenden Multireferenz- (IS/MRCI-) Verfahren, welches im Programm von

2Damit ist die Tatsache gemeint, daß diel-fache Energie eines Systems nicht gleich der Gesamtenergie
desl-fachen Systems ist. Diel Komponenten des Gesamtsystems dürfen dabei nicht wechselwirken.

8
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Tavan und Schulten [36,37,38,39] realisiert wurde, ist es m̈oglich, den Rechenaufwand
äußerst flexibel zu halten, ohne wesentlich an Genauigkeit einzubüßen. Das Prinzip der-
artiger CI-Verfahren wird in Kapitel2.5erklärt.

Es gibt noch viele andere Verfahren, welche für angeregte Zustände routinem̈aßig
eingesetzt und auch immer noch weiter verfeinert werden. Häufig verwendet werden
hier das

”
multi-configuration self consistent field“- (MCSCF-) [40] sowie das

”
com-

plete active space self consistent field“- (CASSCF-) [41]) Verfahren. Ferner sind zu
nennen: Multireferenz- (MR-) Störungstheorie in verschiedensten Varianten, wie etwa
CASPT2 [42], oder dessen zustandsspezifische Erweiterung [43] ebenso wie Lineare-
Antwort- (

”
linear response“) [44] Theorie. Als letztes sind noch Varianten von

”
Coupled-

Cluster“-(CC-) Verfahren anzuführen: Hier gibt es diejenigen vom Multireferenz- [45]
oder

”
equation-of-motion“-Typus [46].

Vorteil der gerade erẅahnten Methoden ist ihr geringerer Rechenaufwand und ihre
Größenextensiviẗat. Allerdings kann man sich exemplarisch anhand der vertikalen An-
regungsenergien der ersten beiden angeregten Zustände von Butadien (Kapitel5.2.3) ein
Bild davon machen, welche Schwierigkeiten praktisch alleab-initio - und TDDFT- Me-
thoden haben, den experimentellen Ergebnissen zu entsprechen. Die besten Ergebnisse
liefern CI-Rechnungen. Vor allem diejenigen, welche auf effektiven Valenzschalenmodel-
len beruhen, schneiden dabei am besten ab. Daher erscheint hinsichtlich der Verläßlichkeit
der Ergebnisse die Verwendung der robusten CI-Methode fast zwingend.

Die zuletzt erẅahntensemiempirischenVerfahren [47, 48, 49] bieten eine weite-
re, wichtige M̈oglichkeit, den QM-Teil effizienter werden zu lassen. Der Gewinn an
Rechenzeitwird wird durch eine Beschränkung auf die Valenzelektronen und minima-
le Orbitalr̈aume erreicht. Die inḧarenten Parameter dieser Methoden sind mit dem Ziel
geẅahlt, Grundzustandseigenschaften wiederzugeben. Derartige Methoden sind an MM-
Programme gekoppelt worden (siehe etwa die Arbeit von Field et al. [50]). Sie werden
zur Aufklärung von Reaktionen in Grundzuständen mit Erfolg verwendet, beispielsweise
bei der Erforschung der Peptidhydrolyse durch Thermolysin [51].

1.2.3 Dynamik in angeregten Zusẗanden

Während die klassische Propagation aller Atome in QM/MM-Simulationen für die F̈alle
ausreicht, bei denen der gesamte Reaktionsablauf im Grundzustand abläuft, wird es bei
der lichtinduzierten Dynamik des Chromophors für die Theorie schwieriger. Neben den
Relaxationsvorg̈angen im angeregten Zustand können mit rein Newtonscher Dynamik
Vorgänge wie derÜbergang von einer Potentialfläche zur anderen nicht korrekt un-
tersucht werden, wiëuberhaupt nicht-adiabatische Dynamik in elektronisch angeregten
Zusẗanden. Die detaillierte exprimentelle Beschreibung der Dynamik von biologischen
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Chromphoren mit Hilfe von Anreg-Abtastspektren (
”
pump-probe“) geht somiẗuber das

hinaus, was normale QM/MM-Verfahren leisten können und bedarf methodischer Er-
weiterungen, die in dieser Arbeit allerdings nicht vorgenommen werden sollen. Jedoch
kann eine QM/MM-Methode immerhin Potentialflächen f̈ur die angeregten Zustände ge-
nerieren, welche auch in vielen der Verfahren erforderlich sind, die dynamische Prozes-
se auf Potentialfl̈achen angeregter Zustände zu behandeln. Diese reinen QM-Verfahren
sind momentan nur für Vakuumrechnungen gemacht und stoßen aufgrund der System-
größen schnell an ihre Grenzen. Erste Ansätze zur Berechnung nicht-adiabatischer Quan-
tenmolekulardynamik, basierend auf TDDFT, sind in das CPMD-Programm integriert
worden [52,53]; ihr breiter Einsatz l̈aßt allerdings noch auf sich warten.
Ein Forschungsgebiet, bei dem klassische MD-Simulationen zum Verständnis photoche-
mischer Prozesse beitragen können, sind Relaxationsvorgänge nach dem̈Ubergang des
Chromophors vom angeregten in den Grundzustand. Spörlein et al. [54] untersuchten
experimentell und theoretisch ein zyklisches Modellpeptid, bei dem durch eine integrier-
te Azogruppe lichtinduziert einecis-trans-Konformations̈anderung schaltbar ist. Dabei
konnte die beobachtete Dissipation der Energie unmittelbar nach dem optischen Prozeß
mittels EGO-MD-Rechnungen verifiziert werden.

1.3 Ziele und Gliederung dieser Arbeit

Das erste Ziel dieser Arbeit ist die Bereitstellung eines geeigneten CI-Verfahrens, welches
auch mit großen Chromophorsystemen eingesetzt werden kann. Im Prinzip ist mit dem
bereits erẅahnten IS/MRCI-Programm von Tavan und Schulten eine geeignete Methode
gegeben. Der vorliegende Algorithmus hatte allerdings noch die Schwäche, daß darin das
sogenannte

”
Problem der schwachen Besetzung“ (Kapitel3) nicht gel̈ost war und dem

Verfahren deshalb insgesamt ein deutliches Limit für die Anwendbarkeit gesetzt war. Um
Lösungsstragien zu diesem Problem verständlich machen zu k̈onnen, wird in Kapitel2
zuerst noch eine Zusammenfassungüber die Methodik von CI an sich vorgeschaltet. Eine
Analyse des resultierenden Rechenzeitgewinns findet sich am Ende des ersten Teils dieser
Arbeit.
Als erste Anwendung des resultierenden Programms, basierend auf der ursprünglich in-
tegrierten Pariser-Pople-Parr- (PPP-)π-Elektronenmethode, wird eine Bestimmung der
niedrigstenπ/π∗-Elektronenanregungen des Farbstoff Annin (Kapitel5.1) durchgef̈uhrt.

Die zweite Maßnahme zur Reduktion des Kostenaufwands von CI-Rechungen bein-
haltet die Verwendung von Orbitalen aus Hartree-Fock-(HF-) Rechnungen mit effektiven
Valenzschalenhamiltonoperatoren. Wie in Kapitel4.1ausgef̈uhrt wird, hatten sich die ur-
spr̈unglichen Modelle wie MNDO [55] oder AM1 [56] hierbei nicht beẅahrt. Mit der
Bereitstellung der neueren OM1- bzw. OM2-Methoden im Programm MNDO97 [57] lie-
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gen aber nun erfolgversprechende Neuentwicklungen vor. Die zweite wichtige Aufgabe
der vorliegenden Arbeit besteht also darin, das neue IS/MRCI-Programm an MNDO97
zu koppeln.
Es ist klar, daß die resultierende Kombination aus HF und MRCI auf ihre praktische Eig-
nung zu testen ist. Als relevantes Anwendungsbeispiel dient dazutrans-Butadien. Wie in
Kapitel5.2anfangs dargelegt wird, stellt dieses kleinste konjugierte System an die Quan-
tenchemie eine große Herausforderung dar. Es wird sich zeigen, daß die OM2/IS/MRCI-
Methode Ergebnisse liefert, die die experimentelle Situation sehr gut wiederspiegeln
kann.

Mit der Etablierung eines effizienten QM-Verfahrens zur Behandlung elektronisch an-
geregter Zusẗande ist noch eine letzter methodologischer Schritt möglich (Kapitel6): die
Integration dessen in ein QM/MM-Modell. Dazu steht das bereits erwähnte CPMD/EGO-
Verfahren als Ausgangspunkt bereit. Als Kernaufgabe verbleibt, die spezifische Darstel-
lung der Elektrostatik des EGO-Programmteils in den QM-Rechnungen konsistent zu ver-
wenden. Wegen des empirischen Charakters der MNDO97-Methoden ist diese Aufgabe
involvierter als die bloße Ersetzung von CPMD durch MNDO97/IS/MRCI.
An Ende der Arbeit sollen schließlich noch QM/MM-Testrechnungen vorgestellt wer-
den. Deren Ziel ist die Berechnung von vertikalen Anregungsenergien des Iminiumions
MBMH+ in einer isotonischen MM-Wasserumgebung entlang einer Trajektorie. Dem
entspricht experimentell die Aufnahme eines zeitaufgelösten Absorptionsspektrums.
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Kapitel 2

CI und andere quantenmechanische
Verfahren

Ziel dieses Kapitels ist, als Vorbereitung zur Lösung des Problems der schwachen Be-
setzung im n̈achsten Kapitel, eine Einführung in die Methode der Konfigurationswech-
selwirkung zu geben. Dies beinhaltet eine kurze Darstellung der Ansätze zur L̈osung der
elektronischen Schrödingergleichung beginnend beim Hartree-Fock-Verfahren. Anschlie-
ßend wird die Methodik von CI vorgestellt und deren Grundaufgaben erklärt. Dabei wird
auf die Möglichkeiten zur Ber̈ucksichtigung des Elektronenspins eingegangen. Am Ende
dieses Kapitels wird eine CI-Variante, Multireferenz-CI, motiviert, welche in Kombinati-
on mit individueller Selektionin vielen F̈allen ein effizientes, aber immer noch präzises
CI ermöglicht. Nach diesen Präliminarien wird schließlich wird das IS/MRCI-Programm
von Tavan und Schulten charakterisiert und verdeutlicht, welches algorithmische Problem
es hier zu l̈osen gilt.

2.1 Überblick

Für die quantenmechanische Beschreibung eines atomaren, molekularen oder auch ioni-
schen Systems ausn Elektronen undM Atomkernen mit den KernladungenZα, α =

1, . . . ,M definiert sich der elektronische HamiltonoperatorĤ in der Born-Oppenheimer-
Näherung (siehe Sutcliffe [58] oder auch Kutzelnigg [59], Kapitel 2) wie folgt (in Einhei-
ten von~ = 1, e = 1 undme = 1):

Ĥ = T̂ + V̂ + Ĝ

=
1

2

n∑
i

∆i +
M∑
α

n∑
i

Zα

|Rα − ri|
+

n∑
i<j

1

|ri − rj|
(2.1)
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Die einzelnen Anteile beschreiben dabei die kinetische Energie der Elektronen (T̂ ), deren
Coulomb-Wechselwirkung mit den Atomkernen (V̂ ) sowie ihre gegenseitige Coulombre-
pulsion (Ĝ). Dabei sind die Kern- und Elektronenkoordinaten mitRα bzw.ri bezeichnet.
Dieser Hamiltonoperator wird in die zeitunabhängige Schr̈odinger-Gleichung eingesetzt,

Ĥ|Φm〉 = Em|Φm〉 , (2.2)

Die Lösung dieser Gleichung liefert die elektronischen Molekülzusẗande{|Φm〉}, die
von den Koordinaten dern Elektronen explizit abḧangen, aber aufgrund der Born-
Oppenheimer-N̈aherung nur eine parametrische Abhängigkeit von den Kernkoordinaten
aufweisen. Der Wertm = 0 adressiert den elektronischen Grundzustand undm > 1

bezeichnet die angeregten elektronischen Zustände. Die EigenwerteEm({Rα}) sind die
diskreten Zustandsenergien bei fester Konfiguration derM Atomkerne{Rα}. Letztere
parametrische Abḧangigkeit wird im folgenden weggelassen.

Außer f̈ur wenige F̈alle sind keine analytischen Lösungen der partiellen Differenti-
algleichung (2.2) greifbar (siehe zum Beispiel [60]). Direkte numerische Verfahren wie
Finite-Elemente-Methoden sind wegen der vielenn Freiheitsgrade oder der Coulomb-
Singulariẗaten der Atomkerne kaum anwendbar, allenfalls für Atome oder diatomare Mo-
leküle [61].
Die Verfahren, die sich auf diesem Gebiet als gangbar erwiesen haben, basieren auf der
Anwendung des Variationsprinzips auf die Schrödinger-Gleichung. Kernaussage des Va-
riationsprinzips ist [62]:

Hat man einen SatzL2-orthonormierter Versuchswellenfunktionen{|Φm〉},
so sind deren ErwartungswerteEm stets gr̈oßer oder gleich den wahren

elektronischen ZustandsenergienEm,

Em = 〈Φm | Ĥ |Φm〉 ≥ Em .

(2.3)

Auf diesem Prinzip basierte Methoden werden darauf abzielen, möglichst gute Versuchs-
wellenfunktionen zu finden und diese gegebenenfalls iterativ zu verbessern. Dieab-
initio –Verfahren geḧoren in diese Gruppe und zeichnen sich dadurch aus, daß sie ap-
proximative L̈osungen f̈ur das gesamten-Elektronenproblem suchen. Einen Einstieg ver-
mittelt das Buch von Szabo und Ostlund [63]. Im Laufe der Zeit haben sich jedoch auch
Verfahren etabliert, die nur Valenzelektronen behandeln wie zum Beispiel die Pseudopo-
tentialverfahren [64] oder die Gruppe voneffektiven Valenzschalen-Hamiltonoperatoren,
welche sp̈ater noch kurz beschrieben werden (Kapitel4.1)

Ist man nur an einer Beschreibung des Grundzustands und seiner Energie interessiert,
dann bieten sich, wie bereits in der Einleitung erwähnt, DFT-Methoden an. Hier tritt an
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die Stelle der Wellenfunktion die elektrostatische Elektronendichte%(r). Wie von Ho-
henberg und Kohn gezeigt [65], lassen sich die quantenmechanischen Erwartungswerte
des Elektronensystems (bei fehlender Entartung) auch als Funktionale von% bestimmen.
Damit hat man f̈ur n > 1 eine deutliche Dimensionsreduktion bei der Lösung des elek-
tronischen Problems erreicht.
Mit der Entwicklung der zeitabḧangigen DFT (TDDFT), eingeläutet durch Runge und
Gross [66], haben Entwicklungen eingesetzt, mittles DFT angeregte Zustände zu be-
schreiben; dieÄra praktischer Anwendungen startete allerdings erst Mitte der neunzi-
ger Jahre durch Bauernschmitt und Ahlrichs [28,67]. Obwohl die Methodik auch schon
in kommerziellen Programmen wie etwa Gaussian98 [29] integriert wurde, ist ihre Eig-
nung gerade f̈ur Zusẗande, die schon inab-initio -Methoden aufwendiger Beschreibun-
gen bed̈urfen wie etwa multikonfigurationale oder solche mit diffuser Elektronenvertei-
lung (Rydberg-Zusẗande), unstritten [32]. Bedenken r̈uhren hier etwa aus dem Charakter
der verwendeten TDDFT-Verfahren als

”
linear response“-Theorien, welche in manchen

Fällen eine zu grobe N̈aherung darstellt. Neuere theoretische Erkenntnisse von Görling
[68,69] oder Furche [70] sind noch nicht allgemein verfügbar.

2.2 Das Hartree-Fock-Verfahren

Ausgangspunkt f̈ur verfeinerte, auf dem Variationsprinzip basierende Verfahren zur
Lösung des elektronischen Problems (2.2) ist das Hartree-Fock-(HF)-Verfahren. Hierbei
setzt man als Versuchswellenfunktion für den Grundzustand|Φ0〉 ≈ |ΨMS ,0(x1, . . . ,xn)〉
eine Slaterdeterminante|ΨMS ,0(x1, . . . ,xn)〉 als antisymmetrischen-Elektronenfunktion
an. Diese wird aus ausn Einelelektronenfunktionen, den Spinmolekülorbitalen
{|χλi

(xi)〉}, gebildet. Die Koordinatex eines Spin-MOs setzt sich aus der räumlichen
Variabler ∈ R3 und der des Spinsω zusammen. Ein Spin-MOχi ist jeweils Produkt aus
einer r̈aumlichen Funktion, dem Molekülorbital (MO)ψi(r) ∈ C und einer Spinfunktion
σi(ω), welche lediglich die beiden Werteα(ω) oderβ(ω) annimmt1:

χi(x) =

{
ψi(r)α(σ)

ψi(r)β(σ)
(2.4)

Die Spin-MOs sind Eigenfunktionen zu den Einteilchen-Spinoperatorenŝ2 und ŝz:

ŝ2|χi(x)〉 = s(s+ 1)|χi(x)〉 (2.5)

ŝz|χi(x)〉 = ms|χi(x)〉 (2.6)

1In quantenchemischen Verfahren ist es meistensüblich, reellwertigeψi(r)-Funktionen zu verwenden
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Dabei kanns einen Wert von1
2 undms entweder+1

2 oder−1
2 annehmen. Der Wertebe-

reich beider Indizesi undλi in den Spinorbitalen der|ΨMS ,0〉-Determinante reicht dabei
von 1 bisn. Unter Verwendung des Permutationsoperatorsp̂ der Permutationp der Per-
mutationsgruppeSn undsgn(p) als dem Vorzeichen vonp läßt sich|ΨMS ,0(x1, . . . ,xn)〉
wie folgt darstellen:

|ΨMS ,0(x1, . . . ,xn)〉 = (n!)−1/2

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
χλ1(x1) χλ2(x1) · · · χλn(x1)

χλ1(x2) χλ2(x2) · · · χλn(x2)
...

...
...

χλ1(xn) χλ2(xn) · · · χλn(xn)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
= (n!)−1/2

∑
p∈Sn

sgn(p)
n∏

i=1

χλp(i)
(xi) (2.7)

Hierbei sind die Zeilen dern-Elektronen-Slaterdeterminante durch die Elektronen be-
zeichnet und die Spalten durch die Spin-MOs. Folglich ist das Austauschen der Koordi-
naten zweier Elektronen gleichbedeutend mit dem Vertauschen von zwei Zeilen dieser
Determinante. Es ist gebräuchlich, f̈ur die Slaterdeterminante eine Kurzschreibweise ein-
zuführen, in der bereits der Normierungsfaktor enthalten ist und die nur die Diagonalele-
mente der Determinante aufführt:

|ΨMS , 0(x1, . . . ,xn)〉 = |χλ1(x1)χλ2(x2) · · ·χλn(xn)〉

Wird stets die kanonische Reihenfolge der Elektronenkoordinaten{x1,x2, . . . ,xn}
geẅahlt, so l̈aßt sich noch k̈urzer schreiben

|ΨMS , 0(x1, . . . ,xn)〉 = |χλ1χλ2 · · ·χλn〉 . (2.8)

Die Aufgabe besteht nun darin, einen Satz an Spinorbitalen{χλi
} zu finden, so daß die

Slaterdeterminante, die von diesen Spinorbitalen gebildet wird, die bestmögliche Appro-
ximation des elektronischen Grundzustands dern Elektronen ist. Gem̈aß dem Variations-
prinzip sind diejenigen Spinorbitale hierfür am besten geeignet, die die Grundzustand-
senergie minimieren. Deshalb variiert man die Spinorbitale unter der Nebenbedingung
ihrer Orthonormaliẗat, 〈χi |χj〉 = δ(i, j), so daß die EnergieEMS ,0 minimal wird. Die
Prozedur f̈uhrt dann auf die kanonischen Hartree-Fock- (HF)-Gleichungen (Eine Herlei-
tung findet sich zum Beispiel bei Szabo und Ostlund, Kapitel 3.2):

f̂(xi)|χi(xi)〉 = εi|χi(xi)〉 i = 1, . . . , n . (2.9)
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2.2: DAS HARTREE-FOCK-VERFAHREN

Diese m̈ussen durch die Spin-MOs erfüllt werden2. Die resultierenden Spin-MOs sind
Eigenfunktionen des Fock-Operatorsf̂ mit den MO-Energienεi. An Gleichung (2.9) läßt
sich der Charakter der Hartree-Fock-Theorie alseffektive Einteilchentheorieerkennen:
Die Minimierung der Grundzustandsenergie desn-Elektronenensembles mit der Slater-
determinante als elektronische Grundzustandsapproximation führt zu Gleichungen für je-
des einzelneSpinorbital.
Für die in dieser Arbeit ausschließlich behandelten Fälle geschlossenschaliger Grund-
zusẗande, bei denen die Restriktion angewendet wird, daß sich jeweils zwei Elektro-
nen entgegengesetzten Spins das selbe räumliche MO teilen (“Restricted Hartree-Fock”,
RHF), stellt sichf̂ für dasi-te Elektron nach Integration̈uber die Spinfreiheitsgrade wie
folgt dar:

f̂(ri) = t̂+ v̂ + ĝ

=
1

2
∆i +

M∑
α

Zα

|Rα − ri|
+

n/2∑
j

2Ĵj(ri)− K̂j(ri) (2.10)

Die ersten beiden Summanden repräsentieren die kinetische Energie des Elektrons und
seine Coulomb-Wechselwirkung mit den Atomkernen. Der Operatorĝ beschreibt die
Coulomb- und Austauschwechselwirkung des Elektrons mit den anderen in Form einer
Summeüber dien/2 Beiträge2Ĵj bzw.K̂j der anderen Elektronen in den doppelt besetz-
ten Orbitalen. Durch diese Summierung hängtf̂ nur von der Koordinateri eines einzelnen
Elektrons ab. Der CoulomboperatorĴj(ri) und der Austauschoperator̂Kj(xi) enthalten
selber Integralëuber MOs, wie man an ihren Erwartungswerten ablesen kann:

〈ψi(ri) | Ĵj(ri) |ψi(ri)〉 =
∫∫ ∫

dri drj ψ
∗
i (ri)ψi(ri)

1
|ri−rj |ψ

∗
j (rj)ψj(rj) (2.11)

〈ψi(ri) | K̂j(r) |ψi(ri)〉 =
∫∫ ∫

dri drj ψ
∗
i (ri)ψj(ri)

1
|ri−rj |ψ

∗
j (rj)ψi(rj) (2.12)

Gleichung (2.11) läßt sich interpretieren als die Couloumbrepulsion zweier Ladungsver-
teilungen|ψi(ri)|2 und |ψj(rj)|2. Das bedeutet, daß das Elektron

”
im Orbital“ ψi nur die

mittlere Ladungsverteilung des Elektrons im Orbitalψj sieht3. Somit ist die HF-Methode
eine

”
mean-field“-Methode.

Das Auftreten vom MOs im Fock-Operator führt dazu, daß die HF-Gleichungen iterativ
bis zur Selbstkonsistenz gelöst werden m̈ussen (

”
self consistent field“, SCF). Dies ist auch

2Die hier angegebene,übliche Form der HF-Gleichung unterschlägt, daß das auftretende Spin-MO nicht
ungedingt den selben Indexi tragen muß wie die Eletronenkoordinate. Besser sollte man in (2.9) |χλi

(x)〉
schreiben, wobei der Indexbereich von{λi} beliebig groß ist.

3Der Erwartungswert (2.12) des Austauschoperators hat keineklassischeInterpretation
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KAPITEL 2: CI UND ANDERE QUANTENMECHANISCHEVERFAHREN

ausf̈uhrlich bei Szabo und Ostlund [63] beschrieben (Kapitel 3.4).
Die unzureichende Beschreibung der instantanen Elektronenrepulsion zugunsten ei-
ner solchen, welche auf gemittelten Ladungsverteilungen beruht, führt zu einer
Überscḧatzung der Elektronendichte zwischen den Atomen und damit zurÜberbindung.
Ebenso versagt die Methode eklatant bei Systemen, die nicht durch eine einzelne Slaterde-
terminante zu beschreiben sind, wie etwa dissoziative Zustände (siehe auch Kapitel2.3.1).
Doch in Hinblick auf angeregte Zustände dient sie immerhin als Ausgangspunkt, wie wir
jetzt sehen werden.

2.2.1 Von Hartree-Fock zu Post-Hartree-Fock-Methoden

Die Integro-Differentialgleichung (2.9) zur Bestimmung der MOs{|ψi〉} werden im all-
gemeinen auch nicht durch

”
direkte“ numerische Methoden gelöst. Stattdessen ist es

üblich, jedes MO|ψi(r)〉 als Linearkombination eines Satzes vonK analytisch bekannten
Basisfunktionen{φµ(r)}K1 anzusetzen:

ψi(r) =
K∑
µ

Cµiφµ(r) i = 1, . . . , K (2.13)

Anstelle der HF-Molek̈ulorbitale sind jetzt nunmehr die Koeffizienten{Cµi} zu bestim-
men. Da mindestensn/2 räumliche MOs zur Darstellung der Slaterdeterminante (2.7)
gebraucht werden, sind mindestens ebensoviele Basisfunktionen anzusetzen. Gemäß che-
mischer Intuition, nach der ein Molekül aus Atomen aufgebaut ist, verwendet man als
Basisfunktionen zumeist Atomorbitale (AOs), d.h. Funktionen, welche jeweils an einem
KernortRα zentriert sind und dort atomare Orbitale repräsentieren. Dieses Vorgehen si-
chert deren Verwendbarkeit für alle m̈oglichen Molek̈ule. Es hat aber zur Folge, daß man
praktisch immer mehr alsn/2 AOs braucht, Das bedeutet aber, daß der MO-Indexi in
(2.13) bzw.λi in sp̈ateren Gleichungen mindestens einen Wertebereich von1 . . . K ≥ n/2

annehmen darf. F̈ur eine korrekte Beschreibung braucht man mindestens soviele AOs,
wie in konstitutiven Atomen besetzt sind. Eine solche Menge an AOs (AO-Basis) nennt
sich minimal. Diejenigen quantenchemischen Verfahren, welche nur Valenzschalen be-
handeln, verwenden entsprechend verkleinerte AO-Basissätze. Die f̈ur dieab-initio - (und
DFT-) Verfahren entwickelten AO-Basissätze (STO-3G, 6-31G*, ...) sind jedoch zumeist
deutlich gr̈oßer als die minimalen.

Schließlich lassen sich durch den Ansatz (2.13) die HF-Gleichungen zu den Roothan-
Gleichungen umformulieren, die im Matrixschreibweise lauten:

FC = SCε F ,C, ε,S ∈ RK×K (2.14)
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In dieser Gleichung findet sich neben der Diagonalmatrixε mit den MO-Energien auch
die FockmatrixF und dieÜberlappmatrixS (

”
Metrik“) mit den Elementen

Fµν = 〈φµ | f̂ |φν〉 bzw.Sµν = 〈φµ |φν〉 (2.15)

Im allgemeinen sind die Atomorbitale nicht orthonormal, was zuS 6= 1 führt.
Einfacher als (2.14) ist in numerischen Rechnungen allerdings das korrespondierende ka-
nonische Eigenwertproblem zu lösen, was man durch Transformation der gegebenen AO-
Basis in eine orthonormale erreicht. Die semiempirischen Methoden (Kapitel4.1) gehen
von vorneherein davon aus, daß die AOs orthonormiert sind. Wichtig in Hinblick auf Post-
Hartree-Fock-Methoden ist, daß das Ergebnis einer HF-Rechnung neben denn/2 =: nh

besetzten, also zum die Aufbau von|ΨMS ,0〉 verwendete MOs, auchK − n/2 =: np

unbesetzte,virtuelle Orbitale generiert. Abbildung2.1 skizziert die Situation und erklärt
die Begriffe HOMO und LUMO. Die Einteilung der MOs in besetzte und virtuelle ist

Abbildung 2.1: Ergebnis einer Hartree-Fock-Rechnung:n/2 besetzte undK − n/2 virtu-
elle MOs. HOMO: highest occupied (höchstes besetztes) MO. LUMO: lowest unoccupied
(niedrigstes unbesetztes) MO.

nicht nur ein Spezifikum des HF-Verfahrens. Auch kompliziertere SCF-Verfahren, welche
inhärent schon̈uber den

”
mean-field-Ansatz“ hinausgehen, liefern entsprechende ortho-

normierte MOs und k̈onnen von vielen Post-HF-Verfahren anstelle der HF-MOs verwen-
det werden. Als Beispiele seien die bereits in der Einleitung zitierten Verfahren MCSCF-
[40] und das CASSCF- [41] Verfahren genannt. Auch die von Lee und Head-Gordon
entwickelte Prozedur zur Bestimmung minimaler MO-Basen in einem geeignet modifi-
zierten SCF-Verfahren [71,72] geḧort dazu. Manche Post-HF-Verfahren sind auch inva-
riant gegen̈uber separaten orthogonalen Transformationen des Unterraums der besetzten
oder der virtuellen MOs f̈ur sich. Dazu z̈ahlen etwa die Verfahren zur Lokalisierung der
MOs und solche, welche die virtuellen Orbitale geeignet optimieren sollen, wie etwa das
Verfahren von Chambaud et al. [73]. Sehr oft kommen auchnatürliche Orbitale (NOs)
zum Einsatz [74].
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2.3 Das Konfigurationswechselwirkungsverfahren

2.3.1 Generelle Methodik

Grunds̈atzliche Idee des Konfigurationswechselwirkungsverfahrens ist es, denm-ten
Elektronenzustand durch eine Linearkombination vonn-Elektronenfunktionen zu appro-
ximieren:

|Φm〉 =
∑

a

vma|Ψa〉 (2.16)

Die Menge{|Ψa〉} soll dabei eine Orthonormalbasis einesn-Elektronenfunktionenraums,
des CI-RaumsV, mit der DimensionnV bilden. Mit a und sp̈ater auchb sind die Indizes
gemeint, die jeden Basisvektor|Ψ〉 ∈ V eindeutig kennzeichnen. In Kapitel3 werden wir
auch schreiben:a = r(|Ψa〉) bzw.b = r(|Ψb〉). Dabei istr eine Indexfunktion.

Die Beschreibung elektronischer Zustände mit der Basisentwicklung (2.16)
ermöglicht zum einen die Darstellung multikonfigurationaler Zustände, d.h. von
Zusẗanden, bei denen für gegebenesm mehrere vma-Koeffizienten signifikant von Null
verschieden sind (statische Korrelation[75]). Solche F̈alle treten auch schon in manchen
elektronischen Grundzuständen auf (wie zum Beispiel bei demH2-Dissoziationsproblem)
und machen eine physikalisch korrekte Beschreibung durch eine einzelne Slaterdetermi-
nante unm̈oglich. Erst recht haben viele angeregte Zustände multikonfigurationalen Cha-
rakter.
Zum anderen wird mit den Ansatz auch dieElektronenkorrelation4 sẗarker ber̈ucksichtigt.
Die Näherung einer gemittelten Elektron-Elektron-Repulsion des HF-Verfahrens wird zu-
gunsten einer präziseren Beschreibung aufgehoben, dadurch daß ein größerer Teilraum
(nV > 1) desn-Elektronenraums verwendet wird. Dadurch wird die instantane (und damit
sẗarkere) Repulsion, diedynamische Korrelation[77], zwischen den Elektronen präziser
erfaßt. Eine allgemeinëUbersichtüber die Behandlung der Elektronenkorrelation findet
sich zum Beispiel bei L̈owdin [78].

Nach der Generierung des CI-Raums, die in den folgenden Abschnitten beleuchtet
wird, ist die zentrale Aufgabe des CI-Verfahrens, die Koeffizienten{vma} zu bestimmen.
Dazu bem̈uht man das Variationsprinzip: Setzt man die Entwicklung (2.16) in den Aus-
druck (2.3) ein (unter der Bedingung normierter Zustände,

∑
a |vma|2 = 1), so resultiert

einnV × nV-dimensionales Eigenwertproblem:

Hv = Ev (2.17)

Darin istv die Koeffizientenmatrix. Die DiagonalmatrixE entḧalt die Zustandsenergien.
Die Hamiltonsche MatrixH ist die Darstellung deŝH-Operators im gegebenen CI-Raum.

4Einen qualitativen Einstieg zu dem Thema findet sich bei Summerfield [76]
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Für den Fall, daß der HF-Grundzustand in der Entwicklung inbegriffen ist, bezeichnet der
niedrigste Eigenwert,E0, die Grundzustandenergie. Die Energieabsenkung∆Ecorr =

E0 −EMS ,0, die der Grundzustand durch die Korrelationsbehandlung gegenüber der HF-
EnergieEMs,0 erfährt, wirdKorrelationsenergiegenannt. Sie ist abhängig von der Gr̈oße
der MO-Basis.
Die höheren Eigenwerte sind die Energien der angeregten Zustände. Von diesen sind
allerdings nur die niedrig-energetischen von Interesse, denn nur sie liegen wenige eV
über dem Grundzustand und sind (UV/VIS-)spektroskopisch zugänglich. Deshalb ist eine
vollständige Diagonalisierung derH-Matrix im allgemeinen nicht notwendig.

2.3.2 Bildung von Elektronenkonfigurationen

Der erste Schritt, die Bildung des CI-Raums, vollzieht sich unter Verwendung der MOs
aus einer vorgeschalteten, orbital-generierenden Rechnung wie zum Beispiel HF. Der Ein-
fachheit halber ohne Berücksichtigung des Spins ist die Vorgehensweise in Abbildung2.2
veranschaulicht. Sukzessive erhält man aus dem HF-Grundzustand durch das Entfernen

Abbildung 2.2: Systematischer Aufbau von Konfigurationen aus einem Satz vonK MOs
mit n/2 besetzten undK − n/2 virtuellen. Die Elektronen sind als schwarze Kreise ge-
kennzeichnet. Dabei ist kein Bezug auf den Spin gegeben.

von Elektronen aus den besetzten MOs (Lochbildung) und Plazieren derselben in virtuel-
len MOsangeregte(Elektronen-) Konfigurationen, welcheν-fache Anregungen aus dem
Grundzustand (ν = 0) darstellen. Werden die Konfigurationen noch jeweils mit geeigne-
ten Spinfunktionen versehen (siehe Kapitel2.4), bilden sie die orthonormalen Basisvek-
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toren5 eines CI-RaumsV.
Beschr̈ankt man den so gebildeten CI-Raum jeweils auf alleν-fachen Anregungen (ν-
CI), so spricht man vonsingle(S), double(D), triple (T), quadruple(Q), . . . CI für ν =

1, 2, 3, 4 etc. Simple Kombinatorik erlaubt, die Größe dieser CI-R̈aume abzuscḧatzen: Sie
betr̈agt o(K2), o(K4), o(K6) und o(K8) für die gerade zitierten Beispiele. Exakte For-
meln für die Gr̈oße bloßer Konfigurationsräume und f̈ur die Gr̈oße der CI-R̈aume nach
Spinadaption gibt zum Beispiel Endmann [79] f ür einige F̈alle an. Das Skalierungsver-
halten in Abḧangigkeit vonK ist dabei von der geẅahlten Spinadaption unabhängig.
Der Raum aus allen angeregtenn-Elektronenfunktionen ist der volle CI-Raum (

”
full CI“,

FCI). Er ist innerhalb der geẅahlten CI-MO-Basis und der Spinquantenzahl der maxima-
le. Für Singulett-Zusẗande entḧalt er

(
K
n

)
Konfigurationen [80].

Zusammen mit dem Umstand, daß die Dimension der zum CI-RaumV geḧorenden
H-Matrix quadratisch mitnV skaliert, wird klar, daß CI-Rechnungen sehr aufwendig
sind. Insbesondere ist das größenextensive FCI-Verfahren nur für kleine Molek̈ule und
zu Benchmarking-Zwecken praktisch durchführbar. Eine Verkleinerung des CI-Raums
ohne signifikanten Verlust an Genauigkeit ist deshalb das Ziel aller CI-Varianten, die im
Lauf der Zeit entwickelt worden sind.

2.3.3 Notationen f̈ur Konfigurationen

Die ν-fach angeregten Orbital-Konfigurationen (OCs) lassen sich in Form sogenannter
primitiver Kets |λ〉 als Produkt vonn räumlichen Orbitalen{|ψi〉} darstellen

|λ〉 = |ψλ1(r1)〉 · · · |ψλn(rn)〉 (2.18)

=: |λ1(r1)〉 · · · |λn(rn)〉
=: |λ1 ...λn〉 =: λ . (2.19)

Die Kurznotation (2.19) ist analog zu der bei den Slaterdeterminanten (2.8) geẅahlt.
Wenn keine Konfusionsgefahr besteht, schreiben wir auch kurzλ.
Verschiedene Konfigurationen{|λ〉} lassen sich zu einem OC-RaumVOC zusammenfas-
sen. Diesen kann man sich als Projektion eines physikalischen CI-RaumsV denken.

In vielen Implementierungen von CI-Algorithmen verwendet man außerdem die
ternäre (

”
012“-) Darstellung von primitiven Kets. Dazu geht man vomn-dimensionalen

Raum der elektronischen Orbitalprodukte in einenK-dimensionalen Vektorraum̈uber. In
diesem Raum korrespondiert der Vektorλ̄ mit dem primitiven Ket|λ〉 dadurch, daß man

5Nachfolgend nennen wir diese unpräzise einfach nurElementevon V, was sie zwar auch sind, aber
auch jede Linearkombination aus ihnen.
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in die i-te Komponente von̄λ die Besetzung des Orbitals|ψi〉 von |λ〉 eintr̈agt. Formal
läßt sich das so schreiben

λ̄i =


0 : λi ist in λ 0-mal enthalten
1 : λi ist in λ 1-mal enthalten
2 : λi ist in λ 2-mal enthalten

. (2.20)

In λ̄ haben somit mindestensK − n Komponenten den Wert Null.
Ferner existiert noch dieTeilchen-Loch- (TL) Notation. Hier wird die HF-

Konfiguration zum Vakuum-Zustand erklärt und f̈ur ν-fach angeregte Konfigurationen
notiert, aus welchen der besetzten HF-Orbitale die Elektronen jeweils entnommen wer-
den, d.h. wo L̈ocher entstehen. Die Lochorbitale{ij},j = 1, . . . , ν bilden dann den ersten
Teil der Notation in|λTL〉. Der zweite Teil wird, genauso wie bei der gewöhnlichen No-
tation, durch die Aufz̈ahlung der Besetzungen (Teilchen) im virtuellen Raum,{lj}ν1 mit
j = 1, . . . , ν, gebildet

|λTL〉 =: ||I|L〉〉 =: ||i1 . . . iν |l1 . . . lν〉〉 ν = ν(λ) . (2.21)

Der Anregungsgradν eines primitiven Kets|λ〉 bleibt von diesem Notationswechsel un-
ber̈uhrt: ν(λ) = ν(λTL). Ferner l̈aßt sich auch hier eine zur oben angegebenen012-
Repr̈asentation analoge Darstellung finden.
Für den Fall, daß man nur mit niedrig angeregten Konfigurationen zu tun hat, ist die TL-
Darstellungökonomischer. Sie ist auch eine der Grundlagen für das CI-Verfahren von
Tavan und Schulten, um dessen Weiterentwicklung es in dieser Arbeit geht. Deshalb wird
sie auch bei der L̈osung des zentralen Problems der schwachen Besetzung derH-Matrix
(Kapitel 3) gebraucht.

2.3.4 Matrixelementformel und Grundaufgaben f̈ur CI-Verfahren

Nach der Generierung eines geeigneten CI-RaumsV besteht der aufwendigste Teil des
CI-Verfahrens in der Generierung der symmetrischenH-Matrix, d.h. in der Berechnung
der Matrixelemente{Hab}. Die konkreten Anforderungen an einen CI-Algorithmus las-
sen sich anhand der allgemeinen Matrixelementformel aufzeigen. Unabhängig von der
konkreten Realisierung des Spins (siehe Kapitel2.4) im CI-Raum lautet sie f̈ur die Ele-
mente|Ψa〉 und|Ψb〉

Hab = 〈Ψa | Ĥ |Ψb〉

=
K∑
i,j

Dab
ij (i|j) +

K∑
i,j,k,l

Dab
ijkl(ij|kl) . (2.22)
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Die SkalareDab
ij bzw. Dab

ijkl in dieser Formel werden Kopplungskoeffizienten genannt.
Aussagen̈uber deren Berechnung werden später noch getroffen (siehe unten).

