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Kurzfassung

Quintessenz dieser Arbeit ist die Entwicklung und exemplarische Validierung eines
quantenchemisch/moléknechanischen Verfahrens (QM/MM), mit dem sich photoche-
mische Prozesse in komplexer Umgebung beschreiben lassdmekd @ir Reaktionen in
Grundzushnden derartige Methoden bereits erarbeitet sind, muf3 hinsichtlich des quanten-
mechanischen Teilverfahrengrfdieses Vorhaben erst eine dgigend genaue, aber auch
effiziente Methode bereitgestellt werden. Diese ist dann in ein QM/MM-Schema zu in-
tegrieren. l|r die Beschreibung angeregter Zrsie hat sich die Methode der Multi-
Referenz-Konfigurationswechselwirkung (MRCI) dwt. Ihr Aufwand &f3t sich durch
individuelle Selektion im Konfigurationsraum (IS/MRCI) den Befthissen anpassen.

Das erste Projekt innerhalb dieser Arbeit umfal3t eine weitreichende Verbesserung ei-
nes derartigen IS/MRCI-Verfahrens von Tavan und Schulten (1980), welches auf dem
Verfahren der Symmetrischen Gruppe ful3t. Dabei war das Ziel, bei der Berechnung der
Hamiltonschen Matrix deren schwache Besetzung algorithmisch auszunutzeiy dias f
Effizienz unabdingbar ist, aber mit dem Konzept der individuellen Selektion erhebliche
Schwierigkeiten bereitet. Diedsung 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 Hintuhrung 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, daf’ das neue Verfahren @feé@ordnungen effizienter arbei-

tet als das alte und dem niedrigsbglichen Aufwand nahe kommt. Daniffnet sich

das Tor zur Behandlung erheblichiferer elektronischer Systeme als es bislatiglioh

war. Eine erste Anwendung des neuen Algorithmus beinhaltet die Untersuchurigtder
Anregungen des Farbstoffs Annin.

Mit dem Ziel, den immer noch betchtlichen Rechenaufwand der IS/MRCI-Methode
weiter zu reduzieren, wurde der optimierte 1IS/MRCI-Algorithmus an das MNDO97-
Programm (Thiel 1997) gekoppelt. Dieses SCF-Programm beruht auf effektiven Valenz-
schalenmodellen. Kombinationen aus solchen Modellen und Cl-Verfahren sind zwar ge-
legentlich schon fiher etabliert worden, aber wegen fehlenderiiBksichtigung der Or-
thogonalisierungseffekte in den bis dato benutzten Modellen sind sie bei der Beschreibung
elektronisch angeregter Molekustinde 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 BeispielsatearlDazu wurden die

drei energetisch niedrigsten elektronischen Znde vontrans-Butadien gewhlt. Ob-

gleich dieses Molell das kleinste Polyen darstellt, ist neben der experimentellen auch
die theoretische Beschreibung der Anregungen inidéh - bzw.2 4 -Zustand alles an-

dere als einfach, wie durch aisiliche Betrachtung der zahlreichen Publikationen auf
diesem Sektor dargestellt wird. In dieser Arbeit wurde die OM2/ISIMRCI-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 groRer Systeme schlief3&t!

Der wichtige letzte Schritt auf dem Weg zu einer QM/MM-Methode zur Beschrei-
bung angeregter elektronischer Zarsde ist die Kombination von OM2/IS/IMRCI mit
einem MD-Programm. Hier wurde auf das bereits existierende QM/MM-Verfahren von
Eichinger et al. (1999), CPMD/EGO, igkgegriffen und dessen Konzept zur QM-MM-
Kopplung genutzt. Wichtigstes Anliegen bei der Anbindung von OM2/IS/IMRCI 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 Ba$BMH™ in einer isotonischen Wasser-
umgebung durchgahrt. Dabei wurden vertikale Anregungsenergien als Schnajipseh
entlang eines Satzes von MD-Trajektorien berechnet.

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



.|l est demontg, disait-il,

gue les choses ne peuvétie autrement:

car, toutetant fait pour une fin,

tout est ecessairement pour la meilleure fin*
Candide






Inhaltsverzeichnis

| Einleitung 1
1 Einleitung und Motivation 3
1.1 Photochemie in biologischen Systemen. . . . . . . . ... ... ... 3
1.2 Einige Untersuchungsmethodém biochemische Reaktionswege . . . 4
1.2.1 Statische Fragestellungen . . . . .. ... ... .. ...... 4

1.2.2 Theoretische Beschreibung photochemischer Reaktionen in kom-

plexen Systemen. . . . . .. ... L oo 7

1.2.3 Dynamik in angeregten Zésiden. . . . . . ... ... ... .. 9

1.3 Ziele und Gliederung dieser Arbeit. . . . . . . . . .. ... ... ... 10

Il QM-Beschreibung angeregter Zuséinde 13
2 Clund andere quantenmechanische Verfahren 15
2.1 Uberblick . . . . .. . .. 15
2.2 Das Hartree-Fock-Verfahren . . . . . . .. ... ... .. ... ... 17
2.2.1 Von Hartree-Fock zu Post-Hartree-Fock-Methoden. . . . . . 20

2.3 Das Konfigurationswechselwirkungsverfahten. . . . . . . .. .. .. 22
2.3.1 Generelle Methodik. . . . . ... ... ... ... ... ..., 22

2.3.2 Bildung von Elektronenkonfigurationen. . . . . .. ... ... 23

2.3.3 Notationeniir Konfigurationen . . . . . . ... ... ... ... 24

2.3.4 Matrixelementformel und Grundaufgabén €I-Verfahren. . . . 25

2.3.5 Diagonalisierung déf-Matrix . . ... ... ... ....... 27

2.4 Spinadaption der Konfigurationen . . . . . . .. ... ... ... ... 28
2.4.1 DeterminantenbasiertesCI. . . . . ... ... ... ...... 29

2.4.2 Spinadaption mit degAnsatz der symmetrischen Gruppe! . . 31

2.4.3 Spinadaption mit depAnsatz der undren Gruppe*. . . . . . . 33

2.5 BeschankungdesCIl-Raums. . . . .. ... ... ... ........ 34
25.1 Wahldes Cl-Orbitalraums . . . . . ... ... ... ...... 34

2.5.2 Anregungsgrad-trunkiertes G+CI) . . . .. .. ... ... .. 34

253 WllesMRCI . . .. ... .. ... .. 35

2.5.4 Individuelle Selektion im vollen MRCI-Raum. . . . . . . . .. 37



2.6 Das CI-Programm von Tavan und Schulten. . . . . .. .. ... ... 39
2.6.1 Funktionalét. . ... ... ... ... .. .. ... .. ... 39
2.6.2 SGA-Formalismus und Algorithmus. . . . . . ... ... ... 40
2.6.3 Notwendigkeit algorithmischer Verbesserung . . . . . . . .. 41

Algorithmen zur L 6sung des Problems der schwachen Besetzung 43

3.1 PazisierungdesProblems . . . . ... ... ... .. L. 43
3.1.1 Ursacheilr die schwache Besetzung dérMatrix . . . . . . . . 43
3.1.2 Aufgabenstellung . . . . . .. ... .. 45

3.2 Losungeniirv-ClundMRCI . . . ... ... ... .. 47
3.2.1 Verwendung des Konfigurationsgraphen. . . . . . ... ... 47
3.2.2 Spinadaption und der Konfigurationsgraph. . . . . . ... .. 51

3.3 Losung des SB-Problems durch An- und Abregungen aus Referenzkonfi-
gurationen. . . . . . ... 53

3.4 Losung des Problems der schwachen Besetzung in SGA-IS/IMRCI] . 55
3.4.1 Eine Strategie zurdsung des SB-ProblemgrfIS/MRCI. . . . . 55
3.4.2 DerDIESEL-Algorithmus. . . . . ... ... ... .. ..... 56

3.5 Losung des Problems der Schwachen Besetzung in SGA/S . . . . . 57
3.5.1 Die Suche von Konfigurationen mittels Konfigurationsbaum. 58
3.5.2 Ein effizienterer Algorithmus. . . . . . ... ... ... .... 63
3.5.3 Weitere Verwendungsiglichkeiten fir den SB/B-Algorithmus . 64

3.6 Skalierungsverhalten und Zeitbedarf des IS/MRCI-Algorithmus . . . 65

Verwendung von SCF mit semiempirischen Methoden als MO-Quellen 69

4.1 Existierende Verfahrenund Probleme. . . . . . . .. .. .. ... .. 70
41.1 Uberblick. . . . ... ... 70
4.1.2 Neuere Effektive Valenzschalenhamiltonoperatoren:

OM1IundOM2. . . . . . . . 72

4.2 KopplunganIS/MRCI. . . ... .. ... .. ... 73
4.2.1 Berechnung und Verwendung von Dichtematrizen . . . . . . 75
4.2.2 Potentialkurven aus OM2/IS/IMRCI-Rechnungen . . . . . . . 76

Anwendungen 83

5.1 Hemicyanin-Farbstoff: Annin. . . . ... ... ... ... ... .... 83

5.2 Butadien . . . .. ... 89
5.2.1 Experimentelle Erkenntnisse. . . . . .. .. .. ... ..... 89
5.2.2 Semiempirische Rechnungen . . . . .. ... ... ...... 90
5.2.3 Ab-initio und TDDFT-Rechnungen. . . . . . . ... ... ... 91
5.2.4 MNDO97/MRCI-Rechnungen . . . . . .. ... ... ..... 94

5.2.5 ErgebnissemitOM2 . . . . .. .. .. ... ... .. ..., 96



Il Chromophor in komplex strukturierter Umgebung: Das

QM/MM-Modell 107
6 Weiterentwicklung des CPMD/EGO QM/MM-Verfahrens 109
6.1 Klassische Molekulardynamik mitEGO. . . . . ... ... ... ... 109
6.2 Die Behandlung des QM-Fragments. . . . . .. ... ... ... ... 112
6.2.1 Ubersicht. . . ... ... . ... 112
6.2.2 Behandlung der Umgebungselektrostatik in CPMD. . . . . . 115
6.2.3 Modifikationeniir MNDO/IS/MRCI/EGO . . . . . ... .. .. 116
6.2.4 Realisierung externer Elektrostatik in MNDO/IS/MRCI/EGO. 118
6.2.5 Technische Anmerkungen. . . ... ... ... ........ 119

6.3 Verarbeitung der QM-Ergebnisse in der
MD-Rechnung . . . . . . . . . . . . . 120
7 Anwendung: Die Schiffsche BasaIBMH™ in Wasser 121
7.1 VNorarbeiten. . . . . .. 121
7.2 Elektronische Zuahde volMIBMH™ und Butadien. . . . . . ... ... 123
7.3 Ergebnisse aus QM/MM-Rechnungen. . . . . . . ... .. ... ... 126
7.3.1 Zielsetzung. . . . . . . ... e 126
7.3.2 Durchiihrung der Rechnungen. . . . . . .. ... ... .... 126
7.3.3 Die kurze QM/MM-Trajektorie. . . . . . . ... ... ... .. 127
7.3.4 Diedps-Trajektorie. . . . . . . .. . ... ... 128
735 Fazit . ... .. .. 130
IV Anhang 133
A Allgemeine MNDO/IS/MRCI-Parameter 135
B Algorithmische Details zur Losung des SB-Problems 137
B.1 Der Konfigurationsbaum. . . . . . . .. ... ... .. .. L. 137
B.2 Listenstruktur zur Speicherungvon SACs. . . . . . . .. ... .. .. 139
B.3 Implementierung des SB/B-Algorithmus. . . . . . ... ... .. ... 140
C Extrapolation der Butadien-Anregungsenergien 143
D Numerische Ergebnisse von Testrechungen 145
D.1 \Verifikation der analytischen IS/IMRCI-Gradienten. . . . . . . .. .. 145
D.2 \Verifikation der Behandlung einer externen Punktladung . . . . . . . 146

Literaturverzeichnis 164






Teil |

Einleitung






Kapitel 1

Einleitung und Motivation

1.1 Photochemie in biologischen Systemen

Entscheidende biologische Prozesse sind mit Lichtabsorption verbunden, wie etwa der
Primarprozel? der Photosynthese oder die Elementarreaktion des Sehvorgangs. Ein Ziel
biochemischer Grundlagenforschung ist es, diesearogg auf molekularer Ebene zu ver-
stehen. Dazu géint neben der Aufldrung der komplexen makromolekularen Strukturen
auch eine detaillierte Kenntniger die Vorginge nach der Absorption von Lichtquanten.
Diese Vor@ange 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
ausgebsten Sekur@rprozesse. Ein sehr wichtiges Beispi@l éine solche Fragestellung

ist das Bakteriorhodopsiri]2], ein Proteinkomplex, der in der Membran ddalobak-

terium halobiumdokalisiert ist. Durch Umwandlung absorbierter Lichtquanten in che-
mische Energie kann das Bakteriorhodopsin in seinem Reaktionszyklus Protonen von
der Membraninnenseite des Bakteriums nach auf3en transportieren. Das aktive Zentrum
stellt dasall-trans-Retinal dar (siehe Abbildurigl). Ein Isomer des Retinals, Ids-
Retinal, ist auch im Membranproteinkomplex der Photorezeptorzellen enthalten, welche
fur die Lichtdetektion im Sehvorgang verantwortlich sind. Deshalb ist Bakteriorhodopsin
als Forschungsobjekt allgemein von grofiem Interesse. Neuere Beigpibielbgische
Chromophore sind ferner dagreen flourescent protein“ (GFR][und das,photoactive

yellow protein“ (PYP) p].

Das Versandnis biochemischer Voagge wird durch die @f3e der Strukturen stark
erschwert. Diese beinhaltet vor allem die Komplakdes Vielteilchenproblems mit meh-
reren tausend Atomen. Selbst wenn die eigentliche Reaktion im wesentlichen auf den
Chromophor und seineahere Umgebung besémkt ist und in vielen &llen von pho-
tochemischen Reaktionen sogar nur unimolekularawgt] sorgt die Proteinumgebung
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Abbildung 1.1: Links: Struktur des Bakteriorhodopsinkomplexes mit Retinal im Zentrum
[3]. Rechts: VergdRerter Ausschnitt des aktiven Zentrums mit Retinal in aktrans-
Konfiguration.

durch sekundre chemische Wechselwirkungdir kine entscheidende spezifische Mo-
difikation der elektronischen Struktur des Chromophors. Diese Wechselwirkungen sind
elektrostatischer Natur und vowan-der-WaalsTyp. So verschiebt sich im Fall des Re-

tinals das Maximum der Lichtabsorption bethergang von Methanol alsisungsmittel

in die Proteinumgebung stark bathochrgi@gsin-shift*). Dafiberhinaus muf3 auch noch

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

1.2 Einige Untersuchungsmethoden Ur biochemische
Reaktionswege

1.2.1 Statische Fragestellungen

Ausgangspunkt molekularer Modelle von biochemischen Reaktionen mit oder ohne Be-
teiligung von elektronisch angeregten Zusden ist die Kenntnis der jeweiligen Konfor-
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mationen des aktiven Zentrums und seiner Umgebung. Dreidimensionale Strukturen von
Proteinkomplexen im Ruhezustand &ithman durch Rntgenbeugungsexperimente oder
Kernmagnetresonanzspektren. Der Theorie kommt hierbei die Aufgabe zu, die oftmals
unvollstandigen Strukturmodelle zu komplettieren, also fehlende Atome Zneeym und
verspannte Konformationen, wie siaufig aus der Auswertung von Experimenten resul-
tieren, zu Gleichgewichtsgeometrien relaxieren zu lassen. Das geschieht durch die An-
wendung moleélmechanischer Modelle, fholecular mechanics*, MM), bei denen die
Wechselwirkungen im Gesamtsystem atdmarer Ebene behandelt werdef][(siehe

auch Kapiteb).

QM/MM-Methoden

Ein wichtiges Werkzeug zur Verifikation der Konformation des Chromophors und sei-
ner Umgebung ist die Interpretation von Infrarot- bzw. Raman-Schwingungsspekitren.
Durch den Einsatz von Techniken wie Differenzspektroskopie oder mehrdimensionaler
Methoden lassen sich diese spezifisch auf das aktive Zentrum &ekehr Die Schwin-
gungsmoden des Chromophors sind sehr sensitiv auf dessen molekulare Umgebung. Der
Vergleich experimenteller Spektren mit theoretisch berechneten bietet eine Verifikati-
onsnoglichkeit fur 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 Chromoghobg in solchen
Methoden die Freiheitsgrade durch die Elektronen gegeben sind, ist der Rechenaufwand
in jedem Fall viel dbher als mit,klassischen” Methoden, wie der MM oder klassischen
Molekulardynamik (MD-) Simulationen, in der nganze Atomebetriicksichtigt werden.