In dieser Formel sind die Ein- und Zweielektronenintegrale in der MO-Basis enthalten

(i|j) =

∫
dr ψ∗

i (r)f̂ψj(r) (2.23)

(ij|kl) =

∫ ∫
dr1 dr2 ψ

∗
i (r1)ψj(r1)

1

|r1 − r2|
ψ∗

k(r2)ψl(r2) . (2.24)

Für den Fall, daß kanonische HF-MOs verwendet werden, sind die Einelektronenintegrale
gleich den HF-Eigenenergien:(i|j) = δ(i, j)εi. Die Zweiteilchenintegrale m̈ussen in den
meisten Verfahren vor Beginn einer CI-Rechnung von der AO-Basis in die MO-Basis
transformiert werden. Diese Transformation wird im Falle semiempirischer Methoden in
Kapitel 4.2näher beleuchtet (siehe Kapitel4.2).
Effiziente CI-Algorithmen m̈ussen vor der Berechnung von Matrixelementen entscheiden,
welche dieser Matrixelementëuberhaupt von Null verschieden sind. Das ist nämlich nur
für einen Bruchteil aller Elemente vonH der Fall, wie noch genauer erklärt werden wird
(siehe Kapitel3). Man sagt:Die Hamiltonsche Matrix ist nur schwach besetzt.
Ist algorithmisch entschieden, daßHab nicht verschwindet, besteht die nächste Aufgabe
darin, f̈ur die gegebene Kombination aus|Ψa〉 und |Ψb〉 die in (2.22) auftretenden Ein-
und Zweiteilchenintegrale zu bestimmen. Von diesen wird immer nur ein kleiner Teil aller
K2 bzw.K4-Integrale tats̈achlich ben̈otigt. Die Indizes{ij} bzw.{ijkl} dieser Integrale
erḧalt man mit Hilfe derDifferenzkonfiguration|δ(λ,µ)〉 der primitiven Kets|λ〉 und|µ〉
zu |Ψa〉 bzw. |Ψb〉6, d.h. durch

”
Subtraktion“ der beiden Kets. Am einfachsten läßt sich

die Definition von|δ(λ,µ)〉 in der012-Darstellung formulieren7

δ̄i = |λ̄i − µ̄i| . (2.25)

Die Differenzkonfiguration kann man selber wiederum als einenν-fach angeregten pri-
mitiven Ket ansehen. Das gilt sowohl für ihre Darstellung im normalen (2.25) als auch im
TL-Formalismus, wo eine analoge Definition angegeben werden kann. Sie verschwindet
für identische Paare von primitiven Kets|λ〉 und|µ〉 (ν(δ) = 0).
Die Differenzkonfiguration hat bei der Auswertung von (2.22) eine wichtige Bedeutung:

• Ist ν(δ) = 0, so ist die Anzahl an Summanden in (2.22) am gr̈oßten. Man stellt
allerdings bei der konkreten Auswertung der Matrixelementformel in diesen Fall
fest, daß niemals die

”
vollen“ Vierfachsummen mit einem Indexbereich vonK4

6Die Konvention|Ψa〉 ↔ |λ〉, |Ψb〉 ↔ |µ〉 soll auch nachfolgend stets gelten. Die primitiven Kets|λ〉
bzw, |µ〉 nennt man dann|Ψa〉- bzw. |Ψb〉- assoziiert

7Die Betragsfunktion in (2.25) sorgt f̈ur positive oder verschwindende Orbitalbesetzungen in|δ〉
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für {ijkl} auftreten; die Vierfachsummation reduziert sich immer auf (mitunter
viele)K2 Summen. Detaillierter Aussagen sind im allgemeinen nicht möglich; da
der konkrete Wechselwirkungstyp von|Ψa〉 bzw. |Ψb〉 (Anzahl offener Schalen,
Spintypus etc.) starken Einfluß nimmt (siehe auch Seite32).

• Falls|δ〉 als Einfachanregung interpretiert werden kann, so sind in der Vierfachsum-
me von (2.22) zwei Indizes durch{δ1, δ2} aus|δ〉 festgelegt, und eine allgemeine
Aussagëuber den Wertebereich der anderen nicht möglich.

• Stellt |δ〉 eine Zweifachanregung dar, so sind die konstitutiven vier Indizes
{δ1, δ2, δ3, δ4} aus|δ〉 genau die Werte von{ijkl}, welche in der Summëuber die
Integrale in (2.22) ausschließlich vorkommen, d.h. bis auf Permutationen sind alle
Indizes festgelegt. Die Summeüber Einfachintegrale verschwindet.

Mit diesen Ausf̈uhrungen deutet sich an, daß im Fall vonν(δ) > 2 das Matrixelement
verschwindet. Siehe dazu das Kapitel3.

Schließlich m̈ussen im CI-Algorithmus mit den Integralen auch noch die Kopplungs-
konstantenDab

ij bzw.Dab
ijkl bestimmt werden. Diese sind determiniert durch

• die Wahl der Ein- und Zweiteilchenoperatoren. Häufig ẅahlt man(i|j) nicht als
Matrixelement des Fockoperators, sondern als〈i | t̂+ v̂ | j〉 (siehe Gleichung2.10).
Der

”
fehlende“ ĝ-Anteil wird in so einem Fall durch das Auftreten weiterer Zwei-

elektronenintegrale in (2.22) kompensiert [81]

• die Wahl der Spindarstellung im CI-Verfahrenüberhaupt.

Letzteres ist der entscheidende Einfluß. Das wird bei der Vorstellung der Spindarstellun-
gen imübern̈achsten Abschnitt angesprochen. Zunächst soll aber noch skizziert werden,
wie eine CI-Rechnung nach derH-Matrixbildung zu Ende geführt wird.

2.3.5 Diagonalisierung derH-Matrix

Der letzte große Schritt einer CI-Rechnung ist die Diagonalisierung derH-Matrix. um
E und v (Gleichung (2.17)) zu erhalten. Aufgrund der Größe der Matrix und der Tat-
sache, daß nicht alle Eigenwerte und Eigenzustände gebraucht werden, verwendet man
keine Methoden, dieH durchÄhnlichkeitstransformationen auf Diagonalform bringen,
sondern iterative Verfahren. Bei diesen ist der aufwendigste Schritt die Multiplikation der
Matrix H mit einem normierten Testvektorv ∈ RnV :

v′ = Hv (2.26)
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In den iterativen Verfahren ist dann die Norm vonv′ eine Approximation zu einem Ei-
genwertEm, wenn sichv im Laufe der Iterationen (2.26) demm-ten Eigenvektor n̈ahert.
Wie ausv′ einv für die n̈achste Iteration berechnet wird,ist das Spezifikum der jeweiligen
Methode [82].
DirekteCI-Verfahren [83] erklären die Operation (2.26) gleich zur zentralen Aufgabe des
CI-Verfahrens: Wie man an der Komponentendarstellung der letzten Gleichung ablesen
kann, muß dieH-Matrix gar nicht vollsẗandig gespeichert werden; die Elemente können
im Flug generiert werden:

v′a =

nV∑
b

Habvb (2.27)

Der Nachteil solcher Verfahren ist, daß in jedem Iterationschritt (2.26) die Matrixelemen-
te wieder neu berechnet werden müssen. Vorteile hinsichtlich der Recheneffizienz bringen
solche Verfahren auch nur, wenn sieschleifen- bzw. integralgetriebensind (siehe Kapi-
tel 3.2.1).

Im CI-Programm von Tavan und Schulten ist die Methode von Shavitt [84] zur
Bestimmung derm niedrigsten Eigenwerte einer symmetrischen Matrix implementiert.
Im Laufe dieser Arbeit wurde zudem noch das populäre Verfahren von Davidson [85]
integriert, um zu sehen, ob damit noch eine Effizienzsteigerung möglich ist. Dieses
zeigt in den CI-Rechnungen allerdings einähnliches Laufzeitverhalten gemessen an der
Anzahl der Iterationen (2.26) wie die Shavitt-Methode.

2.4 Spinadaption der Konfigurationen

Der spinlose Hamiltonoperator̂H kommutiert mit dem Operator des Gesamtspins,Ŝ2 =∑n
i ŝ

2
i und dem Operator seinerz-Komponente,Ŝz =

∑n
i ŝz,i. Somit l̈aßt sich f̈ur alle

drei Operatoren eine gemeinsame Eigenbasis des CI-RaumsV finden und die Rechnung
auf denjenigen Unterraum aus|Ψ〉-Funktionen beschränken, welcher die Eigenfunktionen
mit einem geẅunschten Wert f̈ur die Quantenzahl des Gesamtspins,S, und dessenz-
Komponente,MS, entḧalt. Solche R̈aume sind dann(Ŝ2, Sz)-spinadaptiert. Im folgenden
werden die drei wichtigsten Wege der Spinadaption vorgestellt. Das ist notwendig, weil
die Verfahren zur L̈osung des Problems der schwachen Besetzung (Kapitel3) sowie die
Möglichkeiten, verschiedene Typen von CI-Räumen ẅahlen zu k̈onnen, stark von der
Spinadaption abḧangig sind.
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2.4.1 Determinantenbasiertes CI

Die einfachste Ber̈ucksichtigung des Spins inn-Elektronenfunktionen erfolgt durch die
Verwendung von Spinorbitalenχλi

(xi) (2.4), aus denen Slaterdeterminanten|ΨMS〉 auf-
gebaut werden. Die Form einer solchen wurde schon in Gleichung (2.7) bei der Skiz-
zierung des HF-Verfahrens vorgestellt. Slaterdeterminanten sind Eigenfunktionen zum
Ŝz-Operator: IhrMS-Wert ergibt sich durch Addition dermS-Werte ihrer konstitutiven
Spinorbitale. CI-R̈aume aus ihnen sind demnachŜz-adaptiert. So lassen sich Zustände
mit MS = 0 einfach durch eine Anzahl vonn/2 α- undn/2 β-Spinorbitalen erreichen.
Dagegen sind Slaterdeterminanten im allgemeinen keine Eigenfunktionen zuŜ2. Die Aus-
nahmen von dieser Regel sind solche mit geschlossenschaliger Besetzung wie eben HF-
Determinanten. Diese sindreine Singulettzusẗande, d.h. sie haben Werte vonS = 0,
MS = 0.

In determinantenbasierten CI-Verfahren ist man gezwungen,alle Slaterdeterminanten
aus einer Orbitalkonfiguration|λ〉 = |λ1 · · ·λn〉 mit gegebenem Wert vonMS zu bilden.
Dazu bedient man sich einer Mengeprimitiver Spinfunktionen{|θ(|λ〉)〉}, die ausn-
fachen Produkten vonσ-Funktionen (Seite17) bestehen:

|θj(|λ〉)〉 =
n∏

i=1

|σji
(ωi)〉 j = 1, · · · , fMS

Die Spinfunktionen m̈ussen dabei zur Orbitalkonfiguration|λ〉 kompatibel sein, d.h. des-
sen Anzahl offener Schalenτ ber̈ucksichtigen. Die Anzahl solcher Spinfunktionen sei für
einen gegeneben FallfMS (siehe unten). Mit|θj〉 und den r̈aumlichen Orbitalen in|λ〉 las-
sen sich die Spinorbitale{χji

} einer Slaterdeterminante|ΨMS
a 〉 durch einfache Zuordnung

bilden8

|χλi ji
〉 = |ψλi

(ri)〉|σji
(ωi)〉 i = 1, . . . , n . (2.28)

Man erḧalt aus einem primitiven KetfMS verschiedene Slaterdeterminanten. Deren
Orthogonaliẗatsrelationen lauten ( [63], Kapitel 2.2.3)9

〈ΨMS
a |ΨMS

b 〉 = δ(MS,a,MS,b)
n∏
i

δ(λi, µi) δ(σai
, σbi

) . (2.29)

Die AnzahlfMS an|λ〉-assoziierter Slaterdeterminanten hängt vonMS und der Anzahlτ

8Im Fall der HF-Determinante (2.7) ist fMS = 1. Deshalb ist dort die Indizierung der Spinorbitale
einfacher als in (2.28), da es nur einj gibt. Der Indexλ ji ist in (2.28) als Multiindex aufzufassen.

9Zur Notation dieser Gleichung siehe Fußnote Seite26
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offener Schalen in|λ〉 ab [86]:

fMS(MS, τ) =

(
τ

τ/2−MS

)
. (2.30)

Der CI-Raumindexa in (2.29) ist zwar grunds̈atzlich willkürlich; doch bei systematischer
Bildung des RaumsV, wie er in vielen Algorithmen unabdingbar ist (siehe Kapitel3.2.1),
berechnet mana mit Hilfe einer Indexformel: a = r(|ΨMS

a 〉) = r(λ, |θi〉). Für die For-
mulierung vonr nutzt man dabei (2.30) aus.

Nimmt man von diesen Slaterdeterminanten jeweils den Erwartungswert desŜ2-
Operators, so treten dabeiS2 Werte auf, die vonS-Quantenzahlen im ganzen Bereich
vonMS ≤ S ≤ τ/2 stammen, was die fehlendêS2-Adaption widerspiegelt.
Die tats̈achliche Dimension (MS-Entartungsgrad) eines (S,MS)-Unterraums zu|λ〉 be-
trägt hingegen [86]10

fS,MS(S, τ) =

(
τ

τ/2− S

)
−
(

τ

τ/2− S − 1

)
. (2.31)

Für den FallfS,MS < fMS ist die Menge an primitiven Spinfunktionen eine Basis für
einenŜz-adapierten Spinraum, aber nur ein Erzeugendensystem des korrespondierenden,
(Ŝ2, Ŝz)-adaptierten Spinraums.
Bei Konfigurationen mit mehreren offenen Schalen macht sich der Dimensionsunter-
schied stark bemerkbar. So gilt für Singulettzusẗande:fMS/fS,MS = τ/2 + 1 (siehe
Karwowski [87]). Für Vierfachanregungen mit bis zu acht offenen Schalen ist das bereits
schon ein Faktor 5, um den man zu viele Slaterdeterminanten im SDTQCI-Raum hat,
sofern man ausschließlich Singulettzustände betrachten will. Man hat also im CI-Raum
einen großen Anteil an Slaterdeterminanten mit Anteilen an höheren Multipletts.

Wegen des Mangels an(Ŝ2,MS)-Adaption werden determinantenbasierte Verfahren
in modernen CI-Programmen nur noch wenig eingesetzt. Prominente Beispiele sind Gaus-
sian [29] oder MOPAC [88] mit SDCI-Implementierungen. Auch für FCI werden sie noch
verwendet, wie etwa in DALTON [89] oder dem Programm von Rossi et al. [90]. Das
liegt daran, das sich die Matrixelemente〈ΨMS

a | Ĥ |ΨMS
b 〉 relativ einfach ausrechnen las-

sen: Die resultierenden Ausdrücke f̈ur die KopplungskoeffizientenDab
ij bzw.Dab

ijkl (Glei-
chung (2.22) haben eine einfache Struktur unabhängig vom Anregungsgrad der beteiligten
Determinanten. Man erhält relativ schnell Ausdr̈ucke von der Form der allgemeinen Ma-
trixelementformel (2.22). Sie sind Teil der Condon-Slater-Regeln [91,92,93]. Herleitun-
gen f̈ur die Matrixelementformeln finden sich zum Beispiel bei Szabo und Ostlund [63]

10Obwohl der Wert vonfS,MS gar nicht vomMS abḧangt, bleiben wir bei diesem Symbol, da es sich
um die Dimension des(S,MS)-Unterraums handelt.
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(Kapitel 2.3.3).

2.4.2 Spinadaption mit dem”Ansatz der symmetrischen Gruppe“

Eine sehr wichtige Gruppe von CI-Verfahren operiert unter voller Ausnutzung der Spin-
symmetrie. Diese arbeiten mit Matrixdarstellungen der symmetrischen GruppeSn (

”
sym-

metric group approach“, SGA) [86, 94, 95, 96]. In SGA-Verfahren konstruiert man sich
eine (̂S2, Ŝz)-adaptierte Orthonormalbasis ausfS,MS Spinfunktionen{|Θk(S,MS)〉} . Zu
diesem Zweck gibt es eine Reihe verschiedener Verfahren (Spinkopplungsschemata, sie-
he sp̈ater).

Mit Hilfe der Θ-Funktionen l̈aßt sich diek-te spinadaptierte Konfiguration(
”
spin-

adapted configuration“, SAC)|ΨS ,MS(λ, k)〉11 wie folgt schreiben [86,95,97,96]

|ΨS ,MS(λ, k)〉 = ξλ

fS,MS∑
l=1

∑
p∈Sn

|Θl(S,MS)〉 US,n
lk (p)

n∏
i=1

|ψλp(i)
〉 . (2.32)

Die MatrizenUS,n(P ) in dieser Gleichung sind irreduzible, unitäre Darstellungsmatri-
zen dern! Permutationenp der Symmetrischen GruppeSn. Der Faktorξλ sorgt f̈ur die
Normierung des SACs. Ein Beispiel für denÜbergang von Slaterdeterminanten zu SACs
findet sich bei Szabo and Ostlund [63], Kapitel 2.5.112.

Durch die Spinadaption gelten für zwei SACs|ΨS,MS
a (λ, k)〉 und |ΨS,MS

b (µ, l)〉 fol-
gende Orthogonalitätsrelationen

〈ΨS,MS
a |ΨS,MS

b 〉 = δ(Sa, Sb) δ(MS,a,MS,b) δ(k, l)︸ ︷︷ ︸
〈Θk(Sa,MS,a) |Θl(Sb,MS,b)〉

n∏
i

δ(λi, µi) .

Man sieht anhand dieser Formel im Vergleich zu (2.29), daß hier nicht mehr die Orthogo-
nalität der Einelektronenspinfunktionen{σji

}, sondern die Orthogonalität der Spinfunk-
tionen{|Θk(S,MS)〉} eingeht.
Die Abhängigkeit der Spinfunktionen vonS undMS und damit der SACs selber lassen
wir im folgenden weg und konzentrieren uns auf (separable) CI-Unterräume mit festem
S undMS. Falls die CI-Raum-Indizesa undb irrelevant sind, kann man die Notation für
SACS noch weiter vereinfachen und|ΨS,MS(λ, k)〉 ≡ |λ; k〉 bzw. |ΨS,MS(µ; l)〉 ≡ |µ; l〉
setzen.

11Auch
”
configuration state function“ (CSF) oder

”
symmetrieadaptiertes antisymmetrisches Produkt“

(SAAP) genannt.
12Dort ist die Tabelle 2.7 allerdings nicht ganz korrekt: Für |AΨrs

ab〉 muß es heißen:|AΨrs
ab〉 =

12−1/2(2|Ψrs
āb̄
〉+ 2|Ψr̄s̄

ab〉 − |Ψs̄r
āb〉+ |Ψr̄s

āb〉+ |Ψrs̄
ab̄
〉|Ψsr̄

ab̄
〉)
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Noch deutlicher wird die Bedeutung der Symmetrischen Gruppe bei der SGA-
Matrixelementformel [86,98,99,100,36]

Hab = 〈ΨS,MS(λ, k) | Ĥ |ΨS,MS(µ, l)〉 =
∑
p∈Sn

〈λ | p̂λĤ |µ〉 · 〈Θk | p̂Θ |Θl〉

=
∑
p∈Sn

〈λ | p̂λĤ |µ〉US,n
kl (p) . (2.33)

Einem Vergleich dieser Darstellung mit (2.22) läßt sich entnehmen, daß

• mit der Darstellung des CI-Raums durch SACs eine Faktorisierung der Matrixele-
mentberechnung in Raum- und Spinintegrale (〈λ | p̂λĤ |µ〉 und 〈Θk | p̂σ |Θl〉) ge-
geben ist. Das wird an späterer Stelle noch gebraucht (siehe Kapitel3.1.1)

• sich die Integration der Spinanteile im Auftreten vonUS,n
kl (p̂)-Matrixelementen

äußert und durch eben genau diese Matrixelemente auch die Kopplungskonstan-
ten
{
Dab

ij

}
und

{
Dab

ijkl

}
determiniert sind13. Die Ein- und Zweielektronenintegrale

aus (2.22) stecken dabei imräumlichenIntegral〈λ | p̂λĤ |µ〉.

In der gerade angegebenen Form ist die Matrixelementberechnung vom algorithmi-
schen Standpunkt aus sehr aufwendig. Das liegt an der hohen Anzahl (n!) und Dimen-
sion (fS,MS(S, n) × fS,MS(S, n)) der Darstellungsmatrizen. Wie verschiedentlich ge-
zeigt [98, 99], läßt sich in Formel (2.33) die Anzahl der Permutationenn!, über die
summiert werden muß, reduzieren. Bei der Auswertung von (2.33) liefert nur eine Un-
termenge aller Permutationenp ∈ Sn, die sogenanntenline-up-Permutationenpl, einen
nicht-verschwindenden Beitrag. In den meisten SGA-Algorithmen müssen diese proto-
typisch f̈ur alle Typen(|λ〉, |µ〉) bestimmt werden, was eine komplizierte Klassifikation
der Konfigurationen (Wechselwirkungsklassen) und eine gemeinsame Abarbeitung aller
SAC-Paare in diesen Klassen notwendig macht (siehe z.B. Pless [101]).
Außerdem l̈aßt sich auch noch die Dimension derUS,n(p)-Matrizen auffS,MS(S, τ) re-
duzieren, was sich bei SACs mit nur wenigen offenen Schalenτ < n) stark bemerk-
bar macht. Die Dimension derU (p)-Matrizen in (2.33) sinkt dann auffSAC(S, τa) ×
fSAC(S, τb)

14.
Für die Konstruktion der Spinfunktionen

{
|ΘS,MS〉k

}
zu einer gegebenen Konfigu-

ration |λ〉 findet in fast allen SGA-Varianten das Yamanouchi-Kotani-Schema [98] mit
den Young-Yamanouchi-Spinfunktionen [100, 86] zur Kopplung der Spins Verwendung
(SGA/YY). Weder vom Formalismus noch von der algorithmischen Realisierung ist es,

13bis auf einfache Faktoren, die noch durch die Integration des räumlichen Anteils entstehen und eben-
falls inDab

ij undDab
ijkl eingehen.

14SGA-FCI-Algorithmen, bei denenτ so groß wien wird, sind noch nicht publiziert worden
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trotz der gerade erẅahnten Dimensionsreduktion, eine triviale Aufgabe, in effizienter
Weise mit Hilfe der Spinfunktionen DarstellungsmatrizenUS,τ (p̂l) zu generieren. Die
erwähnte Einteilung der Konfigurationen eines CI-Raums in Wechselwirkungsklassen
dient auch dazu, daß diese nicht ständig neu berechnet werden müssen, bedingt aber eine
signifikante Verkomplizierung der Algorithmen. Darunter leiden praktisch alle verbreite-
ten SGA-Verfahren, so daß es insgesamt nicht viele Implementierungen gibt. Die wichtig-
sten SGA/YY-Verfahren sind das Programm von Duch und Karwowski [94,102], MELDF
von Davidson et al. [103] und PEDICI [104], welches auf einen SGA-Formalismus von
Sarma und Rettrup basiert [105].

2.4.3 Spinadaption mit dem”Ansatz der unitären Gruppe“

Eine weitere Alternative zur Spinadaption ist das Unitäre-Gruppen-CI- Verfahren (
”
uni-

tary group approach“, UGA) [106,107]. Hier sind die elektronischen Wellenfunktionen,
die sogenannten elektronischen Gel’fand-Zustände [107] zur Sequenz

U(K) ⊃ U(K − 1) ⊃ U(K − 2) ⊃ · · · ⊃ U(2) ⊃ U(1)

symmetrieadaptiert. In dieser Formel istU(K) die Gruppe uniẗarer Matrizen der Di-
mensionK × K. Wie man zeigen kann [107], sind diese Zustände damit auch (̂S2, Ŝz)-
spinadaptiert. Daß es̈uberhaupt m̈oglich ist, zur L̈osung des CI-Problems auf die Theorie
der uniẗaren Gruppe zurückzugreifen, liegt daran, daß sich der Hamiltonoperator (2.1) al-
gebraisch so umformulieren läßt, daß er durch Operatoren repräsentiert werden kann, die
Generatoren der unitären Gruppe sind [107]. Infolgedessen werden auch die Kopplungs-
koeffizienten der Matrixelementformel im UGA-Verfahren mit Hilfe von Darstellungen
der Uniẗaren GruppeU(K) berechnet. Der mathematische Weg dorthin ist zu lang, um
hier dargestellt zu werden; bezüglich der Details sei auf die Monographien von Mat-
sen [107] oder Pauncz [95] verwiesen.
An dieser Stelle gen̈ugt es, darauf hinzuweisen, daß die Gel’fand-Zustände des UGA-
Formalismus̈aquivalent zu den SACs im SGA-Formalismus sind, sofern im letzteren die
Spinfunktionen durch ein spezielles Spinkopplungsschema dargestellt sind [108]. Die ent-
sprechenden Algorithmen sind auchähnlich effizient.

Graphische UGA-Algorithmen (GUGA, siehe Kapitel3.2.1) haben weite Verbreitung
gefunden: Sie sind in Programme wie GAMESS [109], Columbus [110,111], MOLCAS
[112], MELDF [103] und PEDICI [104] integriert. Ebenso gibt es seit kurzem auch eine
Implementierung im semiempirischen Kontext [113].
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2.5 Beschr̈ankung des CI-Raums

In Kapitel 2.3.2wurde deutlich, daß die Anwendung von FCI zur Lösung des elektro-
nischen Problems im allgemeinen nicht praktikabel ist. Das ist der Grund, weshalb eine
große Vielfalt an Strategien entwickelt worden ist, um den CI-Raum zu begrenzen, ohne
dabei an Pr̈azision zu verlieren. Solche Trunkierungen haben aber enorme Konsequenzen
für die Anwendbarkeit und Effizienz der CI-Algorithmen: Davon betroffen sind sowohl
die Konzepte zur Berechnung der einzelnen Matrixelemente als auch die Lösung des Pro-
blems der schwachen Besetzung; das ist ist der Kern des

”
CI-Optimierungsproblems“. Be-

vor das erl̈autert werden kann, sollen nun die verschiedenen Trunkierungsmöglichkeiten
skizziert werden, unter besonderer Betonung der IS/MRCI-Methode, die im Programm
von Tavan und Schulten verwirklicht ist.

2.5.1 Wahl des CI-Orbitalraums

Eine Möglichkeit zur Beschr̈ankung des CI-Raums stützt sich auf die Tatsache, daß
in energetisch niedrig liegenden angeregten Zuständen haupts̈achlich MOs im HOMO-
LUMO-Bereich beteiligt sind. Beiπ-Elektronensystemen etwa sind dieπ/π∗-MOs in der
Tat meistens genau in diesem Bereich zu finden.

Die einfachste Variante eines solchen Verfahrens, das
”
complete active space“- (CAS-

) CI, wählt meistens nach chemischer Intuition einen Satz von MOs aus und konstruiert
aus diesen den FCI-Raum. Ist auch das aus Rechenzeitgründen schon nicht praktikabel,
so gibt es verfeinerte Verfahren (

”
restricted active space“, RAS-CI), bei denen die MOs

noch in Gruppen eingeteilt werden, für welche Mindest- bzw. Maximalbesetzungen vor-
gegeben werden [114], wodurch der unter diesen Nebenbedingungen gebildete CI-Raum
im allgemeinen kleiner als CAS-FCI-Raum ist. Nachteil dieser Verfahren ist, daß die CI-
MO-Räume klein gehalten werden mussen. Mitunter wichtige Einflüsse der anderen MOs
bleiben unber̈ucksichtigt (siehe dazu die Diskussion zur

”
σ − π-Polarisation“ in Buta-

dien, Kapitel5.2.5). Aufgrund fehlender Selektionsm̈oglichkeiten im CAS- bzw. RAS-
CI-Raum ist zudem noch eine optimierte Behandlung einzelner Zustände nicht m̈oglich,
allenfalls kann in diesen CI-R̈aumen nach räumlichen Symmetrien selektiert werden.

2.5.2 Anregungsgrad-trunkiertes CI (ν-CI)

Ein weiteres Vorgehen zur Verkleinerung des CI-Raums nutzt aus, daß die relevanten
elektronischen Zustände im wesentlichen als Linearkombination von niedrig angeregten
n-Elektronenfunktionen zu beschreiben sind. Die Erfahrung lehrt, daß sich diese in erster
Näherung jeweils als Linearkombination von 0, 1-fach und 2-fach Anregungen schrei-
ben lassen. Gem̈aß dieser Beobachtung sind die in Kapitel2.3.2schon erẅahntenν-CI-
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Verfahren mit ihrer Trunkierung nach Anregungsgradν der Wellenfunktionen ein syste-
matischer Weg zur Bestimmung angeregter Zustände.

Weit verbreitet ist dasSCI-Verfahren [115]. Es erlaubt nur die Mischung einfach ange-
regter Zusẗande untereinander. Anregungen, die im wesentlichen durch die|HOMO〉 →
|LUMO〉-Konfiguration charakterisiert sind, können vern̈unftig behandelt werden. Oft ist
das der erste angeregte elektronische Zustand, an dem man primär interessiert ist. Doch
schon bei einem einfachen Molekül wie Butadien ist jedoch ein Zustand der niedrigst
angeregte, der wesentlich durch Anteile einer Doppelanregung aus dem HF-Zustand zu
charakterisieren ist und sich damit einer SCI-Beschreibung entzieht (siehe die Diskussion
in Kapitel 5.2).
Aufgrund des Brillouin-Theorems wird bei SCI außerdem die Beschreibung des Grund-
zustands nicht verbessert. Trotz der inhärenten Schẅachen werden SCI-Rechnungen von
TDDFT-Gruppen gerne als Vergleichsmaßstab für eigene Rechnungen bemüht15.

Im allgemeinen bessere Ergebnisse als mit SCI bekommt man mitSDCI, welches
auch ḧaufig Anwendung findet. Ist man an einer verbesserten Beschreibung des Grund-
zustands interessiert, muß man SDCI verwenden, wenn nicht der Rechenaufwand bereits
hier zu hoch wird. Allerdings liefern die DFT-Methoden schon hinreichend korrelierte
Beschreibungen für diesen. Was angeregte Zustände betrifft, ist die SDCI-Beschreibung
in der Praxis meistens noch nicht ausreichend und zudem noch unausgewogen (siehe et-
wa [116]).

Schließlich sind sowohl das SCI- als auch das SDCI-Verfahren nicht größenextensiv.
Dieses Manko wird zwar durchSDTCI bzw. SDTQCI zurückgedr̈angt, diese sind aber
für realistische Systeme vom Aufwand her kaum durchzustehen. Einzelne Anwendungen
beschr̈anken sich meistens auf die Behandlung kleiner Systeme [117,114].

2.5.3 Volles MRCI

Auf Grund der beiden großen Schwächen anregungstrunkierter CI-Verfahren, (i) des sehr
ung̈unstigen Skalierungsverhaltens und (ii) der fehlenden Möglichkeit, CI-Raume zu-
standsspezifisch zu wählen, sind die Multireferenz- (MR) CI-Verfahren entwickelt wor-
den. Daß diese mit den benannten Problemen besser umgehen können und welche Vari-
anten sich in diesem Sektor herauskristallisiert haben, soll nun dargelegt werden. In den
folgenden Kapiteln spielt die Wahl der Spinadaption keine Rolle; deshalb werden die
Elemente von CI-R̈aumen nachfolgend einfach mit|Ψ〉 bezeichnet.

Für eine Motivation zustandsspezifischer Methoden zur Reduktion des CI-Raums ist
es vorteilhaft, Sẗorungstheorie heranzuziehen. Als Wellenfunktion 0-ter Ordnung zur Be-
schreibung desm-ten Zustands ẅahlen wir eine geeignete Linearkombination aus dem

15siehe dazu beispielsweise die TDDFT-Arbeit zu Butadien [31]
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SDCI-RaumVSD

|Φm,(0)〉 =

nref∑
a=1

vref
ma |Ψm,ref

a 〉 . (2.34)

Die Funktionen
{
|Ψm,ref

a 〉
}

sind dieReferenzenfür den Zustandm. Der CI-Raum aus
ihnen,Vm,ref , ist im allgemeinen nur ein kleiner Teilraum vonVSD. Seine Wahl ist nicht
eindeutig; man kann ihn nach Berechnung eines SDCI zum Beispiel nach verschiedenen
Kriterien festlegen:

• |vma| aus dem SDCI muß eine bestimmte Schwelleη1 überschreiten.

• Nach einer Sortierung des SDCI-Raum nach absteigender Größe der|vma| werden
vom Anfang her alle diejenigen CI-Raumelemente als Referenzen genommen wer-
den, bis

∑
a v

2
ma einen Wertη2 übersteigt.

Für nref > 1 ist somit derMulti-Referenzansatzdesm-ten Zustands begründet. Er deckt
im wesentlichen die statische Korrelation (siehe Seite22) ab.

Besonders praktikabel ist die Verwendung vonEpstein-Nesbet-Störungstheorie (
”
EN

perturbation theory“, ENPT)16. Hierbei wird |Φm,(0)〉 mit Hilfe von Wellenfunktionen
{|Ψb〉} erweitert, die aus dem dem orthogonalen Komplement vonVm,ref bez̈uglich des
SDTQ-CI-Raums stammen unddirekt an die Referenzenkoppeln

〈Ψm,ref
a | Ĥ |Ψb〉 6= 0 für mindestens eina . (2.35)

Die Approximation f̈ur demm-ten Zustand lautet dann mit Hilfe der{|Ψb〉}

|Φm〉 ≈ |Φm,(0)〉+
nMR∑

i

vMR
mb |Ψb〉 .

Die {|Ψb〉} zusammen mit denerzeugendenReferenzen bilden die Basis desvollen
MRCI-RaumsVMR. Die ENPT-Theorie liefert eine Abschätzung f̈ur die Koeffizienten
vMR

mb :

vMR
mb ≈ vEN

mb = − 〈Φm,(0) | Ĥ |Ψb〉
〈Ψb | Ĥ |Ψb〉 − 〈Φm,(0) | Ĥ |Φm,(0)〉

. (2.36)

Die Forderung (2.35) an die Elemente des MRCI-Raums garantiertvEN
mb 6= 0. Gem̈aß der

Bedingung f̈ur wechselwirkende Konfigurationen, welche erst im Kapitel3 angesprochen
wird, istVMR immer ein Unterraum vonVSDTQ, da ḧochstens Ein-und Zweifachanregun-

16wegen formalerÄhnlichkeiten auch Møller-Plesset-Störungstheorie mit Epstein-Nesbet-Nennern ge-
nannt.
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gen aus den Referenzen inVMR anzutreffen sind17. Die ENPT-Energiekorrektur∆Em,EN
b ,

d.h. der Energiebeitrag von|Ψb〉 zur Korrektur vonEm,(0), berechnet sich folgenderma-
ßen:

∆Em,EN
b = vEN

mb 〈Φm,(0) | Ĥ |Ψb〉 . (2.37)

Insgesamt hat man durch das MRCI-Verfahren zwei Dinge erreicht: Das ist zum einen ei-
ne zustandsspezifische Beschreibung durch die Wahl der Referenzen, deren Anzahl sich je
nach Bestimmungskriterium anpassen läßt. Ẅahlt man gleiche Kriterien für verschiedene
Zusẗande, kann manausgewogeneErgebnisse erwarten, so daß auch die Anregungsener-
gien konsistent berechnet werden können. Zweitens ist durch Einbeziehung aller Energie-
beitr̈age von Dreifach- und Vierfachanregungen des vollen MRCI-Raums einem großen
Teil der dynamischen Korrelation (Seite22) Rechnung getragen. Damit wird der Fehler
durch mangelnde Größenextensiviẗat weitgehend unterdrückt. Wie von Bruna et al. [118]
betont, sind Effekte der Dreifach- und Vierfachanregungen gerade für das Berechnen von
Potentialkurven entscheidend. Das ist durch das MRCI-Verfahren gesichert. SDCI dage-
gen ist bei der Berechnung von Potentialkurven meistens ungenügend.
Die Größe des vollen MRCI-Raums skaliert wieo(nrefK

4), was ein deutlicher Fortschritt
gegen̈ubero(K8) von SDTQCI ist (siehe Kapitel3.6). Selbst wenn f̈ur jeden Zustand eine
eigene volle MRCI-Rechnung durchgeführt werden muß, bleibt diese Dimensionsreduk-
tion gegen̈uber SDTQCI vorteilhaft.

2.5.4 Individuelle Selektion im vollen MRCI-Raum

Trotz des g̈unstigen Skalierungsverhaltens ist die MRCI-Basis in vielen Fällen immer
noch zu groß. Die Verkleinerung des Referenzraums ist aber meistens nicht ohne un-
tragbaren Verlust an Präzision m̈oglich oder verhindert die physikalisch notwendige Be-
handlung der statischen Korrelation. Mit den Abschätzungen aus der EN-Störungstheorie
vom vorherigen Kapitel eröffnen sich allerdings zwei Optionen, den vollen MRCI-Raum
weiter zu verringern. Ẅahrend der Generierung der Elemente{Ψb} des vollen MRCI-
Raums pr̈uft man dazu jeweils, ob der Betrag des zu erwartenden ENPT-Koeffizienten
vEN

mb aus Gleichung (2.36) eine Schwellevζ überschreitet oder eine bestimmte Mindest-
energiekorrektur∆Em,ζ

b liefert. Bei positivem Ergebnis wird|Ψb〉 dann in denindividuell
selektiertenVariations-IS/MRCI-RaumVIS aufgenommen, andernfalls findet es sich im
RaumW derverworfenenSACS wieder.

Die Entwicklung dieses Verfahrens wurde vor allem von Buenker und Peyerimhoff
beschrieben und von ihnenselektiertes MRD-CIgenannt [119, 120, 121]. In diesen Ar-
beiten wurde auch exemplarisch gezeigt, daß große Teile von vollen MRCI-Räumen ver-

17Aus diesem Grund wird der hier gemeinte Raum genauer mitMRSDCI (multirefrence single and dou-
ble excitation CI) oder noch k̈urzer mitMRDCI bezeichnet
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worfen werden k̈onnen, ohne daß die Genauigkeit wesentlich beeinträchtigt wird. Diese
Tatsache wird auch deutlich bei der Berechnung der Anregungsenergien vonMBMH+

in Kapitel 7.1. Desweiteren schlagen die Autoren auch noch ein Extrapolationsschema
vor, mit dem man mittels der resultierenden Eigenenergien aus unterschiedlich stark se-
lektierten IS/MRCI-R̈aumen auf die Energie des vollen MRCI schließen kann, um so das
IS/MRCI-Ergebnis noch zu verbessern.

Alternativ dazu bietet es sich auch an, die volle MRCI-Energie des betrachten Zu-
stands durch die Summe der IS/MRCI-EnergieEm,IS aus dem VariationsraumVIS und
den ENPT-Beitr̈agen

{
∆Em,EN

c

}
der verworfenen|Ψc〉 ∈ W zu approximieren (PERT-

Verfahren):

Em,MR ≈ Em,IS +

nW∑
c

∆Em,EN
c

Hier wählt man als Wellenfunktion0-ter Ordnung anstelle der aus den Referenzen gebil-
deten Wellenfunktion0-ter Ordnung (2.34) nun die IS/MRCI-Wellenfunktion

|Φm,(0)〉 → |Φm,IS〉 =

nVIS∑
b=1

vIS
mb|Ψb〉 . (2.38)

für die Berechnung von∆Em,EN
c nach (2.36). Die Summe geht hier̈uber die Elemente

|Ψb〉 ∈ VIS.

Erstrebenswert ist letztlich immer das FCI-Ergebnis, vor allen wegen seiner
Größenextensiviẗat. Um zu diesem zu gelangen ist das Verfahren von Davidson [122,123]
sehr gebr̈auchlich. In der f̈ur MRCI einsetzbaren Version läßt sich damit eine Korrektur
∆Em,D zur vollen MRCI-Energie berechnen: Unter Zuhilfenahme der Eigenenergie der
Referenzwellenfunktion,Em,(0), und der vollen MRCI-EnergieEm,MR ergibt sich die
Davidson-Korrektur folgendermaßen:

∆Em,D =

(
1−

nref∑
a=1

|vref
ma |2

)
(Em,(0) − Em,MR) . (2.39)

Auf dem Sektor der CI-Entwicklungen sind eine Vielzahl von IS/MRCI/PERT-
Verfahren publiziert worden. Neben dem Programm MRD-CI von Buenker und Peye-
rimhoff [124] und seiner Weiterentwicklung von Engels et al. [125] sind auch noch die
verschiedenen CIPSI-Verfahren [126,127], das MELDF-Programm [103], sowie jene von
Povill et al. [128] und von Harrison [129] anzuf̈uhren. Von der Funktionalität her unter-
scheiden diese sich sowohl in den Verfahren zur MRCI-Referenzbestimmung, in der Se-
lektion der MRCI-Referenzen und vor allen auch in der Form und Ordnung der Störungs-
theorie, mit welcher der Energiebeitrag des CI-RaumsW in das Ergebnis miteinbezogen
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wird.

2.6 Das CI-Programm von Tavan und Schulten

Nachdem nun die wichtigsten Charakeristika der verschiedensten CI-Methoden bespro-
chen sind, soll nun beschrieben werden, wie sich das CI-Programm von Tavan und Schul-
ten charakterisieren läßt. Damit sind wir auch in der Lage, die diesbezügliche Aufgaben-
stellung dieser Arbeit zu benennen.

2.6.1 Funktionalität

Die Funktionsweise des CI-Programms von Tavan und Schulten läßt sich folgendermaßen
charakterisieren [37,38,39]:

• Der SCF-Teil mit der Pariser-Parr-Pople-(PPP)-Methode [130] f ür die π-
Elektronen-MOs.

• Der CI-Teil erm̈oglicht SCI bis SDTQCI sowie IS/MRCI für Singulett-Zusẗande.

• Bestimmung der MRCI-Referenzen erfolgt nach dem Kriterium der integralen
SDCI-Elektronendichte (η2-Kriterium, Seite36).

• Die individuelle Selektion wird gem̈aß der Abscḧatzung f̈ur ENPT-Koeffizienten
durchgef̈uhrt.

• Der Energiebeitrag des verworfenen CI-RaumsW kann mit ENPT bestimmt wer-
den.

• Gegebenenfalls kann das IS/MRCI-Ergebnis mit der Davidson-
Energiekorrektur (2.39) zum FCI-Ergebnis extrapoliert werden.

• Observable wie das (Übergangs–)Dipolmoment, Partialladungen und Bindungsord-
nungen k̈onnen f̈ur die resultierenden elektronischen Zustände bestimmt werden.

Es wurde in der Vergangenheit erfolgreich eingesetzt zur Berechnung der optischen
Spektren vonπ-Elektronensystemen wie etwa der von Polyenen oder für Modelle von
Schiffschen Basen [37, 39, 38, 131, 132, 133]. Speziell f̈ur die Polyene wurde aus den
Rechnungen eine allgemeine Theorie abgeleitet, die ihreπ-Elektronenspektren aus zwei
Quasiteilchen-Dispersionsrelationen erklärt und f̈ur Polyene beliebiger Größe anwendbar
ist [134,38]. Die Vorhersagen dieser Theorie lokalisieren den 11Bu−- und 31Ag−-Zustand
genauso wie den 21Ag−-Zustand unter den optisch erlaubten 11Bu+-Zustand. Diese Vor-
hersagen sind in den letzten Jahren verifiziert worden [135,136,137].
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2.6.2 SGA-Formalismus und Algorithmus

Das IS/MRCI-Programm von Tavan und Schulten basiert auf einer speziellen SGA-
Variante. Der hier zugrundliegende Formalismus unterscheidet sich von den ansonsten
sehr verbreiteten (siehe Kapitel2.4.2) durch die Verwendung der zweiten Quantisierung
zur Darstellung derH-Matrixelemente von spingekoppelten Teilchen-Lochanregungen.
Wesentlich f̈ur die Entwicklung der resultierenden Matrixelementformeln war ferner die
Verwendung des Spinkopplungsschemas nach Serber [138] (SGA/S) anstelle des sonst
gebr̈auchlichen Yamanouchi-Kotani-Schemas. Bezüglich der Details und der aufwendi-
gen Herleitung sei auf die Veröffentlichung verwiesen [36]. In unserem Kontext wichtig
ist, daß der resultierende Formalismus mit nur zehn verschiedenen Matrixelementformeln
auskommt. Diese konnten praktisch unmittelbar in Computercode umgesetzt werden, was
in den meisten Alternativmethoden nicht direkt möglich ist.
In den SGA/S-Matrixelementformeln sind alle verschiedenen Wechselwirkungsfälle von
SACs effizient codiert. Das betrifft auch die in anderen Methoden komplizierte Bestim-
mung der vorher erẅahntenline-up-Permutationen, denn diese tauchen nur hier nur noch
indirekt auf. Von großer Bedeutung für die algorithmische Umsetzung des Formalismus
sind auch die ben̈otigten DarstellungsmatrizenUS,τ . Durch gruppentheoretischëUberle-
gungen gelang es, sowohl deren Anzahl und Dimension noch niedriger zu halten als in
allen anderen bislang publizierten SGA-Verfahren: Sämtliche dieser Matrizen benötigen,
für den im Programm realisierten Fall von Teilchen-Loch-gekoppelten einfach- bis vier-
fach angeregten Singulett-SACs nur 6536 Matrixelemente. Das bedeutet vor allem auch,
daß man keine speziellenCaching-Techniken zur Speicherung der Matrizen entwickeln
muß (vgl. die Methodik im DIESEL-Programm [139]), damit sie nicht sẗandig neu be-
rechnet werden m̈ussen, wenn sie für verschiedene Matrixelemente gebraucht werden.
Genausowenig ist man zu der Alternative gezwungen, bei derH-Matrixberechnung̈uber
Wechselwirkungsklassen zu iterieren, d.h.über Gruppen von Matrixelementen{Hab} bei
denen|ΨS,MS

a 〉 und |ΨS,MS

b 〉 jeweils dem gleichen Wechselwirkungstyp angehören. Das
sichert zwar in diesen Algorithmen die Wiederverwendbarkeit der

{
p̂l
}

und
{
US,τ (pl)

}
,

macht aber die Algorithmen komplexer und vor allem weniger flexibel in der Wahl des
CI-Raums, was sp̈ater (Kapitel3.2.1) noch erkl̈art wird.
Aufgrund der Kompaktheit der Matrixelementberechnung konnten auch schon früh mit
dem alten Programm große MRCI-Rechnungen durgeführt werden (siehe oben). In der
vorliegenden alten Version des IS/MRCI-Programms war die Speicherobergrenze für alle
Daten auf 128 Kilobyte festgelegt. Dieser Umstand mußte, abgesehen von den wirklichen
algorithmischen Arbeiten, durch Revision praktisch allerFORTRAN77-Programmroutinen
beseitigt werden.
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2.6.3 Notwendigkeit algorithmischer Verbesserung

Wie auch in dem MRD-CI-Programm von Buenker und Peyerimhoff [120, 121] sowie
DMRD-CI von Engels et al. [125], war im vorliegenden CI-Programm von Tavan und
Schulten das Problem der schwachen Besetzung praktisch nicht gelöst. Diese Programme
iterierten bei der Generierung derH-Matrix klassisch, das heißt in einer̈außeren Schleife
über die Zeilen und einer inneren Schleife, welche die Spalten derH-Matrix überstreicht.
Dabei wurde f̈ur jedes auftretende SAC-Paar die Differenzkonfiguration bestimmt und
je nach Anregungsgrad derselben das Matrixelement berechnet oderübersprungen.
Lediglich die Symmetrie derH-Matrix, das Brillouin-Theorem und die Tatsache, daß alle
Matrixelemente zwischen den Blöcken der Einfach- und Vierfachanregungen verschwin-
den, wurde ausgenutzt. Das hilft aber gerade bei den dünn besetzten Matrixelementen
innerhalb des Unterraums der Vierfachanregungen nichts.
Durch diese Schẅache wurde bei Rechnungen an größeren Systemen die sehr effiziente
Berechnung der einzelnen Matrixelemente zunichte gemacht. Daher war es notwendig,
für das SGA/S-Programm einen Algorithmus zu finden, der

”
intelligenter“ über die

H-Matrix iteriert. Worum es dabei genau geht und wie das Problem gelöst wurde, ist
Gegenstand des folgenden Kapitels.
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Kapitel 3

Algorithmen zur L ösung des Problems
der schwachen Besetzung

Im vorherigen Kapitel waren zwei unterschiedliche Aspekte der CI-Methodik herausgear-
beitet worden: zum einen die grundsätzliche Arbeitsweise von CI-Algorithmen, mit ihren
Grundaufgaben der CI-Raumbildung, der Berechnung von Elementen der Hamiltonschen
Matrix, welche in Abḧangigkeit von der geẅahlten Spinadaption unterschiedlich ausfällt,
bis hin zur Bestimmung von Eigenwerten und -vektoren derH-Matrix. Zum anderen
wurden die unterschiedlichen Methoden zur Trunkierung des enorm großen FCI-Raums
vorgestellt.
Bei einem weiteren algorithmischen Problem, dem derschwachen Besetzung, geht es um
verschwindendeH-Matrixelemente. Es wird sich zeigen, daß die Lösungen hierf̈ur eng
mit der Matrixelementberechnung an sich und dem algorithmisch möglichen Typen von
CI-Raumtrunkierungen zusammenhängt, was die Entwicklung von L̈osungen zu diesem
Problem verkompliziert.

3.1 Präzisierung des Problems

3.1.1 Ursache f̈ur die schwache Besetzung derH-Matrix

Welche der MatrixelementeHab der Hamiltonschen Matrix verschwinden, hängt entschei-
dend von der relativen (Spin-) Orbitalbesetzung der beiden Wellenfunktionen|Ψa〉 und
|Ψb〉 ab. Das ergibt sich aus der Auswertung des Ausdrucks für 〈Ψa | Ĥ |Ψb〉. Im Falle
des Gebrauchs von Slaterdeterminanten besagen dieCondon-Slater-Regeln[91,92,93]
diesbez̈uglich: Unterscheiden sich zwei Determinanten|ΨMS

a 〉 und |ΨMS
b 〉 in ihrer Beset-

zung um mehr als zwei Spinorbitale, dann gilt〈ΨMS
a | Ĥ |ΨMS

b 〉 = 0 .
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Darüberhinaus gibt es noch Matrixelemente, dienumerischverschwinden, da die Inte-
grale in (2.22) numerisch klein werden. Jedoch sind jene nicht Gegenstand dieser Arbeit.

Nachdem das CI-Programm von Tavan und Schulten auf dem SGA/S-Formalismus
basiert, der eine weitergehende Separierung der Matrixelementberechnung in Anteile
räumlicher Integrale und der des Spins erlaubt (siehe Gleichung (2.33)), machen wir uns
diesen Umstand zunutze und wenden im folgenden eine vorsichtigere, hinreichende Be-
dingung f̈ur das Verschwinden von〈λ; k |H |µ; l〉 an:

Sind in den primitiven Kets|λ〉 und|µ〉 zweier SACs|λ; k〉 und|µ; l〉mehr

als zwei Orbitale unterschiedlich besetzt, dann ist〈λ; k | Ĥ |µ; l〉 = 0 für

alle Spinkopplungenk undl.

(3.1)

In der SGA-Matrixelementformel (2.33) läßt sich n̈amlich die Auswertung des räumli-
chen Integrals〈λ | p̂λĤ |µ〉 ähnlich wie bei den Condon-Slater-Regeln durchführen und
führt dann zu eben genannter Bedingung. Entsprechendes kann man auch für UGA-
Verfahren formulieren. Von nun an wählen wir (S2, Sz)-adaptierte R̈aume und CI-
Verfahren und weisen nur noch am Rande auf die Verhältnisse bei determinantenbasierten
CI hin. Die Begr̈undung f̈ur die Aussage (3.1) ist in der Eigenschaft des Hamiltonopera-
tors als Zweiteilchenoperator zu finden: Bei seiner Wirkung auf den Ket|Ψb〉 kann er
maximal zwei Elektronen aus ihren Orbitalen in andere verschieben, was auchCoulomb-
streuengenannt wird. Das geschieht ohneÄnderung des Spins. Im

”
günstigen“ Fall befin-

det sich unter allen so resultierenden Elektronenzuständen auch ein Zustand|Ψb̃〉, der die
gleiche (Spin-)Orbitalbesetzung aufweist wie〈Ψa|. Dann verschwindet das Skalarprodukt
〈Ψa |Ψb̃〉 nicht. Es ist ersichtlich, daß bei einem Besetzungsunterschied von mehr als zwei
(Spin-)Orbitalen zwischen|Ψa〉 und |Ψb〉 die Wirkung vonĤ nicht mehr zumMatching
ausreicht.

Diese Eigenschaft von̂H erlaubt die Aussage, daß die Anzahl an primitiven Kets|µ̃〉,
welche an|λ〉 koppeln, wieo(K2) skaliert1. Diese Aussage, die auch unter Berücksichti-
gung des Spins gilt, soll noch besser motiviert werden.

Relative Orbitalbesetzungen wechselwirkender Konfigurationen

Technisch gesehen drückt sich ein Unterschied in der Besetzung zweier Orbitale in vier
differierenden MO-Indizes aus: Um anzugeben, wie man von|λ〉 zu |µ̃〉 kommt, muß spe-
zifiziert werden, welche MOs aus|λ〉 zu entfernen sind. Entweder gibt man die Positionen

1Von nun an versehen wir zu einem primitiven Ket|λ〉 wechselwirkende Kets|µ〉 mit einer Tilde:|µ̃〉.
Entsprechendes gilt für SACs.
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jc bzw.jd dieser Orbitale in|λ〉 an, oder deren Orbitalindizesλjc undλjd
. Und dann muß

angegeben werden, welche Orbitale an die Stelle vonλjc bzw.λjd
treten sollen. Das sind

zwei weitere Indizes.
Die Angabe vonvier Indizes hat aber keineswegs zur Folge, daß man zu|λ〉 auchK4

wechselwirkende Konfigurationen konstruieren kann, wie man vermuten könnte, denn
die Indizesλjc und λjd

müssen n̈amlich in |µ̃〉 besetzte Orbitale sein:λjc = µ̃je bzw.
λjd

= µ̃jf
. Ansonsten ẅaren|λ〉 und |µ̃〉 zu unterschiedlich besetzt. Diese Restriktion

engt die
”
Indexfreiheit“ ein. Es bleibt noch anzumerken, dass für den Fall, daß sich|λ〉

und|µ̃〉 um nureineOrbitalbesetzung unterscheiden, entsprechendeÜberlegungen gelten,
ebenso wie f̈ur den umgekehrten Weg von|µ〉 zu |λ̃〉.

Kompakte Aussagen̈uber die Relationen interagierender primitiver Kets erhält man
aus der Bedingung (3.1) im TL-Formalismus (Formeln (4.34) bis (4.36) in [36]) Damit
zwei Konfigurationen interagieren, dürfen sich beide entweder

• in gar keiner Teilchen- oder Lochbesetzung unterscheiden

• oder um genau eine Teilchen- und Lochbesetzung unterscheiden, oder

• in der Lochbesetzung gar nicht, dafür aber in zwei Teilchenbesetzungen differieren,
oder schließlich

• in der Teilchenbesetzung gar nicht dafür aber um zwei Lochbesetzungen voneinan-
der abweichen.

Dieser Sachverhalt bedeutet für die Differenzkonfiguration|δ(λ,µ)〉 (2.25), daß sie
höhstens eine

”
echte“ Zweifachanregung sein darf.

3.1.2 Aufgabenstellung

Was die Anzahl der nicht-verschwindenden Matrixelemente der Hamiltonschen Matrix
anbelangt, liegt diese beio(nV ·K2). Mit zunehmender Größe vonV wird diese also zu-
sehends d̈unner besetzt. Das ist in Abbildung3.1schematisch angedeutet. Für CI-Räume,
die selber gr̈oßer sind also(K2), also mehr als SCI, ist damit Ziel eines effizienten CI-
Algorithmus,

(SB-1) zu |λ; k〉 alle wechselwirkenden SACs{|µ̃; l〉} zu konstruieren. Dazu reicht nach
Bedingung (3.1) die Kenntnis des primitiven Kets|λ〉. Diese Menge unterwer-
fen wir allerdings zus̈atzlichen Beschränkungen: So sollen in ihr nur Elemente
des gegebenen CI-RaumsV vorkommen. Um die Symmetrie derH-Matrix aus-
zunutzen, sollen außerdem nur solche CI-Raumelemente in{|µ̃; l〉} aufgenommen
werden, welche einen höchstens gleich großen CI-Raumindexr(|µ̃; l〉) aufweisen
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Abbildung 3.1: Besetzungsstruktur derH-Matrix. 0:HF-Grundzustand. S,D,T,Q:
Teilräume der 1,2,3,4-angeregten CI-Raumelemente. Je dunkler ein Bereich gefärbt ist,
desto mehr nicht-verschwindende Matrixelemente enthält er. Der großte schwarze Quer-
balken ist die Diagonale mit den betragsmäßig gr̈osten{Hab}. Am schẅachsten besetzt ist
der Q/Q-Block, da viele Vierfachanregungen aufgrund von (3.1) identisch verschwinden.
Weiße Bl̈ocke sind solche mit ausschließlich verschwindenden Matrixelementen

wie |λ; k〉 selber, und die ḧochstens vom selben Anregungsgrad wie|λ〉 sind2.
Diese Maximen reflektieren den Wunsch, dieH-Matrix o. B. d. A. nach einem
konventionellenAlgorithmus (siehe Seite57) aufzubauen. Als Schreibweise für
dieWechselwirkungslisteI wählen wir

IV(λ) :=
{
|µ̃; l〉 : |µ̃; l〉 ∈ V undr(|µ̃; l〉) ≤ r(|λ; k〉) undν(µ̃) ≤ ν(λ)

}
. (3.2)

Entprechend definieren wir die zuIV(λ) geḧordende Wechselwirkungsliste
IVOC(λ):

IVOC(λ) :=
{
|µ̃〉 : |µ̃; l〉 ∈ IV(λ)

}
(3.3)

IVOC(λ) entḧalt also alle zu|λ〉 interagierenden primitiven Kets, deren SACs den in
(3.2) spezifizierten Bedingungen genügen.

(SB-2) für die gezielte Ansteuerung der nicht-verschwindenden Matrixelemente neben
dem gegebenena = r(|λ; k〉) auch die Menge der CI-RaumindizesIV(λ) :=

r
(
IV(λ)

)
der SACs inIV(λ) zu bestimmen.

2Das ist kompatibel zur Bedingung für die CI-Raumindizes, wenn der CI-Raum wie in Abbildung3.1
strukturiert ist.
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Das ist die algorithmische Aufgabe zumProblem der schwachen Besetzung(
”
sparseness

problem“, SB-Problem).
Wie im folgenden deutlich wird, gibt es einige Ansätze, das SB-Problem in den Griff

zu bekommen. Ziel der folgenden Ausführungen ist es, aufzuzeigen, daß die bekannten
Lösungen bei weitem nicht für jeden CI-Raum geeignet sind und daß die dafür formu-
lierten Algorithmenzugleichder Berechnung der Kopplungskoeffizienten in (2.22) die-
nen. Diese Koinzidenz wiederum macht bei vielen Verfahren wesentlich die Effizienz aus,
aber bedingt des weiteren eine zum Algorithmus kompatible Spinadaption. Diese Lösun-
gen sind allerdings weitestgehend zu IS/MRCI inkompatibel, weshalb hier schließlich ein
eigener Weg beschritten werden muß.

3.2 Lösungen f̈ur ν-CI und MRCI

3.2.1 Verwendung des Konfigurationsgraphen

Eine weithin anwendbare Methode zur Lösung des SB-Problems verwendet einen Kon-
figurationsgraphen (

”
orbital configuration“, OC)-Graphen, in dem alle primitiven Kets

eines CI-Raums repräsentiert werden k̈onnen [140,141].
Zur Erklärung seiner Struktur bildet man für ein gegebenes|λ〉 den Vektor ¯̄λ seiner
akkumulierten Besetzungen. Für dessenl-tes Element gilt unter Zuhilfenahme der012-
Darstellunḡλ:

¯̄λj =

j∑
i=1

λ̄i j = 1, . . . , K .

Der Pfad von|λ〉 im OC-Graphen ist dann definiert durch die Folge der Punkte(¯̄λi, K−i),
i = 1, . . . , K und dem Startpunkt(0, K). Abbildung3.2 illustriert ein Beispiel eines sol-
chen OC-Graphen. Einfach ausgedrückt, verzweigt man an jedem Punkt wie in Abbil-
dung3.2links angegeben gem̈aß der Besetzunḡλi+1 des n̈achsten Orbitalsi+ 1, bis man
alleK Orbitale abgearbeitet hat. Die Pfade aller Konfigurationen fangen dabei bei(0, K)

an und enden bei(n, 0).

Der Konfigurationsgraph und ν-CI

Mit dem gerade definierten OC-Graph ist eine Lösung des SB-Problems möglich. Dazu
betrachten wir exemplarisch die drei in Abbildung3.2 eingezeichneten Pfadea, b undc.
Durch Vergleich der primitiven Kets|λa〉, |λb〉 und|λc〉 wird deutlich, daß nur die beiden
ersten miteinander wechselwirken3. Graphisch dr̈uckt sich das in der Größe und Form

3Das sieht man an den Differenzkonfigurationen:|δ(λa,λb)〉 = |2 3〉, |δ(λa,λc)〉 = |1 1 2 4 5 6〉 und
|δ(λb,λc)〉 = |1 1 3 4 5 6〉.
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Abbildung 3.2: Links: Verzweigungen an den Schnittpunkten des OC-Graphen erfolgen
nach den sukzessiven Orbitalbesetzungen gegebenen Konfiguration: von Orbitali aus ver-
zweigt man gem̈aßλ̄i+1. Rechts: Beispiel eines FCI-OC-Graphen mitn = 4,K = 6. Her-
vorgehoben sind drei primitive Kets mit den Besetzungen|λa〉 = |1 1 2 3〉, |λb〉 = |1 1 3 3〉
und|λc〉 = |3 4 5 6〉.

derSchleifen(
”
loops“) aus, welche die primitiven Kets paarweise einschließen. Wie Sha-

vitt [142,143] im graphischen UGA (GUGA- )Kontext sowie von Duch und Karwowski
für graphisches SGA (SGGA) demonstriert [94], dürfen die Schleifen einen bestimm-
ten Maximaldurchmesser nichtüberschreiten, damit die begrenzenden Pfade zu wechsel-
wirkenden Konfigurationen gehören. Ferner gilt noch, daß die Ordinaten, d. h. die MO-
Indizes der Punkte, bei denen die Konfigurationspfade aufspalten, auch die Differenzkon-
figuration determinieren und damit zum Teil auch die Ein- und Zweielektronenintegrale,
die für die Matrixelementberechnung notwendig sind (vgl. Seite26)4.
Diese Eigenschaften des OC-Graphen machen sich auch die sehr verbreiteten
schleifengetriebenenCI-Algorithmen zunutze: Bei der Generierung derH-Matrix ite-
rieren sieüber alle Schleifen im OC-Graphen, die durch wechselwirkende Konfigura-
tionen begrenzt sind. Zu jeder dieser Schleifen gibt es einen ganzen Satz an primitiven
Kets, deren Teilpfade die Schleife einschließen. Zu diesem Satz müssen dann die zu-

4Im allgemeinen determiniert eine Schleife nur einen Teil der Differenzkonfiguration und damit auch
nur einen Teil der Integrale, da zwei wechselwirkende Konfigurationen mehrere Schleifen bilden können.
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geḧorigen CI-Raumelemente (CIEs, d.h. Determinanten, SACs oder Gel’fand-Zustände)
bestimmt werden, d.h. deren CI-Raumindizes{a, b, . . .} =: {r}. Alle Kombinationen
aus Paaren{(a, b), . . .} dieser Indizes geḧoren dann zu wechselwirkenden CIEs. Anhand
dieses Vorgehens zeigen sich bereits zwei Abweichungen bezüglich der Strategie (SB-1)
und (SB-2) (Seite45): Zum einen finden sich an einer Schleife interagierende primitive
Kets und nicht etwa CIEs. Zum anderen erzeugt man an einer Schleife nicht die gesam-
te OC-WechselwirkungslisteIVOC(λ), sondern immer nur Teile davon, welche durch die
Struktur des Graphen passend auf den CI-Raum eingeschränkt sind. DerÜbergang zu
wechselwirkenden CIEs bzw. zu deren CI-Raumindizes vollzieht sich dann mit Hilfe von
geeignetenIndexformeln, die man f̈ur ν-CI und MRCI definieren kann. De facto sind
diese so angelegt, daß man für einen gegebenen primitiven Ket|µ〉 die fS,MS Indizes
{r(|µ; l〉)} aller µ-assoziierter CIEs erhält, was aber nur bei Vollständigkeit des jeweili-
gen(S,MS)-Spinraums den primitiven Kets funktioniert. Das wird auch von Duch und
Karwowski betont [102]). Entsprechendes gilt auch für determinantenbasierte oder UGA-
Algorithmen.

Gleichzeitig hat man an einer Schleife auch noch die Indizes{ijkl} der ben̈otigten
Integrale zur Auswertung von (2.22) bzw. (2.33) zur Verfügung. In diesem Sinn sind
solche Algorithmen zugleichintegralgetrieben, d.h. sie iterieren zugleicḧuber die Ein-
und Zweielektronenintegrale eines CI-Raums.

Der Konfigurationsgraph und MRCI: Intern/extern-Trennung

Im Fall vonvollem MRCI kann man einen entprechenden OC-Graphen verwenden. Er ist
ein Teilgraph zu einem SDQT-CI-Graphen. Durch die im vorherigen Abschnitt erklärten
Schleifeniterationen werden durch den MRCI-Graphenalgorithmus ebenso alle Wechsel-
wirkungslisten des MRCI-Raums erzeugt.
Bei der Konstruktion des Graphen einer vollen MRCI-Basis tritt dabei eine charakteristi-
sche Aufteilung der CI-MOs ininterne undexterneOrbitale [83] zutage. Diese spiegelt
sich in der Form des Graphen wider. Abbildung3.3 illustriert das an einem Beispiel. Die
internen MOs sind diejenigen, die inmindestens einerder MRCI-Referenzen besetzt
sind. Sie lassen sich noch in die inaktiven und aktiven unterteilen. Die inaktiven MOs
sind diejenigen, welche inallen Konfigurationen, also nicht nur den Referenzkonfigura-
tionen des gesamten MRCI-RaumsVMR doppelt besetzt sind, also meistens energetisch
tiefliegende MOs innerer Atomschalen. Sie treten vor allem bei großen Elektronensyste-
men auf. Die anderen internen MOs sind dann die aktiven, in denen Lochbesetzungen
entstehen. Alle anderen MOs sind die externen. Der externe CI-Orbitalraum einer jeden
MRCI-Konfiguration ist ḧochstens doppelt besetzt5.

5Das ist eine direkte Folgerung aus (3.1) und (2.35).
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ab

Abbildung 3.3: Beispiel eines MRCI-OC-Graphen für n=4,K=6 undnref=2. Die beiden
Referenzen sind die Kets|λa〉 = |1 1 2 3〉 und|λb〉 = |1 1 3 3〉. Den internen CI-MO-Raum
bilden die MOs 1 bis 3. In diesem MRCI-Raum gibt es Konfigurationen, bei denen eines
oder mehrere der internen Orbitale gar nicht oder nur einfach besetzt sind. Daher sind alle
alle internen MOs aktiv. Den externen MO-Raum bilden die Orbitale 4 bis 6.

Ihre tiefe algorithmische Relevanz gewinnt die intern/extern-Trennung in manchen CI-
Verfahren bei der Bestimmung der Kopplungskonstanten und der Bestimmung derline-
up Permutationen (siehe Kapitel3.2.2).

Trotz der vorteilhaften Eigenschaften hat der OC-Graph doch entscheidende Makel,
die ihn für individuell selektierendesMRCI nicht anwendbar machen. Das liegt an drei
Gründen: (i) Der OC-Graph nimmt nur auf primitive Kets Bezug. Selektion in ihrer all-
gemeinsten Form bezieht sich aber auf die einzelnen Elemente des CI-Raums: so sollen
auch die SACs{|λ; k〉} mit gleichem primitiven Ket|λ〉, aber jeweils anderem Spinmu-
sterk unabḧangig voneinander selektiert werden können.
Akzeptiert man allerdings ein wie auch immer geartetes Selektionsschema auf der Ba-
sis primitiver Kets, so ist es aber (ii) im allgemeinen unmöglich, einzelne Pfade aus dem
Graphen zu entfernen, da in so einem Fall andere Pfade davon mit betroffen sein würden.
Schließlich (iii) sind bei individueller Selektion die Indexformeln nicht mehr zu gebrau-
chen. Doch im allgemeinen können CI-Algorithmen auf diese nicht verzichten.

Diese Gr̈unde, und die Tatsache, daß der MRCI-Graph bei Einsatz des TL-
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Formalismus seine kompakte intern/extern-Struktur verliert6, lassen diesen für eine Ver-
wendung im CI-Algorithmus von Tavan und Schulten ungeeignet erscheinen.

3.2.2 Spinadaption und der Konfigurationsgraph

SGA

Duch und Karwowski haben 1982 einen SGA-CI-Algorithmus veröffentlicht, der zur
Speicherung der SACs eines CI-Raums einen OC-Graphen des beschriebenen Typus (Ka-
pitel 3.2.1) verwendet [140,144,94]). Um dem Spin Rechnung zu tragen, gibt es in ihrem
Verfahren parallel zum OC-Graph noch einen Satz von Diagrammen zur Speicherung
der Spinfunktionen und Generierung der DarstellungsmatrizenUS,τ (pl). Da nicht indi-
viduell selektiert wird, sind diese Diagramme immer vollständig. Das erm̈oglicht bei der
Berechnung von (2.33), instantan die gesamteUS,τ (pl)-Matrix zu verwenden, d.h.al-
le fS,MS(S, τ(|λ〉) SACs{|λ; k〉} zu einer Konfiguration|λ〉 mit allen fS,MS(S, τ(|µ〉))
SACs{|µ; l〉} zu |µ〉wechselwirken zu lassen. Praktisch alle SGA-Algorithmen operieren
aus Rechenzeitökonomie nach diesem Prinzip und sind deshalb bei individueller Selekti-
on nicht effizient.
Der OC-Graph dient hier im wesentlichen zur Lösung des SB-Problems und zur Be-
stimmung derline-up-Permutationen

{
pl
}

. Ebenso wie bei GUGA (siehe dort) kann die
intern/extern-Separierung des CI-MO-Raums im MRCI-Kontext bei der Berechnung der
Kopplungskonstanten ausgenutzt werden.

Determinanten-Verfahren

In modernen CI-Programmen mit dieser Art von Spinadaption wird eine Determinante
in Form einesα- undβ-Strings abgespeichert, d.h. als ein Feld mit allen Indizes derα-
Spin MOs und einem zweiten Feld mit denen derβ-Spin-MOs [145, 114, 146]. Solche
Programme arbeiten nur mit CI-Räumen, bei denenalle Determinanten präsent sind, die
aus der Kombination allerα-Strings mit allenβ-Strings gebildet werden können. Entspre-
chend dieser Idee verwendet man zur Darstellung des CI-Raums auch zwei modifizierte
OC-Graphen: einen für dieα-Strings und einen für dieβ-Strings. Dazu muss das Verzwei-
gungsprinzip dieser Graphen auch modifiziert werden. Es ist in Abbildung3.4angegeben.
Ebenso reicht es aufgrund der Tatsache, daß der Hamiltonoperator den Spin invariant läßt,
die Suche nach wechselwirkenden Teilkonfigurationen innerhalb derα bzw. β-Strings
durchzuf̈uhren und wechselwirkende Determinanten dann zu kombinieren. Daraus ergibt

6Das sieht man, wenn man einen TL-MRCI-OC-Graphen zeichnet. Außerdem gibt es noch keinen pu-
blizierten MRCI-Algorithmus, der sowohl den TL-Formalismus als auch die intern/extern-Trennung im
OC-Graphen verwendet.
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Abbildung 3.4: Verzweigungsprinzip bei speziellen CI-Raum-Graphen. Links: Graph für
determinatenbasierte Verfahren. Das Orbitali+ 1 kann entweder mit einem oder keinem
weiteren Elektron desselben Spinsσ = {α, β} besetzt sein. Rechts: GUGA-Graph. Das
Orbital i + 1 kann mit keinem Elektron besetzt sein; dannändert sich∆MS nicht. Das
gilt auch f̈ur den Fall, daß es doppelt besetzt ist. Für den Fall, daß Orbitali + 1 einfach
besetzt ist, kann∆MS sich um±1

2 ändern.

sich ein gewisser Rechenzeitgewinn gegenüber der Benutzung des herkömmlichen OC-
Graphen.

Determinantenbasierte CI-Programme, die graphisch arbeiten, erlauben nur Rechnun-
gen in CI-R̈aumen, in denen nicht individuell selektiert werden kann.

GUGA

Was die algorithmische Umsetzung der UGA-Theorie anbelangt, so gelang Shavitt 1977
ein wichtiger Durchbruch mit der graphischen Formulierung von UGA. Bis dato waren
die Gel’fand-Zusẗande eines CI-Raums in einer Tabelle, dem

”
disctict row table“ (DRT),

untergebracht. Shavitt erkannte, daß die graphische Darstellung eines DRT zu einem Gra-
phen f̈uhrt, der mit dem OC-Graphen eng verwandt ist7. Bei GUGA hat man nun vier statt
drei Verzweigungsm̈oglichkeiten an jedem Punkt, um zusätzlich die Spinfreiheitsgrade
direkt im Graphen unterzubringen (siehe Abbildung3.4). In GUGA-Graphen̈uberkreu-
zen sich die Gel’fand-Pfade demzufolge noch stärker. Beispiele f̈ur solche Graphen sind
in einer Monographie von Pauncz zu finden [95]. Mit diesem Strukturprinzip geht eine
vollständige Speicherung des CI-Raums einher. Das Basiskonzept des Aufsuchens wech-
selwirkender Konfigurationen (Kapitel3.2.1) kann analog angewendet werden. Typische
GUGA-Algorithmen sind schleifen- bzw. integralgetrieben.
Die entscheidende Erkenntnis von Shavitt ist aber, daß die Analyse der Schleifen im Gra-
phen auch die Werte für die Kopplungskonstanten determiniert [142,143]. Algorithmisch
ist es dazu notwendig, jede Schleife des Graphen inSegmentezu zerlegen, deren Form
analysiert wird und dadurch auf die Faktoren schließen läßt, welche in die Kopplungs-
konstanten desjenigen Integrals eingehen, welches mit der Schleife assoziiert ist. Eine

7Tats̈achlich wurde der GUGA-Graph vor dem OC-Graphen erfunden.
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Auflistung aller vorkommenden Segementformem zusammen mit Formeln für die Kopp-
lungskonstanten ist in den zitierten Arbeiten von Shavitt zu finden. An dieser Stelle ist für
uns nur von Belang, daß durch dieses Konzept die Verwendung des GUGA-Graphen in
effizienten UGA-Algorithmen unverzichtbar wird.
Im Fall von MRCI haben die GUGA-Graphen eineähnliche Struktur wie die entsprechen-
den OC-Graphen, mit einem internen und externen Teil (vgl. Abbildung3.3). Überstreicht
eine Schleife beide Teile des GUGA-Graphen, faktorisieren die damit assoziierten Kopp-
lungskoeffizienten in einen internen und externen Anteil, genauso wie die Schleife in
einen internen und externen Anteil segmentiert werden kann. Diese Eigenschaft wurde
erstmals von Siegbahn [147, 148] weiter ausgenutzt:. Sind die Referenzkonfigurationen
nicht sehr zahlreich und damit der interne Teil des MRCI-GUGA-Graphen klein, so gibt
es nur wenige, allerdings kompliziert zu berechnende Faktoren, die von internen Seg-
menten herr̈uhren. Diese lassen sich dann mit vielen, einfach zu berechnenden Faktoren
externer Segmente zu den Kopplungskonstanten zusammensetzen und machen somit ent-
sprechendesegmentgetriebeneAlgorithmen [149,150] nocheinmal effizienter. In SGGA-
Algorithmen dient die intern/extern-Separierung zusätzlich noch zur effizienten Bestim-
mung derline-up-Permutationen. Diese lassen sich ebenso in interne und externe Anteile
zerlegen, was f̈ur die Leistungsf̈ahigkeit derartiger Algorithmen mit entscheidend ist (vgl.
das DIESEL-Verfahren in Kapitel3.4.2).

In der Tat wird das intern/extern-Konzept in allen gebräuchlichen MRCI-Programmen
auf GUGA und SGGA-Basis verwendet, so daß es von manchen Autoren als unverzicht-
barer Bestandteil dieser bezeichnet wird [97, 139]. Es sollte jedoch klar sein, daß die
Abhängigkeit praktisch aller modernen GUGA- und SGGA-Algorithmen vom Konzept
der intern/extern-Trennung zusammen mit OC-Graphen in seinen Varianten eine perfor-
mante algorithmische Verwirklichung individueller Selektion unmöglich macht.

3.3 Lösung des SB-Problems durch An- und Abregungen
aus Referenzkonfigurationen

Die Forderung (2.35) an alle Elemente eines MRCI-Raums, direkt an die Referenzen
zu koppeln, kann man sich für die Lösung des Problems der schwachen Besetzung in
MRCI zunutze machen. Ein hierzu adaptiertes Verfahren arbeitet ebenfalls auf der Basis
primitiver Kets [101], läßt sich aber auch für Determinaten-MRCI formulieren [151].

Bildet man aus allen Referenzkonfigurationen{|κ〉} ∈ Vref sämtliche Teilkonfigura-
tionen (Konfigurationsreste) {|κ012〉}, die durch Entfernen von 0, 1, oder 2 Elektronen
entstehen k̈onnen, so l̈aßt sich jedes|λ〉 ∈ VMR

OC aus einem oder mehreren dieser Reste
durch Hinzuf̈ugen von 0 ,1 oder 2 Elektronen herstellen (vgl. dazu die Aussagenüber die
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relative Orbitalbesetzung von|λ〉 und |µ̃〉 auf Seite44)8. In solchen Verfahren sucht man
zun̈achst diejenigen Referenzreste{|κ012(λ)〉}, aus denen|λ〉 erzeugt werden k̈onnen.
Wichtig für die Effizienz der Prozedur ist, daß es maximal nurnref viele sind, auch wenn
die Menge{|κ012〉} selbst wieo(nref · K2) skaliert. Folgende mathematische Relation
macht das Auffinden der wechselwirkenden Konfigurationen{|µ̃〉} effizient:

ν
(
|δ(λ,µ)〉

)
≥ ν

(
|δ
(
κ012

i (λ),κ012
j (µ)

)
〉
)
.

Das heißt: sind schon die zu|λ〉 und|µ〉 geḧorigen Konfigurationsreste zu unterschiedlich,
können|λ〉 und|µ〉 gar nicht mehr wechselwirken. Bei der Iterationüber die{|κ012

i (λ)〉}
treten deshalb nur die drei folgenden Fälle auf:

• |κ012
i (λ)〉 = |λ〉, d.h.|λ〉 ist selber eine Referenz. Dann gibt eso(K2) wechselwir-

kende Konfigurationen.