Die molekularen Kraftfelder, die letzteren zugrundeliegen, sind aber im allgemeinen zu
ungenau, um zum Beispiel Spektren mit ihnen berechnerdandn.

Mit der Entwicklung von QM-Methoden, die linear mit der Systedigg skalierend, 9],

rickt die Moglichkeit raher, zumindest auch Systeme mit etwa tausend Atomen quan-
tenmechanisch zu behandeln. Ein Beispigl éine solche Anwendung findet sich bei
Tittmus et al. L0]. Dieses Vorgehen erscheint jedoch aus zwair@en im allgemeinen

nicht als opportun: Zum einen stol3en diese Methoden bei der Behandlung sehr grof3er Sy-
steme auch heute noch an die Grenzen ihrer Machbarkeit. Zum anderen erreichen diese
Verfahreniber alle Atome hinweg die gleiche, mittlere Genauigkeit. Diese ist aber unaus-
gewogen, was bedeutet: nicht genau genuglfe Beschreibung des aktiven Zentrums,
aber fir weiter entfernt liegende Atomeguiser als atig.

Aus diesem Grund ist eine hierarchische Behandlung des Systems naheliegender. Hierbei
werden genaue QM-Methodeiirfdas 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-repasentierten Atome, bigcksichtigt. Solches leisten QM/MM-Hybridmodelle

[11, 12,13, 14, 15]. Im Fall von Bakteriorhodopsin iarde man das Retinal als QM-
Fragment vahlen und die umgebenden Protein- undsungsmittelatome als MM-
Atome (vgl. Abbildungl.l). Mit der Kombination einer schnellen Dichtefunktional-QM-
Methode, dentCar-Parinello Molecular Dynamics(CPMD-) Programm 16] und dem
klassichen MD-Programm EGQT]*, welches sich durch eine effiziente, hierarchische
Behandlung der rechenaufwendigen Coulombwechselwirkung auszeichnet, liegt ein ge-
eignetes QM/MM-Hybridmodell vor18, 19]. Mit diesem ist fir das Problem der Be-
handlung von Wechselwirkungen zwischen QM- und MM-Atomen eine hervorragende
Losung erreicht worden (siehe Kapi®)| die den Fall einschlief3t, dal? man eine kova-
lente Bindung zwischen dem QM- und dem MM-Fragment zuilbesichtigen hat. Dazu
bedient man sich eindsnk-Atomkonzepts.

Das CPMD/EGO-Modell hat sich verschiedentlich I, wie zum Beispiel bei der
Verifikation verschiedener Modellaif Retinal in Bakteriorhodopsin. Hier wurdeirf
verschiedene Strukturmodelle bestimmte Schwingungsmoden berechnet und mit den ex-
perimentellen Daten verglichet9).

Dynamische Aspekte

Mit der Moglichkeit in MD-Simulationen, die Atome geifi Newtonscher Mechanik

zu propagieren, éffnen sich weitere Erkenntnisse ligdich der Eigenschaften einer
biochemischen Reaktion. Durch Betrachtung der Trajektorien kann man Konformati-
onsanderungen zeitlich verfolgen und durch statistische Analyse der Daten thermody-
namische GiRen berechnen. Eindiberblick datiber findet sich zum Beispiel bei Fren-

kel [20]. Ein grol3es Problem stellt dabei allerdings die Zeitskala dar, auf der biochemische
Reaktionszyklen verlaufen: Sie ist im allgemeinen zu lang, als da3 man siérditgpt
theoretisch berechnen kann. Das gilt erst reéht@M/MM-Simulationen. Realistisch

sind gegenwrtig Zeitaume tir Trajektorien im Pico- und Nanosekundenbereich.

Die vorwiegenden Einsatziglichkeiten tir dynamische QM/MM-Methoden sind des-
halb die Beschreibung wichtiger Elementarschritte enzymatischer Reaktionen. Aktuelle
Beispiele hieriir finden sich bei Diaz et al2[l] oder Berweger et al.Z2]. 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 Magjias [
mit dem CPMD/EGO-Programm virtuelle, zeitaufgsie IR- bzw. Ramanspektren ei-
nes Modellkationsifr das Retinal, das N-(1-(3-Methyl)-2-butenyl)-N-methyl-iminium-

INeue Bezeichnungmultiple scale molecular dynamics* (MSMD)
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lon (MBMHT) in einer ionenhaltigen Wasserumgebung (siehe Abbildu8gzu berech-
nen R3]. Mit dem Satz an resultierenden Spektren konnten die experimentellen Ergebnis-

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

se, die im Fall einer Vergleichsverbindung vorliegen, erfolgreich nachgebildet werden.

Wahrend @r die Beschreibung biochemischer Reaktionswege ohne Lichtabsorption
die bisherigen QM/MM-Methoden gruné@izlich ausreichen, soll im folgenden verdeut-
licht werden, dal3 bei lichtinduzierten Prozessen noch einige methodisichen. zu
schlief3en sind, wair diese Arbeit einen Beitrag leisten soll.

1.2.2 Theoretische Beschreibung photochemischer Reaktionen in
komplexen Systemen

Die theoretische Beschreibung photochemischerafogg im aktiven Zentrum bedarf auf
jeden Fall guantenmechanischer Methoden, da elektronisch angeregtedéudes Chro-
mophors involviert sind24]. In ahnlicher 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, zeitaufgéiste Absorptionsspektren darstellen. Schon deutlich aufwendi-
ger, aber prinzipiell auch denkbar, ist eine entsprechende Floureszenzspektroskopie. Zur
Berechnung der hier beobachteten Energien det®&dange muf 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.
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Uberhaupt ist die Frage nach der quantenmechanischen Rechenmeihaahed-
regte elektronische Zumtde wesentlich préker als bei der Beschreibung von Grund-
zustinden. Bei letzteren hat man mit den Dichtefunktional- (DFT-) Methoden (Nobel-
preis 1999 fir Kohn; fur eineUbersicht konsultiere man zum Beispi@5[ 26]) eine in
Vergleich zuab-initio-Methodenokonomische und genaue Methode zur Hand, wie sie
auch in CPMD realisiert ist.

Mochte man angeregte Zaside behandeln, kann man auf diagererzeitablangi-
genDFT-Verfahren 27, 28] (,time-dependent DFT*, TDDFT) zlckgreifen. Diese ha-
ben zwarahnlich wie DFT, auch ein relativimstiges Skalierungsverhalten und werden
zusehends in Standardprogramme wie GAUSSIZS] pder TURBOMOLE [B(] inte-
griert. Doch geben hier drei @Gnde zur Vorsicht Anlal3: Zum einen existiert bei diesen
Methoden ein Zoo an Approximationen, welcher zu einer deutlichen Bandbreite der Er-
gebnisseiihrt (siehe zum BeispieB[l]) und damit beim gegenavtigen Stand der Theorie
Voraussagen erschwert. Ferner sind die Austausch- und Korrelationsfunktionale, welche
hier Verwendung findenjif Zuséinde mit diffuser Elektronenverteilung ungeeigrést |
Haufig sind angeregte Zuastde, wie zum Beispiel Rydberg-Zasde B3], aber gerade
von dieser Art. Schliel3lich ist eine Beschreibung multikonfigurationalerahast (dieser
Begriff wird in Kapitel 2.5.3erklart) mit TDDFT inharent schwierig.
Eine weitere Variante von DFT-Methoden zur Behandlung angeregteaiziestdasre-
stricted open shell kohn sham® (ROKS)-Verfahren von Frank et3dl, st in CPMD
implementiert. Die ROKS-Methodedgt allerdings empirischen Charakter und eignet
sich zudem in ihrem momentanen Entwicklungsstand audie Beschreibung von an-
geregten Zustnden mit HOMO-LUMO-Charakter. So liefert die Anwendung von ROKS
auf Anregungen in Retinal Ergebnisse, welche die experimentellen Befunde nicht richtig
wiedergebends).

Traditionell ist die Behandlung angeregter Zrsle Aufgabe wellenfunktionsbasier-
ter QM-Verfahren. Einen praxisnahékberblick daiiber bietet der Artikel von Cav&8].
Hier ist an erster Stelle die Methode der Konfigurationswechselwirkycanfiguration
interaction”, CI) zu nennen. Sie hat den Vorteil ohne empirischbeédungen auszukom-
men und eine Variationsmethode zu sein. Ihr grof3er Nachteil ist der enorme Rechenauf-
wand, der durch die Dimension des erforderlichen Variationsraums bedingt ist. Das wird
in Kapitel 3.6 noch 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 gienextensi/ Mit einer weiter entwickelten Cl-Methode, dem indi-
viduell selektierenden Multireferenz- (IS/MRCI-) Verfahren, welches im Programm von

2Damit ist die Tatsache gemeint, daR tiiache Energie eines Systems nicht gleich der Gesamtenergie
desi-fachen Systems ist. DieKomponenten des Gesamtsysterisfein dabei nicht wechselwirken.
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Tavan und SchulterBp, 37, 38, 39] realisiert wurde, ist es dyglich, den Rechenaufwand
aulerst flexibel zu halten, ohne wesentlich an Genauigkeit giftarb Das Prinzip der-
artiger Cl-Verfahren wird in Kapite2.5 erklart.

Es gibt noch viele andere Verfahren, welclig &ngeregte Zuahde routineral3ig
eingesetzt und auch immer noch weiter verfeinert werdeiufig verwendet werden
hier das, multi-configuration self consistent field*- (MCSCF-4(] sowie das,com-
plete active space self consistent field*- (CASSCH]])] Verfahren. Ferner sind zu
nennen: Multireferenz- (MR-) 8tungstheorie in verschiedensten Varianten, wie etwa
CASPT2 B2], oder dessen zustandsspezifische Erweiterdi®y dbenso wie Lineare-
Antwort- (,linear response* 4] Theorie. Als letztes sind noch Varianten vgboupled-
Cluster“-(CC-) Verfahren anzuhren: Hier gibt es diejenigen vom Multireferenz5]
oder, equation-of-motion“-Typus46)].

Vorteil der gerade erahnten Methoden ist ihr geringerer Rechenaufwand und ihre
GroRenextensivit. Allerdings kann man sich exemplarisch anhand der vertikalen An-
regungsenergien der ersten beiden angeregteaiistvon Butadien (Kapit&l.2.3 ein

Bild davon machen, welche Schwierigkeiten praktisch abenitio- 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 dBhsekkit

der Ergebnisse die Verwendung der robusten Cl-Methode fast zwingend.

Die zuletzt ervdhntensemiempirischenVerfahren 7, 48, 49] bieten eine weite-
re, wichtige Moglichkeit, den QM-Teil effizienter werden zu lassen. Der Gewinn an
Rechenzeitwird wird durch eine Besénkung auf die Valenzelektronen und minima-
le Orbitalume erreicht. Die irdrenten Parameter dieser Methoden sind mit dem Ziel
gewahlt, Grundzustandseigenschaften wiederzugeben. Derartige Methoden sind an MM-
Programme gekoppelt worden (siehe etwa die Arbeit von Field eb@). [Sie werden
zur Aufklarung von Reaktionen in Grundzastlen mit Erfolg verwendet, beispielsweise
bei der Erforschung der Peptidhydrolyse durch Thermolysih [

1.2.3 Dynamik in angeregten Zusinden

Wahrend die klassische Propagation aller Atome in QM/MM-Simulatioiienie Falle
ausreicht, bei denen der gesamte Reaktionsablauf im Grundzusténdtabird es bei

der lichtinduzierten Dynamik des Chromophoiis flie Theorie schwieriger. Neben den
Relaxationsvorgngen im angeregten Zustandnkien mit rein Newtonscher Dynamik
Vorgange wie derUbergang von einer Potentigfihe zur anderen nicht korrekt un-
tersucht werden, wiéberhaupt nicht-adiabatische Dynamik in elektronisch angeregten
Zus@inden. Die detaillierte exprimentelle Beschreibung der Dynamik von biologischen
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Chromphoren mit Hilfe von Anreg-Abtastspektrepymp-probe”) geht somitber das
hinaus, was normale QM/MM-Verfahren leistedrknen und bedarf methodischer Er-
weiterungen, die in dieser Arbeit allerdings nicht vorgenommen werden sollen. Jedoch
kann eine QM/MM-Methode immerhin Potentidléhen @ir die angeregten Ziuatde ge-
nerieren, welche auch in vielen der Verfahren erforderlich sind, die dynamische Prozes-
se auf Potentialichen angeregter Z@stde zu behandeln. Diese reinen QM-Verfahren
sind momentan nurif Vakuumrechnungen gemacht und stof3en aufgrund der System-
grol3en schnell an ihre Grenzen. Erste &tizge zur Berechnung nicht-adiabatischer Quan-
tenmolekulardynamik, basierend auf TDDFT, sind in das CPMD-Programm integriert
worden b2,53]; ihr breiter Einsatzal3t allerdings noch auf sich warten.

Ein Forschungsgebiet, bei dem klassische MD-Simulationen zumaviehsis photoche-
mischer Prozesse beitragearken, sind Relaxationsvdigge nach dertUbergang des
Chromophors vom angeregten in den Grundzustandrl@p et al. p4] untersuchten
experimentell und theoretisch ein zyklisches Modellpeptid, bei dem durch eine integrier-
te Azogruppe lichtinduziert eineis-transKonformationg&nderung schaltbar ist. Dabei
konnte die beobachtete Dissipation der Energie unmittelbar nach dem optischen Prozel3
mittels EGO-MD-Rechnungen verifiziert werden.

1.3 Ziele und Gliederung dieser Arbeit

Das erste Ziel dieser Arbeit ist die Bereitstellung eines geeigneten Cl-Verfahrens, welches
auch mit groRen Chromophorsystemen eingesetzt werden kann. Im Prinzip ist mit dem
bereits en@hnten IS/IMRCI-Programm von Tavan und Schulten eine geeignete Methode
gegeben. Der vorliegende Algorithmus hatte allerdings noch die &xdtey dal? darin das
sogenanntgProblem der schwachen Besetzung* (Kap8ghicht gebst war und dem
Verfahren deshalb insgesamt ein deutliches Litmitdie Anwendbarkeit gesetzt war. Um
Losungsstragien zu diesem Problem \ardtich machen zudanen, wird in Kapitel 2

zuerst noch eine Zusammenfassuibgr die Methodik von Cl 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 déngtibr in-
tegrierten Pariser-Pople-Parr- (PPR-Elektronenmethode, wird eine Bestimmung der
niedrigstenr /7*-Elektronenanregungen des Farbstoff Annin (Kaybté) durchgetihrt.

Die zweite MalRnahme zur Reduktion des Kostenaufwands von Cl-Rechungen bein-
haltet die Verwendung von Orbitalen aus Hartree-Fock-(HF-) Rechnungen mit effektiven
Valenzschalenhamiltonoperatoren. Wie in Kap#dlausgeiihrt wird, hatten sich die ur-
spiunglichen Modelle wie MNDO $5] oder AM1 [56] hierbei nicht bevahrt. Mit der
Bereitstellung der neueren OM1- bzw. OM2-Methoden im Programm MNDGY{ig-

10
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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 MNDQO97
zu koppeln.

Es ist klar, daR die resultierende Kombination aus HF und MRCI auf ihre praktische Eig-
nung zu testen ist. Als relevantes Anwendungsbeispiel dienttdazsiButadien. Wie in
Kapitel 5.2anfangs dargelegt wird, stellt dieses kleinste konjugierte System an die Quan-
tenchemie eine grofRe Herausforderung dar. Es wird sich zeigen, dal? 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 Zustnde ist noch eine letzter methodologischer Schrittich (Kapitel6): die
Integration dessen in ein QM/MM-Modell. Dazu steht das bereitéiente 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 blof3e Ersetzung von CPMD durch MNDO97/IS/IMRCI.

An Ende der Arbeit sollen schlieRlich noch QM/MM-Testrechnungen vorgestellt wer-

den. Deren Ziel ist die Berechnung von vertikalen Anregungsenergien des Iminiumions
MBMHT in einer isotonischen MM-Wasserumgebung entlang einer Trajektorie. Dem

entspricht experimentell die Aufnahme eines zeitaufgten Absorptionsspektrums.

11
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Kapitel 2

Cl und andere quantenmechanische
Verfahren

Ziel dieses Kapitels ist, als Vorbereitung zuddung des Problems der schwachen Be-
setzung im Achsten Kapitel, eine Eiahrung in die Methode der Konfigurationswech-
selwirkung zu geben. Dies beinhaltet eine kurze Darstellung deatdazur lbsung der
elektronischen Schdingergleichung beginnend beim Hartree-Fock-Verfahren. Anschlie-
Rend wird die Methodik von CI vorgestellt und deren GrundaufgabearerkBabei wird

auf die Moglichkeiten zur Bdicksichtigung des Elektronenspins eingegangen. Am Ende
dieses Kapitels wird eine Cl-Variante, Multireferenz-ClI, motiviert, welche in Kombinati-
on mitindividueller Selektionin vielen Rallen ein effizientes, aber immer noclapises

Cl ermbglicht. Nach diesen Rliminarien wird schlief3lich wird das IS/MRCI-Programm
von Tavan und Schulten charakterisiert und verdeutlicht, welches algorithmische Problem
es hier zubsen gilt.