• |λ〉 ist aus|κ012
i (λ)〉 durch Anf̈ugen eines Elektrons entstanden. Dann gibt eso(K)

andere Konfigurationen, die ebenso aus|κ012
i (λ)〉 gebildet werden k̈onnen und mit

|λ〉 wechselwirken.

• |λ〉 ist aus|κ012
i (λ)〉 durch Anf̈ugen zweier Elektronen entstanden. Dann kann|λ〉

nur mit der zu|κ012
i (λ)〉 geḧorigen Referenz|κ〉 selber wechselwirken.

So gelangt man konstruktiv zu den höchstenso(K2) wechselwirkenden Konfiguratio-
nen. Dabei bleibt allerdings noch das Problem, für die Elemente vonIVMR

OC (λ) die In-
dizesIV

MR
(λ) der dazugeḧorigen CI-Raumelemente aufzufinden. Wie auch früher bei

den schleifengetriebenen Algorithmen bedient man sich einer Indexformel für die Zuord-
nung der wechselwirkenden Konfigurationen zu den CI-Raumindizes.
Ein aktuelles Beispiel f̈ur die Anwendung dieses Verfahrens ist das MRCI-Programm von
Wenzel et al. [151,152].
Bei Anwendung dieses Prinzips tritt hier genau das gleiche Problem der Unvereinbarkeit
von individueller Selektion mit der Anwendung der Indexformel auf (vgl. Seite49) auf,
so daß dieser Weg ohne weitere Modifikationen für uns auch keine praktikable Lösung
darstellt.

8In der Sprache der intern/extern-Aufteilung des CI-MO-Raums liegen die MOs von
{
|κ012〉

}
vollständig im internen MO-Raum. Umgekehrt ist aber die Menge an Teilkonfigurationen, welche alle im
Teilgraph der internen MOs liegen, zu

{
|κ012〉

}
nicht äquivalent, denn im internen CI-MO-Raum sind et-

wa auch vollsẗandige Konfigurationen zu finden, d. h. solche ohne externe Orbitale, die aber selber keine
Referenzen sind und deshalb höchstens an die{|κ〉} koppeln.
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3.4 Lösung des Problems der schwachen Besetzung in
SGA-IS/MRCI

Der Umstand, daß individuelle Selektion mit den Verfahren inkompatibel ist, die den
Konfigurationsgraphen benutzen, läßt sich durch die Verwendung einesIndexvektorsbe-
heben, der die DimensionnV der vollen MRCI-Basis zu einem IS/MRCI-Raum hat. In
diesem ist boolesch vermerkt, ob ein SAC mit CI-Raumindexr verworfen ist oder nicht.
Mit diesem simplen Konzept läßt sich innerhalb der grapheniterierenden Verfahren ei-
nenachträglicheSelektion durchf̈uhren: Dazu werden an einer gegebenen Schleife wie
sonst auch alle interagierenden Konfigurationen und die CI-Raumindizes{r} der korre-
spondierenden SACs (siehe Seite49) bestimmt. Durch Iteration̈uber{r} wird dann im
Indexvektorüberpr̈uft, ob diese SACs im IS/MRCI-Raum selektiert sind oder nicht.
Das ist allerdings nicht effizient, wenn man stark selektierte Räume vorliegen hat: Der
größte Teil der Matrixelementberechnung an einer Schleife ist schon vollzogen, wenn sich
mit anhand des Indexvektors zeigt, ob die gefundenen SACsüberhaupt inVIS vorhanden
sind. Deshalb wurde ein solches Schema zur Lösung des SB-Problems im Programm von
Tavan nicht ber̈ucksichtigt.

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten deutlich wurde, daß die bisher dis-
kutierten Algorithmen f̈ur IS/MRCI wenig geeignet sind und im Fall der graphischen
Algorithmen ihre Effizienz aus der

”
gleichzeitigen“ Berechnung der Kopplungskonstan-

ten scḧopfen, soll hier eine allgemeine Strategie für den IS/MRCI-Fall entwickelt werden.
Daran schließt die Darstellung des DIESEL-Algorithmus an, der im SGA/YY-Kontext für
eine eingeschränkte individuelle Selektion eine Lösung bietet (Kapitel3.4.2). Schließlich
wenden wir uns der eigenen Lösung zu (Kapitel3.5). Diese ist auch in einer Veröffentli-
chung dargestellt [153].

3.4.1 Eine Strategie zur L̈osung des SB-Problems f̈ur IS/MRCI

Angesichts der Tatsache, daß ein IS/MRCI-RaumVIS eine v̈ollig willk ürliche Teilbasis
eines vollen MRCI-Raums darstellt, liegt es nahe, zunächst folgende Strategie einzuschla-
gen, welche das SB-Problem weitestgehend auf der Basis primitiver Kets löst:

(IS-1) Man bildet die Menge aller primitiven KetsIV MR

OC (λ). Zur Umsetzung dieses
Schritts kann man sich zum Beispiel den Weg aus Kapitel3.3 zum Vorbild neh-
men.

(IS-2) Man bildet nun die aufVIS
OC eingeschr̈ankte OC-WechselwirkungslisteIVIS

OC (λ) =

IVMR

OC (λ) ∩ VIS
OC .
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(IS-3) Zu IVIS

OC (λ) müssen nun noch die assoziierten SACsIVIS
(λ) oder gleich deren

IndizesIV
IS

(λ) bestimmt werden.

Die Durchf̈uhrung von Schritt (IS-2) setzt eine geeignete Repräsentation vonVIS
OC voraus,

in der nach den Elementen vonIVIS

OC (λ) gesucht werden kann.

3.4.2 Der DIESEL-Algorithmus

Unter Inkaufnahme algorithmischer Komplexität gelang es Hanrath und Engels, auf dem
MR-DCI- [124] bzw. D-MRDCI- [154] Programm aufbauend, den

”
direct intern extern

separated individually selecting“ (DIESEL-) Algorithmus zu konstruieren [139,155]. Not-
wendig war dabei die Aufrechterhaltung der intern-extern-Trennung des Orbitalraums
wegen des inḧarenten SGA- bzw. Table-CI- [156] Algorithmus, vor allem f̈ur die effi-
ziente Bestimmung derline-up-Permutationen. Das Problem der schwachen Besetzung
wird in DIESEL durch die Verwendung eines Konfigurationsbaums und damit auf Ebe-
ne vonVIS

OC , gel̈ost. Die Verwendung des DIESEL-Baums erlaubt nur eine Selektion auf
Konfigurationsbasis9. Damit ist DIESEL strenggenommen kein individuell-selektierendes
Programm.
In einer DIESEL-Rechnung werden aus den MRCI-Referenzen{κ} die Menge{|κ012〉}
generiert (siehe Kapitel3.3). Jedes|κ012〉 wird dann im DIESEL-Baum als ein Zweig dar-
gestellt. Die Bl̈atter an einem solchen Zweig sind dann einzelne MOs bzw. MO-Paare,
welche angef̈ugt werden m̈ussen, um aus dem jeweiligen|κ012〉 wieder vollsẗandige Kon-
figurationen zu generieren. Die Selektion kommt im Programm dadurch zustande, daß
in den Bl̈attern beliebige dieser MO(-Paare) weggelassen werden können. Mit den MO(-
Paaren) sind noch die Indizes der SACs im CI-RaumVIS gespeichert.
Effizient wird die Generierung derH-Matrix in DIESEL vor allem dadurch, daß die mei-
sten nicht-verschwindenden Matrixelemente zwischen denjenigen SACs auftreten, deren
Konfigurationen als Bl̈atter an ein- und demselbem|κ012〉-Zweig

”
hängen“. Der Algo-

rithmus zur Berechnung der Matrixelemente iteriert nach und nachüber die Bl̈atter jedes
Zweiges. Allerdings muss dabei auch manchmal eine Suche nach anderen Konfiguratio-
nen außerhalb des gerade angesteuerten Zweiges durchgeführt werden; die Autoren geben
dafür einen Bedarf an Rechenschritten vono(K) an.

9Dazu berechnet das Programm die Summe aller EnergiebeiträgeEm,EN (|λ〉) (2.37) aller zu einem Ket
|λ〉 assoziierten SACs [157]:

Em,EN (|λ〉) =
fS,MS∑
k=1

Em,EN (|λ; k〉)

und wendet darauf ein Schwellenkriterium an.
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3.5 Lösung des Problems der Schwachen Besetzung in
SGA/S

Mit den Eigenschaften des SGA/S-Algorithmus von Tavan und Schulten (siehe Kapi-
tel 2.6.2) wird deutlich, daß durch dessen Errungenschaften, worunter vor allem die weit-
gehende Vermeidung einer aufwendigen Bestimmung derline-up-Permutationen und die
kompakte Handhabung der DarstellungsmatrizenUS,τ (pl) fällt, nicht nur eine hohe Ef-
fizienz der einzelnen Matrixelementberechnungen erreicht wird, sondern auch eineEnt-
kopplung dieser vom Problem der schwachen Besetzung. Es war die Intention der bis-
herigen Ausf̈uhrungen in diesem Kapitel deutlich zu machen, daß das bei den anderen
MRCI-Algorithmen nicht der Fall ist und diese mit individueller Selektion kaum zu ver-
einbaren sind. Diese Entkopplung ermöglicht es nun, speziell angepaßte Lösungen f̈ur das
SB-Problem zu finden. Das war in Bezug auf die Rechenzeit auch unbedingt notwendig
(siehe dazu Kapitel3.6über das Skalierungsverhalten).
Wie in den folgenden Abschnitten gezeigt wird, wurde zur Lösung des SB-Problems
zun̈achst ein Algorithmus (SB/A) geschaffen, der den Schritten (IS-1) bis (IS-3) (siehe
Seite55) folgt. Letztlich hat aber in das IS/MRCI-Programm ein alternativer Algorithmus
(SB/B) Einzug gefunden, der alle drei Schritte in einem abhandelt. Dieser wird nachfol-
gend in Kapitel3.5.2vorgestellt.
Gemeinsam ist diesen beiden, daß sie zum Typus der konventionellen Verfahren gehören,
d.h. sie iterieren in einer̈außeren Schleifëuber alle SACs|λ; k〉 des CI-RaumsV.

Die Generierung der Wechselwirkungsliste

Die Lösung von Aufgabe (IS-1) in SB/A wird dadurch erleichtert, daß in der Veröffentli-
chung des SGA/S-Verfahrens [36] begleitend zu den zehn Matrixelementformeln auch
Bedingungen publik gemacht werden, welche die Teilchen-Loch-Besetzungen (sie-
he (2.21)) (I, L) bzw. (J̃ , M̃) der primitiven Kets|λ〉 und |µ̃〉 in Beziehung setzen (Glei-
chungen (4.34) bis (4.36) in [36], vgl. auch Seite45), also angeben, welche Elektro-
nenverschiebungen ausI bzw. L erlaubt sind, um wechselwirkende{J̃} bzw. {M̃} zu
bekommen. Dabei ist die Nebenbedingungν(µ̃)leν(λ), die an die Elemente vonIVOC(λ)

gestellt wird (siehe (3.2) und (3.3)). Allerdings nehmen diese Bedingungen keinen Bezug
auf die Referenzen{κ} des RaumsVMR: Sie gelten f̈ur beliebige CI-R̈aume. Daher bildet
der SB/A-Algorithmus an dieser Stelle immerIVSDTQ

(λ)10 Aus der Betrachtung dieser
Relationen kann man ferner auch ableiten, daß die Anzahl wechselwirkender Konfigura-

10Hier direktIVMR

OC (λ) zu erzeugen ist zwar simpel, erfordert jedoch Einschnitte in die Programmstruk-
tur, die zu Effizienzverlust f̈uhren k̈onnen. Deshalb wurde auf die Implementiwerung vonIVMR

OC (λ) ver-
zichtet. Mit dem SB-B-Algorithmus ist sie sowiesoüberfl̈ussig.
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ν |IOC(λ)|
1 nh np

2 −3 nh

2
+ nh

2

2
− 3 np

2
+ 4nh np + np

2

2

3 −14− 3 nh

2
+ 3 nh

2

2
− 3 np

2
+ 9nh np + 3 np

2

2

4 73− 24nh + 6nh
2 − 24np + 16nh np + 6np

2

Tabelle 3.1: Obergrenzen für die Anzahl wechselwirkender Konfigurationen|IOC(λ)| für
ein ν-fach angeregtes|λ〉 mit maximalτ = 2ν offenen Schalen. Dabei istnh die Anzahl
der Loch- undnp die Anzahl der Teilchenorbitale im CI-Raum (nh + np = K).

tionen immer ḧochstens wieo(K2) skaliert. Man erḧalt aus kombinatorischen Betrach-
tungen dieser Relationen auch explizite Obergrenzen{|IOC(λ)|} für die im Programm
vorkommenden Anregungsklassenν. Sie sind in Tabelle3.1angegeben.

3.5.1 Die Suche von Konfigurationen mittels Konfigurationsbaum

Die Effizienz des Verfahrens steht und fällt mit der Lösung der Aufgabe (IS-2), der Re-
striktion der vorher gebildeten WechselwirkungslisteIVSDTQ

OC (λ) auf VIS
OC . Um das suk-

zessive Durchsuchen des CI-RaumsVIS
OC(λ) nach Elementen|µ̃〉 aus der Wechselwir-

kungsliste zu vermeiden, verwenden wir an dieser Stelle einenBaum, in welchem die
primitiven Kets vonVIS

OC gespeichert werden.
Was dessen Struktur betrifft, so verzweigt man in einem derartigen Baumähnlich wie
beim OC-Graphen gem̈aß der Besetzung der jeweiligen Teilchen- und Lochorbitale (sie-
he Abbildung3.5a). Sind alleK Orbitale abgearbeitet, so ist|µ〉 vollständig beschrieben,
und man ist an einem Blatt angelangt. Aus Effizienzgründen kann man noch vereinbaren,
daß der Pfad einer Konfiguration bereits an einem Orbitali′ < K enden darf, wenn alle
höher indizierten Orbitale unbesetzt sind und entlang des Teilpfads dieser Orbitale keine
anderen Konfigurationen abzweigen. Dieses Prinzip ist in Abbildung3.5b am Beispiel
eines kleinen IS/MRCI-Raum dargelegt.

Alle hier vorgestellten OC-B̈aume verwenden die TL-Notation von primitiven Kets;
die herk̈ommliche Darstellung k̈onnte in solchen B̈aumen aber genauso Anwendung fin-
den.
Die algorithmische Implementierung der Baumstruktur unter Verwendung lexikalischer
Indizes bzw. Laufnummern für die Konfigurationen sowie der Operationen des Einfügens
von Konfigurationen und deren Suche ist in AnhangB.1 ausgef̈uhrt.
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Abbildung 3.5: (a) Verzweigungsprinzip des OC-Baumes nach der TL-Besetzung des
λ̄TL

i+1 desi + 1-ten Orbitals in|λ〉. (b) Beispiel f̈ur OC-Baum einer IS/MRCI-Basis mit

n = 4, K = 5. An den Endpunkten ist das jeweiligēλ
TL

angegeben.

Bestimmung der CI-Raumindizes

Ist Aufgabe (IS-2) vollendet, d.h. die MengeIVIS

OC (λ) bestimmt, gilt es noch im dritten
Schritt (IS-3), die CI-Raumindizes derIVIS

OC (λ)- assoziierten SACs herauszufinden. Diese
Funktionaliẗat wird dadurch geẅahrleistet, daß man an den einzelnen|µ〉-Blättern jeweils
eine Liste anbringt, in der die CI-Raumindizes{r(|µ; l〉} der SACs gespeichert sind. Das
ist in Abbildung3.6 dargestellt. In AnhangB.2 ist ausgef̈uhrt, wie die algorithmischen
Strukturen und Funktionen der Speicherung eines Indexr|µ; l〉 realisiert wurden.

Speichert man zusammen mitr(|µ; l〉) noch den Spinlabell eines SACs, ist mit der
kombinierten Baum/Listenstruktur11 der CI-RaumVIS vollständig beschrieben.
Die individuelle Selektion von SACs vollzieht sich mit diesen Strukturen auf zwei Ebe-
nen: zum einen durch die Abwesenheit ganzer|µ〉-Pfade im Graphen, oder, etwas sub-

11Im folgenden sprechen wir nur einfach vom OC-Baum, auch wenn die Gesamtstruktur aus Baum und
Liste gemeint ist.
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Abbildung 3.6: Verkettete Liste CI-Raumindizes{r(|µ; l〉} aller f SACs, die zu einem
primitiven Ket |µ〉 geḧoren. Diese Listen sind jeweils an den Blättern des OC-Baums
angebracht.

tiler, durch das Fehlen mancher derfS,MS(S, τ) |µ〉-assoziierten SACs in der Liste des
|µ〉-Blatts.

Eigenschaften und Verwendung des OC-Baums

Der eben vorgestellte OC-Baum hat im allgemeinen einen höheren Speicherplatzbedarf
als der OC-Graph. Das deutet sich bereits bei der graphischen Darstellung des OC-Baums
der vollen MRCI-Basis aus Abbildung3.3 an, welche in Abbildung3.7 zu finden ist.
Allerdings treten in den tern̈aren IS/MRCI-OC-B̈aumen nicht alle3K+1 Blätter auf, denn
vielen der denkbaren Pfade entsprechen

• keine korrekten Konfigurationen: Das sind solche Pfade, bei denen in der TL-
Notation die Anzahl an Lochbesetzungen nicht der von Teilchenbesetzungen ent-
spricht. In der herk̈ommlichen Notation ẅaren diese keinen-Elektronenfunktionen.

• höhere als Vierfachanregungen, wodurch sie nicht mehr im MRCI-Raum liegen.
Grunds̈atzlich k̈onnten diese durchaus in den Baum aufgenommen werden.

• Konfigurationen im SDTQCI-Raum, welche außerhalb des vollen MRCI-Raums
VMR zuVIS liegen.

• verworfene Konfigurationen und mit ihnen alle assoziierten SACs.

Bei der Konstruktion der OC-B̈aume ist man nicht auf eine bestimmte Reihenfolge der
Orbitale angewiesen, jede Permutation von ihnen ist erlaubt. Die Anordnung und Anzahl
an generierten Verzweigungen hängt von der geẅahlten Reihenfolge ab, so daß eine all-
gemeine Aussagëuber den Speicherplatzbedarf nicht möglich ist. Empirisch liegt er bei
K2 Integerzahlen bei sehr kleinen CI-Räumen und bei5 ·nV für große, was bei modernen
Computern nicht limitierend ist.

Soll in der CI-Rechnung dieH-Matrix gebildet werden, wird der gesamte Baum nicht
auf einmal generiert, sondern in deräußeren Schleife zunächst|λ; k〉 in den Baum ein-
gefügt. Anschließend werden die einzelnen Elemente|µ̃〉 von I(λ) gebildet, und sofort
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zur Lösung der Aufgaben (IS-2) und (IS-3) der zugehörige Pfad von|µ̃〉 falls vorhanden
im Baum durchschritten und die Indizes{r(|µ̃; l〉)} bestimmt. Wegen dieses Vorgehens
resultieren dabei im Einklang mit (SB-2) nur jene mitr(|µ̃; l〉) ≤ r(|λ; k〉).
Das bisher beschriebene Verfahren ist für Anregungsklassen-trunkiertes CI durchaus auch
anwendbar. Hier ergibt die Baumsuche keine negativen Resultate, sondern dient letztend-
lich nur zur Bestimmung vonIV(λ).
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Abbildung 3.7: OC-Baum der vollen MRCI-Basis aus Abbildung3.3 in TL-Darstellung
mit n = 4, K = 6. Die Pfade zu den beiden Referenzen|1123〉 und |1133〉 mit λ̄

TL
=

(0, 1, 1, 0, 0, 0, 0) bzw. λ̄
TL

= (0, 2, 2, 0, 0, 0, 0) sind darin hervorgehoben.
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3.5.2 Ein effizienterer Algorithmus

Das SB/B-Verfahren zur Bestimmung von{r(|µ̃; l〉)} verzichtet auf die explizite Kon-
struktion vonIOC(λ) und operiert ausschließlich auf dem OC-Baum. Zur Motivation des
Funktionsprinzips betrachten wir dazu Abbildung3.8. Hier ist ein|λ〉 hervorgehoben und

Abbildung 3.8: OC-Graph (ohne SAC-Listen) des gleichen CI-Raums wie in Abbil-
dung3.5. Dick gezeichnet ist der Pfad zur Konfiguration mitλ̄ = (22121) bzw. |λTL〉 =
||(1 1 2 2 )(2 2 3 4 4 5)〉〉 (zur TL-Notation siehe Seite25). Pfade zu seiner wechselwirken-
den Kets sind als durchgezogene Linien gezeichnet. Die Pfade der restlichen sind gestri-
chelt dargestellt.

seine interagierenden KetsIVOC innerhalb vonVOC gekennzeichnet. Das suggeriert, die
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|µ̃〉-Pfade durch eineGraphenirrfahrt aufzufinden: Nach dem Start an der Wurzel folgt
man dem|λ〉-Pfad. An seinen Verzweigungen analysiert man jeweils, ob man diesen auch
noch folgen darf, ohne größere Abweichungen als insgesamt vier Orbitalindizes zu er-
zeugen. Das heißt, man bestimmt den Anregungsgrad der partiellen Differenzkonfigura-
tion |δ′〉 zwischen|λ〉 und den abzweigenden Pfaden an Verzweigungen möglicherweise
wechselwirkender Kets. Bei positivem Ergebnis merkt man sich diese erlaubten Zweige
zusammen mit|δ′〉, um sie anzuspringen, nachdem man an irgendeinem Blatt, und da-
mit an einer interagierenden Konfiguration|µ̃〉 angekommen ist und die dazugehörigen
{r(|µ̃; l〉)} eingesammelt hat. Letzteres vollzieht sich genauso wie im SB/A- Algorith-
mus.
Eine genaue Angabe des Baumwanderungsalgorithmus einschließlich der Strukturen für
das Mitführen der Differenzkonfiguration etc. ist in AnhangB.3 erklärt. Die MengeIVIS

(Seite46) tritt dabei gar nicht mehr auf.
Es gibt einige Gr̈unde, diesen Algorithmus dem zuerst implementierten SB/A vor-

zuziehen. Zum einen m̈ussen ẅahrend der Graphenirrfahrt kaumganzeKonfigurationen
|µ̃〉 gesucht werden: In SB/B sind die Verzweigungspunkte, die angesprungen werden,
selten in der N̈ahe der Wurzel. Empirisch drückt sich das gegenüber SB/A durch einen
Rechenzeitgewinn von 20-40% aus. Ebenso steht beim Erreichen eines Blattes bereits
die hierarchisch generierte Differenzkonfiguration zwischen dem dortigen|µ̃〉 und|λ〉 zur
Verfügung, welche f̈ur die Auswertung der Matrixelementformel (2.33) gebraucht wird12.

Ferner kann man den Algorithmus auch für die Berechnung der Einteilchen- und
Zweiteilchendichtematrix verwenden. Für die Generierung ersterer ist dabei nur die Be-
dingungν

(
|δ〉
)
≤ 2 aufν

(
|δ〉
)
≤ 1 zu verscḧarfen.

3.5.3 Weitere Verwendungsm̈oglichkeiten für den SB/B-Algorithmus

Eine weitere Variante der Graphenirrfahrt läßt sich bei der Generierung des vollen MRCI-
Raums anwenden. Das Programm arbeitet hier in seiner gegenwärtigen Version nicht kon-
struktiv, sondern generiert nacheinander alle Konfigurationen{|λ〉} des SDTQCI-Raums.
Demzufolge muss̈uberpr̈uft werden, ob|λ〉 an die Referenzen koppelt oder nicht. Zu
diesem Zweck wirdVref in einem eigenen OC-Baum dargestellt, und mittels der Baum-
wanderungsprozedur festgestellt, ob es ein|κ〉 ∈ Vref gibt, das mit|λ〉 interagiert.

Denkbar ist auch die Anwendung des Verfahrens auf die Auswertung der ENPT-
Formel, um den Energiebeitrag eines verworfenen SACs relativ zur IS/MRCI-
Wellenfunktion zu erhalten (siehe Gleichung (2.37)): Hier sucht man zu einen verwor-
fenen|λ; k〉 ∈ VMR ∩ VIS die MengeIV

IS
(λ), um (2.37) effizient auswerten zu k̈onnen.

12Im gegenẅartigen Programm wird das aus algorithmischen Gründen allerdings noch gar nicht ausge-
nutzt.
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Diese Indexmenge ist aber strenggenommen nicht aus einer Wechselwirkungsliste der
Form (3.2) abgeleitet, denn bei der Berechnung des ENPT-Energiebeitrags können durch-
aus {|µ̃; l〉} ⊂ VIS mit höherem Anregungsgrad alsν(λ) auftreten, etwa wenn die
IS/MRCI-Wellenfunktion Vierfachanregungen enthält, |λ〉 aber der primitive Ket einer
verworfenen Dreifachanregung ist. Dann istν(µ̃) > ν(λ) und somit|µ̃〉 /∈ IV

IS
(λ) .

Diese|µ̃〉 lassen sich mit dem SB/A-Algorithmus also nicht generieren.
Ist jedoch mit dem Beginn der PERT-Rechnung der volle OC-Baum zuVIS präpariert,
kann mit dem SB/B-Algorithmus die hier benötigte MengeI ′V

IS
(λ) vollständig generiert

werden.

3.6 Skalierungsverhalten und Zeitbedarf des IS/MRCI-
Algorithmus

Bei einem IS/MRCI-Algorithmus gibt es viele M̈oglichkeiten, das Skalierungsverhalten
als Funktion der Systemgröße zu analysieren. Theoretische Abschätzungen dazu sind al-
lerdings nur f̈ur Anregungsklassen-trunkiertes CI möglich, denn die Gr̈oße von IS/MRCI-
Räumen ḧangt stark vom geẅahlten molekularen System und den Selektionsparametern
ab.
Ein geeignetes Szenario ist die Durchführung von SDTQCI-Rechnungen in minimalen
Orbitalr̈aumen (K = n). Die darin enthaltenen Vierfachanregungen dominieren im all-
gemeinen auch die IS/MRCI-Räume. Daher wurden die Rechnungen mit dem PPP-π-
Elektronenmodell an Polyenen mitK = 6, . . . , 20 durchgef̈uhrt. Das f̈uhrt zu SDTQCI-
Räumen mit einer Dimension bis zu1 833 276 .

Die Anzahl der SACs in einem SDTQCI-Raum skaliert wieo(K8). Der alte
”
klassi-

sche“ Algorithmus behandelt (fast) jedes Matrixelement, was ein Aufwand vono(K16)

ist. Für den neuen Algorithmus erwarten wir wiederum einen Faktoro(K8) für die Itera-
tion über die Basis. Zu jedem SAC gibt eso(K2) wechselwirkende. Daher ist ein Skalie-
rungsverhalten vono(K10) die untere Grenze für einen solchen Algorithmus. In Version
SB/A des neuen Algorithmus gesellt sich dazu noch eine Faktoro(K) durch die Suche
der wechselwirkenden Konfigurationen im Baum. Diese ist bei einem SDTQCI unnötig,
da man hier auch geeignete Indexformeln aufstellen könnte. Das Programm ist aber auf
den IS/MRCI-Fall ausgerichtet, wo solche Indexierungen praktisch nicht einsetzbar sind.
Insgesamt erwartet man also ein Skalierungsverhalten vono(K11) für den SB/A Algo-
rithmus.
Abbildung 3.9 zeigt die gemessenen CPU-Zeiten als Funktion vonK. Die Steigungen

der Geraden, welche durch in beiden Punkte mitK = 18 undK = 20 gehen, liefern die
beobachteten Exponenten. Die Werte von 16.4 bzw. 11.1, liegen im erwarteten Rahmen.
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Abbildung 3.9: (log/log)-Darstellung der benötigten Zeit f̈ur die Generierung derH-
Matrix in SDTQCI-Rechnungen (COMPAQ XP1000-Workstation mit 667 MHz)

Insbesondere skaliert der Algorithmus SB/B etwa wieo(K11), d.h. die Graphenirrfahrt
nimmto(K) in Anspruch.

Hanrath et al. [139] haben das Skalierungsverhalten des DIESEL-Algorithmus als
Funktion vonnV aufgezeichnet. Sie geben dafür Werte vono(n1.5

V ) undo(n1.6
V ) an. Legt

man hier SDTQCI-R̈aume zugrunde, was allerdings nicht der Fall ist, entspricht das Ex-
ponenten von 12 bzw. 12.8. Damit scheint unser Algorithmus vom Skalierungsverhalten
schneller. Da allerdings die heute zugänglichen OrbitalraumgrößenK relativ klein sind,
ist neben dem asymptotischen Verhalten auch wichtig, wie groß die Zeit für die Berech-
nung eines einzelnen Matrixelements ist, denn sie dominiert für kleineK den Zeitbedarf
einer Rechnung. Der Wert dafür entzieht sich jedoch einem direkten Vergleich, weil die
verwendeten Computersysteme zu unterschiedlich sind.

Abschließend soll noch eine zweite Frage durch empirische Rechnungen beantwor-
tet werden: Ob die Zeit für die Berechnung einesH-Matrixelements unter Variation des
IS/MRCI-Raums konstant ist. Dazu wurde in PPP/IS/MRCI-Rechnungen das Polyen Ei-
cosan (n = 20) geẅahlt, und bei konstant gehaltenem MRCI-Referenzraum unterschied-
lich stark individuell selektiert, um dann dieH-Matrix der resultierenden R̈aume aufzu-
stellen. Abbildung3.10zeigt die ben̈otigte CPU-Zeit in Abḧangigkeit von der Gr̈oße der
IS/MRCI-Basis. Bis auf die ersten beiden Werte ergibt sich eine fast konstante CPU-Zeit
von etwa 1.7 ms f̈ur die Berechnung eines Matrixelements13. Das kennzeichnet das neue

13Bei den ersten beiden Rechnungen in Abbildung3.10sind die IS/MRCI-Basis jeweils durch Einfach-
und Doppelanregungen dominiert. SDCI-Matrixelemente beinhalten aber wesentlich weniger Terme und
sind deutlich schneller auszurechnen.
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Abbildung 3.10: CPU-Zeit f̈ur die Berechnung einesH-Matrixelements verschieden
großer PPP/IS/MRCI-Rechnungen an Eicosan (n = K=20, 1.2-GHz-Athlon-Rechner)

Programm somit als
”
echtes“ IS/MRCI-Verfahren: Die Matrixelementberechnung ist hier

in weiten Grenzen unabhängig von der Wahl der IS/MRCI-Basis.
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Kapitel 4

Verwendung von SCF mit
semiempirischen Methoden als
MO-Quellen

Das algorithmisch verbesserte IS/MRCI-Verfahren, das Gegenstand der vorherigen Ka-
pitel gewesen ist, erm̈oglicht eine deutliche Reduzierung des Variationsraums von CI-
Rechnungen. Trotzdem ist das vorher diskutierte Skalierungsverhalten in Abhängigkeit
von der AnzahlK der MOs hoch. Daher bietet es sich als weitere Maßnahme an,K

kleiner zu ẅahlen, also etwa nur minimale MO-Basissätze aus SCF-Rechnungen zu ver-
wenden.

Mit dem Einsatz von PPP-SCF wurde das auch schon im alten MRDCI-Programm
praktiziert. Dieses hat zwar UV-VIS-Spektren vonπ-Elektronensystemen sehr gut berech-
nen k̈onnen (siehe Seite39), aber nur f̈ur Modellgeometrien. Will man darüberhinaus auch
(Minimums-)Geometrien oder Potentialflächen berechnen, so liegt die Verwendung von
effektiven Valenzschalen-Hamiltonoperatoren, im folgenden auchsemiempirische Model-
le genannt, nahe. Hierbei umfassen die elektronischen Freiheitsgrade alle Valenzelektro-
nen der Atome im Molek̈ul, d.h. alle Elektronen mit der höchsten Hauptquantenzahl, die
im jeweiligen Atom besetzt sind1. CI-Verfahren mit solchen MO-Quellen können dann
auch die Effekte derσ-σ-, σ-π-, undπ-π-Korrelation behandeln.

1Spezielle Verfahren, wie MNDO/d, beziehen darüberhinaus auchd-Orbitale mit ein.
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4.1 Existierende Verfahren und Probleme

4.1.1 Überblick

Semiempirische Modelle sind nicht nur auf die Reduktion der Elektronenanzahl ausge-
richtet. Das leisten effektive Kern-Potentiale bereits. Zur Beschleunigung der Rechnun-
gen werden vor allem N̈aherungsausdrücke bei der Berechnung der Fockmatrixelemente
(2.15) gemacht, d.h. sie werden als einfache Funktionen von empirisch ermittelten Pa-
rametern formuliert. Heutzutage sind dabei diejenigen Verfahren am gebräuchlichsten,
welche dieneglect of diatomic differential overlap- (NDDO) Nährung verwenden. Ei-
ne Übersicht zu dem Thema bieten Segal [47] oder Thiel [48, 49]). Dazu geḧoren auch
die meisten der im MNDO97-Programm [57] enthaltenenklassischensemiempirischen
Methoden wie MNDO [55], AM1 [56] und PM3 [158]. Diese unterscheiden sich im we-
sentlichen in der Parametrisierung der AO-Integrale, welche zum Teil durch Fits an ex-
permimentelle Daten gewonnen werden und durch eine jeweils andere Behandlung der
Kern-Kern-Repulsion.

Gemeinsam ist diesen Methoden die Annahme, daß die AO-Basis für das gegebe-
ne molekulare Problemvon vornherein orthonormal ist, wohingegen bei denab-initio -
Verfahren die AOs vor dem SCF-Prozess noch orthogonalisiert werden müssen. Diese
Annahme f̈uhrt in semiempirischen SCF-Verfahren zu einer deutlich unterschätzten ener-
getischen L̈ucke zwischen den besetzten und virtuellen MOs. Das heißt: Nimmt man
den HOMO-LUMO-Abstand als Maß für die Anregungsenergie zum ersten angereg-
ten Zustand, so wird diese deutlich zu klein. Der Sachverhalt wird im Detail von We-
ber für die Linearkombination zweier AOs zu MOs erklärt [159] und ist schematisch
in Abbildung 4.1 wiedergegeben. Exemplarisch kann man sich den Sachverhalt anhand

Abbildung 4.1: Kombination von bereits orthonormalen AOs (oAOs,klassischese-
miempirische Modelle) und nicht von vornherein orthonormalen AOs (noAOs,ab-
initio Verfahren) zu den jeweiligen MOs. Im ersten Fall resultiert eine zu kleine HOMO-
LUMO-Energiel̈ucke∆εo, im anderen Fall ist sie korrekt.
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der Heitler-London-Behandlung desH2-Moleküls klarmachen (siehe zum Beispiel Levi-
ne [160], Kapitel 13.10). Unter Verwendung von nicht-orthogonalisierten s-Orbitalen in
den Versuchswellenfunktionen für den Grund- und angeregten Zustand lautet die Formel
für beide Zustandsenergien

E0 = −1 +
Q+ A

1 + S2
12

, E1 = −1 +
Q− A
1− S2

12

. (4.1)

In dieser Formel sindQ undA modizifierte Coulomb-bzw. Austauschintegrale. Man er-
kennt anhand dieser Gleichung, daß die Differenz der Eigenenergien wieo(S−2

12 ) vom
ÜberlappintegralS12 der beiden s-Orbitale abhängt. Rechnet man mit solchen Orbitalen,
setzt aberS12 ≡ 0, so kommt unter Verwendung von (4.1) eine zu kleine Anregungsener-
gie heraus.

Unabḧangig von diesem grundsätzlichen Mangel wurden die klassischen semiempiri-
schen Modelle schon früh mit CI-Erweiterungen versehen. So ist in MOPAC6.0 SCI und
SDCI eingebaut, in AMPAC6.0 [161] ein IS/CAS-CI-Verfahren [162] und in MNDO97
ein

”
minimalistisches“ (mini)- CI2. Direkte Anwendungen dieser CI-Methodik auf ange-

regte Zusẗande finden sich in der Literatur nur wenig.
Zu erẅahnen ist auch das MNDOC-CI-Verfahren von Thiel und Schweig [163], wel-
ches im MRCI-Raum des gewünchschten Zustands mit Störungstheorie sehr stark selek-
tiert, so daß nur etwa 10 Konfigurationen variationell behandelt werden. Für den restli-
chen MRCI-Raum findet Brioullin-Wigner-Störungstheorie Anwendung (PERTCI). Zur
Untersuchung konischer Schnitte haben Izzo und Klessinger das MNDOC-CI-Verfahren
um analytische Gradienten erweitert [164], was Patchkovskii und Thiel [165] allerdings
auch schon vorher entwickelt hatten. Sie räumen in ihrer Ver̈offentlichung ein, daß die
MNDOC-Anregungsenergien, welche sie mit ihrer Methode ebenso berechnen,

”
irgend-

wie weniger verl̈aßlich“ sind.
Mit dem Ziel, π/π∗-Elektronen-CI-Rechnungen mit dem MNDO-Hamiltonoperator zu
machen (

”
MNDO-πCI“), haben Martin und Birge MNDO reparametrisiert und Testrech-

nungen an einem Iminiumsystem durchgeführt [166]. In einer zweiten Publikation [167]
wird dieselbe Methode zur Berechnung desÜbergangsdipolmoments vom1 1Ag- zum
1 1Bu-Zustand bei Polyenen benutzt.

Verschiedentliche Bem̈uhungen, an Stelle dieser simplen CI-Verfahren MRCI-
Verfahren einzusetzen, wie etwa in der Arbeit von Grimmeüber Polyenanregungsener-
gien [168] oderüber photodissoziative Prozesse [169], verbessern die resultierenden An-
regungsenergien nicht wesentlich (vgl. dazu auch die eigenen Rechnungen zu Butadien in
Kapitel 5.2). Nicht unerẅahnt bleiben sollten auch die Arbeiten von Garavelli et al., die

2Dieses besteht aus der HF- und den|HOMO〉 → |LUMO〉 sowie |HOMO,HOMO〉 →
|LUMO,LUMO〉-Determinanten.

71



KAPITEL 4: SCFMIT SEMIEMPIRISCHENMETHODEN ALS MO-QUELLEN

klassische semiempirische Modelle in quantenmolekulardynamische Methoden eingebaut
haben [170]. In ersten Anwendungen, wie etwa bei der Berechnung der Isomerisierungs-
dynamik von Ethylen, sind die vertikalen Anregungsenergien um 1 bis 2 eV zu niedrig.

Die Schẅache der erẅahnten semiempirischen Methoden bei der Beschreibung von
UV-VIS-Spektren hat schon früh zur Entwicklung spezieller Methoden geführt. An dieser
Stelle sind ZINDO, CNDO/S oder INDO/S (siehe [171,172]) zu nennen. Kennzeichnend
für diese Modelle ist, daß man die Anregungsenergien aus einer SCI-Rechnung nach dem
SCF bekommt. Entsprechend ist auch die Parametrisierung gewählt.
Offensichtlich sind mit diesen Methoden multikonfigurationale Zustände nicht kor-
rekt zu beschreiben. Zudem basieren die meisten dieser Methoden ausschließlich auf
der gr̈oberen ZDO-N̈aherung. Erst 1999 wurde von Voiytuk et al. [173] ein ent-
sprechendes NDDO-basiertes Verfahren publiziert. Eine weitere Variante, welche die
INDO-Integraln̈aherung realisiert, wurde von Marguet et al. [174] mit dem CIPSI-CI-
Verfahren kombiniert (CS/INDO/CIPSI). Erst kürzlich wurde von Koslowski et al. ein
MNDO97/MRCI-Verfahren auf GUGA-Basis entwickelt [113]. Es ist allerdings kein
individuell-selektierendes wie das weiterentwickelte Programm von Tavan und Schulten,
kann allerdings auch höhere als Vierfachanregungen in CI-Räume aufnehmen und höhe-
re Spinmultipletts verarbeiten, was es von Rechengeschwindigkeit her etwas langsamer
werden l̈aßt.
Schließlich sollte nicht unerẅahnt bleiben, dass Houjou et al. ein QM/MM-Modell vor-
gestellt haben, mit dem sie die

”
Opsin-Verschiebung“ in Bakteriorhodopsin untersuchen

[175]. Methodologisch beinhaltet ihr Verfahren eine linear-skalierende semiempirische
Methode (MOZYME) [9], die an INDO/S gekoppelt ist, um Anregungsenergien auszu-
rechnen, sowie einem neu entwickelten polarisierbaren Kraftfeld.

4.1.2 Neuere Effektive Valenzschalenhamiltonoperatoren:
OM1 und OM2

Mit der Entwicklung von OM1 (
”
Orthogonalisation Model 1“) durch Kolb und Thiel

[176] und seiner Fortentwicklung zu OM2 durch Weber und Thiel [177] stehen im
MNDO97-Programm semiempirische Modelle zur Verfügung, welche Orthogonalisie-
rungskorrekturen an den Einelektronen-Matrixlelementen im HF-Verfahren durchführen.
OM1 korrigiert dabei die Einzentren- und Zweizentrenintegrale, OM2 zusätzlich noch
Dreizentrenmatrixelemente. Für die Zweielektronenintegrale bleibt nach wie vor die klas-
sische NDDO-N̈aherung.
Neben einer Verbesserung der Grundzustandseigenschaften, so konnte Weber in seiner
Dissertation [177] zeigen, werden bei Verwendung desPERTCI- Verfahrens auch die ver-
tikalen und adiabatischen Anregungsenergien eines Satzes organischer Moleküle deut-
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lich besser reproduziert als unter Verwendung des AM1- oder PM3-Hamiltonoperators.
Die Kombination aus OM2/PERTCI und Molekulardynamiksimulationen ist von Weber
et al. [178] zur Untersuchung der Floureszenz ingreen flourescent- Proteinen eingesetzt
worden.

Aus diesenÜberlegungen r̈uhrt die Erwartung, daß mit der Kombination aus OM1
bzw. OM2 mit dem IS/MRCI-Programm eine Methode entsteht, die es erlaubt, angeregte
Zusẗande großer biologischer Chromophorsysteme mit guter Genauigkeit behandeln zu
können.
Dazu ẅare die Entwicklung analytischer Gradienten für beide Methoden sehr ẅunschens-
wert.

4.2 Kopplung an IS/MRCI

Die Verwendung von IS/MRCI erfordert die Bereitstellung der Ein-und Zweielektronen-
integrale in der MO-Basis (siehe Gleichung (2.22)). Dar̈uber hinaus sollte es m̈oglich
sein, eine Selektion der CI-aktiven MOs vorzunehmen, um so etwa die CI-Rechnung
nur im Raum derπ/π∗-MOs vorzunehmen, was in MNDO97 für die dort implemen-
tierten sẗorungstheoretischen Post-SCF-Verfahren schon möglich ist. Die Bereitstellung
der Einelektronenintegrale ist dabei trivial, denn bei diesen handelt es sich um die MO-
Eigenenergien (siehe Abschnitt2.3.4).
Bei der Transformation der Zweielektronenmatrix der AO-Basis

(µν|λσ) =

∫∫
dr1 dr2φ

∗
µ(r1)φν(r1)

1

|r1 − r2|
φ∗λ(r2)φσ(r2) µ, ν, λ, σ = 1, . . . , K .

(4.2)
in die MO-Basis (G-Matrix (2.24)) definiert man wegen ihrer Symmetrie

(µν|λσ) = (λσ|µν) = (νµ|λσ) = (µν|σλ) = (σλ|µν) = (σλ|νµ) .

einen Superindex(µν) bzw (λσ), der nur die nicht-redundanten Orbitalpaare umfaßt, d.
h. man bildetÄquivalenzklassen aus Paaren(µν) von Indizes. DiesëUberlegungen gelten
völlig analog auch f̈ur die G-Matrix. Dort bedient man sich eines Superindex(ij) bzw.
(kl). Bei der AO→ MO-Transformation sind nun zwei Dinge zu beachten: Zum einen
gibt es das triviale Nummerierungsproblem zwischen den SCF-MOs und den CI-MOs.
Im allgemeinen wird man im SCF-MO-Raum̈ahnlich wie bei CAS-Verfahren eine Orbi-
talselektion vornehmen, so daß die Anzahl der CI-MOsKCI kleiner alsK wird. Somit ist
der Wertebereich der CI-MO-IndeZes mit dem der SCF-MO-Indizes nicht mehr identisch,
was sich auch auf den CI-MO-Superindexübertr̈agt, welchen wir deshalb an dieser Stelle
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(ij)′ bzw.(kl)′ nennen3. Das zweite Problem betrifft die NDDO-N̈aherung: Ẅahrend auf
der MO-Seite der Superindex einen Wertebereich von 1 bisNMO := KCI(KCI + 1)/2

durchl̈auft, gilt für den AO-Superindex nicht die ObergrenzeK(K + 1)/24. Es kommen
stattdessen nur diejenigen{(µν)} vor, bei welchen die AOsφν undφµ bzw. φσ undφλ

am selben Atom zentriert sind; alle anderen Integrale verschwinden. Die Anzahl verschie-
dener AO-Indizes seiNAO. Mit diesen Vorbereitungen läßt l̈aßt sich dann die Vierindex-
Transformation schreiben als

(ij|kl) =

NAO∑
(µν)

NAO∑
(λσ)

W ∗
(λσ)(kl)′(µν|λσ)W(ij)′(µν) . (4.3)

In diesem Ausdruck sindW orthogonale Matrizen mit den ElementenW(λσ)(kl)′ =

C†
λk′Cl′σ bzw.W(ij)′(µν) = C†

i′µCνj′, welche wiederum aus den angegebenen Elementen
der SCF-MO-EigenvektormatrixC gebildet werden.

Die Verifikation der Transformationsroutine, welche von Prof. Thiel zu Verfügung
gestellt wurde, erfolgte auf zwei Wegen. Zum einen wurde dazu die Invarianz der Spur
ausgenutzt: Transformiert man alle AO-Integrale in die MO-Basis, so gilt5

NMO∑
(ij)

(ij|ij) =

NAO∑
(µν)′

(µν|µν) . (4.4)

Des weiteren wurde im IS/MRCI-Teil einminimales CI(siehe oben) implementiert, wel-
chesäquivalent zum bereits vorhandenen ist (siehe Fußnote auf Seite71). Die Algorith-
men zur Integraltransformation undH-Matrixelementberechnung sind in MNDO und
dem IS/MRCI-Verfahren deutlich voneinander verschieden und lassen eine Verifikation
von Gleichung (4.4) und der einzelnen Elemente der G bzw.H-Matrix in unabḧangigen
Testrechnungen zu. Bei der ihrer Durchführung ergaben sich keine signifikanten Abwei-
chungen.

An dieser Stelle sei auch noch erwähnt, daß in MNDO/IS/MRCI-Rechnungen
die Werte einiger MNDO97-und IS/MRCI-Parameter verschärft wurden. Das betrifft
haupts̈achlich die SCF-Konvergenzkriterien, da die MO-Eigenvektoren entscheidend in
die Transformation der Zweielektronenmatrix eingehen (Gleichung (4.3)). Die betroffe-
nen Parameter sind in AnhangA aufgef̈uhrt.

3Bei den Diskussionen in den vornagegangenen Kapiteln ist die CI-MO-Selektion unerheblich, so daß
wir immer davon ausgehen konnten, daß alle SCF-MOs auch als CI-MOs verwendet werden

4außer bei atomaren oder ionischen Elektronensystemen.
5Zus̈atzlich ist wegen der NDDO-N̈aherung die Spur der Zweielektronenmatrix auch von der Mo-

lekülgeometrie unabḧangig
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4.2.1 Berechnung und Verwendung von Dichtematrizen

Zur Berechnung von CI-korrigierten Observablen, wie dem (Übergangs-)Dipolmoment
oder analytischer Gradienten, benötigt man Dichtematrizen. Deren Bedeutung erschließt
sich aus der Darstellung der Matrixelemente von Einteilchenoperatorenô1(r) und Zwei-
teilchenoperatoren̂o2(r1, r2) zwischen zwei elektronischen ZuständenΦm und Φl (für
eine Herleitung siehe zum Beispiel Davidson [179]):

〈Φm | ô1 |Φl〉 = Sp
[
Γ(1),mlo1

]
=

K∑
ij

Γ
(1),ml
ij 〈i | ô1 | j〉

bzw.

〈Φm | ô2 |Φl〉 = Sp
[
Γ(2),mlo2

]
=

K∑
ijkl

Γ
(2),ml
ijkl 〈ij | ô2 | kl〉 .

Die dabei auftretenden Integrale können dabei entweder in der MO-Basis oder AO-Basis
vorliegen, wenn nur die spinlosen Einteilchen- bzw. Zweiteilchendichtematrizen,Γ(1),ml

undΓ(2),ml, entsprechend geẅahlt werden.
Das IS/MRCI-Verfahren operiert in der MO-Basis. Die Matrixelemente des Hamilton-
operatorsHml der elektronischen Zuständem und l lassen sich dann wie folgt schreiben

Hml =

nV∑
ab

vlavmbHab

=

nV∑
ab

vlavmb

(
K∑
ij

Dab
ij (i|j) +

K∑
ijkl

Dab
ijkl(ij|kl)

)

=

nV∑
ab

(
K∑
ij

Dab
ij vlavmb(i|j) +

K∑
ijkl

Dab
ijklvlavmb(ij|kl)

)

=
K∑
ij

Γ
(1),ml
ij (i|j) +

K∑
ijkl

Γ
(2)ml
ijkl (ij|kl) .

(4.5)

Dabei sind die Skalarevla die a-te Komponente des CI-Eigenvektorsvl. Die dritte Zeile
von Gleichung (4.5) deutet an, daß die Berechnung der beiden Dichtematrizenähnlich
wie die derH-Matrix durchgef̈uhrt werden kann, also auch wieder unter Ausnutzung
der schwachen Besetzung. Die Kopplungskonstanten sind gegenüber (2.22) noch mitv-
Eigenvektorkomponenten verziert. Zur Berechnung der Einteilchendichtematrix konnte
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auf eine bereits existierende Routine im Programm zurückgegriffen werden.
Nach erfolgter CI-Rechnung werden beide Dichtematrizen den Routinen zur Berechnung
analytischer Gradienten (von Patchkovskii et al. [180, 165]) übergeben. Diese Routinen
verkraften allerdings nur CI-R̈aume mit einer maximalen Dimension von ca. 104.

Die Berechnung des Dipolmoments wird in MNDO97 in der orthonormierten AO-
Basis durchgef̈uhrt, nach Gleichung (4.5) mit ô1 = {µ̂x, µ̂y, µ̂z}. MNDO97 verwen-
det dazu die SCF-EinteilchendichtematrixΓ(1),HF in der AO-Basis. Soll nun nach ei-
ner CI-Rechnung das (Übergangs-)Dipolmoment ausgerechnet werden, so muß die HF-
Dichtematrix durch einen CI-BeitragΓ(1),CI,ml korrigiert werden

Γ(1),ml
µν = Γ(1),HF

µν + Γ(1),CI,ml
µν

Dasµν-te Element vonΓ(1),CI,ml ergibt sich durch Transformation aus der MO-Basis in
die AO-Basis:

Γ(1),CI,ml
µν =

KCI∑
i′j′

Cµi′C
∗
j′νΓ

(1),CI,ml
i′j′ .

Mit Hilfe von Γ
(1),ml
µν werden auch die NDDO- und Mullikenladungen bestimmt.

4.2.2 Potentialkurven aus OM2/IS/MRCI-Rechnungen

Will man die die Energie desm-ten elektronischen Zustands längs eines Weges im Kon-
figurationsraums berechnen, soll diese dabei glatt verlaufen. Diese natürliche Forderung
tritt bei vielerlei Typen von Rechnungen auf, sei es bei Geometrieoptimierungen, bei der
Berechnung molekularer Kraftfelder oder entlang von QM/MM-Trajektorien. Bei der Ver-
wendung von IS/MRCI treten in der Praxis jedoch eine Reihe von Problemen auf, den
Energieverlauf unstetig werden lassen.

Wahl des IS/MRCI-Raums

Das erste Problem ist spezifisch für IS/MRCI. Dabei geht es um die Frage, wie der
IS/MRCI-RaumVIS während des Durchlaufens eines Weges im Konfigurationsraum zu
wählen ist. Man m̈ochteVIS für alle durchlaufenen Konfigurationen ausgewogen wählen.
Das scheint allerdings im allgemeinena priori nicht möglich: Bildet man zum Bei-
spiel für die Bestimmung des molekularen Kraftfelds den IS/MRCI-Raum in derag-
Konfiguration, dann fehlen darin neben den verworfenen SACs vonag-Symmetrie auch
diejenigen aller anderen irreduziblen Darstellungen. Wird die Hessematrix dann, wie
bei OM1 bzw. OM2, durch endliche Differenzen aus Einzelpunktrechnungen gebildet,
sind die intermedïaren Geometrien mit gebrochenerag-Symmetrie im MRCI-Raum nicht
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durch entsprechende SACs repräsentiert, so daß es zu Unstetigkeiten in der CI-Energie
kommt. Diese lassen sich zwar durch kleinere Schrittweiten mildern, zeigen sich dennoch
signifikant in der Hesse-Matrix dadurch, daß hier doppelte Energiedifferenzen eingetra-
gen sind. Exemplarisch hat das zur Folge, daß bei der Berechnung des Kraftfelds von
Butadien unphysikalischen Normalmoden mit Wellenzahlen im Bereich von|ν̃| > 5000

cm−1 resultieren.
Eine simple L̈osung zu diesem Problem ist es, die IS/MRCI-Basis an jedem Punkt neu
zu bestimmen. Das ist allerdings nicht vernünftig, denn allein die in solchen Fällen zu er-
wartende Dimensionsänderung des IS/MRCI-Raums und damit des Eigenwertproblems
widerspricht einer stetigen Abhängigkeit des CI-Energieeigenwerts von Geometrieände-
rungen6.

In der Praxis l̈aßt sich das Problem durch die Bestimmung der IS/MRCI-Basis an
jedem durchlaufenen Punkt der Trajektorie und anschließender Vereinigung aller erhal-
tenen IS/MRCI-R̈aume l̈osen. Das wurde zum Beispiel in den QM/MM-Rechungen an
der Schiffbase praktiziert (siehe Kapitel7.1). Im Fall der Kraftfeldberechnungen mit
IS/MRCI hat sich herausgestellt, daß es ausreicht, neben derag-Geometrie eine weite-
re heranzuziehen, bei der ein zentrales Atom in alle drei Raumrichtungen geringfügig
ausgelenkt ist und die Symmetrie bricht. Die Vereinigung beider IS/MRCI-Räume ver-
hindert die erẅahnten unphysikalischen Normalmoden.
Individuelle Selektion im MRCI-Raum lohnt sich trotzdem noch: Im Fall einer
OM2/IS/MRCI-Kraftfeldrechnung des Grundzustands von Butadien war die Dimension
des vereinigten IS/MRCI-Raums 13043 gegenüber einer von 11048 eine IS/MRCI mit
SACs ausschließlich vonag-Symmetrie bzw. von 52328 des vollen MRCI-Raums. Die
Abweichungen der Normalmoden aus der vollen MRCI-Rechnung und einer solchen mit
individueller Selektion bleiben hier maximal bei 3 cm−1.

Änderung der SCF-MO-Basis

Das zweite Problem tritt bei allen Post-SCF-Methoden auf, die mit Orbitalen operieren.
Es handelt sich dabei um diëAnderung der elektronischen Zustandsenergien bei Variati-
on der Molek̈ulgeometrie. Neben CI sind davon auch auch Multireferenz-Møller-Plesset-
Störungstheorieverfahren oder auch die

”
complete active space“-Varianten wie CASPT2

oder CASSCF davon betroffen.
Im allgemeinen f̈uhrt eine Geometriëanderungg(0) → g(1) zur Mischung der SCF-

MOs untereinander. Verwendet man in der SCF-Rechnung reelle Fockmatrizen, wie das
üblicherweise der Fall ist, sind die beiden MO-EigenvektorbasenCg(0) bzw.Cg(1) ortho-

6Diese Erkenntnis hat sich im Kreise der Wissenschaftler allerdings erst zögerlich durchgesetzt [181].
Bruna und Peyerimhoff [118] bestimmen den IS/MRCI-Raum bei der Berechnung von Potentialkurven an
jedem Punkt neu.
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gonaleK × K-Matrizen. Somit gehtCg(1) ausCg(0) durch eine orthogonale Transfor-
mation (Drehung)Oφ hervor. Alle beteiligten Matrizen sind Elemente der orthogonalen
GruppeO(K):

Cg(1) = Oφ ·Cg(0) Cg(1),Cg(0),Oφ ∈ O(K) .

Im allgemeinen bewirktOφ eine Mischung der MOs untereinander (siehe Diskussion
weiter unten).
Der Anteil an derÄnderung der Zustandsenergie, der aus der Variation der MO-
Eigenvektoren herrührt, wird

”
response“-Anteil genannt. Hierunter fallen auch die Ef-

fekte, die durch die unterschiedlichen MetrikenSg(0) bzw.Sg(1) verursacht werden. Der
zweite Anteil stammt aus der Variation der AO-Integrale{(µ|ν)} bzw.{(µν|λσ)}mit der
Geometrie (

”
statischer“ Anteil, siehe etwa [165]).

Ein exemplarisches Korrelations-(Walsh-) Diagramm (Abbildung4.2) illustriert die
verschiedenen̈Anderungen im SCF-MO-Raum beim̈Ubergang vong(0) über g(1) zu
g(2).

Abbildung 4.2: Walsh-Diagramm für ein System mit 6 SCF-MOs (ε bezeichnet die Ei-
genenergien der MOs). Werden bei der Geometrieg(0) die MOs 2, 3, 4 und 5 als CI-MO-
Raum angesetzt, kommt es beig(1) durch das MO 6 zum Eindringen eines SCF-MOs,
das beig(0) nicht zum CI-MO-Raum geḧort und beig(2) zus̈atzlich noch zu einer Ver-
tauschung der CI-MOs 3 und 4.

In der Praxis k̈onnen kleineÄnderungen der MOs schon zu großen Problemen bei der
Anwendung von Post-SCF-Methoden führen. Das liegt daran, daß die SCF-Rechnung die
MOs geordnet nach Eigenenergien bereitstellt. Gerade bei fast entarteten MOs kann es zu
Vertauschungen in der Reihenfolge kommen. Hieraus ergeben sich zwei Konsequenzen:
Zum einen k̈onnen in den CI-MO-Raum beig(1) andersartige MOs

”
eindringen“ bzw.

herauswandern (wie etwa MO 6 in Abbildung4.2) . Dieses Problem betrifft alle oben

78



4.2: KOPPLUNG AN IS/MRCI

erwähnten Post-SCF-Verfahren, wenn sienicht alle SCF-MOs verwenden. Gerade bei
den CAS-Verfahren ist das oft der Fall, da die Anzahl der CI-MOs von vornherein nur
relativ klein geẅahlt werden kann. F̈ur den Fall, daß etwa anstelle einesπ-MOs i bei
g(0) nun einσ-MO bei g(1) tritt, wirkt sich dieÄnderung vonCg(0)

i nachC
g(1)
i stark in

der AO→ MO Integraltransformation (4.3) aus und f̈uhrt allein schon durch die starken
Änderungen bei den Zweielektronenintegralen zu Unstetigkeiten in den Zustandsener-
gien7. Außerdem sind diejenigen SACs, welche beig(1) unter Beteiligung der falschen
MOs gebildet werden, auch als Funktionen|Ψa〉 nicht mehr glatt. Man spricht vom Auf-
treten von Satellitenzuständen oder

”
intruder-states“ beim̈Ubergang vong(0) nachg(1).

Für die CAS-Methoden ist das Problem der Mischung der MO durch eine Vergröße-
rung des aktiven (CI-MO-) Raums im Prinzip gelöst, auch wenn der Rechenaufwand da-
durch oft impraktikabel wird. Das zweite Problems betrifft die Mischung der besetzten
bzw. virtuellen CI-MOs untereinander. Dieses Problem tritt nur bei den Multireferenz-
verfahren auf8. Diese Verfahren k̈onnen nur dann brauchbare Ergebnisse liefern, wenn
entweder (i) der CI-Raum so gewählt wird, daß mischende MOsäquivalent in allen SACs
vertreten sind, so daß eine Permutation zwischen ihnen den CI-Raum praktisch invariant
läßt, oder (ii) wenn die MOs kaum mischen, d.h.Oφ ≈ 1.
Nachdem die Erf̈ullung von Forderung (i) den MRCI-Raum im allgemeinen so groß wer-
den l̈aßt, daß die Effizienz des Verfahrens zunichte gemacht wird, sollte (ii) während der
Simulationsdauer geẅahrleistet sein. Die BedingungOφ = 1 setzt allerdings voraus, daß
die MOs beig(1) aus der SCF-Rechnung in der selben Reihenfolge resultieren wie bei
g(0). Daher bleibt als Aufgabe, die Permutationp ∈ Sn bzw. p′ ∈ SK−n zu bestimmen,
welche die MOs getrennt für die besetzten bzw. virtuellen Orbitale aufeinander abbildet
und im Fall starker Mischung abbricht, d.h. wenn die Permutationenp bzw.p′ nicht mehr
eindeutig zu ermitteln sind. Zur L̈osung dieser Aufgabe beschränken wir uns nun o.B.d.A.
auf den Raum der besetzten MOs.

Ein naheliegender Ansatz zur Bestimmung vonp ist es,Oφ zu berechnen (
”
Oφ-

Methode“). Die Eintr̈age inOφ sind die Skalarprodukte (
”
Richtungskosinus“) aus den

MOs der alten und neuen Geometrie. Damit ist es naheliegend, anhand der Beträge der
Skalarprodukte zu entscheiden, welche MOs ineinanderübergehen: Das MOi bei g(0)
wird auf das MOj beig(1) abgebildet, f̈ur das der Ausdruck

|〈ψg(0)
i |ψg(1)

j 〉| = |〈Cg(0)
i |Cg(1)

j 〉| j = 1, . . . n/2 (4.6)

7Anhand der expliziten Formel für diem-te CI-Zustandsenergie (4.5) mit Emm = Hmm sieht man
direkt, wie die Zweielektronenintegrale eingehen. Empirisch zeigt sich in IS/MRCI-Rechungen, daß der
Einelektronen-Energiebeitrag zuEmm von der gleichen Gr̈oßenordnung ist wie der Zweielektronenbeitrag.

8Die CAS-Verfahren mit dem ihnen inhärenten FCI sowie dieν-CI-Verfahren sind invariant gegenüber
orthogonalen Transformationen der MOs im besetzten bzw. virtuellen MO-Raum.
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maximal wird. Eventuelle Einfl̈usse der Metrik werden in den NDDO-Verfahren da-
bei vernachl̈assigt. Diese Art des

”
MO-Mapping“ wurde zun̈achst auch im IS/MRCI-

Programm realisiert.
Jedoch resultieren hierbei in vielen Fällen falsche Zuordnungen. Um das zu begründen
und eine bessere Lösung aufzuzeigen, betrachten wir den Fall von Rotationen des Mo-
leküls im Raum. Hierbei wird jeder Ortsvektorr0 im g(0)-Koordinatensystem durch eine
Matrix Or ∈ O(3) in einen Vektorr1 gedreht. Die MOs erfahren durch die geometrische
Rotation des Molek̈uls eine Drehung durchOφ ∈ O(K).
Als Beispiel denke man sich den extremen Fall, daß das Molekül in der xy-Ebene um
90◦ rotiert wird. Falls ein MOi bei g(0) etwa einpx-AO war, wird es ing(1) zu einem
py-Orbital, so daß das Skalarprodukt (4.6) verschwindet. Bei unreflektierter Anwendung
würde in diesem Fall daspx-AO wiederum alspx-AO abgebildet, was hier falsch ist.
Ein geeignetes Verfahren zum

”
MO-Mapping“ sollte wenigstens den Fall reiner Mo-

lekülrotationen richtig behandeln können. Deshalb bietet es ich an, eine rotationsinva-
riante Gr̈oße heranzuziehen. Als solche wählen wir zun̈achst die Norm eines beliebigen
MOs |ψi〉:

1 = 〈ψi |ψi〉 = 2
K∑
µν

Ct
iµCνi〈φµ |φν〉

=
K∑
µµ

|Ciµ|2 =
M∑
α

∑
lφ

∑
mφ

|Ci α,lφ,mφ
|2

In dieser Gleichung istCt die transponierte Eigenvektormatrix. Das MOiwurde zun̈achst
in die orthogonalisierte AO-Basis entwickelt und dann〈φµ |φν〉 = δ(µ, ν) verwendet. In
der letzten Zeile wurde die Summeüber die AOs aufgeteilt in einëuber die AOs an den
Atomenα = 1, . . . ,M , mit jeweiliger Bahndrehimpuls- und Magnetquantenzahllφ bzw.
mφ

9.
Eine Rotation des Molek̈uls muß nun f̈ur ein MO i die

”
gebrochene Elektronenzahl“

%i(A, lφ) ∈ R in jeder Unterschalelφ an jedem AtomA invariant belassen. Das ist eine
Konsequenz des Unsöld Theorems, wonach die Elektronendichte jeder Unterschale eines
Atoms rotationsinvariant ist. Somit gilt die Gleichung:

%
g(0)
i (A, lφ) =

∑
mφ

|Cg(0)
iA,lφ,mφ

|2 =

=
∑
mφ

|Cg(1)
iA,lφ,mφ

|2 = %
g(1)
j (A, lφ) (4.7)

9 Da wir effektive Valenzschalenhamiltonoperatoren benutzen, haben alle AOs an einem Atom die glei-
che Hautptquantenzahl, so daß wir sie weglassen können.
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Nach dieser Formel operiert auch der
”
%-Mapping-“Algorithmus: F̈ur beide Geometrien

berechnet man sämtliche{%i(α, lφ)}. Das MOi wird dann auf das MOj abgebildet, f̈ur
das

Rj =
∑

α

∑
lφ

∣∣∣%g(0)
i (α, lφ)− %g(1)

j (α, lφ)
∣∣∣ , j = 1, . . . , n/2 .

minimal wird10.
In den Einzelpunktrechnungen zur Schiffschen BaseMBMH+ entlang einer QM/MM-
Trajektorie (Kapitel7.1) hat sich gezeigt, daß diese Methode weitaus besser abschneidet
als dieOφ-Methode (siehe die Diskussion dort),

Der neue Algorithmus ist allerdings nicht in der Lage, die Auswirkungenstarker
MO-Mischungen auf die Zustandsenergien zu beseitigen. Solche Fälle manifestieren sich
im Auftreten

”
pathologischer“Rj-Werte, d.h. wenn diese für alle{j} groß oder von̈ahn-

licher Gr̈oße sind. Dann muß die Rechnung abgebrochen werden und es können im ge-
genẅartigen Stand der Entwicklung von MRCI nur CAS-Methoden Anwendung finden.

10 Liegt tats̈achlich eine reine Molek̈ulrotation vor, so verschwindet (4.7) für einj.
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Kapitel 5

Anwendungen

5.1 Hemicyanin-Farbstoff: Annin

Die erste Anwendung des optimierten IS/MRCI-Programms geschieht noch im Rahmen
der Pariser-Pople-Parr (PPP)-Methode, welche im alten Programm den SCF-Teil bildet.
Dabei geht es um den Hemicyananinfarbstoff Annin-3. Abbildung5.1 zeigt die chemi-
sche Formel dieses Moleküls.
Die zwitterionischen Annine gehören zur Gruppe der Hemicyanine. Diese werden zur
Färbung von Nervenzellen eingesetzt [182]. Sie zeigen ausgeprägte Floureszenzände-
rungen bei Variation der Solvenspolarität [183] (Solvatochromie) und unter Einfluß ei-
nes elektrischen Feldes [182] (Elektrochromie). Eine weitergehende Untersuchung die-
ser Eigenschaften setzt eine Charakterisierung ihrer niedrigsten elektronisch angeregten
ZusẗandeS0, S1 undS2 voraus. Da es sich hierbei umπ/π∗-Überg̈ange handelt, scheint
hier die PPP/MRCI-Methode erfolgversprechend.

Am Anfang einer PPP/MRCI-Rechnung steht nach der Wahl einer Modellverbindung,
die hier dasπ-Bindungsger̈ust des Farbstoffs umfaßt (Abbildung5.1unten), die Bestim-
mung der Rechenparameter. Die Geometrie wurde einer MNDO-Rechnung an dem in
Abbildung von Danneberg entnommen [184] (Abbildung5.1Mitte). Bei der Bestimmung
der Anzahl vonπ-Elektronen im System hat man zu berücksichtigen, daß zusätzlich zu
den 13C-Atomen zweiN-Atome amπ-System partizipieren. Der anilinische Stickstoff
steuert zwei Elektronen zumπ-System bei und der im Pyridin-Teilring wie ein Kohlen-
stoffatom nur eines. Insgesamt hat man damit 16π-Elektronen an den 15 Zentren. Als
nächstes m̈ussen noch dieσ-core-PPP-Ladungen derC- undN-Atome bestimmt werden.
Diese wurden f̈ur dasN-Atom der Aminogruppe und für alle Kohlenstoffe der Arbeit von
Grossjean und Tavan [39] entnommen. Da dort nur Kationen von aliphatischen Schiff-
basen mit dem PPP-Modell behandelt werden, mußte die PPP-Ladung des pyridinischen
Stickstoffatoms (Atom 12,Npy) noch bestimmt werden. Dabei soll modellhaft den Ef-
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Abbildung 5.1: Oben: Chemische Struktur des Annin-3. Mitte: Modellverbindung für
MNDO-Rechnungen. Unten:π-Bindungsger̈ust in den PPP-Rechnungen

fekten Rechung getragen werden, welche im PPP-Modell nicht direkt darstellbar sind.
Darunter fallen Abschirmeffekte auf das positivierte pyridinische Stickstoffatom durch
die sich permanent in räumlicher N̈ahe befindliche Sulfonatgruppe und Effekte durch
das im Experiment verwendete Solvens Propanol. Während Grossjean und Tavan in ihrer
Arbeit die ben̈otigten PPP-Ladungen aus einer Reihe von MNDO-Rechungen eines Sy-
stems aus einem aliphatischen Iminium- und Chloridion ermitteln, soll in dieser Arbeit
durch den Vergleich von PPP/MRCI-Anregungsenergien aus Rechnungen mit verschie-
denen{δ(Npy)}mit dem experimentellen Absorptionsspektrum die korrekte PPP-Ladung
ermittelt werden.

Beschreibung der Anregungsenergien mittels PPP/MRCI

In den PPP/MRCI-Rechnungen wurden, ausgehend von den Ergebnissen von Grossjean
und Tavan, die PPP-Ladungen vonδ(Npy) mit 1.52, 1.62 und 1.72 angesetzt.
Das Kriterium f̈ur die Bestimmung der MRCI-Referenzkonfigurationen war in allen
Fällen η2=90.0 % (siehe Kapitel2.6.1). Damit erḧalt man f̈ur δ(Npy)=1.62 CI-R̈aume
mit Dimensionen von2.8×104, 5.3×104, 6.2×104 und7.5×104 für die vier energetisch
niedrigsten Singulettzustände von Annin-3.
Abbildung 5.2 zeigt die resultierenden vertikalen Anregungsenergien für verschiedene
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PPP-Ladungenδ(Npy) mit ihren relativen Intensitäten. Letztere wurden mit Hilfe der
Übergangsdipolmomente dargestellt. Ebenso findet sich in der Graphik das Absorptions-
spektrum aus der Diplomarbeit von Besel [182]. Man erkennt, daß die mittlere Rech-
nung mitδ(Npy)=1.62 dem Experiment am besten entspricht. Vergleicht man diesen PPP-
Ladungswert mit den Rechnungen von Grossjean und Tavan, so entspricht dieser Wert
für δ(Npy) einem Abstand zwischen dem Iminium-Stickstoff und dem einer negativen
Ladung (Chloridion in [39]) von 2 bis 3Å. Das kann man als Maß für den mittleren
Abstand der Sulfonatgruppe vonNpy in unserem Farbstoff nehmen. Im folgenden bezie-
hen wir uns nur noch auf die Ergebnisse mitδ(Npy)=1.62 und auf die drei energetisch
niedrigsten elektronischen Zustände, da die Anregung zumS4-Zustand außerhalb des ex-
perimentellen Spektrums liegt.

Bemerkenswert an der Betrachtung des errechneten Spektrums ist, daß unter der brei-
ten Absorptionsbande beiν̃ ≈ 22000 cm−1 sowohl derS0 → S1- als auch derS0 → S2

zu finden sind; letzterer hat aber deutlich geringere Intensität und ist spektroskopisch nur
durch die Asymmetrie der Bande zu erahnen.

Elektronische Zustände von Annin-3

Zur nähereren Charakerisierung derπ-Elektronensysteme des Grundzustands und der
beiden ersten angeregten Zustände sind dieπ-Bindungsordnungen (BO) und Dipolmo-
mente in Abbildung5.3 angegeben. Im PPP-Modell bedeuten BO-Werte kleiner als 0.5
Einfach- und solche im Bereich von 0.5 bis 1 einen hohen Doppelbindungscharakter. Bei
Betrachtung der BO-Werte für die ersten drei Zustände f̈allt auf, daß in den aromati-
schen Ringen die Doppelbindungen deutlich lokalisiert sind. Sieändern sich auch nicht
wesentlich beimÜbergang von einem Zustand in den anderen: So hat der anilinische
Teilring p-chinoiden Charakter. Den stärksten Doppelbindungscharakter hat dieC8−C9-
Bindung, welche von beidenN-Atomen am weitesten entfernt ist. DieC5 − C15-Brücke
in p-Stellung zur Ammoniumgruppe stellt sich dagegen im wesentlichen als Einfachbin-
dung dar, was denp-chinoiden Charakter des anilinschen Rings dämpft. Mit dem Ziel,
den Bindungsordnungen durch Lewisstrukturen gerecht zu werden, kann man das Dop-
pelbindungsystem des gesamten Molekülkations imS0-Zustand als eine Art Superpo-
sition zweier aliphatischer Iminiumsysteme darstellen, wie in Abbildung5.4 angedeu-
tet ist. Die IS/MRCI-Wellenfunktion desS1-Zustand weist diesen im wesentlichen als
|HOMO〉 → |LUMO〉-Anregung aus. Die entsprechende Konfiguration hat hier einen
Anteil von 78%. DerS2-Zustand hat deutlich multikonfigurationalen Charakter, mit dem
größten Beitrag vom|HOMO〉 → |LUMO+2〉-Übergang und kleiner Beiträge der Kon-
figurationen|HOMO − 1〉 → |LUMO〉 sowie dem|HOMO〉 → |LUMO〉-Übergang.

Deutlichere Diskrepanzen zueinander zeigen die drei elektronischen Zustände bei den
π-Partialladungen der Atome. Diese sind in Abbildung5.5angegeben. Der Grundzustand
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Abbildung 5.2:π/π∗-Anregungsenergien aus PPP/MRCI-Rechnungen mit verschiedenen
PPP-Ladungenδ(Npy), hier mit Q bezeichnet am pyridinischenN-Atom. Unten ist das
experimentelle Floureszenz- (links) und Absorptionsspektrum von Annine-5, einer Ver-
gleichsverbindung aus [182], angegeben.
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Abbildung 5.3:π-Bindungsordnungen der elektronischen ZuständeS0, S1, S2 und S3.
Zus̈atzlich sind noch die Dipolmomente (kursive Setzung) angeben und als Vektoren ein-
gezeichnet.

Abbildung 5.4:π-Bindungssystem von Annin-3 als Superposition zweier aliphatischer
Schiffbasekationen (nach den Bindungsordnungen aus Abbildung5.3).
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Abbildung 5.5: PPP/MRCI-Partialladungen in den elektronischen ZuständeS0,S1,S2 von
Annin-3. Die Teilringnettoladungen der anilinischen und pyridinischen Einheiten sind
auch angebenen.

zeichnet sich durch einen hohen Anteil positiver Nettoladungen an den Atomen im pyridi-
nischen Teilring aus, wobei dasNpy-Atom die gr̈oßte Teilladung (+0.23e) trägt. Gemein-
sam mit den negativen Teilladungen im anilinischen Ring kann man dadurch ein starkes
Dipolmoment dieses Zustands erklären.
Im S1-Zustand kehrt sich diese Situation um: Hier erhalten die Atome im Anilin-
ring starke positive Ladungen, und das anilinischeN-Atom im besonderen. Dieπ-
Elektronenladungen im anilinischen und pyridinischen Rings sind, im Gegensatz zum
S0-Zustand, einander räumlich n̈aher: mit positiven Teilladungen von etwa 0.1e an den
C5- bzw. C6-Atomen und negativen (von etwa -0.1e) an den AtomenC14 undC15. Das
erklärt ein kleineres Dipolmoment für denS1-Zustand.
In Analogie zu den unterschiedlichen Dipolmomenten beider Zustände f̈allt auch der elek-
trochemische Effekt aus: In Grundzustand tragen die Sticksoffatome eine geringere La-
dung als imS1-Zustand. Bei letzterem erfahren der anilinische und der pyrdinische Teil-
ring als ganze Einheiten durch Anlegen eines Felds inN− N-Richtung entgegengesetzte
Polarisation. Das ist im Grundzustand nicht der Fall. Nach diesenÜberlegungen wirkt
sich einäußeres elektrisches Feld unterschiedlich polarisierend auf denS0 und denS1-
Zustand aus f̈uhrt somit zurÄnderung der Anregungsenergie vonS0 nachS1.
Fromherz hat die elektronische AnregungS0 → S1 in strukturverwandten Hemicyaninen
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untersucht [183]. Hinsichtlich der Elektrostatik beschreibt er dieS0 → S1-Anregung als
eine Monopol-Dipol-Anregung, welche einen Wechsel der Monopolladung vonN12 nach
N1 einhergeht, und die von einerÄnderung des Dipolmoments begleitet wird. Diese wird
wiederum durch eineUmpolungan den AtomenC5 undC15 induziert. Seine Atomladun-
gen stammen aus AM1-Rechnungen und stimmen mit den PPP-π-Ladungen in Abbildung
5.5weitgehend̈uberein.
Im S2-Zustand weichen dieπ-Ladungen im Vergleich zuS0 oderS1 in den mittleren an-
nellierten Ring aus und haben dort nur eine geringe Stärke. Die verbleibenden Ladungen
anN1- bzw.C11 sind schẅacher als in den anderen Zuständen und f̈uhren somit zu einem
kleinen Dipolmoment dieses Zustands insgesamt.
Die polarisierende Wirkung eines angelegtenE-Felds sollte dehalb hier keinen großen
elektrochromen Effekt bedingen.
Experimentelle Messungen, bei denen der elektrochrome Effekt anhand von Frequenz-
verschiebungen im Absorptionsspektrum nachvollzogen werden kann, sind noch nicht
publiziert. Es liegen lediglich zeitaufgelöste Floureszenzspektren in verschidenen Medien
sowie Lebensdauermessungen des Flourenszenzsignals verschiedener Annine inäußeren
elektrischen Feldern [182]. Die Rechungen hier haben also prädiktiven Charakter.
Angesichts der M̈oglichkeiten von MNDO/MRCI oder MNDO/MRCI/EGO ist von theo-
retischer Seite aus denkbar, mit diesen genaueren Methoden die elektronischen Zustände
von Annin nocheinmal zu untersuchen. In MNDO97 gibt es zudem einen Modus, kon-
stante externe elektrostatische Felder einzuschalten.

5.2 Butadien

Trans-Butadien als prim̈ares Anwendungsbeispiel heranzuziehen ist naheliegend: Es ist
das Molek̈ul mit dem kleinsten konjugierten Doppelbindungssystem und somit ein Pro-
totyp für die Untersuchung größerer (bio-)organischer Farbstoffe. Wie in den folgenden
Abschnitten deutlich wird, ist die Beschreibung der niedrigsten elektronischen Zustände
(Grundzustand1 1Ag, angeregte Zustände1 1Bu und2 1Ag) keine triviale Angelegenheit.
Somit ist dieses Untersuchungsobjekt schon eine erste Herausforderung für die Anwen-
dung der MNDO/MRCI-Methode. Wir beschränken uns in dieser Arbeit auf das wichtige
s − trans-Konformer inC2h-Symmetrie. Der Inhalt der folgenden Kapitel bis zu den
Schwingungsspektren ist Inhalt einer Veröffentlichung [185].