2.1 Uberblick

Fur die quantenmechanische Beschreibung eines atomaren, molekularen oder auch ioni-
schen Systems ausElektronen undV/ Atomkernen mit den Kernladungér,, a =

1,..., M definiert sich der elektronische Hamiltonoperatbin der Born-Oppenheimer-
Naherung (siehe Sutcliff&B] oder auch Kutzelniggg9], Kapitel 2) wie folgt (in Einhei-
tenvonh =1,e = 1undm, = 1):

H = T+V+G

n

B 1 n A M Za n 1 -
EER AR AP MET I
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Die einzelnen Anteile beschreiben dabei die kinetische Energie der Elektrbpeteten
Coulomb-Wechselwirkung mit den Atomkerndr)(sowie ihre gegenseitige Coulombre-
pulsion (&). Dabei sind die Kern- und Elektronenkoordinaten Rijt bzw.r; bezeichnet.
Dieser Hamiltonoperator wird in die zeitunabigige Schisdinger-Gleichung eingesetzt,

H|D™) = Em|d™) (2.2)

Die Losung dieser Gleichung liefert die elektronischen Malekstinde {|®™)}, die
von den Koordinaten den Elektronen explizit abangen, aber aufgrund der Born-
Oppenheimer-Eherung nur eine parametrische Alblgigkeit von den Kernkoordinaten
aufweisen. Der Wertn = 0 adressiert den elektronischen Grundzustand mnd- 1
bezeichnet die angeregten elektronischen@ha. Die Eigenwerté™({R,}) sind die
diskreten Zustandsenergien bei fester KonfigurationddeAtomkerne{R,}. Letztere
parametrische Aldmgigkeit wird im folgenden weggelassen.

AulRer {r wenige Rlle sind keine analytischendsungen der partiellen Differenti-
algleichung 2.2) greifbar (siehe zum Beispieb()]). Direkte numerische Verfahren wie
Finite-Elemente-Methoden sind wegen der vielefreiheitsgrade oder der Coulomb-
Singularititen der Atomkerne kaum anwendbar, allenfallsftome oder diatomare Mo-
lekule [61].

Die Verfahren, die sich auf diesem Gebiet als gangbar erwiesen haben, basieren auf der
Anwendung des Variationsprinzips auf die Satinger-Gleichung. Kernaussage des Va-
riationsprinzips ist$2):

Hat man einen Sat&,-orthonormierter Versuchswellenfunktiongé®™) },

so sind deren Erwartungswek&" stets gol3er oder gleich den wahren (2.3)
elektronischen Zustandsenergign, '

E™ = (d"|H|®™) > ™ .

Auf diesem Prinzip basierte Methoden werden darauf abzieléglianst gute Versuchs-
wellenfunktionen zu finden und diese gegebenenfalls iterativ zu verbessermbbie
initio —Verfahren getiren in diese Gruppe und zeichnen sich dadurch aus, daf3 sie ap-
proximative Losungeniir das gesamte-Elektronenproblem suchen. Einen Einstieg ver-
mittelt das Buch von Szabo und Ostlur@8]. Im Laufe der Zeit haben sich jedoch auch
Verfahren etabliert, die nur Valenzelektronen behandeln wie zum Beispiel die Pseudopo-
tentialverfahren4] oder die Gruppe voeffektiven Valenzschalen-Hamiltonoperatgren
welche s@ter noch kurz beschrieben werden (Kapite)

Ist man nur an einer Beschreibung des Grundzustands und seiner Energie interessiert,
dann bieten sich, wie bereits in der Einleitung &hnt, DFT-Methoden an. Hier tritt an

16
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die Stelle der Wellenfunktion die elektrostatische Elektronendipfwe. Wie von Ho-
henberg und Kohn gezeigd¥|, lassen sich die quantenmechanischen Erwartungswerte
des Elektronensystems (bei fehlender Entartung) auch als Funktionatebestimmen.
Damit hat maniir n > 1 eine deutliche Dimensionsreduktion bei dérsung des elek-
tronischen Problems erreicht.

Mit der Entwicklung der zeitaldngigen DFT (TDDFT), eingdalutet durch Runge und
Gross p6], haben Entwicklungen eingesetzt, mittles DFT angeregteandst zu be-
schreiben; dieAra praktischer Anwendungen startete allerdings erst Mitte der neunzi-
ger Jahre durch Bauernschmitt und AhlricB8,[67]. Obwohl die Methodik auch schon

in kommerziellen Programmen wie etwa Gaussiar® integriert wurde, ist ihre Eig-
nung geradeilr Zustinde, die schon iab-initio-Methoden aufwendiger Beschreibun-
gen bedrfen wie etwa multikonfigurationale oder solche mit diffuser Elektronenvertei-
lung (Rydberg-Zusinde), unstritten32]. Bedenken iihren hier etwa aus dem Charakter
der verwendeten TDDFT-Verfahren glinear response“-Theorien, welche in manchen
Fallen eine zu grobe &herung darstellt. Neuere theoretische Erkenntnisse vwhnG
[68,69] oder Furche TQ] sind noch nicht allgemein vdigbar.

2.2 Das Hartree-Fock-Verfahren

Ausgangspunkt ifr verfeinerte, auf dem Variationsprinzip basierende Verfahren zur
Losung des elektronischen Probler@<) ist das Hartree-Fock-(HF)-Verfahren. Hierbei
setzt man als Versuchswellenfunktiair flen Grundzustan@®) ~ |UMs0(xy, ... x,))

eine Slaterdeterminant&s%(z,, ... x,)) als antisymmetrische-Elektronenfunktion

an. Diese wird aus aus: Einelelektronenfunktionen, den Spinmalgédrbitalen
{Ixx (x;))}, gebildet. Die Koordinater eines Spin-MOs setzt sich aus daumlichen
Variabler € R? und der des Spins zusammen. Ein Spin-MQ) ist jeweils Produkt aus
einer dumlichen Funktion, dem Molé&korbital (MO) «;(r) € C und einer Spinfunktion
o;(w), welche lediglich die beiden Werte(w) oder3(w) annimmt:

vi(r)a(o)
e {wmwo) &4
Die Spin-MOs sind Eigenfunktionen zu den Einteilchen-Spinoperat&rend 5.
Elxi(x)) = s(s+1|xi(e)) (2.5)
$:Ixi(@)) = mfxi(x)) (2.6)

In quantenchemischen Verfahren ist es meistdsiigh, reellwertige); (r)-Funktionen zu verwenden

17
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Dabei kanns einen Wert von; undm, entweder+; oder—3 annehmen. Der Wertebe-
reich beider Indizes und )\; in den Spinorbitalen dgfs:9)-Determinante reicht dabei
von 1 bisn. Unter Verwendung des Permutationsoperafoder Permutatiop der Per-
mutationsgruppe,, undsgn(p) als dem Vorzeichen voplaRt sich 0 Ms9(x,, ... x,))
wie folgt darstellen:

X (1) () 0 ()
UMy, x,)) = (nl) 2 Xau(@2) Xa(@2) o0 X (@2)
X1 (.’Bn) X2 (wn) X (wn>
= ()Y " sen(p) [ [ (@) (2.7)
PESH i=1

Hierbei sind die Zeilen den-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 gefuchlich, fir die Slaterdeterminante eine Kurzschreibweise ein-
zufuihren, in der bereits der Normierungsfaktor enthalten ist und die nur die Diagonalele-
mente der Determinante aufrt:

(YO, @) = Do (1) X0 (®2) - X, (@)

Wird stets die kanonische Reihenfolge der Elektronenkoordingtenz.,...,x,}
gewahlt, so &t sich noch trzer schreiben

(UM 0 (@, @) = [Xou e Xow) - (2.8)

Die Aufgabe besteht nun darin, einen Satz an Spinorbitglan} zu finden, so daR die
Slaterdeterminante, die von diesen Spinorbitalen gebildet wird, die bgktime Appro-
ximation des elektronischen GrundzustandsrdBtektronen ist. Gei@3 dem Variations-
prinzip sind diejenigen Spinorbitale hié@rfam besten geeignet, die die Grundzustand-
senergie minimieren. Deshalb variiert man die Spinorbitale unter der Nebenbedingung
ihrer Orthonormalit, (x; | x;) = d(4,7), so daR die Energi&"/s** minimal wird. Die
Prozedur @ihrt dann auf die kanonischen Hartree-Fock- (HF)-Gleichungen (Eine Herlei-
tung findet sich zum Beispiel bei Szabo und Ostlund, Kapitel 3.2):

f@a)lxi(@s)) = eibi(@s))  i=1,....n . (2.9)
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Diese nilssen durch die Spin-MOs élt werdert. Die resultierenden Spin-MOs sind
Eigenfunktionen des Fock-Operatgfsnit den MO-Energien;. An Gleichung 2.9) laRt
sich der Charakter der Hartree-Fock-Theorie effektive Einteilchentheorierkennen:
Die Minimierung der Grundzustandsenergie deBlektronenensembles mit der Slater-
determinante als elektronische Grundzustandsapproximaiiwhzu Gleichungeniir je-
des einzeln&pinorbital.

Fur die in dieser Arbeit ausschlie3lich behandeltéild=geschlossenschaliger Grund-
zustinde, bei denen die Restriktion angewendet wird, dafd sich jeweils zwei Elektro-
nen entgegengesetzten Spins das sélbmliche MO teilen (“Restricted Hartree-Fock”,
RHF), stellt sichf fur dasi-te Elektron nach Integratioimber die Spinfreiheitsgrade wie
folgt dar:

1 Moy WL )
_ §Ai+¥m+;%(ri)—f<j(m) (2.10)

Die ersten beiden Summanden @&gentieren die kinetische Energie des Elektrons und
seine Coulomb-Wechselwirkung mit den Atomkernen. Der Operatbeschreibt die
Coulomb- und Austauschwechselwirkung des Elektrons mit den anderen in Form einer
Summeliber dien /2 BeitrageZJj bzw. f(j der anderen Elektronen in den doppelt besetz-
ten Orbitalen. Durch diese Summierur'tg‘igtf nur von der Koordinate; eines einzelnen
Elektrons ab. Der Coulomboperatdy(r;) und der Austauschoperatéf;(x;) enthalten
selber Integraléiber MOs, wie man an ihren Erwartungswerten ablesen kann:

(Wi(re) | Jj(ra) [i(rs))
(Wi(rs) | K;(r) | (r3))

JT [ drdiy 7 (re)s () =g ()05 (r3) (2.10)
SIS dridry by (ra) i (re) ety (rg)(ry) - (2.12)

Gleichung R.117) lait sich interpretieren als die Couloumbrepulsion zweier Ladungsver-
teilungen|v;(r;)|? und |¢;(r;)|*. Das bedeutet, dal’ das Elektrgm Orbital* «; nur die
mittlere Ladungsverteilung des Elektrons im Orbitalsiehf. Somit ist die HF-Methode
eine,mean-field*-Methode.

Das Auftreten vom MOs im Fock-Operatarhrt dazu, daf? die HF-Gleichungen iterativ
bis zur Selbstkonsistenz @gst werden riassen (self consistent field*, SCF). Dies ist auch

2Die hier angegebenébliche Form der HF-Gleichung untersapt, daR das auftretende Spin-MO nicht
ungedingt den selben Indéstragen muf3 wie die Eletronenkoordinate. Besser sollte mah®|(, (x))
schreiben, wobei der Indexbereich vpk; } beliebig grol ist.

3Der Erwartungswertd.12) des Austauschoperators hat keki@ssischenterpretation
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ausftihrlich bei Szabo und Ostlun@3] beschrieben (Kapitel 3.4).

Die unzureichende Beschreibung der instantanen Elektronenrepulsion zugunsten ei-
ner solchen, welche auf gemittelten Ladungsverteilungen berihirt fzu einer
Uberschitzung der Elektronendichte zwischen den Atomen und damitkerbindung.
Ebenso versagt die Methode eklatant bei Systemen, die nicht durch eine einzelne Slaterde-
terminante zu beschreiben sind, wie etwa dissoziativeanuaigt (Siehe auch Kapit2I3.1).

Doch in Hinblick auf angeregte Zuside dient sie immerhin als Ausgangspunkt, wie wir
jetzt sehen werden.

2.2.1 \on Hartree-Fock zu Post-Hartree-Fock-Methoden

Die Integro-Differentialgleichung9) zur Bestimmung der MO§|v;) } werden im all-
gemeinen auch nicht durgldirekte” numerische Methoden @sit. Stattdessen ist es
ublich, jedes MQv; (7)) als Linearkombination eines Satzes Vgranalytisch bekannten
Basisfunktioner{gbu(r)}f anzusetzen:

Yilr) =Y Cugu(r) i=1,...K (2.13)

Anstelle der HF-Moleklorbitale sind jetzt nunmehr die Koeffizient¢n',;} zu bestim-
men. Da mindestens/2 raumliche MOs zur Darstellung der Slaterdeterminagt@)(
gebraucht werden, sind mindestens ebensoviele Basisfunktionen anzusetzafl.chem
mischer Intuition, nach der ein Molékaus Atomen aufgebaut ist, verwendet man als
Basisfunktionen zumeist Atomorbitale (AOs), d.h. Funktionen, welche jeweils an einem
Kernort R, zentriert sind und dort atomare Orbitale répentieren. Dieses Vorgehen si-
chert deren Verwendbarkeiirf alle mbglichen Molekile. Es hat aber zur Folge, dal3 man
praktisch immer mehr als/2 AOs braucht, Das bedeutet aber, daf3 der MO-Indiex
(2.13 bzw. \; in spateren Gleichungen mindestens einen Wertebereich vori’ > n/2
annehmen darf. iF eine korrekte Beschreibung braucht man mindestens soviele AOs,
wie in konstitutiven Atomen besetzt sind. Eine solche Menge an AOs (AO-Basis) nennt
sichminimal Diejenigen quantenchemischen Verfahren, welche nur Valenzschalen be-
handeln, verwenden entsprechend verkleinerte AO-Ba#gissDie @ir dieab-initio- (und
DFT-) Verfahren entwickelten AO-Bas#ize (STO-3G, 6-31G*, ...) sind jedoch zumeist
deutlich gbl3er als die minimalen.

Schliellich lassen sich durch den Ans&2Q die HF-Gleichungen zu den Roothan-
Gleichungen umformulieren, die im Matrixschreibweise lauten:

FC=SCe F,C,e ScREE (2.14)
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2.3: DAS KONFIGURATIONSWECHSELWIRKUNGSVERFAHREN

In dieser Gleichung findet sich neben der Diagonalmatnmit den MO-Energien auch
die FockmatrixF" und dieUberlappmatrixS (,Metrik*) mit den Elementen

Fur = {0 | f1 60) b2W. S = (6] 60) (2.15)

Im allgemeinen sind die Atomorbitale nicht orthonormal, wassz# 1 fuhrt.

Einfacher alsZ.14) ist in numerischen Rechnungen allerdings das korrespondierende ka-
nonische Eigenwertproblem ziiden, was man durch Transformation der gegebenen AO-
Basis in eine orthonormale erreicht. Die semiempirischen Methoden (Kdpl)edehen

von vorneherein davon aus, dal3 die AOs orthonormiert sind. Wichtig in Hinblick auf Post-
Hartree-Fock-Methoden ist, daf3 das Ergebnis einer HF-Rechnung neberiden n,,
besetzten, also zum die Aufbau voh*s:%) verwendete MOs, auck — n/2 =: n,
unbesetzteyirtuelle Orbitale generiert. Abbildung.1 skizziert die Situation und erkit

die Begriffe HOMO und LUMO. Die Einteilung der MOs in besetzte und virtuelle ist

ni2+1 < LUMO

n/2 <— HOMO
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Abbildung 2.1: Ergebnis einer Hartree-Fock-Rechnury@: besetzte und — n /2 virtu-
elle MOs. HOMO: highest occupieddhhstes besetztes) MO. LUMO: lowest unoccupied
(niedrigstes unbesetztes) MO.

nicht nur ein Spezifikum des HF-Verfahrens. Auch kompliziertere SCF-Verfahren, welche
inharent schoruber den,mean-field-Ansatz‘ hinausgehen, liefern entsprechende ortho-
normierte MOs und &nnen 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-Verfahrenr[l, 72] gehort dazu. Manche Post-HF-Verfahren sind auch inva-
riant gegefiber separaten orthogonalen Transformationen des Unterraums der besetzten
oder der virtuellen MOsiir sich. Dazu ahlen etwa die Verfahren zur Lokalisierung der
MOs und solche, welche die virtuellen Orbitale geeignet optimieren sollen, wie etwa das
Verfahren von Chambaud et alJ]. Sehr oft kommen auchatiirliche Orbitale (NOs)

zum Einsatz 74].
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KAPITEL 2: Cl UND ANDERE QUANTENMECHANISCHEV ERFAHREN

2.3 Das Konfigurationswechselwirkungsverfahren

2.3.1 Generelle Methodik

Grundsitzliche Idee des Konfigurationswechselwirkungsverfahrens ist esydam
Elektronenzustand durch eine Linearkombination xeElektronenfunktionen zu appro-
ximieren:

D7) = Vma| Vo) (2.16)

Die Menge{|¥,)} soll dabei eine Orthonormalbasis eine&lektronenfunktionenraums,
des CI-Raumg’, mit der Dimensiom,, bilden. Mit e und sgter auch sind die Indizes
gemeint, die jeden Basisvektpk) € V eindeutig kennzeichnen. In Kapit@werden wir
auch schreibent = r(|V,)) bzw.b = r(|¥,;)). Dabei istr eine Indexfunktion.