5.2.1 Experimentelle Erkenntnisse

Gem̈aß den Auswahlregeln für elektronische Anregungen ist derÜbergang vom totalsym-
metrischen Grundzustand in den1 1Bu-Zustand dipolerlaubt und wurde schon früh beob-
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achtet [186]. Die breite Absorptionsbande läßt auf Rydberganteile bei der Beschreibung
dieses Zustands schließen. Diese werden von McDiarmid auf etwa 20% geschätzt [187].
Aktuelle Messungen von Leopold et al. [188] liefern einen Wert von 5.91 eV für die
vertikale (Franck-Condon)-Anregung (Ev).

Die Bestimmung des entsprechenden Werts für den
”
dunklen“2 1Ag-Zustand ist expe-

rimentell schwieriger. Resonanz-Raman-Experimente der Gruppe um Chadwick aus den
Jahren 1985 [189] und 1991 [190] ergeben 5.68 eV, und damit liegt der2 1Ag-Zustand um
0.23 eVniedriger als der1 1Bu-Zustand.Ältere Messungen der Gruppen um Vaida [191]
und McDiarmid [192] kommen mittels Multiphotonenionisation und Elektronenverlust-
spektroskpie auf Werte um 7.4 eV, womit sich die relative energetische Lage der bei-
den angeregten Zustände umdreht. Einige theoretische Arbeiten berufen sich gelegentlich
noch auf letztere Resultate (siehe später).

Was die Anregungsenergien der 0-0-Überg̈ange (E00) betrifft, sind die experimen-
tellen Erkenntnisse unsicherer. Die gerade erwähnte Ver̈offentlichung von Chadwick et
al. [190] entḧalt einen Wert von 5.73 eV für den Übergang zum1 1Bu-Zustand. Die
Autoren scḧatzen ferner aus ihren experimentellen Daten einen Wert von≈ 5.4 eV f̈ur
denÜbergang1 1Ag → 2 1Ag, unter der Annahme gleicher Linienbreiten für die beiden
Überg̈ange. Somit sind die energetischen Konsequenzen der Geometrie-Relaxation im
2 1Ag- drastischer als im1 1Bu-Zustand.

In ihremÜbersichtsartikel von 1999 versucht McDiarmid [193] durch Extrapolation
aus den Anregungsenergien höherer Homologe und durch Verwendung empirischer Kor-
rekturen auf die Werte vonEv(2 1Ag) undE00(2 1Ag) zu kommen (offensichtlich ist sie
mit den experimentellen Werten von Chadwick et al. nicht zufrieden). Aus einer Reeva-
luierung ihrer Rechnungen, die im AnhangC behandelt wird, resultieren allerdings kaum
Änderungen der oben zitierten Werte.

Aus dem experimentellen Erkenntnisstand ergibt sich für die Theorie unmittelbar die
Aufgabe, die gemessenen Daten zu verifizieren. Im folgenden Abschnitt wird zunächst
eine Sichtung des bisherigen Wissenstands vorgenommen und dann unsere Ergebnisse
mit den MNDO97/CI-Methoden präsentiert.

5.2.2 Semiempirische Rechnungen

Die ersten quantitativen Aussagenüber die vertikalen Anregungsenergien wurden im
Rahmen der semiempirischen Pariser-Pople-Parr-Theorie [130] gemacht. Zwei wichtige
Resultate folgen schon aus den Rechnungen von Schulten und Karplus [194] (1972) auf
SDCI Niveau:

• Der 2 1Ag-Zustand hat multikonfigurationalen Charakter, d.h. neben der
|HOMO,HOMO〉 → |LUMO,LUMO〉 Doppeltanregung tragen auch die An-
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regungen|HOMO − 1〉 → |LUMO〉 und|HOMO〉 → |LUMO + 1〉 signifikant
bei; deshalb ist f̈ur eine Beschreibung nullter Ordnung SDCI-Niveau notwendig.

• Im Gegensatz dazu ist der1 1Bu-Zustand im wesentlichen die|HOMO〉 →
|LUMO〉 Anregung, weshalb für die statische Korrelation eine SCI-Beschreibung
ausreicht.

• Die vertikale Anregung zum2 1Ag-Zustand ist inallen Polyenen die energetisch
niedrigere.

Letzteres konnte für Diphenyl-Ocatetraen auch schon im gleichen Jahr experimentell
besẗatigt werden [195]. Die Werte weiterer PPP/FCI-Rechnungen von Schulten et al.
[196] liegen für Butadien mit 5.81 eV (2 1Ag) und 6.01 eV (1 1Bu) dicht an den experimen-
tellen. Weitere Ergebnisse korrelierter PPP-Rechnungen [197,198] sind der Abbildung5.6
zu entnehmen. Die gutëUbereinstimmung mit dem Experiment lassen den Schluß zu, daß
bei der Wahl vern̈unftiger PPP-Parameter sehr gute Werte für π/π∗-Anregungsenergien
zu erzielen sind. Indizien dafür sind ebenso die mit der PPP/IS/MRCI-Methode berech-
netenÜbergangsenergien längerer Polyene, bei denen die Vorhersagen von Tavan und
Schulten [134] experimentell bestätigt worden sind [135, 136, 137]. Zu erwähnen sind
noch Arbeiten von Dinur et al. [199, 200] sowie von Hosteny et al. [81], in denen die
Autoren jeweils Modifikationen an der PPP-Theorie vorgenommen haben. Die resultie-
renden Anregungsenergien sind allerdings nicht besser als die der bereits abgehandelten
PPP/CI-Rechnungen. Das gilt auch für die Anwendung von PPP-Valenzbindungstheorie
von Ramasheda und Soos [201] auf dieses Problem.

5.2.3 Ab-initio und TDDFT-Rechnungen

Die Publikationen derab-initio -Gemeindëuber die energetische Lage der elektronischen
Zusẗande des Molek̈uls sind zahleich; Abbildung5.6zeigt die erhaltenen Anregungsener-
gien. Hier ist das einzige Paper von Hsu et al. [31] mit zeitabḧangige Dichtefunktional-
rechnungen, mit einbezogen. Weitere sechs Rechnungen (CIS [31], CASSCF [203,204],
MCSCF [205], MRCI [212] und SOPPA [208]) liegen sogar außerhalb der Grafik. Inzwi-
schenüberholte Arbeiten mit sehr kleinen Atombasissätzen und kleinen CI-MO-R̈aum-
en [213,81,214] sowie Arbeiten, die nur einen der beiden angeregten Zustände behandeln
(1 1Bu [215,216], 2 1Ag [202]) sind ebenfalls weggelassen.

Man erkennt deutlich, daß die meisten Rechnungen die korrekte Zustandsreihenfol-
ge (d.h.Ev(2

1Ag) < Ev(1
1Bu)) verfehlen. Außerdem erzielen sie meistens für keinen

der beidenZusẗande befriedigende, d.h. mit einem Fehler von wenigen kcal/mol (≈0.1
eV) behaftete Absolutwerte für die Anregungsenergien:Ev(2 1Ag) liegt im allgemeinen
über 6 eV. Das l̈aßt darauf schließen, daß in diesen Rechnungen Korrelationseffekte des
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Abbildung 5.6: Vertikale AnregungsenergienEv zum2 1Ag-Zustand (Ordinate, eV) und
Energiel̈uckeEv(2 1Ag)-Ev(1 1Bu) (Abszisse, eV). Quadrat: Experimenteller Wert (sie-
he Text). Kreuze:Ab-initio und TDDFT-Publikationen (Ref. [202,203,31,204,205,206,
207, 208, 209] und Verweise in diesen Arbeiten). Dreiecke: Resultate mit der effektiven
ab-initio

”
Hv-Methode“ von Freed et al. [210,211]. Raute: PPP/volles CI-Resultat [194].

Sterne: weitere semimempirische korrelierte PPP-Rechnung [134]

Grundzustands im Vergleich zum2 1Ag-Zustands̈uberbetont werden. Gilt das auch für die
Beschreibung des1 1Bu-Zustands relativ zum2 1Ag, so kann dieser dadurch rechnerisch
zum energetisch niedrigeren der beiden werden.
Unangepasste Beschreibungen elektronischer Zustände entstehen erstens in den CASSCF
und CASPT2-Methoden, da hier keine CI-Konfigurationen zustandsspezifisch selektiert
werden k̈onnen1. Allenfalls lassen sich bei diesen Methoden Selektionen nach den irredu-
ziblen Darstellungen der räumlichen Symmetrie vornehmen. Konkret bedeutet das, daß
dieselben CI-Konfigurationen in die Beschreibungaller Ag-Zusẗande eingehen, was für
den Fall des2 1Ag-Zustands nicht befriedigend ist. Zweitens drückt sich dort, wo MRCI-
Methoden verwendet wurden (siehe etwa [217,212,205,218]) die Unausgewogenheit der
Beschreibung in der relativen Anzahl der Referenzkonfigurationen aus. Sie sollte für den
1 1Ag- und1 1Bu-Zustand vergleichbar sein, wohingegen für den2 1Ag-Zustand deutlich
mehr Referenzen verwendet werden müßten. Diese Erwartungen̈ubertragen sich auch

1Ein selektives Verfahren, 1998 vom Finley et al. publiziert [43], hat zwar Einzug in das MOLCAS 4
Programm gefunden, aber Publikationen zu Butadien liegen nicht vor.
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auf die Gr̈oße der jeweiligen variationell behandelten CI-Räume. Tats̈achlich findet man
aber im allgemeinen in den Rechnungen gerade für 1 1Bu die gr̈oßten CI-R̈aume, vergli-
chen mit den CI-R̈aumen, welche f̈ur die beiden anderen Zustände eingesetzt werden.
Ein wesentlicher Grund dafür wird erstmals 1988 von Cave und Davidson [219] einge-
hend erl̈autert. So ist die massive Berücksichtigung vonσ-π-Korrelation notwendig, um in
den Rechnungen den Rydbergcharakter dieses Zustands aufzuheben und einen Valenzzu-
stand resultieren zu lassen2. Ein volles MRCI mit allen Valenz-σ-Orbitalen war aber vom
Aufwand her nicht m̈oglich, so daß bei der Beschreibung des1 1Bu-Zustands der volle
MRCI-Raum wiederum trunkiert werden mußte, in einer Art IS/MRCI (Raum

”
CI4“ in

deren Arbeit). Diese Trunkierungen mußten bei den Rechnungen bezüglich des2 1Ag-
Zustands aus demselben Grund noch viel drastischer ausfallen. Somit sahen sich die Au-
toren zu einer unausgeglichenen MRCI-Behandlung der drei Zustände gezwungen. Man
darf annehmen, daß sich das auf die Anregungsenergien auswirkt.

Die sich hieraus ergebende Frage nach dem Einfluß vonσ-π-Korrelation auf die bei-
den anderen Zustände soll durch MNDO/MRCI Rechnungen diskutiert werden, da hier
die angesprochenen Größenprobleme nicht auftreten (siehe Kapitel5.2.5).

Auch in den Jahren nach 1987 gibt es kaum Fortschritte bei der Berechnung der Anre-
gungsenergien. Eine bemerkenswerte Ausnahme bildet die CIPSI-2 [127]-Rechnung von
Serrano-Andres et al. [205] mit der Koordinate (5.95 eV/-0.28 eV) in Abbildung5.6und
eine weniger befriedigende CIPSI-3-Rechnung mit (6.22 eV/-0.25 eV, selbe Veröffent-
lichung). Speziell bei diesen beiden CIPSI-Rechnungen wurden als virtuelle MOs po-
larisierte Atomorbitale [73] verwendet, welche aus einer Reduktion des virtuellen MO-
Raums einerab-initio -SCF-Rechnung auf eine minimale MO-Basis hervorgehen. Die-
se Vorgehensweise kommt dem Konzept der Minimalbasen semiempirischer Methoden
schon sehr nahe. Darüber hinaus beinhalten die CIPSI-Verfahren eine zum IS/MRCI-
Verfahren analoge Generierung zustandsspezifischer Referenz- und CI-Räume (siehe
Kapitel 2.5.4), so daß hier eine ausgewogene Beschreibung der drei elektronischen
Zusẗande m̈oglich ist. Insgesamt motiviert das die Verwendung von OM2/IS/MRCI für
das Butadien-Problem.

Die durch Dreiecke dargestellenab-initio -Resultate sind durch Verwendung des “ef-
fektiven Valenzschalen Hamiltonians”Hv [220] entstanden [210] (vgl. auch die Arbeiten
von Lee et al. [221,222]). Ein wichtiges Charakteristikum dieser Methode ist die Verwen-
dung von Sẗorungstheorie 3. Ordnung bei der Berechnung elektronischer Wellenfunktio-
nen unter Verwendung zustandspezifischer MOs. Letztere stammen aus

”
normalen“ab-

initio -MOs. Durch die Verwendung größerer Basiss̈atze gelang es Chaudhuri et al. [210],
daß fr̈uhere Ergebnis von Graham et al. [211] noch zu verbessern. Es läßt sich vermuten,

2In der Tat war vor 1987 der1 1Bu-Zustand inab-initio -Rechnungen als Rydberg-artig beschrieben
worden.
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daß eine Erweiterung des Verfahrens um störungstheoretische Verfahren 4. Ordnung diese
Ergebnisse noch näher an die experimentellen führen wird.

Insgesamt macht die Betrachtung derab-initio -Ergebnisse klar, daß das Problem der
Beschreibung elektronischer Anregungsenergien des Butadien nach 30 Jahren immer
noch nicht befriedigend gelöst ist. Unbeschadet dessen gibt es allerdings schon Arbei-
ten, die sich mit noch anspruchsvolleren Fragestellungen auseinandersetzen, wie etwa
nach einer Erkl̈arung f̈ur die fehlende Floureszenz nach elektronischer Anregung in den
1 1Bu-Zustand [223]. Zur Klärung dieses Problems undüberhaupt nach dem Verlauf der
Dynamik in angeregten Zuständen von Butadien und damit auch zur Lokalisierung ko-
nischer Durchschneidungen zwischen dem1 1Bu und 2 1Ag-Zustand braucht man eine
gute Potentialfl̈achen der angeregten Zustände. Ob man diese mit der Verwendung von
MCSCF [224, 223] oder CASSCF/CASPT2 [225, 226, 207] bereits gen̈ugend genau be-
rechnen kann, ist kritisch zu beurteilen. Die in diesen Veröffentlichungen erzielten verti-
kalen Anregungsenergien sind ebenso in Abbildung5.6aufgenommen und kommen den
experimentellen Werten auch nicht näher als die anderenab-initio -Resultate.

In Hinblick auf die MNDO/MRCI-Rechnungen erwarten wir folglich: (i) Eine indi-
viduelle Auswahl der MRCI-Referenzräume ist unabdingbar. (ii) Die MRCI-R̈aume f̈ur
den2 1Ag-Zustand werden, relativ zu denen der beiden anderen, viel größer ausfallen, und
(iii) Effekte derσ-σ- undσ-π-Korrelation werden sich deutlich auf die Anregungsenergi-
en auswirken.

5.2.4 MNDO97/MRCI-Rechnungen

Im MNDO97-Programm von Thiel et al. [57] sind folgende Valenzelektronenhamilto-
nians implementiert: MNDO [55], AM1 [56], PM3 [158] sowie OM1 [176] und OM2
[159]3. Nach den Vor̈uberlegungen aus Kapitel4.1sollten bei der Beschreibung angereg-
ter Zusẗande die Modelle OM1 und OM2 die besten Ergebnisse liefern. Diese Erwartung
soll hier anhand der vertikalen Anregungsenergien zum2 1Ag- bzw.1 1Bu-Zustand verifi-
ziert werden. Um ferner den Einfluß des CI-MO-Orbitalraums und damit derσ-σ- undσ-
π-Korrelation auf die Energien der Zustände abzuscḧatzen, wurden ein großer (11/11) und
ein kleiner (2/2) Raum CI-aktiver MOs gewählt. Der (11/11)-Raum enthält alle Valenz-
SCF-MOs des Butadiens. Dahingegen ist der (2/2)-Raum beschränkt auf die insgesamt
vier π- bzw.π∗-MOs, erfaßt somit nur dieπ-π∗-Korrelation. Bei diesen Rechnungen ist
zu beachten, daß bei einigen der SCF-Resultate, nämlich bei jenen mit den Hamiltonians
vom MNDO-, AM1- und OM2-Typus, in der C2h-Gleichgewichtsgeometrie energetisch
zwischen den beidenπ-Orbitalen noch ein delokalisiertesσ-Orbital liegt, daß bei der

3neben MNDOC, MNDO/d, MINDO/3 und CNDO/2, auf die hier aber nicht näher eingegengen werden
soll
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Festlegung der CI-MOs
”
ausgeschaltet“ werden muß.

Abbildung5.7zeigt die Ergebnisse von FCI-Rechnungen im (2/2)-Orbitalraum. Man

Abbildung 5.7: Vertikale AnregungsenergienEv zum2 1Ag- und1 1Bu-Zustand. Rechts:
experimentelle Ergebnisse. Sonst: FCI-Rechnungen imπ/π∗-Orbitalraum mit verschiede-
nen MNDO97 Hamiltonians.

erkennt, daß MNDO, AM1 und PM3 in zweierlei Hinsicht ungeeignet sind: Zum einen
liegen alle Anregungsenergien deutlich (0.5 eV bis 2.0 eV) zu niedrig, und zum ande-
ren ist die Energielücke zwischen den angeregten Zuständen von experimentell 0.23 eV
drastischüberscḧatzt. Sie liegt hier mindestens bei 1 eV. OM1 und OM2 sind in jedem
Fall dichter an den experimentellen Werten. Die Energielücke zwischen beiden Zuständen
liegt bei OM1 bzw. OM2 bei ca. 0.3 eV.

Bei Ausweitung des CI-MO-Raums auf alle Valenzelektronen (11/11) ergibt sich ein
qualitativ ähnliches Bild5.8. MNDO, AM1 und PM3 disqualifizieren sich aus gleichen

Abbildung 5.8: Vertikale AnregungsenergienEv zum 2 1Ag-und 1 1Bu-Zustand. Rechts:
experimentelle Ergebnisse. Sonst: MRCI-Rechnungen im (11/11)-CI-MO-Raum mit ver-
schiedenen MNDO97 Hamiltonians.
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Gründen wie bei den Rechnungen im (2/2)-CI-MO-Raum. Man erkennt, daß die absolu-
ten Werte im Fall des OM2-Hamiltonians noch etwas besser ausfallen als die bei OM1,
was letztlich den Ausschlag für die Verwendung von OM2 in den nachfolgenden Rech-
nungen gibt. Es ist aber festzuhalten, daß eine Verwendung vom OM1 zur Beschreibung
angeregter Zuständen auch gerechtfertigt ist und sich ein Vergleich mit OM2-Rechnungen
bei kritischen F̈allen anbietet.

Weitere Rechenresultate mit den verschiedenen MNDO97-Hamiltonians finden sich
bei der Diskussion von Schwingungsspektren (siehe Kapitel46).

5.2.5 Ergebnisse mit OM2

Bindungsalternanz im Grundzustand

Eine wichtige Eigenschaft der Geometrien von Polyenen ist die Alternierung der C-C Bin-
dungsl̈angen. Um den Einfluß von Korrelationseffekten hierauf zu ergründen, verwenden
wir den Ordnungsparameter∆lM [134,39]:

∆lM = (−1)M(lM − l), M = 1, 2, 3. (5.1)

Dabei kennzeichnetM die C-C-Bindung im Molek̈ul, undlM die Bindungsl̈ange vomM -
ten zumM+1-ten C-Atom. Der Parameterl ist die mittlere experimentelle Bindungslänge
(1.405Å in unserem Fall [227], als Mittelwert aus Einfach-und Doppelbindung in Butadi-
en ). Starke Bindungsalternanz durch kurze Doppel- und lange Einfachbindung bedeutet
einen hohen∆lM -Wert.

Abbildung5.9 vergleicht die Resultate von Geometrieoptimierungen auf SCF, (2/2)-
und (11/11)-MRCI-Niveau mit den experimentellen Ergebnissen [227]. Der experimen-
telle Wert stellt sich in dieser Graphik als Konstante dar (∆lM=6.2pm), was dadurch be-
dingt ist, daß hier beide Doppelbindungen terminal sind. SCF zeigt die Effekte, die durch
inhärenteÜberbindung, d.h. Unterscḧatzung der Bindungslängen, verursacht sind: Bei
den Doppelbindungen ist∆lM groß und bei der Einfachbindung zu klein. Die Berück-
sichtigung derπ-Elektronenkorrelation im kleinen CI-MO-Raum wirkt dem Ergebnis der
SCF-Methode entgegen, reduziert aber das Ausmaß der Alternierung gleichzeitig. Am
sẗarksten bewegt die (11/11)-MRCI-Rechnung die Bindungsalternierung in Richtung des
experimentellen Ergebnisses. Allerdings ergibt sich die Doppelbindung etwas länger und
die Einfachbindung etwas kürzer als im Experiment (oder SCF). Dieser Effekt wurde
schon 1990 von Grossjean und Tavan erklärt [228].
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Abbildung 5.9: Bindungsalternierungsparameter∆lM (zur Definition siehe Glei-
chung (5.1)) in Abhängigkeit der jeweiligenCM − CM+1-Bindung. Durchgezogene Li-
nie: Experiment. Gestrichelt: SCF. Gepunktet: (2/2)-FCI. Gestrichelt-gepunktet: (11/11)-
MRCI

Vertikale Anregungsenergien

In Abbildung5.10sind zun̈achst die spektroskopischen Daten zusammen mit den vertika-
len AnregungsenergienEv des1 1Bu- und2 1Ag-Zustands aus unterschiedlichen OM2/CI-
Rechnungen unter Restriktion auf den (2/2)-CI-MO-Raum dargestellt. Wegen der Be-
schr̈ankung auf dieπ undπ∗-MOs bietet sich hier ein Vergleich mit PPP-CI-Rechnungen
[131] an. So ist der Verlauf der Verschiebungen der2 1Ag- und1 1Bu-Anregungsenergien
in der Sequenz SCI→ SDCI → FCI relativ zueinander̈ahnlich (vgl. Abbildung 2a
in [131]), was auf eine entsprechende Natur der Korrelationseffekte zurückzuf̈uhren ist.
Der 2 1Ag-Zustand wird durch SCI immer unzureichend beschrieben. Was die SDCI-
Anregungsenergien anbelangt, so ist bei OM2/SDCI die energetische Reihenfolge bei-
der angeregter Zustände richtig wiedergegeben, aber die absoluten Werte liegen zu hoch.
Die PPP/SDCI Ergebnisse von 1979 (mit einer Raute in Abbildung5.6symbolisiert) lie-
gen allerdings noch dichter am Experiment. Die OM2/SDCI-Ergebnisse tendieren zur
Überscḧatzung beider Anregungsenergien. Die Wahl von FCI bringt sowohl bei PPP und
OM2 kaum eine Ver̈anderung der Ergebnisse mit sich.

Wirft man nun den Blick auf die OM2/CI Ergebnisse im vollen (11/11) CI-MO-
Raum (Abbildung5.11), so erweist sich das MRCI-Resultat klar als das quantitativ be-
ste, mit Werten von 5.70 eV (2 1Ag) und 5.85 eV (1 1Bu): sowohl die HOMO-LUMO-
Energiel̈ucke wird mit 0.15 eV sehr gut reproduziert (Experiment: 0.23 eV) als auch
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Abbildung 5.10: Vertikale Anregungsenergien aus OM2-Rechnungen im (2/2)-CI-MO-
Raum

die absolute Lage der Anregungen. Sie ist nur um ca. 0.05 eV niedriger als das Ex-
periment. Auch in diesen Rechnungen ist das SCI-Niveau untauglich zur Beschreibung
des2 1Ag-Zustandes. SDCI erreicht schon die richtige energetische Reihenfolge beider
Zusẗande. MRCI schließlich ist, im Gegensatz zu den Resultaten im (2/2)-CI-MO-Raum,
demgegen̈uber nocheinmal ein Fortschritt. Der relative Verlauf der Anregungsenergien
ähnelt den PPP/CI-Ergebnissen höherer Polyene bei Tavan und Schulten (Zum Beispiel
all-trans-Octatetraen, Abbildung 2d in [131]).

σ-σ- und σ-π-Korrelation und Polarisation

Ein wesentlicher Fortschritt bei der Anwendung semiempirischer Hamiltionians auf Buta-
dien ist die Ergr̈undung des Einflusses vonσ-σ- undσ-π-Korrelation auf die Beschreibung
der elektronischen Zustände, war doch wiederholt von Seiten derab-initio -Forscher auf
dieses Manko von PPP/CI-Rechnungen besonders in Hinblick auf den1 1Bu-Zustand hin-
gewiesen worden [229,230] (siehe auch die Diskussion derab-initio -Rechnungen). Mit
der ökonomischen OM2/MRCI-Methode ist es nunmehr möglich, diese Korrelationsef-
fekte für alle drei Zusẗande ausgewogen zu beschreiben.

Die Resultate der OM2/MRCI-Rechnungen sind in Abbildung5.12zu finden, in der
die Energieabsenkung jedes Zustands beim Wechsel vom (2/2)- auf den (11/11)-CI-MO-
Raum dargestellt ist, unter Anwendung jeweils analoger CI-Verfahren. Aus diesen Resul-
taten lassen sich vier Schlüsse ziehen:

1. Dieσ-σ- undσ-π-Korrelation des Grundzustands wird durch die doppeltangeregten
SACs hinreichend beschrieben. Höhere Anregungen (MRCI)̈andern das Ergebnis
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Abbildung 5.11: Vertikale Anregungsenergien aus OM2-Rechnungen im (11/11)-CI-MO-
Raum

kaum.

2. Die Beschreibungen nullter Ordnung beider angeregter Zustände (SCI f̈ur 1 1Bu,
SDCI für 2 1Ag) werden durch Einbeziehung vonσ- bzw. σ∗-Orbitalen nur wenig
(≈ −0.3 eV) abgëandert.

3. Deutlicheσ-π-Korrelationsenergien von ungefähr -0.9 eV ergeben sich beim̈Uber-
gang von den Beschreibungen nullter Ordnung zu MRCI. Dieses Ergebnis steht im
Widerspruch zu dem von Cave und Davidson [219]. Danach sollte der Effekt für den
ionischen1 1Bu Zustand ausgeprägter sein als f̈ur den kovalenten2 1Ag-Zustand, da
im ersteren dieσ-Elektronen sẗarker polarisiert werden. Den rechnerischen Beleg
dafür bleiben die Autoren aber schuldig (siehe Kapitel5.2.3). In den OM2/MRCI-
Rechnungen ist der1 1Bu-Zustand jedenfalls nur geringfügig sẗarker (um ca. 0.1
eV) von derσ-π-Korrelation betroffen.

4. Die ähnlichen Sẗarken vonσ-π- undσ-σ-Korrelation beimÜbergang von der jewei-
ligen Beschreibung nullter Ordnung zu MRCI rechtfertigen im Nachhinein auch die
Verwendung von reinenπ-Elektronenmodellen: Offensichtlich hebt sich deren Ein-
fluß auf dieπ-Elektronen̈uberg̈ange heraus.

Geometrierelaxation in den angeregten Zusẗanden

Um die Leistungsf̈ahigkeit der OM2/MRCI-Methode zur Berechnung von Potentialhyper-
flächen abzuschätzen (vgl. auch Anmerkung zu denab-initio -Arbeiten in Kapitel5.2.3),
wurden f̈ur beide angeregte Zustände Geometrieoptimierungen unter Beschränkung auf
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Abbildung 5.12: Energieabsenkung durch Wechsel vom (2/2)- zum (11/11)-CI-Raum bei
analogem CI-Niveau. Das (2/2)-FCI (Abbildung5.10) entspricht in unserem Fall einem
(2/2)-MRCI

C2h-Symmetrie auf (11/11)-MRCI-Niveau vorgenommen. Nach den verschiedenen Vor-
arbeiten auf diesem Gebiet [217,197,200,224,218,203,231,202] erwartet man die rele-
vantesten̈Anderungen bei den C-C-Bindungslängen:

• für den1 1Bu-Zustand: eine Nivellierung aller C-C-Bindungen

• für den 2 1Ag-Zustand: eine Invertierung der Bindungslängen gegen̈uber dem
Grundzustand,

was sich mit dem Ordnungsparameter∆lM (Gleichung (5.1)) erfassen l̈aßt. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung5.13 dargestellt. Man sieht, daß OM2/MRCI in der Lage ist,
die Erwartungen bezüglich∆lM zu erf̈ullen: eine fast verschwindende Bindungsalternanz
im 1 1Bu-Zustand sowie eine zum Grundzustand umgekehrte für den2 1Ag-Zustand; hier
bedeutet der große negative Wert für ∆l1 bzw.∆l3, daß die Doppelbindungen zu Einfach-
bindungen geworden sind, unter Stärkung der mittleren C-C-Bindung (∆l2 ist klein und
negativ).

Die OM2/MRCI-Methode ist auch in der Lage, gute Potentialhyperflächen zu gene-
rieren. Abbildung5.14 zeigt die drei durch Einzelpunktrechnungen erhaltenen Kurven
als Funktion eines Geometrieparametersg, der unter C2h-Symmetrie zwischen den Mini-
mumsgeometrien der drei Zustände interpoliert. Letztere Rechnungen erlauben auch die
Bestimmung der Franck-Condon-Energien. Der Wert von 0.22 eV für den1 1Bu-Zustand
liegt dicht am Experiment. Was den2 1Ag-Zustand anbelangt, so ist die Diskrepanz ausge-
prägter: Die Rechnung ergibt 0.87 eV, während die Abscḧatzungen aus dem Experiment
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Abbildung 5.13: Bindungsalternierungsparameter∆lM aus OM2/(11/11)-MRCI-
Rechnungen (Definition siehe Gleichung (5.1)) in Abhängigkeit von der jeweiligen
CM − CM+1-Bindung. Durchgezogene Linie: Grundzustand Gestrichelt:1 1Bu-Zustand.
Gepunktet:2 1Ag.

für diesen einen Bereich von 0.28–0.61 eV angeben. Neuereab-initio -Ergebnisse [203]
sind vergleichbar mit unseren (0.28 eV für 1 1Bu und 0.82 eV f̈ur 2 1Ag)4.

Schwingungsspektren

Der Vergleich zwischen berechnetem molekularen Kraftfeld und Schwingungsfrequenzen
aus IR-oder Raman-Spektren ist ein wichtiges Kriterium für die G̈ute der quantenmecha-
nischen Rechenmethode. Diese beruhen im allgemeinen auf der harmonischen Näherung
für das Kraftfeld:

E(R) ≈ E(R0) + 1
2(R−R0) ·K · (R−R0) (5.2)

In dieser Gleichung istE die Gesamtenergie des elektronischen Systems undK die
Hessematrix. Sie enthält die zweiten Ableitungen der Energie nach den Kernkoordinaten
{Ri}. Der theoretische Weg von diesem Ansatz bis hin zur Berechnung von Normalm-
oden soll hier nicht beschrieben werden, siehe dazu etwa Tavan [232].

Was die semiempirischen MRCI-Rechnungen anbelangt, seien vor der Darstellung der
numerischen Ergebnisse noch folgende Bemerkungen angebracht:

4In einem aktuellen Paper von Lappe und Cave [202] geben die Autoren allerdings 1.48 eV für den 0-0
Übergang von2 1Ag nach1 1Ag an.
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Abbildung 5.14: Potentialkurven für die drei niedrigsten elektronischen Zustände des
Butadiens. Dabei wurde zwischen den jeweiligen Minimumsenergieng interpoliert.

• In Ermangelung analytischer Gradienten für OM2 sind zur Aufstellung der Hesse-
Matrix Einzelpunkt-Rechnungen erforderlich. Selbst bei Ausnutzung von räumli-
cher Symmetrie bedeutet dies einen Rechenaufwand, der quadratisch mit der Zahl
der Freiheitsgrade (3N ) skaliert. Das ist selbst bei Verwendung von moderat großen
IS/MRCI-Räumen ein sehr hoher Aufwand, den man allenfalls bei sehr kleinen Sy-
stemen wird treiben k̈onnen.

• Soll IS/MRCI bei der Berechnung des molekularen Kraftfelds verwendet wer-
den, so darf zum einen die Auswahl der IS/MRCI-Basis nicht allein in derag-
Minimumsgeometrie vorgenommen werden, da der IS/MRCI-Raum sonst nicht den
durchlaufenen Zwischengeometrien angepaßt ist (siehe Kapitel4.2.2). Ferner darf
man nicht zu stark selektieren; empirisch zeigt es sich, daßvζ ≥ 1.0 · 10−5 (Seite
37) geẅahlt werden muß, damit die Energie noch ausrechend genau berechnet wer-
den kann und die Resultate um weniger als 3 cm−1 vom korrespondierenden vollen
MRCI-Ergebnis abweichen.

Insbesondere soll in diesem Kapitel untersucht werde, inwiefern die Kombination aus
semiempirischen Methoden und CI das Butadien-Kraftfeld gebenüber entsprechenden
SCF-Rechnungen verbessern kann. Wegen fehlender Behandlung der Korrelationseffek-
te neigenab-initio -SCF-Ergebnisse züUberbindungund damit zurÜberscḧatzung der
Kraftkonstanten und -frequenzen. Obwohl semiempirische Methoden durch ihre Parame-
trisierung Korrelationseffekte schon auf SCF-Niveau berücksichtigen, bedeutet das nicht,
daß gute Kraftkonstanten resultieren, denn diese Methoden sind nicht speziell auf Kraft-
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feldrechnungen abgestimmt. Außerdem beeinflußt auch die NDDO-Näherung selbst die
Ergebnisse. Deshalb kann man von vorneherein für semiempirische Methoden keine Er-
gebnisse von der G̈ute stark korrelierterab-initio -Methoden antizipieren.

Zur Beurteilung des errechneten Butadien-Kraftfelds wählen wir von den 24 Nor-
malmoden die f̈unf wichtigsten aus, d.h. diejenigen unter wesentlicher Beteiligung des
Kohlenstoffger̈usts: die symmetrische und antisymmetrischeC = C-Streckschwingung,
die beiden entsprechendenC−H- Rocking-Moden und dieC−C-Streckschwingung (sie-
he Abbildung5.15). Der relative Anteil anC − C-Streckdeformationsauslenkung in den

Abbildung 5.15: Wichtige Normalschwingungen des Butadiens unter signifikanter Betei-
ligung des Kohlenstoffgerüsts

skizzierten Moden ist dabeiν1 ≈ ν2 > ν3 > ν5 > ν4. Das er̈offnet die Möglichkeit, zu
beurteilen, ob der Einfluß von CI auf diese Schwingungsanteile signifikant ist.

Eine Übersichtüber experimentelle und theoretische Werte des Butadien-Kraftfelds
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geben Orlandi et al. [233]. Darin sind allerdings dieab-initio -Arbeiten von Aoyagi [224],
von Guo und Karplus [234] sowie von Lee et al. [235] nicht enthalten. In gewisser Ana-
logie zu den Verḧaltnissen bei den Anregungsenergien zeigt sich, daß auch hier eine mo-
difizierte PPP/CI-Methodik (QCFF/PI [236]) unmittelbar gute Ergebnisse liefert, was bei
denab-initio -Methoden wegen teilweiser Vernachlässigung der Korrelationseffekte kaum
erreicht werden kann.

Die in den MNDO97/MRCI verwendeten Parameter lehnen sich eng an diejenigen aus
den vorherigen Kapiteln an (siehe auch AnhangA). Es wurde immer im vollen (11/11)-
CI-Orbitalraum gerechnet, und die MRCI-Basis mit der Schwelleη2 = 95% selektiert.
Die Ergebnisse dieser Rechnungen und wichtigerab-initioPublikationen sind in Abbil-
dung5.16wiedergegeben. An erster Stelle findet sich das Ergebnis einer DFT-Rechnung
von Schettino et al. [237] mit dem B3LYP-Funktional. DFT-Rechnungen unter Verwen-
dung dieses Funktionals können, wie etwa von Nonella und Tavan [238] f ür den Fall von
p-Benzochinon gezeigt, auch unskaliert gute Schwingungsfrequenzen liefern, und sind
somit der Maßstab für diefirst-principles-(d.h.ab-initiound TDDFT)-Rechnungen.
In der Tat liefert die DFT-Rechnung innerhalb derab-initio -Gruppe auch das beste Er-
gebnis mit einem mittleren relativen Fehler von 4.0 Prozent. An dieses Ergebnis reicht die
wesentlich aufwendigere MP4-Rechnung nicht heran.
In Butadien werden die niedrigeren Frequenzen derC−H-Deformations (Rocking)-
Moden und die derC−C-Streckschwingung in allen Theorieergebnissen weniger stark
überscḧatzt als die der beidenC = C-Valenzschwingungen. Das liegt daran, daß bei er-
steren Schwingungstypen im wesentlichenσ-Bindungen ausgelenkt werden, während bei
der Auslenkung der Doppelbindung auch noch die Beschreibung derπ-Wechselwirkung
eingeht. Wenn beide Bindungsanteileüberscḧatzt werden, resultiert eine entsprechende
starke Blauverschiebung. Das relative Ausmaß dieser Verschiebung folgt auch dem je-
weilgenC−C-Bindungsanteil in den Schwingungen (ν1 ≈ ν2 > ν3 > ν5 > ν4).

Bei Betrachtung der semimempirischen Ergebnisse schneiden dieklassischen
MNDO97-Methoden (MNDO,AM1,PM3) auch schon auf SCF-Niveau besser ab als die
neuen Modelle OM1 und OM2. Bei allen Methoden weicht die berechneteν4-Mode am
wenigsten stark vom Experiment ab. Das gilt auch schon auf SCF-Niveau. Da sie die-
jenige mit geringstemC−C-Anteil ist, liegt es nahe, anzunehmen, daß die Stärke von
C−C-Bindungen gegen̈uberC−H-Bindungen signifikanẗuberscḧatzt wird.

Die starke Blauverschiebung aller anderen Moden führt bei s̈amtlichen SCF-
Rechnungen bis auf MNDO dazu, daß sich die experimentell kleinere Frequenz derν3-
Mode nunüber die vonν4 schiebt. Im Falle vom AM1 und PM3 wird die reale Reihen-
folge beimÜbergang von SDCI zu MRCI wiederhergestellt. Das ist insofern bemerkens-
wert, als sich diese Methoden von MNDO und voneinander im wesentlichen nur durch
eine andere Behandlung der Kern-Kernrepulsion unterscheiden und durch eine jeweils
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Abbildung 5.16: Experimentelle undab-initio -Schwingungsfrequenzen (unskaliert).
Zur Bezeichnung der Schwingungsmodenν1 bis ν5 siehe Abbildung5.15. Zwei
Schwingungsmoden liegen außerhalb der Zeichnung: PM3/SDCI/ν5=1144 cm−1 und
PM3/SDCI/ν5=1157 cm−1. Unterhalb der jeweilgen Methode (SCF,SDCI,MRCI) ist der
maximale und in der untersten Zeile der mittlere Fehler innerhalb der fünf Frequenzen
angegeben. Diese Werte sind in Prozent und relativ zum Experiment.
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neue Parametrisierung.
Hinsichtlich der Schwingungsfrequenzen sind die OM-Ergebnisse nichtüberzeugend:

Die Blauverschiebung der SCF-Resultate relativ zum Experiment ist erheblich, und kann
selbst durch MRCI nicht kompensiert werden. Wenigstens verhält sich die CI-Korrektur
für jede Mode monoton, falls man vom̈Ubergang OM2/SDCI/ν4,5 zu OM2/MRCI/ν4,5

absieht, wo die Moden fast entartet sind, so daß die systematische Anwendung von Fre-
quenzskalierungen, wie sie imab-initio -Sektorüblich ist, denkbar ist.
Die Ursache f̈ur die Defizienzen der OM-Modelle in diesem Kontext ist die Parame-
trisierung beider Methoden, welche nicht auf die Berechnung molekularer Kraftfel-
der ausgerichtet ist. Die Einführung von Orthogonalisierungskorrekturen im OM/SCF-
Formalismus sollte jedenfalls die Beschreibung von chemischen Bindungen verbessern,
und damit letztlich die Normalschwingungsmoden. Das gilt noch stärker f̈ur OM2 als f̈ur
OM1, bei dem auch Dreizentrenterme in den Korrekturen enthalten sind. Somit sind wei-
tere Untersuchungen hier in jedem Fall nötig, etwa um zu manifestieren, wie die Schwin-
gungsfrequenzen anderer Molkülklassen in OM-Rechnungen resultieren.
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Kapitel 6

Weiterentwicklung des CPMD/EGO
QM/MM-Verfahrens

Wie in der Einleitung erẅahnt, liegt mit CPMD/EGO bereits ein in der Arbeitsgruppe
entwickeltes QM/MM-Verfahren vor. Es zeichnet sich auf der MD-Seite durch eine ef-
fiziente Behandlung der elektrostatischen Wechselwirkung aus, wie im folgenden noch
deutlich gemacht wird. Die Behandlung der QM/MM-Wechselwirkungen wurde auf ihre
Eignung getestet und das Konzept, unter kleinen Modifikationen, auch schon von anderen
Gruppenübernommen [239]. Die Entwicklung eines MNDO/IS/MRCI/EGO-Verfahrens
wird sich naẗurlich so eng wie m̈oglich an diesen Fortschritt anlehnen.