Die Beschreibung elektronischer Zastle mit der Basisentwicklung2.(L6)
ermoglicht zum einen die Darstellung multikonfigurationaler Zmste, d.h. von
Zustnden, bei denenif gegebenes: mehrere v,,,-Koeffizienten signifikant von Null
verschieden sindsfatische Korrelation 75]). Solche Rlle treten auch schon in manchen
elektronischen Grundzustden auf (wie zum Beispiel bei ddi-Dissoziationsproblem)
und machen eine physikalisch korrekte Beschreibung durch eine einzelne Slaterdetermi-
nante unrglich. Erst recht haben viele angeregte ZAunste multikonfigurationalen Cha-
rakter.

Zum anderen wird mit den Ansatz auch #iektronenkorrelatiori starker beiicksichtigt.

Die Naherung einer gemittelten Elektron-Elektron-Repulsion des HF-Verfahrens wird zu-
gunsten einer @iziseren Beschreibung aufgehoben, dadurch daf} elfeggr Teilraum

(ny > 1) desn-Elektronenraums verwendet wird. Dadurch wird die instantane (und damit
starkere) Repulsion, didynamische Korrelatiof77], zwischen den Elektronen giser
erfait. Eine allgemeingbersichtilber die Behandlung der Elektronenkorrelation findet
sich zum Beispiel bei dwdin [78§].

Nach der Generierung des Cl-Raums, die in den folgenden Abschnitten beleuchtet
wird, ist die zentrale Aufgabe des Cl-Verfahrens, die Koeffiziedtgn, } zu bestimmen.
Dazu beniht man das Variationsprinzip: Setzt man die Entwickluad.§ in den Aus-
druck @.3) ein (unter der Bedingung normierter Zastle,> ", [v,,.|> = 1), so resultiert
einny x ny-dimensionales Eigenwertproblem:

Hv=FEv (2.17)

Darin istv die Koeffizientenmatrix. Die Diagonalmatri entralt die Zustandsenergien.
Die Hamiltonsche Matrix{ ist die Darstellung de& -Operators im gegebenen Cl-Raum.

4Einen qualitativen Einstieg zu dem Thema findet sich bei Summerfiéld |
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2.3: DAS KONFIGURATIONSWECHSELWIRKUNGSVERFAHREN

Fur den Fall, dal’ der HF-Grundzustand in der Entwicklung inbegriffen ist, bezeichnet der
niedrigste EigenwertE?, die Grundzustandenergie. Die Energieabsenkidg,,, =

E° — EMsO die der Grundzustand durch die Korrelationsbehandlung giegemer HF-
Energie£ = erfahrt, wirdKorrelationsenergiegenannt. Sie ist alimgig von der GiRe

der MO-Basis.

Die hoheren Eigenwerte sind die Energien der angeregteraddst Von diesen sind
allerdings nur die niedrig-energetischen von Interesse, denn nur sie liegen wenige eV
tber dem Grundzustand und sind (UV/VIS-)spektroskopiscizglich. Deshalb ist eine
vollstandige Diagonalisierung déf-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 Biécksichtigung des Spins ist die Vorgehensweise in Abbildli8g
veranschaulicht. Sukzessive althman aus dem HF-Grundzustand durch das Entfernen

— — — o0
K-n/2 virtuelle — — o 5 4 &
MOs verteile @ : ® , , el
n/2 besetzte { _ >4 _._._l

— . b4 4 —
0) (@D) (n)

eo0o00 P ,\‘Pi>,...,\‘an>

" (HF) Grund- Einfach- n-fache

zustand Anregungen Anregungen
SCI FCI
SCF/MCSCF/CASSCF/NO Cldim ~K2 ~exp(K)

Abbildung 2.2: Systematischer Aufbau von Konfigurationen aus einem Satg \MO@s
mit n/2 besetzten und& — 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, welchefache Anregungen aus dem
Grundzustandi = 0) darstellen. Werden die Konfigurationen noch jeweils mit geeigne-
ten Spinfunktionen versehen (siehe Kape), bilden sie die orthonormalen Basisvek-
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KAPITEL 2: Cl UND ANDERE QUANTENMECHANISCHEV ERFAHREN

torer? eines ClI-Raumy’.

Beschankt man den so gebildeten Cl-Raum jeweils auf alfiachen Anregungenv{
Cl), so spricht man vosingle(S), double(D), triple (T), quadruple(Q), ... Cl furv =
1,2, 3, 4 etc. Simple Kombinatorik erlaubt, die &e dieser CI-Rume abzusdéiizen: Sie
betagto(K?), o(K*), o( K%) und o( K®) fur die gerade zitierten Beispiele. Exakte For-
meln fur die G3e blofRer Konfigurationdume und iir die Gbl3e der Cl-Rume nach
Spinadaption gibt zum Beispiel Endmar#g] fur einige Rlle an. Das Skalierungsver-
halten in Abtangigkeit vonK ist dabei von der ge@ahlten Spinadaption unaéihgig.

Der Raum aus allen angeregteritlektronenfunktionen ist der volle Cl-Raunfill CI*,
FCI). Eristinnerhalb der geahlten CI-MO-Basis und der Spinquantenzahl der maxima-
le. Fir Singulett-Zusinde enthlt er (%) Konfigurationen §0].

Zusammen mit dem Umstand, dal3 die Dimension der zum CIl-Ragmlbrenden
H-Matrix quadratisch mitny, skaliert, wird klar, daR Cl-Rechnungen sehr aufwendig
sind. Insbesondere ist daso@enextensive FCI-Verfahren ntirrfkleine Molekile und
zu BenchmarkingZwecken praktisch durctifirbar. Eine Verkleinerung des CI-Raums
ohne signifikanten Verlust an Genauigkeit ist deshalb das Ziel aller Cl-Varianten, die im
Lauf der Zeit entwickelt worden sind.

2.3.3 Notationen fir Konfigurationen

Die v-fach angeregten Orbital-Konfigurationen (OCs) lassen sich in Form sogenannter
primitiver Kets |\) als Produkt vom raumlichen Orbitaleq |+;) } darstellen

A= [a(r) - [ea,(ra) (2.18)
=t Ai(ry) - [Aa(rn))
= A = A (2.19)

Die Kurznotation 2.19 ist analog zu der bei den Slaterdeterminant2:®)(gewahlt.
Wenn keine Konfusionsgefahr besteht, schreiben wir auchXurz

Verschiedene Konfigurationgn\) } lassen sich zu einem OC-Rauvp zusammenfas-
sen. Diesen kann man sich als Projektion eines physikalischen Cl-Radersken.

In vielen Implementierungen von CIl-Algorithmen verwendet man auf3erdem die
ternare (,012°-) Darstellung von primitiven Kets. Dazu geht man verndimensionalen
Raum der elektronischen Orbitalprodukte in eidésdimensionalen Vektorrauiiber. In
diesem Raum korrespondiert der Vekfomit dem primitiven Ket\) dadurch, daR man

SNachfolgend nennen wir diese uégise einfach nuElementevon V, was sie zwar auch sind, aber
auch jede Linearkombination aus ihnen.
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2.3: DAS KONFIGURATIONSWECHSELWIRKUNGSVERFAHREN

in die i-te Komponente voi\ die Besetzung des Orbitalg;) von |)\) eintragt. Formal
lafdt sich das so schreiben

0 : M\istin A 0-mal enthalten
A=< 1 : )\istin A 1-mal enthalten . (2.20)
2 :  \istin A 2-mal enthalten

In X haben somit mindester§ — n Komponenten den Wert Null.

Ferner existiert noch dieTeilchen-Loch (TL) Notation. Hier wird die HF-
Konfiguration zum Vakuum-Zustand eékt und fir v-fach angeregte Konfigurationen
notiert, aus welchen der besetzten HF-Orbitale die Elektronen jeweils enthommen wer-
den, d.h. wo bcher entstehen. Die Lochorbitdlg },j = 1, ..., v bilden dann den ersten
Teil der Notation in|A\TL). Der zweite Teil wird, genauso wie bei der g#wlichen No-
tation, durch die Aufahlung der Besetzungen (Teilchen) im virtuellen Ragin}; mit
j=1,...,v, gebildet

INEY = [I|LY) = |[iy .. i |l L)) v=v(N) . (2.21)

Der Anregungsgrad eines primitiven Ketg)\) bleibt von diesem Notationswechsel un-
berihrt: v(X) = v(ATF). Ferner &Rt sich auch hier eine zur oben angegebedieh
Rep@asentation analoge Darstellung finden.

Fur den Fall, dal3 man nur mit niedrig angeregten Konfigurationen zu tun hat, ist die TL-
Darstellungdokonomischer. Sie ist auch eine der Grundlag@ndas Cl-Verfahren von
Tavan und Schulten, um dessen Weiterentwicklung es in dieser Arbeit geht. Deshalb wird
sie auch bei der &sung des zentralen Problems der schwachen Besetzurify Matrix
(Kapitel 3) gebraucht.

2.3.4 Matrixelementformel und Grundaufgaben tir Cl-Verfahren

Nach der Generierung eines geeigneten Cl-Ralnhesteht der aufwendigste Teil des
Cl-Verfahrens in der Generierung der symmetrischeMatrix, d.h. in der Berechnung
der Matrixelementd H,,}. Die konkreten Anforderungen an einen Cl-Algorithmus las-
sen sich anhand der allgemeinen Matrixelementformel aufzeigen. @ngighvon der
konkreten Realisierung des Spins (siehe Kapiel) im Cl-Raum lautet sieifr die Ele-
mente|V,) und|U;)

Hy = (U, |H|Wy)

K K
= ) _DPGilj)+ > Diy(ijlkl) . (2.22)
i,J

i7j7k7l
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KAPITEL 2: Cl UND ANDERE QUANTENMECHANISCHEV ERFAHREN

Die SkalareD;‘}’ bzw. D;‘fk, in dieser Formel werden Kopplungskoeffizienten genannt.
Aussageruber deren Berechnung werderasgr noch getroffen (siehe unten).
In dieser Formel sind die Ein- und Zweielektronenintegrale in der MO-Basis enthalten

@) = [ droimfom (2.23)

Gilkt) = [ [ dmdravitm)i ) i) . @24)
Fur den Fall, da’ kanonische HF-MOs verwendet werden, sind die Einelektronenintegrale
gleich den HF-Eigenenergiefi|j) = d(i, j)e;. Die Zweiteilchenintegrale tissen in den
meisten Verfahren vor Beginn einer Cl-Rechnung von der AO-Basis in die MO-Basis
transformiert werden. Diese Transformation wird im Falle semiempirischer Methoden in
Kapitel 4.2 naher beleuchtet (siehe KapiteDR).
Effiziente Cl-Algorithmen riissen vor der Berechnung von Matrixelementen entscheiden,
welche dieser Matrixelementéderhaupt von Null verschieden sind. Das igtmich nur
fur einen Bruchteil aller Elemente vdih der Fall, wie noch genauer eé&t werden wird
(siehe KapiteB). Man sagtDie Hamiltonsche Matrix ist nur schwach besetzt
Ist algorithmisch entschieden, d&f3, nicht verschwindet, besteht diéchste Aufgabe
darin, fur die gegebene Kombination apig,) und |¥,) die in (2.22 auftretenden Ein-
und Zweiteilchenintegrale zu bestimmen. Von diesen wird immer nur ein kleiner Teil aller
K? bzw. K*-Integrale tatachlich beitigt. Die Indizes{ij} bzw. {ijki} dieser Integrale
erhalt man mit Hilfe demDifferenzkonfigurationd (X, p)) der primitiven Ketg ) und |x)
zu |¥,) bzw. |¥,)®, d.h. durch,Subtraktion“ der beiden Kets. Am einfachstéf®t sich
die Definition von|d(X, p)) in der012-Darstellung formuliereh

0i = [N — il (2.25)

Die Differenzkonfiguration kann man selber wiederum als eimdéach angeregten pri-
mitiven Ket ansehen. Das gilt sowoliirfihre Darstellung im normale2 25 als auch im
TL-Formalismus, wo eine analoge Definition angegeben werden kann. Sie verschwindet
fur identische Paare von primitiven Kets und|u) (v(8) = 0).

Die Differenzkonfiguration hat bei der Auswertung v@n22 eine wichtige Bedeutung:

e Ist v(d) = 0, so ist die Anzahl an Summanden 222 am golten. Man stellt
allerdings bei der konkreten Auswertung der Matrixelementformel in diesen Fall
fest, daB niemals digvollen® Vierfachsummen mit einem Indexbereich véit

®Die Konvention|¥,) < |\), |¥,) « |u) soll auch nachfolgend stets gelten. Die primitiven Kets
bzw, |x) nennt man danhl,)- bzw. |¥,)- assoziiert
’Die Betragsfunktion inZ.25) sorgt fir positive oder verschwindende Orbitalbesetzungé)in
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2.3: DAS KONFIGURATIONSWECHSELWIRKUNGSVERFAHREN

fur {ijkl} auftreten; die Vierfachsummation reduziert sich immer auf (mitunter
viele) K? Summen. Detaillierter Aussagen sind im allgemeinen nidbglioh; da
der konkrete Wechselwirkungstyp vow,) bzw. |[¥,) (Anzahl offener Schalen,
Spintypus etc.) starken Einflul3 nimmt (siehe auch Sflje

e Falls|é) als Einfachanregung interpretiert werden kann, so sind in der Vierfachsum-
me von @.22 zwei Indizes durcHdy, 02} aus|d) festgelegt, und eine allgemeine
Aussagdiber den Wertebereich der anderen niciigirch.

e Stellt |4) eine Zweifachanregung dar, so sind die konstitutiven vier Indizes
{81, 92, 93,04} aus|o) genau die Werte vokijkl}, welche in der Summaber die
Integrale in .22 ausschliel3lich vorkommen, d.h. bis auf Permutationen sind alle
Indizes festgelegt. Die Sumnider Einfachintegrale verschwindet.

Mit diesen Austihrungen deutet sich an, daf im Fall vef®) > 2 das Matrixelement
verschwindet. Siehe dazu das Kapgel

Schlief3lich niissen im Cl-Algorithmus mit den Integralen auch noch die Kopplungs-
konstanterD{? bzw. D%, bestimmt werden. Diese sind determiniert durch

e die Wahl der Ein- und Zweiteilchenoperatoreraufig wahlt man(i|7) nicht als
Matrixelement des Fockoperators, sondernals + @ | j) (siehe Gleichun@.10).
Der ,fehlende” g-Anteil wird in so einem Fall durch das Auftreten weiterer Zwei-
elektronenintegrale in2(22 kompensiert$1]

e die Wahl der Spindarstellung im CI-Verfahréberhaupt.

Letzteres ist der entscheidende EinfluRR. Das wird bei der Vorstellung der Spindarstellun-
gen imuberrachsten Abschnitt angesprochen. Zahnst soll aber noch skizziert werden,
wie eine Cl-Rechnung nach déf-Matrixbildung zu Ende geéihrt wird.

2.3.5 Diagonalisierung derH-Matrix

Der letzte grol3e Schritt einer Cl-Rechnung ist die Diagonalisierung{dbtatrix. um

FE und v (Gleichung 2.17) zu erhalten. Aufgrund der GRe der Matrix und der Tat-
sache, dal3 nicht alle Eigenwerte und Eigeremdé gebraucht werden, verwendet man
keine Methoden, digd durchAhnlichkeitstransformationen auf Diagonalform bringen,
sondern iterative Verfahren. Bei diesen ist der aufwendigste Schritt die Multiplikation der
Matrix H mit einem normierten Testvekterc R™:

v' = Hv (2.26)
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In den iterativen Verfahren ist dann die Norm veheine Approximation zu einem Ei-
genwertE™, wenn sichv im Laufe der Iterationen2(26) demm-ten Eigenvektor ahert.

Wie ausv’ einw fur die rachste Iteration berechnet wird,ist das Spezifikum der jeweiligen
Methode B2)].

Direkte Cl-Verfahren B3] erklaren die Operatior2(26) gleich zur zentralen Aufgabe des
Cl-Verfahrens: Wie man an der Komponentendarstellung der letzten Gleichung ablesen
kann, mul3 dig7-Matrix gar nicht vollsindig gespeichert werden; die Elementaken

im Flug generiert werden:

ny
v, = Haw, (2.27)
b

Der Nachteil solcher Verfahren ist, dal? in jedem Iterationscl2ifg die Matrixelemen-

te wieder neu berechnet werdeiissen. Vorteile hinsichtlich der Recheneffizienz bringen
solche Verfahren auch nur, wenn siehleifen bzw. integralgetriebersind (siehe Kapi-
tel 3.2.7).

Im CI-Programm von Tavan und Schulten ist die Methode von Sha®dft Fur
Bestimmung dern niedrigsten Eigenwerte einer symmetrischen Matrix implementiert.
Im Laufe dieser Arbeit wurde zudem noch das pépellVerfahren von Davidsor8%]
integriert, um zu sehen, ob damit noch eine Effizienzsteigeruiglioh ist. Dieses
zeigt in den CI-Rechnungen allerdings @innliches Laufzeitverhalten gemessen an der
Anzahl der Iterationen(26) wie die Shavitt-Methode.

2.4 Spinadaption der Konfigurationen

Der spinlose Hamiltonoperatdf kommutiert mit dem Operator des Gesamtspits=

>~ 87 und dem Operator seinerKomponente S, = >0 s, Somit BBt sich @r alle

drei Operatoren eine gemeinsame Eigenbasis des CI-RuUdmden und die Rechnung

auf denjenigen Unterraum apB)-Funktionen besclnken, welcher die Eigenfunktionen

mit einem gewnschten Wertiir die Quantenzahl des Gesamtspifisund dessen:-
Komponente g, enthalt. Solche Rume sind dan(1§2, S.)-spinadaptiert Im folgenden
werden die drei wichtigsten Wege der Spinadaption vorgestellt. Das ist notwendig, weil
die Verfahren zur bsung des Problems der schwachen Besetzung (K&piseiwie die
Maoglichkeiten, verschiedene Typen von CiRnen v@ahlen zu Bnnen, stark von der
Spinadaption akidmgig sind.
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2.4.1 Determinantenbasiertes CI

Die einfachste Bercksichtigung des Spins im-Elektronenfunktionen erfolgt durch die
Verwendung von Spinorbitaleq,, (x;) (2.4), aus denen Slaterdeterminantér’s) auf-
gebaut werden. Die Form einer solchen wurde schon in Gleich2iy l§ei der Skiz-
zierung des HF-Verfahrens vorgestellt. Slaterdeterminanten sind Eigenfunktionen zum
S’Z-Operator: IhrMs-Wert ergibt sich durch Addition der.s-Werte ihrer konstitutiven
Spinorbitale. Cl-Rume aus ihnen sind demnash-adaptiert. So lassen sich Zastle
mit Mg = 0 einfach durch eine Anzahl van/2 - undn/2 5-Spinorbitalen erreichen.
Dagegen sind Slaterdeterminanten im allgemeinen keine Eigenfunktiort#nRie Aus-
nahmen von dieser Regel sind solche mit geschlossenschaliger Besetzung wie eben HF-
Determinanten. Diese sin@ine Singulettzusinde, d.h. sie haben Werte véh= 0,
MS = 0.

In determinantenbasierten Cl-Verfahren ist man gezwurajenSlaterdeterminanten
aus einer Orbitalkonfiguratiop\) = |A; - - - A,,) mit gegebenem Wert voh/s zu bilden.

Dazu bedient man sich einer Mengemitiver Spinfunktionen{|0(|\)))}, die ausn-
fachen Produkten vom-Funktionen (Seitd7) bestehen:

10;(I1\)) = H loj, (wi)) j=1,.., fMs

Die Spinfunktionen riisssen dabei zur Orbitalkonfiguratiok) kompatibel sein, d.h. des-
sen Anzahl offener Schalenberiicksichtigen. Die Anzahl solcher Spinfunktionen dai f
einen gegeneben Fail’s (siehe unten). Mit;) und den aumlichen Orbitalen i\) las-
sen sich die Spinorbitalgy;, } einer Slaterdeterminan?/s) durch einfache Zuordnung
bilder?

Xg:) = [Un (i) o, (wi)) i=1,...,n . (2.28)

Man erlalt aus einem primitiven Kefs verschiedene Slaterdeterminanten. Deren
Orthogonaliatsrelationen lauten 6B], Kapitel 2.2.3

(U315 | W)'S) = 6(Msg,a, Msp) [ [ 6N, 112) (0, 00,) - (2.29)

Die Anzahlfs an|\)-assoziierter Slaterdeterminanteimigt vonMs und der Anzaht

8m Fall der HF-Determinante2(7) ist fMs = 1. Deshalb ist dort die Indizierung der Spinorbitale
einfacher als inZ.28), da es nur ein gibt. Der Index j; istin (2.28 als Multiindex aufzufassen.
9Zur Notation dieser Gleichung siehe FuRRnote Szfte
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offener Schalen in\) ab [86]:

Mg _ T
(Mg, 1) (7/2 B Ms) : (2.30)
Der Cl-Raumindex: in (2.29 ist zwar grundatzlich willkurlich; doch bei systematischer
Bildung des Raumy¥, wie er in vielen Algorithmen unabdingbar ist (siehe Kap&&.J),
berechnet man mit Hilfe einer Indexformet a = r(|¥¥s)) = r(X, |6;)). Fur die For-
mulierung vonr nutzt man dabeid.30) aus.

Nimmt man von diesen Slaterdeterminanten jeweils den Erwartungswerfdes
Operators, so treten dab&t Werte auf, die vonS-Quantenzahlen im ganzen Bereich
von Mg < S < 7/2 stammen, was die fehlend8-Adaption widerspiegelt.

Die tatsichliche DimensionX/s-Entartungsgrad eines §, Mg)-Unterraums zu\) be-
tragt hingegeng6]*°

fEMs(S8,7) = (T/QT— S) - <T/2 —TS - 1) ' (2:31)

Fur den Fallf%Ms < fMs jst die Menge an primitiven Spinfunktionen eine Basis f
einensS,-adapierten Spinraum, aber nur ein Erzeugendensystem des korrespondierenden,
(52, S,)-adaptierten Spinraums.

Bei Konfigurationen mit mehreren offenen Schalen macht sich der Dimensionsunter-
schied stark bemerkbar. So gilirf Singulettzusinde: fs / f5Ms = 7/2 4+ 1 (siehe
Karwowski [87]). Fur 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 ausschlief3lich Singulettarsie betrachten will. Man hat also im CI-Raum
einen grofR3en Anteil an Slaterdeterminanten mit Anteilené@relen Multipletts.

Wegen des Mangels a(rS*Q, Myg)-Adaption werden determinantenbasierte Verfahren
in modernen CI-Programmen nur noch wenig eingesetzt. Prominente Beispiele sind Gaus-
sian 9] oder MOPAC B8] mit SDCI-Implementierungen. Auclif FCI werden sie noch
verwendet, wie etwa in DALTONg9] oder dem Programm von Rossi et @0][. Das
liegt daran, das sich die Matrixelemer{te!s | i | w,'s) relativ einfach ausrechnen las-
sen: Die resultierenden Ausidike fir die Kopplungskoeffizienteﬁ);’f bzwD%?’kl (Glei-
chung .22 haben eine einfache Struktur unalolgig vom Anregungsgrad der beteiligten
Determinanten. Man et relativ schnell Ausdicke von der Form der allgemeinen Ma-
trixelementformel 2.22). Sie sind Teil der Condon-Slater-Rege@1[92, 93]. Herleitun-
gen fr die Matrixelementformeln finden sich zum Beispiel bei Szabo und Ostlk®d [

190bwohl der Wert vonf*:Ms gar nicht vomMg abhangt, bleiben wir bei diesem Symbol, da es sich
um die Dimension de§S, Mg)-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 Cl-Verfahren operiert unter voller Ausnutzung der Spin-
symmetrie. Diese arbeiten mit Matrixdarstellungen der symmetrischen G&ipsym-
metric group approach*, SGABP, 94, 95, 96]. In SGA-Verfahren konstruiert man sich
eine (52, S.)-adaptierte Orthonormalbasis afi%s Spinfunktionen{|©(S, Ms))} . Zu
diesem Zweck gibt es eine Reihe verschiedener Verfal8pmkopplungsschemataie-
he sgater).

Mit Hilfe der ©-Funktionen &f3t sich diek-te spinadaptierte Konfiguratior,spin-
adapted configuration®, SAGY¥* s (\, k))1! wie folgt schreiben§6, 95,97,96]

fS Mg

(TSSO R)) =6 D > 10u(S, My)) Up™(p) H|% . (2.32)

=1 peS,

Die MatrizenU*"(P) in dieser Gleichung sind irreduzible, uiie Darstellungsmatri-
zen dern! Permutationem der Symmetrischen Grupgg,. Der Faktors, sorgt fur die
Normierung des SACs. Ein BeispiglfdenUbergang von Slaterdeterminanten zu SACs
findet sich bei Szabo and Ostlurg], Kapitel 2.5.12,

Durch die Spinadaption geltefiirf zwei SACS| W55 (\, k)) und |5 (1, 1)) fol-
gende Orthogonahtsrelationen

(WS W) = 5(Sa, S1) 6(Ms 0 Msy) 8 Hé Ais i)

(Ok(Sa,Ms, a) |©1(Sy,Msp))

Man sieht anhand dieser Formel im Vergleich 2129, daf3 hier nicht mehr die Orthogo-
nalitat der Einelektronenspinfunktiondmr;, }, sondern die Orthogonadit der Spinfunk-
tionen{|©(S, Ms))} eingeht.

Die Abhangigkeit der Spinfunktionen vofi und Mg und damit der SACs selber lassen
wir im folgenden weg und konzentrieren uns auf (separable) Cl-Untere mit festem
S und Mg. Falls die CI-Raum-Indizes undb irrelevant sind, kann man die Notatioirf
SACS noch weiter vereinfachen uné®>s (\ k)) = |\; k) bzw. [U5Ms (1;1)) = |u; 1)
setzen.

HAuch ,configuration state function® (CSF) odgsymmetrieadaptiertes antisymmetrisches Produkt
(SAAP) genannt.

!?Dort ist die Tabelle 2.7 allerdings nicht ganz korrekiarA4w;s) muB es heiRen*wrs) =
12712(207) + 21W55) — [W5) + [UF5) + 05| 05))
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Noch deutlicher wird die Bedeutung der Symmetrischen Gruppe bei der SGA-
Matrixelementformel $6, 98,99, 100, 36]

Hyp = (UM k)| H [ U5 (1)) = Y (NPAH | ) - (04 |5° | ©1)
PESH

= Y P H | U () - (2.33)

PESH

Einem Vergleich dieser Darstellung m&.22 1aldt sich entnehmen, daf3

e mit der Darstellung des Cl-Raums durch SACs eine Faktorisierung der Matrixele-
mentberechnung in Raum- und Spinintegradle|(* A | 1) und (0, | 5° | ©,)) ge-
geben ist. Das wird an ggerer Stelle noch gebraucht (siehe Kapi3el.1)

¢ sich die Integration der Spinanteile im Auftreten vU@’”(ﬁ)-Matrixelementen
auf3ert und durch eben genau diese Matrixelemente auch die Kopplungskonstan-
ten{ D¢} und { D¢}, } determiniert sint. Die Ein- und Zweielektronenintegrale
aus Q.22 stecken dabei imaumlichenintegral (\ | p*H | ).

In der gerade angegebenen Form ist die Matrixelementberechnung vom algorithmi-
schen Standpunkt aus sehr aufwendig. Das liegt an der hohen AnZzabh@ Dimen-
sion (f9Ms(S,n) x f5Ms(S,n)) der Darstellungsmatrizen. Wie verschiedentlich ge-
zeigt [98, 99, laldt sich in Formel 2.33 die Anzahl der Permutationen!, Uber die
summiert werden muf3, reduzieren. Bei der Auswertung o83 liefert nur eine Un-
termenge aller Permutationenc S, die sogenannteline-up-Permutationen’, einen
nicht-verschwindenden Beitrag. In den meisten SGA-Algorithméissen diese proto-
typisch fur alle Typen(|)\), |)) bestimmt werden, was eine komplizierte Klassifikation
der Konfigurationen\Wechselwirkungsklassg¢mnd eine gemeinsame Abarbeitung aller
SAC-Paare in diesen Klassen notwendig macht (siehe z.B. Rl@g3.[
AuRerdem &Rt sich auch noch die Dimension dér" (p)-Matrizen auff>"5(S, r) re-
duzieren, was sich bei SACs mit nur wenigen offenen Schalen n) stark bemerk-
bar macht. Die Dimension ddV (p)-Matrizen in .33 sinkt dann auffS4¢ (S, r,) x
fSAC(S,ﬁJl{

Fur die Konstruktion der Spinfunktione{\|@S’MS>k} zu einer gegebenen Konfigu-
ration |\) findet in fast allen SGA-Varianten das Yamanouchi-Kotani-Sche38hrit
den Young-Yamanouchi-Spinfunktionehd0, 86] zur Kopplung der Spins Verwendung
(SGA/YY). Weder vom Formalismus noch von der algorithmischen Realisierung ist es,

3pis auf einfache Faktoren, die noch durch die Integration desilichen Anteils entstehen und eben-
falls in D§f und Dy, eingehen.
14SGA-FCI-Algorithmen, bei denen so groR wien wird, sind noch nicht publiziert worden
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trotz der gerade ermhnten Dimensionsreduktion, eine triviale Aufgabe, in effizienter
Weise mit Hilfe der Spinfunktionen DarstellungsmatrizBri™ (') zu generieren. Die
erwahnte Einteilung der Konfigurationen eines CI-Raums in Wechselwirkungsklassen
dient auch dazu, daf3 diese nicléredig neu berechnet werderiissen, bedingt aber eine
signifikante Verkomplizierung der Algorithmen. Darunter leiden praktisch alle verbreite-
ten SGA-Verfahren, so dal3 es insgesamt nicht viele Implementierungen gibt. Die wichtig-
sten SGA/YY-Verfahren sind das Programm von Duch und KarwovékipZ, MELDF

von Davidson et al.J03 und PEDICI [L04], welches auf einen SGA-Formalismus von
Sarma und Rettrup basiedQ5|.

2.4.3 Spinadaption mit dem, Ansatz der unitaren Gruppe”

Eine weitere Alternative zur Spinadaption ist das @retGruppen-Cl- Verfahren yni-
tary group approach*, UGA)1J06 107]. Hier sind die elektronischen Wellenfunktionen,
die sogenannten elektronischen Gel'fand-Aunstke 07] zur Sequenz

UK)DUK-1)DUK—-2)D---DU((2)D>U(1)

symmetrieadaptiert. In dieser Formel ${K') die Gruppe unérer Matrizen der Di-
mensionk x K. Wie man zeigen kanrLD7, sind diese Zusinde damit auch¥, S.)-
spinadaptiert. Dal3 eserhaupt raglich ist, zur Losung des Cl-Problems auf die Theorie
der uniaren Gruppe zuickzugreifen, liegt daran, dal3 sich der Hamiltonoper&d) @l-
gebraisch so umformuliere&f®t, dald er durch Operatoren r@&gentiert werden kann, die
Generatoren der uiditen Gruppe sindlf07]. Infolgedessen werden auch die Kopplungs-
koeffizienten der Matrixelementformel im UGA-Verfahren mit Hilfe von Darstellungen
der Unitaren Gruppé/(K) berechnet. Der mathematische Weg dorthin ist zu lang, um
hier dargestellt zu werden; biéglich der Details sei auf die Monographien von Mat-
sen [LO7] oder Pauncz95] verwiesen.

An dieser Stelle gaigt es, darauf hinzuweisen, dal} die Gel'fand-Zode des UGA-
Formalismusaquivalent zu den SACs im SGA-Formalismus sind, sofern im letzteren die
Spinfunktionen durch ein spezielles Spinkopplungsschema dargestellt8B)d}ie ent-
sprechenden Algorithmen sind aughnlich effizient.

Graphische UGA-Algorithmen (GUGA, siehe Kapig&PR.1) haben weite Verbreitung
gefunden: Sie sind in Programme wie GAMES99Y, Columbus 110 111, MOLCAS
[112, MELDF [103 und PEDICI [L04] integriert. Ebenso gibt es seit kurzem auch eine
Implementierung im semiempirischen Kontexi .