6.1 Klassische Molekulardynamik mit EGO

In einer Molekulardynamiksimulation werden dieM Atome (mit jeweiligem Indexi, Ort
Ri und Punktmassenmi) durch die Newtonschen Bewegungsgleichungen propagiert

mi
d2

dt2
Ri = Fi(R1,R2, ...,RM) = −∇iEMM(R1,R2, ...,RM) i = 1, ...M .

(6.1)
Üblicherweise wird diese Gleichung durch Zeitdiskretisierung mit Zeitschritten in
Größenordnung von Femtosekunden unter Verwendung des Verlet-Algorithmus (siehe
zum Beispiel [240]) integriert.

Die konservativen Kr̈afte {Fi} werden durch Differentiation der molekülmechani-
schen PotentialenergiefunktionEMM , demKraftfeld, gewonnen. Die detaillierte Auftei-
lung vonEMM in einzelne Teilbeitr̈age und deren Darstellung zeichnet eine jeweilige
MD-Methode aus.

Dieses zerf̈allt in zwei grunds̈atzliche Anteile lokaler (Eb) und langreichweiter (Enb)
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Wechselwirkungen:EMM = Eb + Enb .

Die lokalen Wechselwirkungen sind die bindenden Wechselwirkungen. Zu deren Be-
schreibung ẅahlt man interne Koordinaten (Md Bindungsl̈angend, Mϕ Bindungswinkel
ϕ undMϑ Dihedralwinkelϑ entlang kovalenter Bindungen). Die Gleichung fürEb lautet
in diesen Koordinaten:

Eb =

Md∑
i=1

αi(di − d0
i )

2 +

Mϕ∑
i=1

βi(ϕi − ϕ0
i )

2 +

Mϑ∑
i=1

Eϑ
i (ϑi) .

In dieser Gleichung bezeichnen dieαi und βi Kraftkonstanten undd0
i bzw. φ0

i Gleich-
gewichtsabsẗande bzw. -winkel. Die analytische Form für die DihedralpotentialeEθ

i (θi)

ist etwas komplizierter und soll hier nicht näher diskutiert werden. Wegen der Lokalität
dieser Potentiale (in jedem Term sind maximal vier Atome involviert) fällt die Berech-
nung dieser Wechselwirkungsterme bezüglich der Rechenzeit nicht stark ins Gewicht; sie
skaliert linear mit der Anzahl der Atome im System.

Die nicht-bindenden WechselwirkungenEnb umfassen die langreichweitigen Wech-
selwirkungen. Der Vorstellung folgend, daß derartige Wechselwirkungen zwischen che-
misch gebundenen Atomen schon inEb enthalten sind, werden dieEnb-Beiträge stufen-
weise durch eine Funktionε(i, j) eingeschaltet:

ε(i, j) =


0 j ist weniger als 3 Bindungen voni entfernt

0.4 j ist 3 Bindungen voni entfernt

1 j ist mehr als 3 Bindungen voni entfernt .

Eine Sorte von intermolekularer Wechselwirkungen sekundärer Natur ist die vomvan-
der-Waals- Typ,Evdw. Sie wird durch ein 6-12-Lennard-Jones-Potential beschrieben:

Evdw =
∑
i>j

ε(i, j)

(
c
(12)
ij

|Ri −Rj|12
−

c
(6)
ij

|Ri −Rj|6

)
.

Der Term, welcher wieR−12 abf̈allt, modelliert die Pauli-Repulsion zwischen den Elek-
tronenḧullen der Atomei und j und der attraktive Teil mito(R−6) von der Dispersi-
onswechselwirkung her. Wegen des schnellen Abfalls der Potentiale ist es gerechtfertigt,
EvdW nur für Atome zu ber̈ucksichtigen, die n̈aher als ein gewisser Abschneideradius
dcut

vdw sind. Dieser ist mit 10 bis 15̊A angesetzt. Die EGO-Parameter der bisher erwähnten
Wechselwirkungen stammen aus dem CHARMM-Kraftfeld [241].

Unter den nicht-bindenden Wechselwirkungen ist nebenEvdW die Wechselwirkung
vom Coulomb-Typ mindestens genauso wichtig.
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Aufgrund des langsamen Abfalls (∼ d−2(i, j)) der Coulombkraft mit dem Abstand zweier
Ladungenqi undqj müssen in Molekulardynamiksimulationen grundsätzlich alle derarti-
gen Wechselwirkungen zwischen nicht-gebundenen Atomen berücksichtigt werden, auch
wenn die auftretenden Ladungen

”
Nettoladungen“ ganzer Atome oder einzelner Ionen

sind

Ecou =
M∑
i

Ei,cou =
M∑
i

∑
j<i

ε(i, j)
qiqj

|Ri −Rj|
. (6.2)

Ohne geeignete N̈aherungsverfahren läßt die Auswertung von Gleichung (6.2) den Re-
chenaufwand quadratisch mit der Atomanzahl anwachsen und ist somit limitierend für
die behandelbaren Systemgrößen. Oder der Rechenaufwand zwingt zum Abschneiden
der Coulombwechselwirkung, was allerdings zu Artefakten führen kann [242,243,244].

Mit der Entwicklung des
”
structure adapted multipole method“-(SAMM)-

Algorithmus von Niedermeier und Tavan [244,245] und dessen Weiterentwicklung zum

”
fast multiple time step“-SAMM (FAMUSAMM) vom M. Eichinger (et al.) [246, 247]

wurde zur L̈osung des Problems ein Verfahren entwickelt, bei dem die elektrostatische
Wechselwirkung f̈ur jedes Atom hierarchisch berechnet wird. Die Idee dahinter ist, die
Coulombenergie eines Atomsi, Ei

cou, als Summe eines Nah-(Ec,i
cou) und Fern-(Ef,i

cou)-
Anteils zu formulieren. Der Fernanteil wird dabei noch weiter hierachisch aufgeteilt,
was schmetisch in Abbildung6.1 angegeben ist. F̈ur ein gegebenes Atomi wird in der

Abbildung 6.1: Hierarchie der elektrostatischen Wechselwirkung (aus [23]): Die Partialla-
dungen wechselwirken mit den Partialladungen der nahen Nachbarn und den Multipolmo-
menten aller weiter entfernten Objekte. Diese sind Atomgruppen (Strukturelle Einheiten)
und Cluster aus diesen. Spiegelmultipole treten bei der Einbettung des Simulationssy-
stems in ein dielektrisches Kontinuum auf.

ersten Hierachiebene nur die elektrostatische Wechselwirkung mit seinen näheren Nach-
barn{j|d(i, j) < dc} als Coulombsumme berechnet. Weiter entfernte Ladungen wirken
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näherungsweise an einem AtomortRi nur als NettopotentialΦf (Ri). Dieses wird mit-
tels des SAMM-Verfahrens aus mehreren Beiträgen berechnet. Dazu teilt man das Si-
mulationssystem in der zweiten Hierachieebene, ausgehend von den Atomen, zunächst
in strukturelle Einheiten (SE) ein. Diese umfassen die Atome funktioneller Gruppen (z.
B. die Peptidgruppe) oder kleine neutrale Moleküle (z.B. Wasser). Einfache Ionen (z.b.
Chlorid) bilden ebenso strukturelle Einheiten. Für jede dieser SE werden die ersten nicht-
verschwindenden Multipolmomente, bezogen auf den Ladungsschwerpunkt der SE,RSE

gebildet. In der n̈achsten Hierachieebene werden räumlich benachbarte SE wiederum zu
größeren Clustern zusammengefaßt, und die aus den konstitutiven SE resultierenden Mul-
tipolmomente berechnet. Diese Repräsentation der Elektrostatik wird in einer Baumstruk-
tur gespeichert, in der die Wurzel das Gesamtsystem und jedes Blatt ein Atom mit der
Ladung darstellt.
Im Lauf einer MD-Simulation wird die Clusterbildung und die Berechnung der dazu-
geḧorigen Multipolmomente periodisch wiederholt. Mit dieser Methode läßt sich eine
lineare Skalierung des Rechenaufwands mit der Systemgröße erreichen.
In jüngerer Zeit wurde eine Kombination dieser Elektrostatikmethode mit periodischen
Randbedingungen (

”
periodic boundary conditions“) von G. Mathias [248] entwickelt und

implementiert. Dabei befindet sich das Simulationssystem in einem Kubus oder auch
Rhombododekaeder, der periodisch in alle drei Raumrichtungen wiederholt wird.
Eine weitere aktuelle Erweiterung von B. Egwolf [249] und G. Mathias ist ein Reaktions-
feldverfahren. Dieses dient zur Beschreibung der Wechselwirkung der Cluster höchster
Hierarchiestufe mit einem kontinuierlichen dielektrischen Medium. Durch die Behand-
lung einer solchen Wechselwirkung vermeidet man Artefakte durch das ansonsten an-
grenzende Vakuum und kann innerhalb so einer Näherung die Coulombwechselwirkung
bis ins Unendliche fortsetzten.

Mit der Bestimmung der verschiedenen Anteile anEMM und der Kr̈afte{∇iEMM}
ist das Wesentliche für die Propagation der Atome getan. Gegebenenfalls müssen noch
weitere Aufgaben beẅaltigt werden, wie etwa die Aufrechterhaltung der Temperatur- oder
Druckkonstanz.

6.2 Die Behandlung des QM-Fragments

6.2.1 Übersicht

Mit der Pr̈asenz eines QM-Fragments, wie zum Beispiel eines Chromophors, ist eine
Aufteilung derM Atomkoordinaten in

{
RQM

}
und

{
RMM

}
gegeben. Ḧaufig tritt dabei

das Problem auf, daß das Chromophor kovalent an eine Proteinumgebung gebunden ist.
Die in der Einleitung erẅahnten Beispiele BR, GFP und PYP gehören allesamt zu dieser
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Kategorie.
Für solche F̈alle muß ein Weg gefunden werden, denÜbergang vom QM-Fragment

zum MM-Fragment mit beiden Verfahren korrekt zu beschreiben. Für das QM/MM-
Modell wurde dazu das

”
scaled position link atom“ (SPLAM)-Verfahren von Eichin-

ger et al. [18, 19] entwickelt. Eine allgemeinëUbersichtüber derartige Verfahren findet
sich in den Arbeiten von Bakowies und Thiel [250,12].
Im SPLAM-Verfahren wird dasjenige MM-Atom, welches durch eine Einfachbindung an
ein QM-Atom gebunden ist, in der QM-Rechnung durch ein Link-Atom, ein Wasserstof-
fatom ersetzt, wie in Abbildung6.2 dargestellt ist. Damit behandelt das QM-Programm

Abbildung 6.2: Illustration der SPLAM-Methode: Für die QM-Rechnung wird dieCQM−
CMM-Bindung durch eineCQM−H Bindung ersetzt. Der AbstanddCQM H wird durch das
SPLAM-Verfahren festgelegt (aus [19])

ein chemisch abgesättigtes Fragment. Die Plazierung desH-Atoms auf der urspr̈unglichen
Bindungsachse folgt der Forderung, die Artefakte dieser Substitution möglichst gering zu
halten. Das beinhaltet vor allem die Kraft, die durch Auslenkung der Bindung zwischen
dem QM- und MM-Atom aus der Gleichgewichtslage entsteht. In der Simulation ist aus

”
Sicht“ der QM-Rechnung das QM-Fragment an das MM-Teilsystem nicht chemisch, d.h.

nicht kovalent, gebunden.
Der grunds̈atzliche Ablauf einer QM/MM-Rechnung ist in Abbildung6.3dargestellt.

Wie daraus zu entnehmen ist,übernimmt EGO den wesentlichen Teil der QM/MM-
Aufgaben. Die ersten beiden Schritte, das SAMM-Clusteringdes Simulationssystems und
die Berechnung der führenden Multipolmomente für alle Cluster in den verschiedenen
Clusterebenen, sind schon im vorherigen Abschnitt angesprochen worden. Das folgende,
die Behandlung der Elektrostatik im QM-Programm, ist nun der Schritt, wo, ausgehend
vom CPMD/EGO-Verfahren, deutliche Modifikationen vorzunehmen sind.
Weitere Rechenschritte wie die Behandlung von Winkel- und Dihedralkräften an der QM-
MM-Schnittstelle, Modifikationen bei der Behandlung der Elektrostatik werden genauso
wie das Grundkonzept von CPMD/EGO in das MNDO/IS/MRCI/EGO-Verfahrenüber-
nommen.
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Abbildung 6.3: Schematischer Ablauf einer QM/MM-Simulation.
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6.2.2 Behandlung der Umgebungselektrostatik in CPMD

In Analogie zur Behandlung der Coulomb-Wechselwirkung eines MM-Atoms mit sei-
ner Umgebung unterteilt man auch hier die Wechselwirkung eines QM-Atoms mit den
MM-Atomen in einen Beitrag der nahen MM-Atome, ausgedrückt durch den Operator
der potentiellen Energie naher MM-Atome,V̂ MM,c, und in einen der fernen MM-Anteile,
V̂ MM,f .
Diese fließen in den Operator des externen Potentials der Elektronen,V̂ aus Glei-
chung (2.1), mit ein:

V̂ −→ V̂ + V̂ MM,c + V̂ MM,f .

Der BeitragV̂ MM,c hat dabei dieselbe Struktur wie die Wechselwirkungsterme der Elek-
tronen mit den QM-Atomen (in atomaren Einheiten):

V̂ MM,c =
n∑

i=1

ΦMM,c(ri) =
n∑

i=1

∑
{j|d(i,j)<dc}

qMM,c
j

|ri −RMM,c
j |

.

Für die Beitr̈ageV̂ MM,f der weiter entfernten MM-Atome gilt:

V̂ MM,f =
n∑

i=1

ΦMM,f (ri)

=
n∑

i=1

(
ΦMM,f

0 (Re) + EMM,f (Rc) · ri + ri · T MM,f (Re) · ri

)
. (6.3)

Hier istE das elektrische Feld undT die Matrix mit den Feldgradienten, die gemeinsam
mit den konstanten PotentialΦMM,f

0 am EntwicklungspunktRe ausgewertet werden. Für
Re kann man zum Beispiel der Ladungsschwerpunkt des QM-Fragments wählen. Der
Vektorri gibt die Position von Elektroni relativ zuRe an.

Diese Beitr̈agen m̈ussen nun im DFT-Verfahren ausgewertet werden. Sie gehen in den
Kohn-Sham-Operator̂k(ri), das Pendant zum Fock-Operatorf̂ (Gleichung (2.10)) aus
der HF-Theorie, ein. Dieser geht in einen entsprechend erweitertenüber:

k̂(ri) −→ k̂(ri) +
∑

{j|d(i,j)<dc}

(
qMM,c
j∣∣ri −RMM,c

j

∣∣
)

+ ΦMM,f
0 (Re) + EMM,f (Re) · ri + ri · T MM,f (Re) · ri . (6.4)

Das gilt für den Fock-Operator analog.

Nun ist das CPMD-Programm ein
”
plane-wave-code“, d.h. es operiert mit einer

Entwicklung der Kohn-Sham-Orbitale als Linearkombination ebener Wellen auf einem
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Raumgitter (
”
QM-Box“), in dem das QM-Fragment eingebettet ist (siehe [251]). Während

einer CPMD-Rechnung wird in jedem SCF-Zyklus das gesamte Potential, welches auf die
Elektronen wirkt, an den Stützstellen{Rs} eines solchen Raumgitters berechnet.
Bei der Auswertung von̂V MM,c müssen hier zwei F̈alle unterschieden werden: Zum einen
diejenigen MM-Atome, deren Zentren weit weg von der QM-Box liegen, und zum zwei-
ten diejenigen, die mit der QM-Boẍuberlappen. Ẅahrend die erste Sorte unproblematisch
ist, käme es bei direkter Anwendung von Gleichung (6.4) bei den anderen zu

”
electron

spill-out“-Effekten, das heißt, zu einer̈Uberpolarisierung der Elektronendichte in deren
Nähe. Der Effekt r̈uhrt daher, daß das Coulomb-Potential an diesen Orten für die Elek-
tronen rein attraktiv ist, und sich die Elektronen besonders in “plane-wave”-Verfahren
beliebig stark in solche Senken verlagern können. Im CPMD/EGO-Verfahren wird das
Problem durch

”
Verschmierung“ dieser problematischen MM-Atome unter Verwendung

vonGauß-Ladungsverteilungen(siehe [18] und [239]) gelöst.
Der V̂ MM,f -Beitrag wird folgendermassen behandelt: Für jede SẗutzstelleRs des Git-

ters wird das n̈achste Zentrum einer strukturellen EinheitRSE ermittelt und der Wert des
PotentialsΦMM,f (Rs) durch Taylorentwicklung ermittelt

ΦMM,f (Rs) = ΦMM,f
0 (RSE) + EMM,f (RSE) · (Rs −RSE)+

(Rs −RSE) · T (RSE) · (Rs −RSE) . (6.5)

6.2.3 Modifikationen für MNDO/IS/MRCI/EGO

Ein völlig analoges Vorgehen für den SCF-Teil des MNDO/IS/MRCI-Programms ist nicht
möglich. Das liegt daran, daß MNDO eine LCAO-Methode ist. Die MM-Beiträge wirken
hier auf die Elemente der Fock-MatrixF (siehe Abschnitt2.2):

Fµν = Tµν + Vµν +Gµν µ, ν = 1, ..., K . (6.6)

Die Beitr̈age der kinetischen EnergieTµν und der Elektron-Elektron-Wechselwirkung
Gµν bleiben von der Einwirkung des MM-Fragments unbeeinflußt. Durch die Präsenz
der MM-Atome erhalten wir f̈ur Vµν :

Vµν → Vµν + V MM,c
µν + V MM,f

µν .

Dabei kann wegen seiner funktionalen Form als Summe von Punktladungsbeiträgen
V MM,c

µν genauso ausgewertet werden wie das Potential der QM-Atomkerne (siehe etwa
Szabo und Ostlund [63], Anhang A).

Da bei den MNDO97-Hamiltonoperatormodellen (bis auf MNDO/d) keine diffusen
AOs im Basissatz vorhanden sind, in denen sich die Ladungen sehr naher MM-Atomen
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befinden k̈onnten, darf man annehmen, daß keinespill-out-Effekte zu bef̈urchten sind.
Die Wechselwirkung der QM-Atomkerne mit den Elektronen wird in NDDO-Verfahren
durch Punktladungswechselwirkungen approximiert [55, 252]. Dazu werden die Elek-
tronendichten, die aus Produkten von Atomorbitalpaarenφ∗µ(r)φν(r) resultieren, durch
Punktmultipolkonfigurationen dargestellt. Damit sind die Repräsentation der Elektro-
nenverteilung gegenüber den inab-initio -Methoden verbreiteten Gaußfunktionen relativ
stark um die Atomkerne lokalisiert. Aus diesem Grund liegt es nahe, die Unterscheidung

”
nahe“ und

”
ferne“ Umgebungselektrostatik für die NDDO-Methoden fallen zu lassen

undgesamteelektrostatische Wechselwirkung des QM-Fragments mit den MM-Atomen
gem̈aß der Fernelektrostatik durchzuführen. Folglich notieren wir den MM-Beitrag zur
Fockmatrix einfach alsV MM

µν (Eine Aufteilung inV MM,c
µν undV MM,f

µν wäre als Erweite-
rung auch m̈oglich). Alle anderen NDDO-QM/MM-Methoden, wie etwa auch das Ver-
fahren von Bakowies und Thiel [11, 12] oder die AM1/CHARMM-Kopplung von Field
et al. [50] sind den anderen Weg gegangen und stellen die Umgebungselektrostatik aus-
schließlich mit Punktladungen, also mittels der

”
nahen“ Elektrostatik, dar.

Die einzelnen Beitr̈ageV MM
µν sind:

V MM
µν = V MMΦ0

µν + V MM,E
µν + V MM,T

µν . (6.7)

Für diese Beitr̈age des konstanten Potentials, des Felds und der Feldgradienten, welche
um die StelleRµν entwickelt werden, gilt dann

V MM,Φ0
µν =

∫
dr φ∗µ(r −RQM

µ )ΦMM,f
0 (Rµν)φν(r −RQM

ν )

=: qµνΦ
MM
0 (Rµν) (6.8)

V MM,E
µν =

∫
dr φ∗µ(r −RQM

µ ) EMM,f (Rµν) · (r −RQM
µ )φν(r −RQM

ν )

=: µµν ·EMM,f (Rµν) (6.9)

sowie

V MM,T
µν =

∫
dr φ∗µ(r −RQM

µ ) (r −RQM
µ ) · T MM,f (Rµν) · (r −RQM

µ )φν(r −RQM
ν )

=: Sp
[
Qµν · T MM,f (Rµν)

]
. (6.10)

Dabei haben wir die Ladungqµν , das Dipolmomentµµν und das QuadrupolmomentQµν

für die Elektronendichteφ∗µ(r −RQM
µ )φν(r −RQM

ν ) definiert.

Eine rigorose (d.h. analytische) Behandlung der auftretenden Integrale letzterer Glei-
chung ist m̈oglich [253,254,255]. So ist etwaqµν gleich demÜberlappintegralSµν zweier
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AOs; die Integraleµµν undQµν treten zum Beispiel bei der Berechnung des Erwartungs-
werts f̈ur das molekulare Dipol- bzw. Quadrupolmoment,〈µ〉 bzw.〈Q〉, auf und k̈onnten
somit problemlos verwendet werden.
Ein solches Vorgehen ẅare allerdings f̈ur die semiempirischen SCF-Methoden unange-
messen, da diese Modelle bereits bei den

”
normalen“ Integralen der Fockmatrix Approxi-

mationen machen. Das Ziel muß somit sein, für die Integrale der Gleichungen (6.8)-(6.10)
konsistente semiempirische Ausdrücke zu finden. Im folgenden wird sich zeigen, daß da-
bei auf die Entwicklungen von Bakowies [11, 12] und Geleßus [256] zurückgegriffen
werden kann.

6.2.4 Realisierung externer Elektrostatik in MNDO/IS/MRCI/EGO

Zur Integration der̂V MM -Anteile ben̈utzen wir eine Methode, die von Gelessus [256] in
MNDO97 implementiert worden ist. Sie kann als Variante zur vorher zitierten Behand-
lung von externen Punktladungen in NDDO-Methoden nach Bakowies und Thiel ange-
sehen werden und steht dem klassischen Konzept der Wechselwirkung zweier entfern-
ter Ladungsverteilungen nahe. Als eine dieser beiden wählen wir die an einem QM-Ort
RQM

A um die AOsµ undν zentrierte Elektronendichteφ∗µ(r)φν(r) . Deren Multipolmo-
menteqµν , µµν undQµν dortwechselwirken mit dem MM-Potential und dessen Ableitun-
gen,ΦMM

0 , EMM undT MM und führen auf diese Weise genau zu den in den Gleichun-
gen (6.8)-(6.10) angegebenen Fock-Matrixbeiträgen, wobei nun als Entwicklungspunkte
{Rµν} die QM-Orte{RA} zu geẅahlt werden.
Bei Auswertung dieser Wechselwirkung sind entsprechende Routinen bereits in MNDO
vorhanden: Zu Beginn einer SCF-Rechnung berechnet das Programm die nicht-
verschwindenden Multipolmomente aller AO-Paarelektronendichtenφ∗µ(r)φν(r). For-
meln daf̈ur sind in der Dissertation von Geleßus zu finden, der diese Ausdrücke f̈ur seine
Implementierung des COSMO- Verfahrens zur Behandlung von Lösungsmitteleinfl̈ussen
bestimmt hat (zu COSMO siehe [257, 258]). Tats̈achlich ist es in MNDO97 m̈oglich,
in diesem Modus auch externe Punktladungen zu behandeln. Zu diesem Zweck errech-
net MNDO97 das Potential und Potentialableitungen dieser Punktladung an jedem QM-
Atomort und l̈aßt diese dann mit den AO-Multipolmomenten wechselwirken.

Angesichts dieser Alternativmethode ist klar, wie die Integrierung des Potentials
V MM zu bewerkstelligen ist: Im EGO-Programm werden wie im CPMD/EGO-Modus
die Ableitungen des PotentialsΦMM,f der MM-Atome an allen QM-Atomorten{RQM}
berechnet und an MNDO97̈ubergeben. Mit Hilfe dieser Daten wertet das MNDO-
Programm die Gleichungen (6.8), (6.9) und (6.10) für alle an den einzelnen Atomzentren
vorkommenden Multipole aus.

Nachdem nun ausgeführt ist, wie dem Einfluß der MM-Atomladungen auf die Elektro-
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nenstruktur im QM/MM-Modell Rechnung getragen werden kann, soll nicht unerwähnt
bleiben, daß auch die klassische Wechselwirkung vonΦMM mit den QM-Atomkernen
noch geeignet berücksichtigt werden muß. Das geschieht für einen AtomortRQM

A über
einen Beitrag der FormqAΦMM

0 (RQM
A ) 1.

6.2.5 Technische Anmerkungen

Implementierung Technisch gesehen ist bei der Implementierung des EGO-V MM,f -
Potentials einëUberarbeitung der MNDO97-Routinen erforderlich, da die Berechnung
der Multipolmomente der AOs und des Potentials der externen Punktladung sowie dessen
Ableitungen nicht getrennt waren. Ferner muß für den Fall, daß in der QM-Rechnung
Gradienten zu bestimmen sind (und das ist der Regelfall in der QM/MM-Methode, siehe
Kapitel 6.3) und diese durch finite Differenzen gebildet werden, vorgesorgt werden, daß
beim Aufstellen der Fockmatrix in der Schleifeüber alle{µν} genau das AO-Paarµν,
für das geradeV MM,f

µν berechnet wird, an jenem AtomA zentriert ist, welches ausgelenkt
ist. Dann stimmt n̈amlich der urspr̈ungliche AufpunktRA nicht mehr mit der aktuellen
KernpositionRA + δR überein. Obwohl der Wert vonδR üblicherweise klein ist (5 ·
10−2 Å), führt das zu deutlichen Fehlern im Gradienten (von etwa 10-30 %). Zur Lösung
dieses Problems wird eine Taylorentwicklung des Potentials vonRA nachRA + δR

durchgef̈uhrt.

Analytische Gradienten Die in MNDO97 für manche semiempirischen Methoden ent-
haltenen analytischen Gradienten berücksichtigen externe Potentiale nicht. Daher müssen
in solchen F̈allen Finite-Differenzen-Gradienten eingeschaltet werden.

Verifikation Die Verifikation der Implementierung erfolgte mit Hilfe von Rechnungen,
die jeweils aus dem Kation der Schiffschen BaseMBMH+ (siehe Einleitung) zusammen
mit einem distanten Chloridion als externer Punktladung bestehen. Das Chloridion wur-
de dabei immer nach der fernen MM-Elektrostatik behandelt. Eine OM2/SCF-Rechnung,
bei dem MNDO97 das Chlorid-Ion als externe Punktladung berücksichtigt liefert dabei
im Rahmen der zu erwartenden Genauigkeit die gleichen Werte für die Gradienten an den
QM-Atomen wie eine QM/MM-Rechnung mit Behandlung des Chlorid-Ions im EGO-
Modus. Die Abweichung beider SCF-Energien liegt bei den Rechnungen unter 10−6 eV.
Was die Gradienten anbelangt, hat man einen durchschnittlichen Fehler von 0.1 eV/Å
mit einem Maximalwert von 1.1 eV/Å am positivierten Stickstoffatom. Diese Disprepan-
zen lassen sich durch die Verarbeitung der Chlorid-Ladung durch EGO erklären, wel-

1Hätte man auch Nahbeträge vomΦMM,c-Typ, so sind in semiempirischen Verfahren Modifikationen
gegen̈uber dieser Darstellung als reine Coulombrepulsion vorzunehmen. Sie dazu Bakowies [11]
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ches die Ableitungen des Potentials an den QM-Orten durch Taylorentwicklung am mo-
lekularen Schwerpunkt der Partialladungen erhält, wähernd MNDO diese N̈aherung nicht
durchf̈uhrt.

6.3 Verarbeitung der QM-Ergebnisse in der
MD-Rechnung

Nachdem nun die Behandlung der MM-Umgebungselektrostatik in MNDO/IS/MRCI be-
schrieben ist, k̈onnen wir zum Ablauf des Gesamtprogramms (Abbildung6.3) zurückkeh-
ren. Im CPMD/EGO-Verfahren werden nach Ablauf der QM-Rechnung folgende Daten
an EGO zur̈uckgegeben:

• Die Gesamtenergie des QM-Fragments (elektronische plus elektrostatische Kern-
Kern-Repulsion).

• die Kräfte
{
FQM

i

}
an den QM-Atomen als Gradienten der QM-Gesamtenergie.

• die Partialladungen an den QM-Atomen. CPMD bietet hierfür
”
electrostatic poten-

tial“ (ESP)-Ladungen [259] an.

• das elektrische Feld im Ladungsschwerpunkt des QM-Fragments.

Die Kräfte
{
FQM

i

}
werden von EGO noch um die bislang nicht berücksichtigtenvan-

der-Waals-Wechselwirkungen des QM-Fragments mit den MM-Atomen ergänzt und die
von den QM-Partialladungen induzierten Kräfte auf die MM-Atome ausgerechnet.

Bei der Verwendung von MNDO/IS/MRCI anstelle vom CPMD werden im wesentli-
chen die selben Informationenübergeben. Dabei bleibt noch folgendes anzumerken:

• Bei den Partialladungen muß man auf die Berechnung der MNDO-Partialladungen
zurückgreifen. Diese beinhalten aber die NDDO-Näherung und sind deshalb unge-
nau. Durch Erweiterung des Programms sind nun alternativ zu diesen auch Mulli-
kenladungen verfügbar.

• Das elektrische Feld im Molekül kann in MNDO97 nicht ohne weiteren Aufwand
berechnet werden. Dazu wäre es erforderlich, den Gradienten des Erwartungswerts
des elektrischen Potentials im Ladungsschwerpunkt zu implementieren [12], wo-
von allerdings Abstand genommen wurde. Die bereits vorhandene Funktionalität
erlaubt nur die Berechnung des elektrischen Felds für Orte außerhalb des Molekül.
Da diese Gr̈oße von EGO nicht weiter Verwendung findet, wird in der momentanen
Implementierung des QM/MM-InterfacesE ≡ 0 an EGOübergeben.
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Kapitel 7

Anwendung: Die Schiffsche Base
MBMH+ in Wasser

7.1 Vorarbeiten

Wie bereits in der Einleitung erẅahnt, kann dasN− (1− (3−Methyl)− 2− butenyl)−
N − methyl − iminium-Kation (MBMH+, Abbildung7.1) als eines der kleinsten Mo-

C
C C

N
+

H

HH

CH

CH

3

3 3H  C

Abbildung 7.1: Chemische Formel für dasMBMH+-Kation

dellsysteme f̈ur Retinal angesehen werden: Das protonierte Stickstoffatom mit seinem
Methylsubstituenten stellt die Schiffsche Base des Lysin-216-Rests dar, der an das Pro-
tein gebunden ist. Die terminale aliphatische Doppelbindung vonMBMH+ entspricht
derjenigen des Kations der Schiffschen Base in Bakteriorhodopsin, bei der die lichtindu-
zierte Photoreaktion stattfindet, von 13-transnach 13-cis. Das machtMBMH+ zu einem
interessanten Forschungsobjekt.

Bisherige theoretische Arbeiten an diesem System und seinem deprotonierten Analo-
gon, der Schiffschen BaseMBM, drehen sich weitesgehend um die Schwingungsspektren
dieser Molek̈ule. Eichinger untersuchte in seiner Dissertation [18] zunächst anhand von
Vakuumsrechnungen die relative Lage derC = N - undC = C-Banden der protonierten
und deprotonierten Form. Als erste Modellierung einer komplexen Lösungsmittelumge-
bung wurde von ihm ein Chloridion in einem Abstand von 3Å zu MBMH+ positioniert
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und wiederum die Frequenzen der gerade erwähnten Schwingungsmoden bestimmt. Der
experimentelle Frequenzabstand der beiden Moden wird dadurch hervorragend wiederge-
geben.
Im Rahmen seiner Arbeit führte Eichinger auch MD-Rechnungen mitMBMH+ und einer
MM-Umgebung aus 931 Wassermolekülen, zwei Natrium- und drei Chloridionen durch.
Aus einer Trajektorie der Dauer von 210 ps zog er 13 Konfigurationen mit einem un-
gef̈ahren Zeitabstand von 10 ps, ließ diese jeweilsüber 200 fs schnell abkühlen und be-
rechnete bei festgehaltener MM-Umgebung wiederum die Normalmoden desMBMH+-
Molekülions. Eichinger generierte aus diesen Einzelspektren durchÜberlagerung ein en-
semblegemitteltes Schwingungsspektrum, welches wiederum die experimentellen Ban-
denlagen noch besser beschreibt als die Ergebnisse der einfacheren Modellrechnungen
mit Gegenion.
Mathias gelang es in seiner Diplomarbeit unter anderem, durch erneute Auswertung der
Einzelspektren entlang der von Eichinger berechneten MD-Trajektorie aufzuzeigen, daß
das Ensemblespektrum vonMBMH+ im wesentlichen aus der̈Uberlagerung zweier deut-
lich unterscheidbarer Spektren stammt. Das eine resultiert ausMBMH+, bei welchem
eine Salzbr̈ucke zwischen derNH+-Einheit und einem nahen Chlorid-Ion kurzzeitig ge-
bildet wird. Das zweite IR-Spektrum ist dasjenige des freienMBMH+. Zeitlich aufein-
anderfolgende Schwingungsspektren sind deshalb nicht mehr unkorreliert, da die Salz-
brückeüber mehrere aufeinanderfolgende Spektren hinweg besteht. Der Vergleich aller
überlagerten Intensitäten mit experimentellen Daten einer Vergleichsverbindung bestätigt
die Rechnungen von Mathias.

Ziel dieser Arbeit ist jedoch nicht eine weitere Analyse von Grundzustands-
eigenschaften. Vielmehr sollen anhand von QM/MM-Rechnungen Aussagen zu den op-
tischen Anregungsenergien des Systems in die ersten beiden angeregten Zustände (S1

und S2) gemacht werden. Dazu gibt es nur wenige Vorarbeiten anderer Autoren. She-
ves et al. [260] geben das experimentelle Absorptionsmaximumλmax einer struktur̈ahnli-
chen Verbindung vonMBMH+, demN−butenyl−pyrrolidinium-Kation (NBuP+), mit
276 nm (das entspricht einer Photonenenergie von 4.63 eV) an. Ein vollständiges expe-
rimentelles Spektrum ist jedoch nicht verfügbar. Du et al. [261] erhalten ausab-initio -
IS/MRCI-Rechnungen mit einem̈alteren DZP-Basissatz [262] eine Anregungsenergie
von 5.67 eV f̈u die Anregung zum ersten angeregten Zustand. Garavelli et al. finden hier
in neueren CASSCF-Untersuchungen einen Wert von 5.11 eV [263]. Die Theorie hat hier
wie bei Butadien wieder signifikante Probleme, die Anregungen korrekt zu behandeln
(siehe Kapitel5.2).
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7.2 Elektronische Zusẗande vonMBMH+ und Butadien

MBMH+ besitzt wie Butadien ein konjugiertes Doppelbindungssystem mit vierπ-
Elektronen. Daher bietet es sich zunächst an, einen Vergleich der drei niedrigsten elek-
tronischen Zusẗande von Butadien undMBMH+ vorzunehmen, auch im Hinblick auf die
Frage, ob in denN-substituierten Verbindungen die1 1Bu- oder2 1Ag-artigen Zusẗande
energetisch niedriger liegen.
Dazu betrachten wir propädeutisch zun̈achst die energetische Lage der MOs in der
HOMO-LUMO-Region (Abbildung7.2). DerÜbergang von Butadien zuMBMH+ in ei-
ner Wasserumgebung̈uber die Schritte desN− butenyl− iminium-Kations (NBu+) und
des isoliertenMBMH+ ist dort wiedergegeben. Im Raum der besetzten Orbitale bewirkt
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Abbildung 7.2: Energetische Lage und Numerierung der MOs von Butadien, demN −
butenyl− iminium-Kation,MBMH+ undMBMH+ in einer zuf̈allig geẅahlten Konfigu-
ration entlang einer QM/MM-Trajektorie.

die formale Substitution eines terminalenC-Atoms durch ein isoelektronisches Stick-
stoffkation eine deutliche energetische Absenkung der Valenzorbitale, bedingt durch die
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sẗarkere Kernanziehung. Des weiteren schiebt sich ein zweitesσ-Orbital (σ8 bei Buta-
dien,σ9) bei NBu+ zwischen die beidenπ-Orbitale. Es handelt sich dabei um ein MO
mit hohen Anteilen von denjenigenp-AOs, die in der Molek̈ulebene liegen. Durch den
+I-Effekt der aliphatischen Substitution beim̈UbergangNBu+→MBMH+ werden die
Auswirkungen der positiven Ladung auf die MOs gemildert. Das gilt auch für die Si-
tuation in der MM-Umgebung.̈Ahnliches gilt f̈ur die virtuellen Orbitale, bei denen die
Verschiebungen der Orbitalenergien für die einzelnen MOs in jedem Fall monoton ver-
laufen.