33



KAPITEL 2: Cl UND ANDERE QUANTENMECHANISCHEV ERFAHREN

2.5 Beschankung des ClI-Raums

In Kapitel 2.3.2wurde deutlich, daR die Anwendung von FCI zuisung des elektro-
nischen Problems im allgemeinen nicht praktikabel ist. Das ist der Grund, weshalb eine
grol3e Vielfalt an Strategien entwickelt worden ist, um den CIl-Raum zu begrenzen, ohne
dabei an Razision zu verlieren. Solche Trunkierungen haben aber enorme Konsequenzen
fur die Anwendbarkeit und Effizienz der Cl-Algorithmen: Davon betroffen sind sowohl
die Konzepte zur Berechnung der einzelnen Matrixelemente als auckslimg des Pro-
blems der schwachen Besetzung; das ist ist der KerpGle®ptimierungsproblems”. Be-

vor das efrutert werden kann, sollen nun die verschiedenen Trunkieruigjarhkeiten
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 Moglichkeit zur Besclankung des Cl-Raumsigit sich auf die Tatsache, daf3
in energetisch niedrig liegenden angeregten &us¢n haup#chlich MOs im HOMO-
LUMO-Bereich beteiligt sind. Bei-Elektronensystemen etwa sind digr*-MOs in der
Tat meistens genau in diesem Bereich zu finden.

Die einfachste Variante eines solchen Verfahrens, dasplete active space”- (CAS-
) Cl, wahlt meistens nach chemischer Intuition einen Satz von MOs aus und konstruiert
aus diesen den FCI-Raum. Ist auch das aus Recherizeign schon nicht praktikabel,
so gibt es verfeinerte Verfahrepréstricted active space”, RAS-CI), bei denen die MOs
noch in Gruppen eingeteilt werdenirfwelche Mindest- bzw. Maximalbesetzungen vor-
gegeben werderi[L4], wodurch der unter diesen Nebenbedingungen gebildete CI-Raum
im allgemeinen kleiner als CAS-FCI-Raum ist. Nachteil dieser Verfahren ist, dal3 die Cl-
MO-Raume klein gehalten werden mussen. Mitunter wichtige &sst der anderen MOs
bleiben unbedicksichtigt (siehe dazu die Diskussion zur — w-Polarisation” in Buta-
dien, Kapitel5.2.5. Aufgrund fehlender Selektiongiglichkeiten im CAS- bzw. RAS-
Cl-Raum ist zudem noch eine optimierte Behandlung einzelne@ddstnicht mglich,
allenfalls kann in diesen Cld&imen nachaumlichen Symmetrien selektiert werden.

2.5.2 Anregungsgrad-trunkiertes ClI -Cl)

Ein weiteres Vorgehen zur Verkleinerung des Cl-Raums nutzt aus, dal3 die relevanten
elektronischen Zuahde im wesentlichen als Linearkombination von niedrig angeregten
n-Elektronenfunktionen zu beschreiben sind. Die Erfahrung lehrt, dal3 sich diese in erster
Naherung jeweils als Linearkombination von 0, 1-fach und 2-fach Anregungen schrei-
ben lassen. Geafd dieser Beobachtung sind die in KapRe3.2schon enahntenv-Cl-
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Verfahren mit ihrer Trunkierung nach Anregungsgrader Wellenfunktionen ein syste-
matischer Weg zur Bestimmung angeregter Znde.

Weit verbreitet ist daSCl-Verfahren L15. Es erlaubt nur die Mischung einfach ange-
regter Zusinde untereinander. Anregungen, die im wesentlichen durdi#d/O) —
| LU M O)-Konfiguration charakterisiert sindpknen veriinftig behandelt werden. Oft ist
das der erste angeregte elektronische Zustand, an dem mair prteressiert ist. Doch
schon bei einem einfachen Mol@kwie 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 aul3erdem die Beschreibung des Grund-
zustands nicht verbessert. Trotz derardmten Schachen werden SCI-Rechnungen von
TDDFT-Gruppen gerne als VergleichsmaRstabdigene Rechnungen béht®.

Im allgemeinen bessere Ergebnisse als mit SCI bekommt masDa, welches
auch faufig Anwendung findet. Ist man an einer verbesserten Beschreibung des Grund-
zustands interessiert, muf3 man SDCI verwenden, wenn nicht der Rechenaufwand bereits
hier zu hoch wird. Allerdings liefern die DFT-Methoden schon hinreichend korrelierte
Beschreibungenir diesen. Was angeregte Zastle betrifft, ist die SDCI-Beschreibung
in der Praxis meistens noch nicht ausreichend und zudem noch unausgewogen (siehe et-
wa [116).

Schliellich sind sowohl das SCI- als auch das SDCI-Verfahren niéfiegiextensiv.
Dieses Manko wird zwar durcBDTCI bzw. SDTQCI zurickgedangt, diese sind aber
fur realistische Systeme vom Aufwand her kaum durchzustehen. Einzelne Anwendungen
beschénken sich meistens auf die Behandlung kleiner Systdhé 114].

2.5.3 Volles MRCI

Auf Grund der beiden groRen Schehen anregungstrunkierter Cl-Verfahren, (i) des sehr
unginstigen Skalierungsverhaltens und (ii) der fehlendeighdhkeit, CI-Raume zu-
standsspezifisch zuaklen, sind die Multireferenz- (MR) CI-Verfahren entwickelt wor-
den. Dal3 diese mit den benannten Problemen besser umgémaeenkund 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 Cl-Bumen nachfolgend einfach nhit) bezeichnet.

Fur eine Motivation zustandsspezifischer Methoden zur Reduktion des CI-Raums ist
es vorteilhaft, Sirungstheorie heranzuziehen. Als Wellenfunktion O-ter Ordnung zur Be-
schreibung desn-ten Zustands @hlen wir eine geeignete Linearkombination aus dem

15siehe dazu beispielsweise die TDDFT-Arbeit zu Butadih [
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SDCI-Raumy*P

Nref
@™ Oy = el jwmrely (2.34)
a=1
Die Funktionen{|¥7</)} sind dieReferenzerfir den Zustandn. Der Cl-Raum aus
ihnen, Y™/ ist im allgemeinen nur ein kleiner Teilraum vori”. Seine Wabhl ist nicht
eindeutig; man kann ihn nach Berechnung eines SDCI zum Beispiel nach verschiedenen
Kriterien festlegen:

e |v,,,| aus dem SDCI mul eine bestimmte Schwejléberschreiten.

e Nach einer Sortierung des SDCI-Raum nach absteigend#$ezierv,,,| werden
vom Anfang her alle diejenigen Cl-Raumelemente als Referenzen genommen wer-
den, bisy " v2,, einen Wert), iibersteigt.

Farn,.; > 1 ist somit defMulti-Referenzansatdesm-ten Zustands begndet. Er deckt
im wesentlichen die statische Korrelation (siehe S2®eab.

Besonders praktikabel ist die Verwendung \Epstein-Nesbestorungstheorie,EN
perturbation theory*, ENPT). Hierbei wird |™(©) mit Hilfe von Wellenfunktionen
{|¥,)} erweitert, die aus dem dem orthogonalen Komplementwsri¢/ beziglich des
SDTQ-CI-Raums stammen uitekt an die Referenzekoppeln

(wmrel | /| W,) #0  fur mindestens ein . (2.35)

Die Approximation fir demm-ten Zustand lautet dann mit Hilfe dépv,) }

MR

|(I)m ’(I)m +ZUJWR‘\Db

Die {|¥;)} zusammen mit deerzeugenderReferenzen bilden die Basis desllen

MRCI-RaumsVME, Die ENPT-Theorie liefert eine Absatzung fir die Koeffizienten

]\/[R
Ump -

&™) | F | ¥
i ey o O HI%) | (2.36)
(o] H | W) — (@m0 | H | $m(0))
Die ForderungZ.35 an die Elemente des MRCI-Raums garantiér} = 0. Genaf3 der
Bedingung @ir wechselwirkende Konfigurationen, welche erst im Ka#tahgesprochen
wird, ist VME immer ein Unterraum vo*?7?, da lochstens Ein-und Zweifachanregun-

(Y

16wegen formaleAhnlichkeiten auch Mgller-Plessetétingstheorie mit Epstein-Nesbet-Nennern ge-
nannt.
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gen aus den Referenzenid! anzutreffen sintl. Die ENPT-Energiekorrektuk £, ",
d.h. der Energiebeitrag vdw;,) zur Korrektur vonE™(®) | berechnet sich folgenderma-
Ren:

AEY = o (@m0 | H | W) (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 anpassaftl WahlIt man gleiche Kriterienr verschiedene
Zustinde, kann maausgewogenkErgebnisse erwarten, so dal3 auch die Anregungsener-
gien konsistent berechnet werddimken. Zweitens ist durch Einbeziehung aller Energie-
beitrage von Dreifach- und Vierfachanregungen des vollen MRCI-Raums einem grof3en
Teil der dynamischen Korrelation (Sei22) Rechnung getragen. Damit wird der Fehler
durch mangelnde GRenextensivit weitgehend unterdckt. Wie von Bruna et al 11§

betont, sind Effekte der Dreifach- und Vierfachanregungen geiad#as Berechnen von
Potentialkurven entscheidend. Das ist durch das MRCI-Verfahren gesichert. SDCI dage-
gen ist bei der Berechnung von Potentialkurven meistens uiggerl.

Die Grof3e des vollen MRCI-Raums skaliert wig,.; K*), was ein deutlicher Fortschritt
gegetiibero( K®) von SDTQCI ist (siehe Kapitd.6). Selbst wenniir jeden Zustand eine
eigene volle MRCI-Rechnung durch@géft werden muf3, bleibt diese Dimensionsreduk-
tion gegeifiber SDTQCI vorteilhaft.

2.5.4 Individuelle Selektion im vollen MRCI-Raum

Trotz des ginstigen Skalierungsverhaltens ist die MRCI-Basis in vielalleh immer
noch zu grol3. Die Verkleinerung des Referenzraums ist aber meistens nicht ohne un-
tragbaren Verlust an Brision nglich oder verhindert die physikalisch notwendige Be-
handlung der statischen Korrelation. Mit den Ab&izungen aus der EN<@tungstheorie
vom vorherigen Kapitel @ffnen sich allerdings zwei Optionen, den vollen MRCI-Raum
weiter zu verringern. \&hrend der Generierung der Elemefte,} des vollen MRCI-
Raums piaft man dazu jeweils, ob der Betrag des zu erwartenden ENPT-Koeffizienten
vEN aus GleichungZ.36) eine Schwelle): Uiberschreitet oder eine bestimmte Mindest-
energiekorrektuAEg“’C liefert. Bei positivem Ergebnis wirdl,) dann in derindividuell
selektiertenVariations-1IS/MRCI-RaumV’® aufgenommen, andernfalls findet es sich im
Raum)V derverworfenerSACS wieder.

Die Entwicklung dieses Verfahrens wurde vor allem von Buenker und Peyerimhoff
beschrieben und von ihneselektiertes MRD-Chgenannt 119,120 121]. In diesen Ar-
beiten wurde auch exemplarisch gezeigt, dal? grof3e Teile von vollen MRGHhén ver-

17Aus diesem Grund wird der hier gemeinte Raum genaueMRIBDCI (multirefrence single and dou-
ble excitation C) oder noch kirzer mitMRDCI bezeichnet
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worfen werden knnen, ohne dald die Genauigkeit wesentlich bagshtigt wird. Diese
Tatsache wird auch deutlich bei der Berechnung der Anregungsenergievi B

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-FRaumen auf die Energie des vollen MRCI schlie3en kann, um so das
IS/IMRCI-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-Energi&’> aus dem Variationsraum’® und
den ENPT—Beiﬁigen{AE;”vEN} der verworfenenV,.) € W zu approximieren (PERT-
Verfahren):

ny

Em,MR ~ Em,[S + ZAEZL,EN

Hier wahlt man als Wellenfunktiof-ter Ordnung anstelle der aus den Referenzen gebil-
deten Wellenfunktio-ter Ordnung 2.34) nun die IS/MRCI-Wellenfunktion

ny,IS

o™ O 5 | ISy = Zv W) (2.38)

fur die Berechnung vorh E™Y nach @.36). Die Summe geht hieiiber die Elemente
|U,) € V19,

Erstrebenswert ist letztlich immer das FCI-Ergebnis, vor allen wegen seiner
GrolRenextensivitt. Um zu diesem zu gelangen ist das Verfahren von Davids2i]23
sehr gebawuchlich. In der fir MRCI einsetzbaren VersiomRt sich damit eine Korrektur
AE™P zur vollen MRCI-Energie berechnen: Unter Zuhilfenahme der Eigenenergie der
Referenzwellenfunktion£™(®, und der vollen MRCI-Energigz™ " ergibt sich die
Davidson-Korrektur folgendermaf3en:

Nyref
AEm,D — ( Z |U7"€f ) Emu(o) _ Em’MR) X (239)

Auf dem Sektor der CIl-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 dl2§ sind auch noch die
verschiedenen CIPSI-Verfahret?g,127], das MELDF-Programmi[03), sowie jene von
Povill et al. [128 und von Harrison 129 anzufihren. Von der Funktionaét 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 deurrfgs-
theorie, mit welcher der Energiebeitrag des Cl-Rains das Ergebnis miteinbezogen
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wird.

2.6 Das CI-Programm von Tavan und Schulten

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

2.6.1 Funktionalitat

Die Funktionsweise des Cl-Programms von Tavan und Schufirsich folgendermal3en
charakterisiereny7, 38, 39:

e Der SCF-Teil mit der Pariser-Parr-Pople-(PPP)-Method&Q[ fur die =-
Elektronen-MOs.

e Der CI-Tell ermbglicht SCI bis SDTQCI sowie IS/IMRCL Singulett-Zusinde.

e Bestimmung der MRCI-Referenzen erfolgt nach dem Kriterium der integralen
SDCI-Elektronendichteng-Kriterium, Seite36).

¢ Die individuelle Selektion wird ge&fd der Abscitzung tir ENPT-Koeffizienten
durchgeiihrt.

e Der Energiebeitrag des verworfenen Cl-Rauriskann mit ENPT bestimmt wer-
den.

e Gegebenenfalls kann das IS/MRCI-Ergebnis mit der Davidson-
EnergiekorrekturZ.39 zum FCI-Ergebnis extrapoliert werden.

e Observable wie dagipergangs—)Dipolmoment, Partialladungen und Bindungsord-
nungen nnen fir die resultierenden elektronischen Zrgde bestimmt werden.

Es wurde in der Vergangenheit erfolgreich eingesetzt zur Berechnung der optischen
Spektren vonr-Elektronensystemen wie etwa der von Polyenen odeModelle von
Schiffschen Basengd[7, 39, 38, 131, 132 133. Speziell {ir die Polyene wurde aus den
Rechnungen eine allgemeine Theorie abgeleitet, dienifiEgektronenspektren aus zwei
Quasiteilchen-Dispersionsrelationen @rklund fir Polyene beliebiger Gf:e anwendbar
ist [134,38]. Die Vorhersagen dieser Theorie lokalisieren d&But - und 3 Ag~—-Zustand
genauso wie den*Ag~-Zustand unter den optisch erlaubteB-Zustand. Diese Vor-
hersagen sind in den letzten Jahren verifiziert word&5,[L36, 137.
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2.6.2 SGA-Formalismus und Algorithmus

Das IS/IMRCI-Programm von Tavan und Schulten basiert auf einer speziellen SGA-
Variante. Der hier zugrundliegende Formalismus unterscheidet sich von den ansonsten
sehr verbreiteten (siehe KapiK.2 durch die Verwendung der zweiten Quantisierung
zur Darstellung der{-Matrixelemente von spingekoppelten Teilchen-Lochanregungen.
Wesentlich iir die Entwicklung der resultierenden Matrixelementformeln war ferner die
Verwendung des Spinkopplungsschemas nach Setl3& (SGA/S) anstelle des sonst
geb@auchlichen Yamanouchi-Kotani-Schemas. Bgich der Details und der aufwendi-

gen Herleitung sei auf die Véffentlichung verwiesendg]. In unserem Kontext wichtig

ist, dal3 der resultierende Formalismus mit nur zehn verschiedenen Matrixelementformeln
auskommt. Diese konnten praktisch unmittelbar in Computercode umgesetzt werden, was
in den meisten Alternativmethoden nicht direkibgtich ist.

In den SGA/S-Matrixelementformeln sind alle verschiedenen Wechselwirkiiteygbn

SACs effizient codiert. Das betrifft auch die in anderen Methoden komplizierte Bestim-
mung der vorher erahntenline-up-Permutationen, denn diese tauchen nur hier nur noch
indirekt auf. Von groRer Bedeutungrfdie algorithmische Umsetzung des Formalismus
sind auch die bestigten Darstellungsmatrizeli*". Durch gruppentheoretisctigberle-
gungen gelang es, sowohl deren Anzahl und Dimension noch niedriger zu halten als in
allen anderen bislang publizierten SGA-Verfahreamfiche dieser Matrizen bétigen,

fur den im Programm realisierten Fall von Teilchen-Loch-gekoppelten einfach- bis vier-
fach angeregten Singulett-SACs nur 6536 Matrixelemente. Das bedeutet vor allem auch,
dalR man keine speziell&dachingTechniken zur Speicherung der Matrizen entwickeln
muf’ (vgl. die Methodik im DIESEL-Programni39), damit sie nicht sindig neu be-
rechnet werden tissen, wenn sielf verschiedene Matrixelemente gebraucht werden.
Genausowenig ist man zu der Alternative gezwungen, beHd®tatrixberechnungiber
Wechselwirkungsklassen zu iterieren, diber Gruppen von Matrixelementéi,, } bei
denen|TSMs) und |W;>"s) jeweils dem gleichen Wechselwirkungstyp angem. Das
sichert zwar in diesen Algorithmen die Wiederverwendbarkeit{@e} und {U*" (p!)},

macht aber die Algorithmen komplexer und vor allem weniger flexibel in der Wahl des
Cl-Raums, was syier (Kapitel3.2.1) noch erkért wird.

Aufgrund der Kompaktheit der Matrixelementberechnung konnten auch saiiomit

dem alten Programm gro3e MRCI-Rechnungen ditgefwerden (siehe oben). In der
vorliegenden alten Version des IS/IMRCI-Programms war die Speicherobergierdie f
Daten auf 128 Kilobyte festgelegt. Dieser Umstand mul3te, abgesehen von den wirklichen
algorithmischen Arbeiten, durch Revision praktisch éH®@RTRAN77Programmroutinen
beseitigt werden.
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2.6.3 Notwendigkeit algorithmischer Verbesserung

Wie auch in dem MRD-CI-Programm von Buenker und Peyerimhti#0]121] sowie
DMRD-CI von Engels et al.]25, war im vorliegenden Cl-Programm von Tavan und
Schulten das Problem der schwachen Besetzung praktisch niokt.gglese Programme
iterierten bei der Generierung d&rMatrix klassisch das heif3t in eineiul3eren Schleife
Uber die Zeilen und einer inneren Schleife, welche die Spalte/ deliatrix Uberstreicht.
Dabei wurde fir jedes auftretende SAC-Paar die Differenzkonfiguration bestimmt und
je nach Anregungsgrad derselben das Matrixelement berechnetlbeesprungen.
Lediglich die Symmetrie del -Matrix, das Brillouin-Theorem und die Tatsache, daf3 alle
Matrixelemente zwischen den@iken der Einfach- und Vierfachanregungen verschwin-
den, wurde ausgenutzt. Das hilft aber gerade bei dem desetzten Matrixelementen
innerhalb des Unterraums der Vierfachanregungen nichts.

Durch diese Schiche wurde bei Rechnungen aigeren Systemen die sehr effiziente
Berechnung der einzelnen Matrixelemente zunichte gemacht. Daher war es notwendig,
fur das SGA/S-Programm einen Algorithmus zu finden, detelligenter” tber die
H-Matrix iteriert. Worum es dabei genau geht und wie das Problemsg&urde, ist
Gegenstand des folgenden Kapitels.
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Kapitel 3

Algorithmen zur L 6sung des Problems
der schwachen Besetzung

Im vorherigen Kapitel waren zwei unterschiedliche Aspekte der CI-Methodik herausgear-
beitet worden: zum einen die grurédsliche Arbeitsweise von Cl-Algorithmen, mit ihren
Grundaufgaben der Cl-Raumbildung, der Berechnung von Elementen der Hamiltonschen
Matrix, welche in Abkangigkeit von der geahlten Spinadaption unterschiedlich galif

bis hin zur Bestimmung von Eigenwerten und -vektoren HeMatrix. Zum anderen
wurden die unterschiedlichen Methoden zur Trunkierung des enorm grof3en FCI-Raums
vorgestellt.

Bei einem weiteren algorithmischen Problem, demsdfiwachen Besetzupgeht es um
verschwindende?-Matrixelemente. Es wird sich zeigen, dal3 diésungen hieiir eng

mit der Matrixelementberechnung an sich und dem algorithmisagliochen Typen von
Cl-Raumtrunkierungen zusammeimiygt, was die Entwicklung vondsungen zu diesem
Problem verkompliziert.

3.1 Prazisierung des Problems

3.1.1 Ursacheiir die schwache Besetzung def/-Matrix

Welche der Matrixelementd,, der Hamiltonschen Matrix verschwinder@rgt entschei-
dend von der relativen (Spin-) Orbitalbesetzung der beiden Wellenfunktigngrund
|¥,) ab. Das ergibt sich aus der Auswertung des Ausdrugks®, | A | U,). Im Falle
des Gebrauchs von Slaterdeterminanten besagefatidon-Slater-Regeln[91, 92, 93]
diesbefiglich: Unterscheiden sich zwei Determinantér’s) und |¥,'s) in ihrer Beset-
zung um mehr als zwei Spinorbitale, dann gilt)s | A | U)'s) =0 .
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Darliberhinaus gibt es noch Matrixelemente, miinerischverschwinden, da die Inte-
grale in .22 numerisch klein werden. Jedoch sind jene nicht Gegenstand dieser Arbeit.
Nachdem das Cl-Programm von Tavan und Schulten auf dem SGA/S-Formalismus
basiert, der eine weitergehende Separierung der Matrixelementberechnung in Anteile
raumlicher Integrale und der des Spins erlaubt (siehe GleicuB8), machen wir uns
diesen Umstand zunutze und wenden im folgenden eine vorsichtigere, hinreichende Be-
dingung fir das Verschwinden vof\; k | H | 14;[) an:

Sind in den primitiven Ket$\) und |n) zweier SACSA; k) und |u; 1) mehr
als zwei Orbitale unterschiedlich besetzt, danrist: | H | ;1) = 0 fur ~ (3.1)
alle Spinkopplunge# und.

In der SGA-Matrixelementformel2(33 lalit sich @mlich die Auswertung desiumli-
chen Integralg\ | p* | ;1) ahnlich wie bei den Condon-Slater-Regeln duiittién und
fuhrt dann zu eben genannter Bedingung. Entsprechendes kann maniauéBA-
Verfahren formulieren. Von nun an aklen wir (52, S,)-adaptierte Rume und ClI-
Verfahren und weisen nur noch am Rande auf die &¢nisse bei determinantenbasierten
ClI hin. Die Begiindung fir die Aussage3.1) ist in der Eigenschaft des Hamiltonopera-
tors als Zweiteilchenoperator zu finden: Bei seiner Wirkung auf den|¥gt kann er
maximal zwei Elektronen aus ihren Orbitalen in andere verschieben, waautbmb-
streuengenannt wird. Das geschieht ohfsederung des Spins. Igglinstigen® Fall befin-
det sich unter allen so resultierenden Elektronerégngsan auch ein Zustand;), der die
gleiche (Spin-)Orbitalbesetzung aufweist Wi, |. Dann verschwindet das Skalarprodukt
(U, | ¥3) nicht. Es ist ersichtlich, daf? bei einem Besetzungsunterschied von mehr als zwei
(Spin-)Orbitalen zwischehl,) und |¥;) die Wirkung vonH nicht mehr zumMatching
ausreicht.

Diese Eigenschaft voH erlaubt die Aussage, daf die Anzahl an primitiven Kels
welche an\) koppeln, wieo(K?) skaliert. Diese Aussage, die auch unter Beksichti-
gung des Spins gilt, soll noch besser motiviert werden.

Relative Orbitalbesetzungen wechselwirkender Konfigurationen

Technisch geseheniatrkt sich ein Unterschied in der Besetzung zweier Orbitale in vier
differierenden MO-Indizes aus: Um anzugeben, wie man|xoau |zz) kommt, muf3 spe-
zifiziert werden, welche MOs auys) zu entfernen sind. Entweder gibt man die Positionen

von nun an versehen wir zu einem primitiven K&} wechselwirkende Ketlg:) mit einer Tilde:|z).
Entsprechendes giltif SACs.
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Jj. bzw. j, dieser Orbitale in\) an, oder deren Orbitalindizes, und;,. Und dann muf3
angegeben werden, welche Orbitale an die Stellexpbzw. \;, treten sollen. Das sind
zwei weitere Indizes.
Die Angabe vorvier Indizes hat aber keineswegs zur Folge, daB map\z@auch K*
wechselwirkende Konfigurationen konstruieren kann, wie man vermuiant&, denn
die Indizes);, und )\;, missen amlich in |;z) besetzte Orbitale seirk;, = f;, bzw.
Aj, = Iij,- Ansonsten waren|)) und |z) zu unterschiedlich besetzt. Diese Restriktion
engt die, Indexfreiheit* ein. Es bleibt noch anzumerken, dagsden Fall, daf3 sich\)
und|7z) um nureineOrbitalbesetzung unterscheiden, entsprechétmiglegungen gelten,
ebenso wieiir den umgekehrten Weg vap) zu|\).

Kompakte Aussageiber die Relationen interagierender primitiver Ketsadrman
aus der Bedingund3(1) im TL-Formalismus (Formeln (4.34) bis (4.36) i&d]) Damit
zwei Konfigurationen interagiereniiden sich beide entweder

e in gar keiner Teilchen- oder Lochbesetzung unterscheiden
e oder um genau eine Teilchen- und Lochbesetzung unterscheiden, oder

¢ inder Lochbesetzung gar nicht, dagber in zwei Teilchenbesetzungen differieren,
oder schlieflich

¢ in der Teilchenbesetzung gar nicht daber um zwei Lochbesetzungen voneinan-
der abweichen.

Dieser Sachverhalt bedeutdirfdie Differenzkonfigurationd(X, p)) (2.25, dal3 sie
hohstens eingechte* Zweifachanregung sein darf.

3.1.2 Aufgabenstellung

Was die Anzahl der nicht-verschwindenden Matrixelemente der Hamiltonschen Matrix
anbelangt, liegt diese bejn, - K?). Mit zunehmender Gi3e von)’ wird diese also zu-
sehends @dnner besetzt. Das ist in Abbilduidgl schematisch angedeutetirfCI-Raume,

die selber giler sind al$(K?), also mehr als SCI, ist damit Ziel eines effizienten ClI-
Algorithmus,

(SB-1) zu|\; k) alle wechselwirkenden SAGSy; 1)} zu konstruieren. Dazu reicht nach
Bedingung 8.1) die Kenntnis des primitiven Ketk\). Diese Menge unterwer-
fen wir allerdings zuatzlichen Besclankungen: So sollen in ihr nur Elemente
des gegebenen Cl-Raun¥svorkommen. Um die Symmetrie déf-Matrix aus-
zunutzen, sollen auRerdem nur solche Cl-Raumelemerfteif)} aufgenommen
werden, welche einendehstens gleich grof3en CI-Rauminde{*;T;D) aufweisen
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0 S D T Q

Abbildung 3.1: Besetzungsstruktur def/-Matrix. 0:HF-Grundzustand. S,D,T,Q:
Teilraume der 1,2,3,4-angeregten Cl-Raumelemente. Je dunkler ein Bereicht gt
desto mehr nicht-verschwindende Matrixelemente @n#r. Der grol3te schwarze Quer-
balken ist die Diagonale mit den betragsdig gbsten{ H,, }. Am schwachsten besetzt ist
der Q/Q-Block, da viele Vierfachanregungen aufgrund \&)(dentisch verschwinden.
Weil3e Bbcke sind solche mit ausschliel3lich verschwindenden Matrixelementen

wie |\; k) selber, und die échstens vom selben Anregungsgrad Wig¢ sincf.
Diese Maximen reflektieren den Wunsch, dieMatrix o. B. d. A. nach einem
konventionellenAlgorithmus (siehe Seit®7) aufzubauen. Als Schreibweiséarf
die Wechselwirkungslist& wahlen wir

TV(A) = {Isl) + |wid) €V undr(s ) < v k) undw () < v(N)} . (3.2)
Entprechend definieren wir die z@Y(\) gehdrdende Wechselwirkungsliste
Z5c(N): -

5 = {I) Ity e V(0 } (3.3)

Tho(X) entralt also alle zy\) interagierenden primitiven Kets, deren SACs den in
(3.2 spezifizierten Bedingungen géayen.

(SB-2) fur die gezielte Ansteuerung der nicht-verschwindenden Matrixelemente neben
dem gegebenen = r(|)\;k)) auch die Menge der Cl-Raumindizé§(\) :=
r(Z¥(X)) der SACs irZ¥(A) zu bestimmen.

2Das ist kompatibel zur Bedingungrfdie Cl-Raumindizes, wenn der Cl-Raum wie in Abbildud
strukturiert ist.
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Das ist die algorithmische Aufgabe zuPnoblem der schwachen Besetzufgparseness
problem®, SB-Problem).

Wie im folgenden deutlich wird, gibt es einige Aitge, das SB-Problem in den Griff
zu bekommen. Ziel der folgenden Alsirungen ist es, aufzuzeigen, dal3 die bekannten
Losungen bei weitem nichtif jeden Cl-Raum geeignet sind und dal3 digid&brmu-
lierten Algorithmenzugleich der Berechnung der Kopplungskoeffizienten2n2¢Q) die-
nen. Diese Koinzidenz wiederum macht bei vielen Verfahren wesentlich die Effizienz aus,
aber bedingt des weiteren eine zum Algorithmus kompatible Spinadaption. Oiesa-L
gen sind allerdings weitestgehend zu IS/MRCI inkompatibel, weshalb hier schlief3lich ein
eigener Weg beschritten werden mul3.

3.2 Losungen fir v-Cl und MRCI

3.2.1 Verwendung des Konfigurationsgraphen

Eine weithin anwendbare Methode zuddung des SB-Problems verwendet einen Kon-
figurationsgraphen, ¢rbital configuration“, OC)-Graphen, in dem alle primitiven Kets
eines Cl-Raums repsentiert werdendanen [L40,141].

Zur Erklarung seiner Struktur bildet maiirfein gegebeneB\) den Vektor A seiner
akkumulierten BesetzungeRur desseri-tes Element gilt unter Zuhilfenahme dei2-
Darstellung\:

J
N=Y N j=1..K.

=1
Der Pfad vorj)\) im OC-Graphen ist dann definiert durch die Folge der Puriktek —i),
i=1,..., K und dem Startpunki0, K'). Abbildung3.2illustriert ein Beispiel eines sol-
chen OC-Graphen. Einfach ausgéckt, verzweigt man an jedem Punkt wie in Abbil-
dung3.2links angegeben geal der Besetzuny,, des rachsten Orbitals+ 1, bis man
alle K Orbitale abgearbeitet hat. Die Pfade aller Konfigurationen fangen dab@i, 3¢}
an und enden bén, 0).

Der Konfigurationsgraph und v-ClI

Mit dem gerade definierten OC-Graph ist einssung des SB-Problemsaglich. Dazu
betrachten wir exemplarisch die drei in AbbilduB¢ eingezeichneten Pfadeb undc.
Durch Vergleich der primitiven Kets\,), | A,) und|\.) wird deutlich, da® nur die beiden
ersten miteinander wechselwirkerGraphisch dickt sich das in der @fRe und Form

3Das sieht man an den DifferenzkonfigurationgiiA,, Ay)) = 23), [6(Xa, Ae)) = [112456) und
|6(Xb, X)) = [113456).
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Anzahl Elektronen —»
1 2 3 4

o
= 1

MO 2 b\a
i

H10 1 % An

Abbildung 3.2: Links: Verzweigungen an den Schnittpunkten des OC-Graphen erfolgen
nach den sukzessiven Orbitalbesetzungen gegebenen Konfiguration: von QCulstaer-
zweigt man gera)\;, ;. Rechts: Beispiel eines FCI-OC-Graphen mit 4, K = 6. Her-
vorgehoben sind drei primitive Kets mit den Besetzungeh= [1123), |\;) =[1133)
und|A.) =[3456).

derSchleifen(,loops") aus, welche die primitiven Kets paarweise einschlie3en. Wie Sha-
vitt [142 143 im graphischen UGA (GUGA- )Kontext sowie von Duch und Karwowski

fur graphisches SGA (SGGA) demonstriedd], durfen die Schleifen einen bestimm-

ten Maximaldurchmesser nictiberschreiten, damit die begrenzenden Pfade zu wechsel-
wirkenden Konfigurationen génen. Ferner gilt noch, dal3 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 fur die Matrixelementberechnung notwendig sind (vgl. S2@¢é.