Für die IS/MRCI-Rechnungen wurde aus der Betrachtung der MO-Diagramme ein
aktiver CI-MO-Raum aus jeweils fünf Orbitalen geẅahlt, wodurch auch auch derσ − π-
Korrelation zum Teil Rechnung getragen wird. Diese Wahl des CI-MO-Raums wird später
noch motiviert. Was die Wahl der korrespondierenden IS/MRCI-Räume anbelangt, wur-
den diese in Hinblick auf sp̈ateren QM/MM/Rechnungen klein gehalten, mit dem Krite-
rium η2 = 95.0% undvζ = 5.0 · 10−5. Die Gr̈oße der resultierenden IS/MRCI-Räume ist
in Tabelle7.1 dargestellt. Der IS/MRCI-Raum̈andert sich beim̈Ubergang von Butadien

Zustand But. NBu+ MBMH+ MBMH+/F
1 1Ag/1A′/S0 574 570 497 526
2 1Ag/2A′/S2 2398 1493 988 1347
1 1Bu/1A′/S1 1493 1498 786 1073

Tabelle 7.1: Dimension der IS/MRCI-Räume in den Rechnungen zu den drei niedrigsten
elektronischen Zuständen der im Text diskutierten Verbindungen.

zu NBu+ für den Grundzustand und für den1 1Bu-artigen Zustand kaum. Das liegt dar-
an, daß in allen Verbindungen der HF-Grundzustand bzw. die HOMO-LUMO-Anregung
die wichtigsten Konfigurationen bei der Beschreibung der Wellenfunktionen des1 1Ag-
und1 1Bu-artigen Zustands bleiben. Das gilt für den2 1Ag-artigen Zustand nicht mehr. Er
wechselt deutlich seinen Charakter von einem multikonfigurationalen Zustand mit einem
hohem Anteil der|HOMO,HOMO〉 → |LUMO,LUMO〉-Anregung, wie es bei Buta-
dien (siehe Seite90) der Fall ist, zur|HOMO − 2〉 → |LUMO〉-Anregung beiNBu+

bzw. MBMH+. Diese Anregung tr̈agt zur Elektronendichte des Zustands der IS/MRCI-
Beschreibung vonNBu+ ca. 91% bei.
Die signifikanteÄnderung der elektronischen Zustände schl̈agt sich auch in den Zustands-
und vertikalen Anregungsenergien nieder, die in Abbildung7.3 angegeben sind. Im
NBu+-Kation wird der1 1Bu-artige Zustand nun zum ersten angeregten Zustand und
verdr̈angt den2 1Ag-artigen Zustand. Der Grund dafür ist wahrscheinlich im ionischen
Charakter des1 1Bu-Zustands zu finden: Im Fall des Butadien tragen die terminalenC-
Atome jeweils negative bzw. positive Partialladungen. BeiNBu+ bzw. MBMH+ kann
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Abbildung 7.3: OM2/IS/MRCI(/EGO) Zustands- und Anregungsenergien der Verbindun-
gen aus Abbildung7.2
.

das elektronegativereN-Atom die negative Partialladung besser als einC-Atom stabili-
sieren. Im kovalenten2 1Ag-Zustand ist eine derartige Stabilisierung nicht möglich. Um
diese Vermutung zu erhärten, br̈auchte es allerdings bessere als die in den Rechnungen
ausgegebenen MNDO-Ladungen und ferner noch Angaben zu den Bindungsordnungen,
welche dort aber nicht verfügbar sind.
Ein Blick auf die Anregungsenergien in Abbildung7.3 zeigt neben der Invertierung
der Zustandreihenfolge2 1Ag↔ 1 1Buauch, daß mit der getroffenen Wahl der IS/MRCI-
Räume die beiden Anregungsenergien von Butadien relativ zum Experiment ca. um 0.1
eV zu niedrig resultieren. Die erhaltenen Werte für NBu+ und MBMH+ rahmenλmax

vonNBuP+ (4.63 eV) ein. Die ionenhaltige Wasserumgebung hat in der gewählten Kon-
figuration keinen großen Einfluß auf die Zustandsenergien.
Die Güte der OM2/IS/MRCI-Beschreibung ist also auch hier sehr zufriedenstellend, ge-
rade auch im Vergleich mit derab-initio -Rechnung, so daß die nun folgenden QM/MM-
Rechnungen eine solide Vorhersage etwa für zeitaufgel̈oste Absorptionsspektren sein soll-
ten.
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7.3 Ergebnisse aus QM/MM-Rechnungen

7.3.1 Zielsetzung

Die QM/MM-Rechnungen am System der Schiffschen BaseMBMH+ in einer iso-
tonischenNaCl-Lösung haben prim̈ar zwei Ziele: Zum einen soll geprüft werden,
ob das MNDO/CI/EGO-Verfahren physikalisch korrekte Daten produziert. Zwar ist
schon bei der Implementierung des QM/MM-Verfahrens anhand des Systems aus ei-
nem Chlorid-Ion undMBMH+ die numerische Korrektheit der Behandlung der Elek-
trostatik von OM2/SCF/EGO im Vergleich mit der Behandlung einer externen Ladung
durch MNDO97 alleine verifiziert worden (siehe AnhangD)1 Um zuüberpr̈ufen, ob die
QM/MM-Potentialkurven stetig verlaufen, werden als erstes entlang einer kurzen (100
fs)-Trajektorie Q1S OM2/IS/MRCI- Rechnungen durchgeführt.
Des weiteren sollte noch die physikalische Frage behandelt werden, wie sich die Bildung
einer transienten Salzbrücke zwischen einem Chloridion und dem Iminiumion auf die
Energetik der elektronischen Zustände auswirkt. Dazu mußte ein Satz{Qi} von QM/MM-
Trajektorien zuerst auf das Vorkommen von Konfigurationen mit kleinemMBMH+-Cl-
Abstand durchsucht werden.

7.3.2 Durchführung der Rechnungen

Als Vorbereitung dazu wurde von Mathias ein MD-System bestehend ausMBMH+, 2352

H2O (TIP3 [264]), 7 Cl− und 6Na+ generiert. Unter periodischen Randbedingungen wur-
de es im NPT-Ensemble 100 ps lang unter Kopplung an ein externes Wärmebad bei 300 K
nach dem Verfahren von Berendsen [265] equilibriert, wobei dieO−H-Bindungsabsẗande
der TIP3-Wassermoleküle in ihren jeweiligen Gleichgewichtslagen eingefroren wurden
(SHAKE [266]). Als Zeitschritt wurde 1 fs geẅahlt. Die anschließende MD-Trajektorie
von 3 ns, unter denselben Bedingungen diente der Generierung von Startpunkten der
QM/MM-Trajektorien.

Aus dieser langen MD-Trajektorie wurden insgesamt 20 Startpunkte für QM/MM-
Trajektorien Q1,. . . ,Q20 in einen Abstand von 20 ps ausgewählt. Nach Einschalten von
OM2/SCF wurde bei jeder dieser Trajektorien mit einem Zeitschritt von 0.25 fs eine freie
Simulation mit der Dauer von 1 ps durchgeführt. Die kurze Trajektorie wurde in Anschluß
an Q1 durch eine kurze Propagation von 100 fs unter Kopplung an ein Wärmbad von 300
K erhalten.
Der Satz an QM/MM-Trajektorien wurde mit Hilfe deslimp -Programms [267] dahin-
gehend untersucht, ob eines oder mehrere der Chloridionen sich (transient) mit einem

1Bei dynamischen Rechnungen tritt allerdings als weiteres wichtiges Problem das der Stetigkeit der
Zustandsenergien entlang der QM/MM-Trajektorie auf (vgl. Kapitel4.2.2)
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Abstand von kleiner als ca. 5̊A zum Stickstoffatom der Schiffschen Base aufhält. Für die
Trajektorie Q3 war das der Fall (siehe später), und somit wurde dasMBMH+-Kation hier
4 ps lang unter Ẅarmebadkopplung bei 300 K unter OM2/SCF weiterpropagiert.

Die Berechnung der Zustandenergien erfolgte im Anschluß an die jeweilige Propaga-
tion. Das Vorgehen f̈ur beide Trajektorien Q1s und Q3 ist dabei analog.
Der erste Schritt ist eine Analyse der MOs. Die Anzahl der CI-MOs sollte dabei minde-
stens dieπ- bzw.π∗-MOs umfassen und darüberhinaus noch diejenigen MOs zusätzlich
umfassen, die bei entsprechender geometrischer Verzerrung des Moleküls entlang der Tra-
jektorie mit denπ undπ∗)-MOs und untereinander mischen. Zu diesem Zweck wurden
die MOs mit dem in Kapitel4.2.2angegebenen Verfahren an jedem Punkt der Trajektorie
auf die MOs der Startgeometrie abgebildet. Dabei wurde in allen Fällen das HOMO-π-
MO auf das HOMO-π-MO abgebildet; das gleiche gilt für das LUMO-π∗-MO. Zwischen
diesem und dem anderenπ- bzw.π∗-MO plazierten sich jedoch in ca. 15 % der Konfigu-
rationen bis zu dreiσ-bzw.σ∗-MOs, so daß der CI-MO-Raum als (5/5) gewählt wurde. In
ca. 1 % der F̈alle wäre es streng genommen nötig gewesen, den CI-Raum noch größer zu
wählen, um das Hinauslaufen von SCF-MOs völlig zu verhindern. Um einen

”
abgeschlos-

senen“ CI-MO-Raum zu erhalten, würde er allerdings dann die Größe (17/17) annehmen,
was im Rahmen dieser Arbeit ein zu großer Aufwand gewesen wäre.
In einem zweiten Schritt wurde bei jeder Konfiguration entlang der Trajektorie für die drei
Zusẗande die jeweilige IS/MRCI-Basis bestimmt. In einem Satz von Rechnungen wurde
dabei derOφ-MO-Mappingalgorithmus und in einem weiteren Satzρ-Mapping verwen-
det. Die Selektionsparameter für den IS/MRCI-Raum waren dabei, wie bei den obigen
statischen Rechnungen,η2 = 95.0% undvζ = 5.0 · 10−5. Anschließend an die Basisbe-
stimmung wurden die IS/MRCI-R̈aume (f̈ur jeden Zustand getrennt) vereinigt und durch
erneute Iteration̈uber alle Punkte der Trajektorie die Energien der einzelnen Zustände
bestimmt. Bei der l̈angeren Trajektorie Q3 wurde nur jeder hundertste Punkt entlang der
Trajektorie verwendet.

7.3.3 Die kurze QM/MM-Trajektorie

Der Verlauf der Potentialkurven für die drei Zusẗande ist in Abbildung7.4 angegeben.
Zu deren Berechnung ist es wichtig, das MO-Mapping zwischen den einzelnen Punkten
der Trajektorie korrekt durchzuführen (Kapitel4.2.2). Mit dem Oφ-Algorithmus ist das
in manchen Abschnitten der Potentialkurve, dort wo MOs relativ stark mischen, nicht
möglich. Diese Bereiche sind in der Abbildung grau hinterlegt. Man erkennt, daß ohne%-
MO-Mapping eine korrekte Darstellung der Potentialkurve nicht möglich ist. Im Bereich
um 32 fs hat allerdings auch das neue Verfahren ein Problem, die MOs mitzuführen, was
am Energieverlauf imS1- undS2-Zustand deutlich zu sehen ist. In diesem Bereich mi-
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Abbildung 7.4: Oszillationen der IS/MRCI-Zustandsenergien entlang der 100 fs-
OM2/SCF/EGO-Trajektorie. Grau hinterlegt: Bereiche, bei denen das alte Verfahren des
MO-Mapping (siehe Kapitel4.2.2) nicht funktioniert.

schen die MOs zu stark untereinander, wobei das neue Verfahren nicht mehr anwendbar
ist.
Abbildung7.4zeigt des weiteren, daß die drei Zustände unterschiedlich stark an verschie-
dene Grundzustandsschwingungen desMBMH+ koppeln: DerS0-Zustand ist hier relativ
unempfindlich mit einer Schwankung um die 0.1 eV, wohingegen die beiden angeregten
Zusẗande sẗarker oszillieren.
Insgesamt belegt die Inspektion der Potentialkurven, daß die IS/MRCI/EGO-Methode in
der Lage ist, in QM/MM-Rechnungen ein physikalisch korrektes Bild zu liefern. Somit
können wir uns der physikalischen Fragestellung nach dem Autreten einer Salzbrücke
und deren Auswirkungen auf die elektronischen Zuände zuwenden.

7.3.4 Die 4 ps-Trajektorie

Bei Berechnung der Zustandsenergien entlang der Q3-Trajektorie wurde sichergestellt,
daß auch hier der (5/5)-CI-MO-Raum ausreicht, um alle (π/π∗)-MOs und die wichtig-
sten (σ/σ∗)-MOs mit zu ber̈ucksichtigen. Abbildung7.5 zeigt neben dem Verlauf der
Zustands- und vertikalen Anregungsenergien auch den Abstand der nächsten Chloridio-
nen (Cl−5 und Cl−1) vom N- Atom der Schiffschen Base. Hier läßt sich entnehmen,
daß wir die Abl̈osung des ChloridionsCl−5 von der Schiffschen Base im Zeitraum um
1.4 ps nach Start der Trajektorie beobachten, das bei 0.3 ps einen Minimalabstand von ca.
3.5 Å zu MBMH+ einnimmt. Des weiteren nähert sich im Zeitfenster von 2.8 ps bis 3.8
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psCl − 2 an. Was allerdings die Zustandsenergien und auch die Anregungsenergien be-
trifft, lassen sich bei diesen Vorgängen keine drastischenÄnderungen erkennen. Auch bei
näherer Inspektion der ersten 1.6 ps (Abbildung7.6) sind dieÄnderungen der Zustands-

5

4

3

0
S

S

S

10

8

6

4

0 0.5 1.0 1.5
Zeit [ps]

A
bs

ta
nd

 (N
;C

l)
 [A

]
o

E
ne

rg
ie

 [e
V

]

2

1

0

Abbildung 7.6: Vergr̈oßerter Ausschnitt aus derQ3-Trajektorie von Abbildung7.5.

energien nicht mit demN−Cl-Abstand korreliert: der Abfall vonE1 auf 3.2 eV und von
E2 auf 4.3 eV zum Zeitpunkt 0.3 ps fällt zwar praktisch mit der größten Ann̈aherung
des Chloridions zusammen, korrespondiert jedoch nicht mit der weiteren Dynamik des
Chloridions.

7.3.5 Fazit

Mit diesen QM7MM-Rechnungen ist ein wichtiges methodologisches Ziel erreicht: Die
Simulation der Dynamik von elektronisch angeregten Zuständen mittels OM2/IS/MRCI
unter Ber̈ucksichtigung der Umgebungselektrostatik durch MM-Atome ist nun möglich,
und damit, bei Generierung eines Satzes statistisch unabhängiger Ausgangskonfiguratio-
nen, auch die Simulation von UV/VIS-Absorptionspektren2. Ebenso ist es nun prinzipiell
möglich, auch die Dynamik von Chromophoren im angeregten Zustand zu betrachten,

2Darauf wurde in dieser Arbeit wegen des hohen Rechenaufwands noch abgesehen.
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also etwa Isomerisierungsprozesse in Anwesenheit einer komplexen Chromophorumge-
bung. Dazu m̈ußen allerdings noch geeignete Verfahren bereitgestellt werden, die hier
sehr wichtigenÜbergangsprozesse an konischen Durchschneidungen mitzubehandeln.
Was die Photochemie desMBMH+-Kations anbelangt, ist eine weitergehende Untersu-
chung vom QM/MM-Trajektorien notwendig. So müßte etwa noch eine größere Anzahl
von Salzbr̈uckenbildungen betrachtet werden, um etwa zu manifestieren, ob bestimmte
Typen von Konfigurationen desMBMH+/Cl−-Komplexes sẗarkeren Einfluß auf die elek-
tronische Struktur der Schiffschen Basen in den drei Zuständen haben.
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Anhang A

Allgemeine MNDO/IS/MRCI-
Parameter

Folgende Parameter wurden in den MNDO/IS/MRCI-Rechnungen gegenüber den MNDO
-bzw. IS/MRCI-Rechnungen auf PPP-Basis geändert.

Parameter Wert Bemerkung
IPLSCF 8 Das erḧoht die Genauigkeit der

AO→MO Transformation

ISCF 8 dito.

LFAC 25 Kleinere Auslenkungen (∆R = 2.5 ×
103Å) bei numerischen Gradienten

führen zu kleineren MO-̈Anderungen

INC -25 dito. für Schwingungsspektren (negati-

ver Wert bedeutet Angabe in̊A)

IPREC 100 Größere Pr̈azision bei Geometrieop-

timierungen (wegen kleinerem LFAC

und INC).

MATRIX ELEMENTTHRESH 1.0e-9 kleinere Schwelle f̈ur numerisch ver-

schwindendeH-Matrixelemente

DIAGONALISATION CONV SHAVITT 1.0e-9 Energiekonvergenzkriterium

für Shavitt-Diagonalisierung

Das Konvergenzkriterium für die iterative Diagonalisierung nach Shavitt [84] wurde
wegen der Hessematrixberechnung durch finite (doppelte) Differenzen so stringent
geẅahlt und f̈uhrt gelegentlich zu Konvergenzproblemen.
Für QM/MM-Rechnungen wurde die Funktionalität weiterer MNDO97-
Eingabeschl̈usselẅorter modifiziert. Details dazu sind dem MNDO97/MRCI-Manual zu
entnehmen.
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Anhang B

Algorithmische Details zur Lösung des
SB-Problems

Die in diesem Anhang vorkommende Notation primitiver Kets ist, im Einklang mit der
Funktionsweise des IS/MRCI-Programms von Tavan und Schulten, immer die Teilchen-
Loch-Notation, so daß wir hier auf eine besondere Kennzeichung dessen (|µTL〉 etc.) ver-
zichten.

B.1 Der Konfigurationsbaum

Die Implementierung des Baums aus Abschnitt3.5.1, der die Orbitalkonfigurationen einer
IS/MRCI-Basis entḧalt, muß angesichts seiner beachtlichen Größe und wegen des erfor-
derlichen sẗandigen Zugriffs sehr effizient gestaltet werden. Das ist ein Grund, warum
die Datenstrukturen und die auf ihnen operierenden Algorithmen zur Speicherung und
Suche von OCs und Implementierung der SAAP-Listen hier im Detail dargelegt werden
sollen, ebenso wie der Algorithmus der Baumwanderung zum Auffinden wechselwirken-
der Konfigurationen. Man kann erwarten, daß die Verwendung von Standardbibliotheken,
wie etwa STL in C++, zu einem Leistungsabfall führen ẅurde, da sie nicht speziell für
unsere Aufgabenstellung konzipiert sind.

Der tern̈are OC-Baum ist in in einem Integerfeldu untergebracht1, in welchem eine
dreifache Verzweigung (vgl. AbbildungB.1 und3.5a) an einem Knoten durch einen Satz
von drei aufeinanderfolgenden Feldelementen (einerZelle), repr̈asentiert wird. Das ist
in Abbildung B.1 dargestellt. Den Startindex einer Zelle im Feldu bezeichnen wir mit
p. Die relativen Indizes der Feldelemente innerhalb einer Zelle (0,1 oder 2) codieren die
(Teilchen oder Loch-) Besetzungenµi ∈ {0, 1, 2} des Orbitalsi einer Orbitalkonfigura-

1Alle hier behandelten Felder m̈ussen mit “Nullen” vorinitialisiert sein.
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Abbildung B.1: Anfangs- und Endteil des Integerfeldsu, welches einen OC-Baum dar-
stellt. Zus̈atzlich zu den Verzweigungen der Orbitalei=1,2 ist noch eine Verzweigung
eines innenliegenden Orbitalsj, und ein Knoten am letzten OrbitalK gezeigt. Vier termi-
nierende Bl̈atter, die primitive Kets mit den LaufzahlenL(µ) ∈ {a, b, c, d}, entspringen
aus Verzweigungen miti = j bzw. i = K. Zur Erklärung siehe den Text.

tion |µ〉. Die Inhalte der Feldelemente einer Zelle enthalten dann entweder die Adressen
p nachfolgender Knoten (positiver Inhalt), falls diese im Baumüberhaupt existieren, oder
geben das Fehlen einer Verzweigung an (Inhalt Null) oder geben die LaufzahlL(µ) der
Orbitalkonfiguration an (Inhalt negativ), wenn das Ende eines Pfads erreicht ist. Letztere
Konvention erlaubt eine verkürzte Beschreibung von|µ〉 für den Fall, daß (i)|µ〉 schon
nach dem Erreichen des Orbitalsj (j < K) vollständig beschrieben ist (alle Teilchen- und
Loch-Labels von|µ〉 sind kleiner oder gleichj) und (ii) keine andere Konfiguration|µ′〉
bis zum Erreichen von Orbitalj die gleiche Partialkonfiguration hat. Solche verkürzten,
zu |µ〉 äquivalenten Partialkonfigurationen bezeichnen wir mit|µ̂〉. Im ung̈unstigsten Fall
entḧalt eine Konfiguration gerade acht Labels, was im allgemeinen deutlich weniger ist
als die Anzahl aller OrbitaleK. Deshalb sind in durchschnittlichen IS/MRCI-Rechnungen
derartige verk̈urzte Pfade sehr häufig, was die Leistung des Algorithmus steigert. Auch
der exemplarische OC-Baum der Abbildung3.5b entḧalt solche Pfade.

Der Algorithmus zur Insertion einer Konfiguration berücksichtigt naẗurlich diese Kon-
vention. F̈ur diesen Vorgang brauchen wir die Teilchen- und Lochbesetzungszahlen{µi}
von |µ〉 in der 012-Darstellung (2.20), den Anregungsgradν(|µ〉), den LaufindexL(µ)

und den Indexq der ersten ungenutzten Zelle inu. Dann starten wir an der Wurzelzelle
(p = 1), also am Orbitali = 1, mit der folgenden Rekursion:

•
Dekrementiere2ν umµi.

Fallsu[p+ µi] > 0: (Verzweigung existiert)
Setzep = u[p+ µi]. (Folge dem Zweig)

Sonst: Fallsu[p+ µi] = 0:

Falls2ν = 0: (Beschreibung von|µ〉 fertig)
Setzeu[p+ µi] = −L(µ). (L(µ) gespeichert)
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Ende.
Sonst:

Setzeu[p+ µi] = q, p = q.
Setzeq = q + 3. (Neuer Knoten)

Sonst: (−L(µ̂) gefunden)

Falls2ν = 0: (Beschreibung vollständig: |µ〉 ≡ |µ̂〉 )
Ende. (L(µ) schon gespeichert)

Sonst: (|µ〉 6= |µ̂〉)
Setzeu[q] = u[p+ µi], u[p+ µi] = q, undp = q. Setzeq = q + 3. (−L(µ̂) zu
neuer Zelle verschoben)

Setzei = i+ 1. Gehe zu• (Springe zu neuem Knoten beip)

Ein entsprechender Algorithmus zur Suche einer Orbitalkonfiguration|µ〉 und der Be-
stimmung ihrer LaufzahlL(µ) ist etwas einfacher:

• Dekrementiere2ν umµi.

Fallsu[p+ µi] > 0: Setzep = u[p+ µi].

Sonst: Fallsu[p+ µi] = 0: Ende. (|µ〉 ist nicht gespeichert))

Sonst:

Falls 2ν = 0: Ende. (Beschreibung:|µ〉 ist mit L(µ) = −u[p + µi]

gespeichert)

Sonst:Ende. (Beschreibung ist noch nicht vollständig: |µ〉 ist nicht ge-
speichert)

Nehme n̈achstesi. Gehe zu• (springe zum n̈achsten Knoten beip)

Um eine noch kompaktere Speicherung des Baumes zu ermöglichen, kann man die
Reihenfolge der Orbitale im Baum auch permutieren. So enthalten die meisten OCs ei-
ner IS/MRCI-Basis Teilchen/Loch-Anregungen um die HOMO/LUMO-Region, weshalb
man diese Orbitale als erste im Baum anordnen kann, und die durchschnittliche Pfadlänge
sinkt. Was den Speicherplatzbedarf des Baumes anbelangt, so liegt er im bei großen
IS/MRCI-Räumen bei etwa 5nV Feldelementen. Im Programm ist eine Heuristik für die
Abscḧatzung des Speicherbedarfs für u eingebaut.

B.2 Listenstruktur zur Speicherung von SACs

Hier wenden wir uns den Datenstrukturen und Algorithmen zum Speichern und Abrufen
von SACs zu. Gem̈aß Abbildung3.6 sind alle SACs|µ; l〉 ∈ V, die mit dem selben pri-
mitiven Ket|µ〉 assoziiert sind, als verkettete Liste am Ende eines|µ〉-Pfads angekoppelt.
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Wie aus AbbildungB.2 ersichtlich, werden dazu zwei IntegerfelderS1 undS2 verwendet.

Abbildung B.2: Implementierung der Listen mit den CI-Raumindizes{r(|µ; l〉)} aller |µ〉-
assoziierter SACs anhand eines spezifischen Beispiels. Für jeden LaufzahlindexL(µ)
eines primitiven Kets an einem Blatt des OC-Baums assoziiert eine verbundene Zei-
gerstruktur aus den beiden FeldernS1 und S2 eine Kette von Indizes{r(|µ; l〉)} mit
L(µ). Die CI-Raumindexlisten dreier verschiedener primitiver Kets sind gezeigt, für
[L(µ, {r|µ; l〉})]=[1, {1}], [2, {2, 3, 4, 5}] und[a, {p, q, r, s}].

Die Dimension vonS1 ist durch die Anzahl verschiedener OCs inV gegeben, wohingegen
die vonS2 die DimensionnV annimmt. Die Elemente werden̈uber den LaufindexL(µ)

adressiert und enthalten die Indizesr = S1[L(µ)] von Elementen des FeldsS2. Dabei
entspricht jeder Indexr der Laufzahl des ersten SACs|µ, l1〉mit der Orbitalkonfiguration
|µ〉, d.h.r(|µ; l1〉) ≡ r. Falls es in der IS/MRCI-Basis noch ein zweites SAC|µ; l2〉mit |µ〉
als primitivem Ket gibt, istS2[r] von Null verschieden und enthält den Index eines weite-
ren Elements vonS2. Dieser Feldindex ist zugleich die Laufnummer:r(|µ; l2〉) ≡ S2[r].
Das Verfahren wird solange fortgesetzt, bis man auf eine Null inS2 stößt.

Insgesamt kann man nun die Aufgabe, für eine gegebene Orbitalkonfiguration|µ̃〉
festzustellen, ob es dazu assoziierte SACs in der IS/MRCI-Basis gibt, und, in Fall ei-
ner positiven Antwort, die Laufnummern der entsprechenden SACs{|µ̃; lj〉} zu bestim-
men, folgendermaßen angehen: Wir versuchen im OC-Baum dem Pfad von|µ̃〉 zu fol-
gen, mittels der inu enthaltenen Adressen. Falls|µ̃〉 im OC-Baum enthalten ist, erhalten
wir auch seine LaufnummerL(µ̃), und im Anschluß daran die|µ̃〉-assoziierten SACs
{r(|µ̃; lj〉)| j = 1, 2, . . .} durch das oben beschriebene Springen in den FeldernS1 und
S2.

B.3 Implementierung des SB/B-Algorithmus

An dieser Stelle soll die algorithmische Ausführung der Bestimmung vonIV(λ), also
aller CI-Raumindizes derjenigen SACs|µ̃; l〉 ∈ V, welche mit einem gegebenen SAC
|λ; k〉 ∈ V wechselwirkenden beschrieben werden, was durch eine

”
Baumwanderung“
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bewerkstelligt wird. Das Generieren der Baumstruktur geschieht dabei genauso wie im
SB/A-Algorithmus (siehe vorherige Abschnitte).

Zu diesem Zweck benutzen wir einen Stapelspeicher. Dieser nimmt Tripel der Form
[p, i(p),m(p)] auf, wobeip der Index einer Zelle im Feldu ist, i(p) das Orbital angibt, wel-
ches zu dieser Zelle gehört, undm(p) die Anzahl der unterschiedlich besetzten Orbitale
zwischen|λ〉 und dem Teilpfad eines Kets|µ〉 bis zu der Zelle beip darstellt. Die Beset-
zungszahlen derν-fach angeregten primitiven Kets|λ〉 geht in den Algorithmus̈uber die
012-Darstellungλi (2.20) ein. Des weiteren wird ein Feldvi = 2ν −

∑i
k=1 λk = 2ν − ¯̄λi

(i = 1, . . . , K) für die Behandlung von|µ〉-Pfaden, die k̈urzer sind alsK verwendet2.
Nach der Initialisierung des Stapels mit(1, 1, 0) arbeitet der Algorithmus folgenderma-
ßen:

•
Nehme(p, i(p),m(p)) vom Stapel. Falls keines mehr vorhanden:Ende.
Fallsm(p) = 4: (m(p) maximal)
••
Fallsu[p+ λi(p)] > 0: (folgeµ wie durchλ angegeben)

Setzep = u[p+ λi(p)]. Gehe zu••.
Sonst: Fallsu[p+ λi(p)] < 0: (L(µ) gefunden)

Fallsvi(p) = 0:
)
|µ〉 ≡ |µ̃〉 ∈ IVOC(λ)

)
SetL(µ) = −u[p+ λi(p)].

Speichere alle{r(|µ̃; lj〉)} in IV(λ).
Sonst:

Fürw = 0, 1, 2: (Iteriere über die Zweigew at p)
Fallsm(p) + |w − λi(p)| ≤ 4: (m(p) ist noch nicht maximal)

Fallsu[p+ λi(p)] < 0: (L(µ) gefunden)
Fallsm(p) + |w − λi(p)|+ vi(p)] ≤ 4: (

|µ〉 ≡ |µ̃〉 ∈ IVOC(λ)
)

SetzeL(µ) = −u[p+ λi(p)].

Speichere alle{r(|µ̃; lj〉)} in IV(λ).
Sonst: Fallsu[p+ λi(p)] > 0: (Verzweigung gefunden)

Lege(u[p+ λi(p)], i(p) + 1,m+ |w − λi(p)|) auf den Stapel.
Gehe zu•

2siehe Diskussion im vorangehenden Abschnitt
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Anhang C

Extrapolation der
Butadien-Anregungsenergien

Wie schwierig es ist, an die spektroskopischen 0-0 Anregungsenergien des1 1Bu bzw.
2 1AgZustands in Butadien zu kommen, zeigt der Versuch von McDiarmid [193] auf, den
Wert für E00(2 1Ag) durch Extrapolation aus den Werten der entprechendenÜberg̈ange
höherer Homologer zu gewinnen. Sie kommt auf 5.07 eV für denÜbergang1 1Ag →
2 1Ag, aber die von ihr verwendete funktionale AbhängigkeitE00(2

1Ag) = f(n) ist nicht
klar. Hier istn die Anzahl derπ-Elektronen. Tavan und Schulten [134, 38] geben eine
Relation der FormE00(2

1Ag) ∼ 1/(n+1) an, welche aufgrund theoretischerÜberlegun-
gen obere Grenzen für E00(2

1Ag) liefert. Extrapoliert man nun die von ihr angegebenen
experimentellen Daten (Abbildung 7 bzw. Tabelle 7 in [193]) neu, so resultiert 5.45 eV,
was dem von Chadwick angegebenen Wert schon näher kommt (siehe AbbildungC.1).
Als unmittelbare Plausibiliẗatskontrolle bietet sich der extrapolierte Wert für 0-0-Über-
gang zum1 1Bu-Zustand an: McDiarmid kommt hier auf 5.53 eV (Abbildung 7 in ihrer
Veröffentlichung) und wir auf 5.84 eV. Der Wert von McDiarmid fällt hier also deutlich
zu niedrig aus, unserer liegt um etwa 0.11 eVüber dem Experiment (5.73 eV).

Ein naheliegender Variante dieses Vorgehens ist es, auch den Wert für die vertikale
Anregung1 1Ag → 2 1Ag durch Extrapolation zu bekommen. Die einzelnen experimentel-
len Werte und die Ergebnisse der Extrapolation aus den Daten von Hexatrien und Octate-
traen sind in AbbildungC.1b zu finden. Letztere liegen bei 5.87 eV (1 1Ag → 1 1Bu) und
6.04 eV f̈ur die Anregung zum2 1Ag-Zustand (siehe AbbildungC.1b). Der Wert f̈ur die
Anregung zum1 1Bu-Zustand ist somit in guter̈Ubereinstimmung zum spektroskopischen
Wert von 5.91 eV, wohingegen die extrapolierte Anregungsenergie zum optisch verbote-
nen Zustand stark unterschätzt wird. Ein Grund daf̈ur ist die experimentelle Unsicherheit
in der Anregungsenergie von Hexatrien. Der hier angesetzte Wert von 4.8 eV ist selber
wiederum nur eine Schätzung von McDiarmid. Alle Werte unter 4.7 eV führen zur richti-
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(a)E00 (b)Ev

Abbildung C.1: (a) Spektroskopische 0-0 Anregungsenergien [193] des1 1Bu und2 1Ag-
Zustands in Polyenen mitn = 6 undn = 8 gegen1/(n + 1) aufgetragen. Gestrichelte
Linien: Lineare Extrapolation von längeren Polyenen zu Butadien(1/(n+1) = 1/5) (als
obere Grenze). Zusätzlich ist noch die von McDiarmid geschätzte untere Grenze angege-
ben (Raute) und die spektroskopischen Werte für E00(1

1Bu) undE00(2
1Ag) von Chad-

wick et al. [189, 190] (Quadrate). (b) Wie (a), aber für die vertikalen Anregungsenergi-
en [193]. Hier sind wiederum die (f̈ur 2 1Ag gescḧatzten) experimentellen Ergebnisse von
Chadwick et al. [189,190] als Quadrate eingezeichnet

gen Zustandsreihenfolge. Klärende experimentelle Daten darüber sind nicht verf̈ugbar.
Diese Argumentation zeigt insgesamt deutlich auf, wie schwierig es in Fall der kurzen

Polyene schon ist, eindeutige und verläßliche Aussagen aus Extrapolationen zu bekom-
men. Weitere pr̈azise Experimente sind hier unbedingt erforderlich.
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Anhang D

Numerische Ergebnisse von
Testrechungen

Die Rechnungen zur Verfikation der analytischen IS/MRCI-Gradienten und zur Darstel-
lung externer Potentiale wurde jeweils anhand desMBMH+-Ions durchgefhrt. Abbildung
D.1 zeigt die Nummerierung der kartesischen Freiheitsgrade, für die die Gradienten be-
rechnet wurden.

C

Abbildung D.1: Numerierung derx, y, z-Koordianten an den Atomen des Schiffbasekati-
onsMBMH+ in den Gradientenrechnungen.

D.1 Verifikation der analytischen IS/MRCI-Gradienten

Der Vergleich zwischen analytischen und
”
finite-Differenzen“-Gradienten wurde in

der Grundzustandskonformation vonMBMH+ durchgef̈uhrt. Die MNDO/IS/MRCI-
Rechnung bezieht sich auf denS1-Zustand; als Selektionsparameter dientenη2 = 95%
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(Seite36) undvζ = 2.0 · 10−3 (Seite37). Die
”
finite Differenzen“-Gradienten wurden mit

einer Schrittweite vonδR = 10−2 Å berechnet. Anhand von TabelleD.1 sieht man, daß
die Abweichungen beider methoden voneinander hinreichend klein sind.

D.2 Verifikation der Behandlung einer externen Punkt-
ladung

Hier wurde ein System aus dem SchiffbasekationMBMH+ und einer Punktladung der
Grösse1e geẅahlt, die sich in einem Abstand von ca. 3Å von derC = N leicht unter-
halb der Molek̈ulebene befindet. In der ersten Rechnung wurde die externe Punktladung
durch EGO behandelt, und in der zweiten direkt durch die in MNDO97 bereits vorhande-
nen Routinen. Wieder wurden Gradienten berechnet, da sie (i) empfindlicher sind als nur
Energieberechnungen und (ii) da sie im QM/MM-Modus ständig gebraucht werden. Die
Ergebnisse sind in TabelleD.1 dargestellt. Hier l̈aßt sich entnehmen, daß der relative Feh-
ler bei den meisten Atomen sehr klein ist. Nur bei den schweren Atomen, die der externen
Punktladung r̈aumlich sehr nahe kommen, kann dieser um die 10% annehmen. Gemessen
an der Tatsache, daß in der EGO-Rechnung das Potential der Punktladung an den QM-
Atomen jeweils durch Taylorentwicklung vom Schwerpunkt des molekularen Systems
aus berechnet wird, und nicht einzeln zwischen jedem QM-Atom und der Punktladung
(wie im Fall der MNDO-Behandlung), ist der Fehler erklärbar.
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i Num. vs. analyt. Gradienten Externe Punktladung
∇i(num) ∇i(ana) |∆∇i| ∇i(EGO) ∇i(MNDO) |∆∇i|

1 -21724.5 -21725.8 1.3 932.9 936.4 3.5
2 -24781.6 -24782.0 0.4 355.5 364.8 9.3
3 5591.2 5592.8 1.5 -8.2 1.3 9.5
4 -703.0 -701.0 2.0 -62.2 -62.2 0.0
5 -23.8 -23.9 0.1 -349.8 -349.8 0.0
6 24344.4 24343.5 0.9 -189.2 -189.2 0.0
7 -980.5 -980.2 0.3 -64.1 -64.1 0.0
8 453.8 454.6 0.8 -346.8 -346.8 0.0
9 -30339.2 -30338.3 0.9 194.2 194.2 0.0
10 23575.3 23574.8 0.5 -374.8 -374.8 0.0
11 24439.4 24438.6 0.8 -683.2 -683.3 0.0
12 422.9 423.9 1.0 3.6 3.6 0.0
13 -17024.3 -17023.9 0.4 -810.0 -891.0 81.0
14 -9121.6 -9120.7 0.9 1546.0 1531.5 14.5
15 -11073.5 -11070.4 3.1 -91.6 -86.0 5.6
16 16638.9 16640.9 2.0 911.8 911.5 0.3
17 8381.7 8382.5 0.9 3512.0 3510.2 1.8
18 11070.8 11070.0 0.8 -22.7 -22.7 0.0
19 23453.7 23451.7 2.0 4630.5 4691.0 60.5
20 -27700.3 -27703.0 2.7 -3600.0 -3608.2 8.3
21 -20120.0 -20120.1 0.1 124.6 49.3 75.2
22 -22878.6 -22880.6 2.0 -579.1 -579.1 0.0
23 29096.7 29097.0 0.3 -2348.4 -2348.4 0.0
24 19890.6 19896.6 6.0 15.5 15.5 0.0
25 28067.9 28071.8 3.9 -1466.9 -1581.1 114.2
26 21453.8 21452.6 1.2 6907.6 6915.5 7.9
27 20028.8 20022.9 5.9 -162.4 -160.4 1.9
28 -26204.9 -26224.1 19.2 567.3 567.1 0.3
29 -21966.8 -21962.2 4.6 452.6 452.7 0.0
30 -19834.6 -19828.8 5.8 -0.8 -0.8 0.0
31 -4706.0 -4699.9 6.1 -5293.8 -5295.0 1.2
32 -67.7 -68.5 0.8 -1319.3 -1319.3 0.1
33 233.6 232.1 1.4 -15.8 -14.8 1.1
34 1106.6 1102.3 4.3 1335.6 1343.1 7.5
35 972.4 971.7 0.6 1140.1 1140.1 0.0
36 646.5 645.1 1.4 3.7 -2.5 6.2
37 -522.7 -522.6 0.1 -442.9 -442.9 0.0
38 560.4 560.2 0.1 452.6 452.6 0.0
39 -63.3 -64.7 1.4 -5.6 -5.6 0.0
40 174.6 173.7 0.9 527.5 527.5 0.0
41 -112.5 -113.1 0.7 -48.9 -48.9 0.0
42 231.4 231.2 0.2 884.7 884.7 0.0
43 446.9 449.2 2.3 535.8 535.8 0.0
44 -332.0 -331.3 0.7 -62.6 -62.5 0.0
45 -643.4 -644.0 0.7 -878.8 -878.8 0.0
46 589.4 590.0 0.6 2040.9 2036.9 3.9
47 -771.1 -767.2 3.9 165.7 167.4 1.8
48 -13.1 -3.8 9.4 5.7 8.2 2.5
49 383.7 391.8 8.1 295.3 295.3 0.0
50 -31.5 -31.4 0.0 -226.9 -226.9 0.0
51 639.5 640.6 1.1 838.3 838.4 0.0
52 -511.8 -514.8 3.1 -1029.1 -1029.1 0.0
53 -395.5 -395.9 0.4 -810.6 -810.6 0.0
54 20.6 21.8 1.2 1.3 1.3 0.0
55 826.2 826.7 0.5 303.0 303.0 0.0
56 -57.5 -58.1 0.6 -239.8 -239.8 0.0
57 -1049.2 -1050.5 1.3 -831.8 -831.8 0.0

Tabelle D.1: Differenzen in berechneten Gradienten (a.u.) bei Freiheitsgradi (Abbildung
D.1) für numerische vs. analytische Gradienten (Spalten 2-5) und für MNDO vs. EGO
Behandlung einer externen Ladung (siehe Text)
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