Diese Eigenschaften des OC-Graphen machen sich auch die sehr verbreiteten
schleifengetriebenerCI-Algorithmen zunutze: Bei der Generierung dérMatrix ite-

rieren sietiber 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 einschlieRen. Zu diesem Sassen 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 Iitdemk
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gelorigen Cl-Raumelemente (CIEs, d.h. Determinanten, SACs oder Gel'fandatiegt
bestimmt werden, d.h. deren Cl-RaumindiZesb, ...} =: {r}. Alle Kombinationen

aus Paarefi(a,b), ...} dieser Indizes gedren dann zu wechselwirkenden CIEs. Anhand
dieses Vorgehens zeigen sich bereits zwei Abweichungeimglielz der Strategie (SB-1)
und (SB-2) (Seitelb): 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-Wechselwirkungslistés (), sondern immer nur Teile davon, welche durch die
Struktur des Graphen passend auf den Cl-Raum eingesdhsind. DerUbergang zu
wechselwirkenden CIEs bzw. zu deren Cl-Raumindizes vollzieht sich dann mit Hilfe von
geeignetenndexformeln die man @ir v-Cl und MRCI definieren kann. De facto sind
diese so angelegt, daR mdir feinen gegebenen primitiven Kgt) die f5Ms Indizes
{r(|u; 1))} aller u-assoziierter CIEs ed#lt, was aber nur bei Vollahdigkeit des jeweili-

gen (S, Mg)-Spinraums den primitiven Kets funktioniert. Das wird auch von Duch und
Karwowski betont102). Entsprechendes gilt auctirfdeterminantenbasierte oder UGA-
Algorithmen.

Gleichzeitig hat man an einer Schleife auch noch die Ind{Zg¢k!} der bermtigten
Integrale zur Auswertung vor2(22 bzw. 2.33 zur Verfugung. In diesem Sinn sind
solche Algorithmen zugleictegralgetrieben d.h. sie iterieren zugleictiber 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 Abschnitiréeki
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 imterne und externeOrbitale B3] zutage. Diese spiegelt

sich in der Form des Graphen wider. AbbilduBi§illustriert das an einem Beispiel. Die
internen MOs sind diejenigen, die mindestens einerder MRCI-Referenzen besetzt
sind. Sie lassen sich noch in die inaktiven und aktiven unterteilen. Die inaktiven MOs
sind diejenigen, welche iallen Konfigurationen, also nicht nur den Referenzkonfigura-
tionen des gesamten MRCI-Raum&’'® doppelt besetzt sind, also meistens energetisch
tiefliegende MOs innerer Atomschalen. Sie treten vor allem bei grof3en Elektronensyste-
men auf. Die anderen internen MOs sind dann die aktiven, in denen Lochbesetzungen
entstehen. Alle anderen MOs sind die externen. Der externe Cl-Orbitalraum einer jeden
MRCI-Konfiguration ist lbchstens doppelt besetzt

SDas ist eine direkte Folgerung a&1) und @.35.
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Anzahl Elektronen —

1 2 3 4
S
1
)
2 a } interne MOs
3 )
4 \
5 } externe MOs
6 /

Abbildung 3.3: Beispiel eines MRCI-OC-Grapheim fi=4, K=6 undn,.;=2. Die beiden
Referenzen sind die Kets,) = [1123) und|\;) = |1133). Deninternen 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.

lhre tiefe algorithmische Relevanz gewinnt die intern/extern-Trennung in manchen ClI-
Verfahren bei der Bestimmung der Kopplungskonstanten und der Bestimmufigeder
up Permutationen (siehe Kapitgl2.2.

Trotz der vorteilhaften Eigenschaften hat der OC-Graph doch entscheidende Makel,
die ihn fur individuell selektierende®IRCI nicht anwendbar machen. Das liegt an drei
Grunden: (i) Der OC-Graph nimmt nur auf primitive Kets Bezug. Selektion in ihrer all-
gemeinsten Form bezieht sich aber auf die einzelnen Elemente des Cl-Raums: so sollen
auch die SACH|X; k) } mit gleichem primitiven Ket)\), aber jeweils anderem Spinmu-
sterk unablangig voneinander selektiert werdedrken.

Akzeptiert man allerdings ein wie auch immer geartetes Selektionsschema auf der Ba-
sis primitiver Kets, so ist es aber (ii) im allgemeinen wgiich, einzelne Pfade aus dem
Graphen zu entfernen, da in so einem Fall andere Pfade davon mit betrofferiiséenw
Schlief3lich (iii) sind bei individueller Selektion die Indexformeln nicht mehr zu gebrau-
chen. Doch im allgemeinerdknen CI-Algorithmen auf diese nicht verzichten.

Diese Giinde, und die Tatsache, dal3 der MRCI-Graph bei Einsatz des TL-
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Formalismus seine kompakte intern/extern-Struktur vetlitassen dieseriif eine Ver-
wendung im Cl-Algorithmus von Tavan und Schulten ungeeignet erscheinen.

3.2.2 Spinadaption und der Konfigurationsgraph
SGA

Duch und Karwowski haben 1982 einen SGA-CI-Algorithmusoifentlicht, 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 Darstellungsmat@Zéfi(p'). Da nicht indi-
viduell selektiert wird, sind diese Diagramme immer vdé@lisdig. Das errglicht bei der
Berechnung von2.33, instantan die gesam#&*" (p')-Matrix zu verwenden, d.hal-

le f5Ms (S 7(|]\)) SACs{|)\;k)} zu einer Konfiguration)\) mit allen f5M5(S 7(|u)))
SACs{|u; 1)} zu|u) wechselwirken zu lassen. Praktisch alle SGA-Algorithmen operieren
aus Rechenzdikonomie nach diesem Prinzip und sind deshalb bei individueller Selekti-
on nicht effizient.

Der OC-Graph dient hier im wesentlichen zuddung des SB-Problems und zur Be-
stimmung deiine-up-Permutationer{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 einesy- und (-Strings abgespeichert, d.h. als ein Feld mit allen Indizesder

Spin MOs und einem zweiten Feld mit denen deBpin-MOs [L45 114, 14¢. Solche
Programme arbeiten nur mit ClaRmen, bei denealle Determinanten @sent sind, die

aus der Kombination aller-Strings mit allen3-Strings gebildet werdendknen. Entspre-
chend dieser Idee verwendet man zur Darstellung des Cl-Raums auch zwei modifizierte
OC-Graphen: eineruf diea-Strings und einerifr die 5-Strings. Dazu muss das Verzwei-
gungsprinzip dieser Graphen auch modifiziert werden. Es ist in Abbil@ubrangegeben.
Ebenso reicht es aufgrund der Tatsache, dal3 der Hamiltonoperator den Spin in&Btjant |
die Suche nach wechselwirkenden Teilkonfigurationen innerhallovd®aw. 5-Strings
durchzutihren und wechselwirkende Determinanten dann zu kombinieren. Daraus ergibt

Das sieht man, wenn man einen TL-MRCI-OC-Graphen zeichnet. AuRerdem 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: Giaph f
determinatenbasierte Verfahren. Das Orhitall kann entweder mit einem oder keinem
weiteren Elektron desselben Spims= {«a, 3} besetzt sein. Rechts: GUGA-Graph. Das
Orbital 7 + 1 kann mit keinem Elektron besetzt sein; daamdert sichA Mg nicht. Das
gilt auch 1ir den Fall, dal3 es doppelt besetzt isir Ben Fall, daR Orbital + 1 einfach
besetzt ist, kant\ Mg sich um+3 andern.

sich ein gewisser Rechenzeitgewinn geageer der Benutzung des hérkmlichen OC-
Graphen.

Determinantenbasierte Cl-Programme, die graphisch arbeiten, erlauben nur Rechnun-
gen in CI-Raumen, 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-Zusknde eines Cl-Raums in einer Tabelle, dghisctict row table” (DRT),
untergebracht. Shavitt erkannte, dal? die graphische Darstellung eines DRT zu einem Gra-
phen fihrt, der mit dem OC-Graphen eng verwandt iBei GUGA hat man nun vier statt

drei Verzweigungsmglichkeiten an jedem Punkt, um Aizglich die Spinfreiheitsgrade
direkt im Graphen unterzubringen (siehe Abbilduhd). In GUGA-Grapheriiberkreu-

zen sich die Gel'fand-Pfade demzufolge nodciristr. Beispieleiir solche Graphen sind

in einer Monographie von Pauncz zu find&b|[ Mit diesem Strukturprinzip geht eine
vollstandige Speicherung des CI-Raums einher. Das Basiskonzept des Aufsuchens wech-
selwirkender Konfigurationen (Kapit8l2.1) kann analog angewendet werden. Typische
GUGA-Algorithmen sind schleifen- bzw. integralgetrieben.

Die entscheidende Erkenntnis von Shavitt ist aber, dal? die Analyse der Schleifen im Gra-
phen auch die Werteif die Kopplungskonstanten determiniekti, 143. Algorithmisch

ist es dazu notwendig, jede Schleife des GrapheBegmentezu zerlegen, deren Form
analysiert wird und dadurch auf die Faktoren schlie®8t,Iwelche in die Kopplungs-
konstanten desjenigen Integrals eingehen, welches mit der Schleife assoziiert ist. Eine

"Tatsachlich wurde der GUGA-Graph vor dem OC-Graphen erfunden.
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Auflistung aller vorkommenden Segementformem zusammen mit Foriinethef Kopp-
lungskonstanten ist in den zitierten Arbeiten von Shavitt zu finden. An dieser Stelle ist
uns nur von Belang, daf} durch dieses Konzept die Verwendung des GUGA-Graphen in
effizienten UGA-Algorithmen unverzichtbar wird.
Im Fall von MRCI haben die GUGA-Graphen eialenliche Struktur wie die entsprechen-
den OC-Graphen, mit einem internen und externen Teil (vgl. Abbil@BgUberstreicht
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 Siegbahri47, 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 hefihren. Diese lassen sich dann mit vielen, einfach zu berechnenden Faktoren
externer Segmente zu den Kopplungskonstanten zusammensetzen und machen somit ent-
sprechendsegmentgetriebenglgorithmen [L49 150 nocheinmal effizienter. In SGGA-
Algorithmen dient die intern/extern-Separierungaach noch zur effizienten Bestim-
mung dedine-up-Permutationen. Diese lassen sich ebenso in interne und externe Anteile
zerlegen, wadiir die Leistungsihigkeit derartiger Algorithmen mit entscheidend ist (vgl.
das DIESEL-Verfahren in Kapitd.4.2.

In der Tat wird das intern/extern-Konzept in allen galrhlichen MRCI-Programmen
auf GUGA und SGGA-Basis verwendet, so dal? es von manchen Autoren als unverzicht-
barer Bestandteil dieser bezeichnet wif¥,[139. Es sollte jedoch klar sein, dal’ die
Abhangigkeit 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 wglich macht.

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

Die Forderung Z2.35 an alle Elemente eines MRCI-Raums, direkt an die Referenzen
zu koppeln, kann man sicliif die Losung des Problems der schwachen Besetzung in
MRCI zunutze machen. Ein hierzu adaptiertes Verfahren arbeitet ebenfalls auf der Basis
primitiver Kets [LO1], 1al3t sich aber auctuf Determinaten-MRCI formuliererip]].

Bildet man aus allen Referenzkonfigurationgr)} € V</ samtliche Teilkonfigura-
tionen Konfigurationsrestg {|x°'?)}, die durch Entfernen von 0, 1, oder 2 Elektronen
entstehen &nnen, sodRt sich jedes\) € VAE aus einem oder mehreren dieser Reste
durch Hinzufigen von 0,1 oder 2 Elektronen herstellen (vgl. dazu die Aussagendie
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relative Orbitalbesetzung vdn) und|z) auf Seite44)8. In solchen Verfahren sucht man
zunachst diejenigen Referenzreste'?(\))}, aus dener)\) erzeugt werden dnnen.
Wichtig fur die Effizienz der Prozedur ist, da es maximalmuyy viele sind, auch wenn
die Menge{|x"?)} selbst wieo(n,.; - K?) skaliert. Folgende mathematische Relation
macht das Auffinden der wechselwirkenden Konfiguratiofigih} effizient:

v(1600 1)) = w(J0 (KN, 192 (w))) ) -

Das heif3t: sind schon die zi) und|u) geldrigen Konfigurationsreste zu unterschiedlich,
konnen|\) und|u) gar nicht mehr wechselwirken. Bei der Iteratidger die{|x?'2(X))}
treten deshalb nur die drei folgendealle auf:

o [KV12(X)) = |\), d.h.|)\) ist selber eine Referenz. Dann gibt#&%?) wechselwir-

)

kende Konfigurationen.

e |)\)istaus|x??(A)) durch Anfigen eines Elektrons entstanden. Dann gilat{ &5)
andere Konfigurationen, die ebenso &fs?(\)) gebildet werden &nen und mit
|A\) wechselwirken.

e |)\) ist aus|k?'2(\)) durch Anfigen zweier Elektronen entstanden. Dann kignn
nur mit der zu|xY1%(\)) getbrigen Referenzx) selber wechselwirken.

So gelangt man konstruktiv zu derddhstenso(K?) wechselwirkenden Konfiguratio-
nen. Dabei bleibt allerdings noch das Probleir, die Elemente vorfy,. " (A) die In-
dizesIV"""(\) der dazugebrigen Cl-Raumelemente aufzufinden. Wie audihér bei

den schleifengetriebenen Algorithmen bedient man sich einer Indexfoiamaief Zuord-
nung der wechselwirkenden Konfigurationen zu den Cl-Raumindizes.

Ein aktuelles Beispielidr die Anwendung dieses Verfahrens ist das MRCI-Programm von
Wenzel et al. 151, 157.

Bei Anwendung dieses Prinzips tritt hier genau das gleiche Problem der Unvereinbarkeit
von individueller Selektion mit der Anwendung der Indexformel auf (vgl. Sé8eauf,

so dald dieser Weg ohne weitere Modifikationgnuns auch keine praktikabledsung
darstellt.

8In der Sprache der intern/extern-Aufteilung des CI-MO-Raums liegen die MOs {yo?)}
vollstandig im internen MO-Raum. Umgekehrt ist aber die Menge an Teilkonfigurationen, welche alle im
Teilgraph der internen MOs liegen, 4y<%'?)} nichtaquivalent, denn im internen CI-MO-Raum sind et-
wa auch vollsindige Konfigurationen zu finden, d. h. solche ohne externe Orbitale, die aber selber keine
Referenzen sind und deshalbdhstens an di¢|x) } koppeln.
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3.4 Losung des Problems der schwachen Besetzung in
SGA-IS/MRCI

Der Umstand, dal} individuelle Selektion mit den Verfahren inkompatibel ist, die den
Konfigurationsgraphen benutzeal3k sich durch die Verwendung eineslexvektorsbe-
heben, der die Dimensiom, der vollen MRCI-Basis zu einem IS/MRCI-Raum hat. In
diesem ist boolesch vermerkt, ob ein SAC mit Cl-Rauminderrworfen ist oder nicht.

Mit diesem simplen Konzep@l3t sich innerhalb der grapheniterierenden Verfahren ei-
ne nachtragliche Selektion durchihren: Dazu werden an einer gegebenen Schleife wie
sonst auch alle interagierenden Konfigurationen und die Cl-Rauminglizeder korre-
spondierenden SACs (siehe Sed® bestimmt. Durch Iteratiofiber {r} wird dann im
Indexvektoruberpiift, ob diese SACs im IS/IMRCI-Raum selektiert sind oder nicht.

Das ist allerdings nicht effizient, wenn man stark selektieerRe vorliegen hat: Der
grof3te Teil der Matrixelementberechnung an einer Schleife ist schon vollzogen, wenn sich
mit anhand des Indexvektors zeigt, ob die gefundenen S®@ehaupt in’’* vorhanden
sind. Deshalb wurde ein solches Schema Zisung des SB-Problems im Programm von
Tavan nicht bdicksichtigt.

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten deutlich wurde, dal3 die bisher dis-
kutierten Algorithmen iir IS/MRCI wenig geeignet sind und im Fall der graphischen
Algorithmen ihre Effizienz aus dggleichzeitigen® Berechnung der Kopplungskonstan-
ten scldpfen, soll hier eine allgemeine Stratedie ien IS/MRCI-Fall entwickelt werden.
Daran schlief3t die Darstellung des DIESEL-Algorithmus an, der im SGA/Y Y-Koniext f
eine eingesclimkte individuelle Selektion einedisung bietet (Kapited.4.2. Schliel3lich
wenden wir uns der eigenerptung zu (KapiteB.5). Diese ist auch in einer Véffentli-
chung dargestelltl53.

3.4.1 Eine Strategie zur losung des SB-Problemsiir IS/MRCI

Angesichts der Tatsache, daR ein IS/MRCI-Rauth eine wllig willk tirliche Teilbasis
eines vollen MRCI-Raums darstellt, liegt es nahe galnst folgende Strategie einzuschla-
gen, welche das SB-Problem weitestgehend auf der Basis primitiverdétts |

(IS-1) Man bildet die Menge aller primitiven Ket&): " (A). Zur Umsetzung dieses
Schritts kann man sich zum Beispiel den Weg aus Kaitelzum Vorbild neh-
men.

(1S-2) Man bildet nun die aup’$, eingeschiinkte OC-Wechselwirkungslis®&),; (A) =
e (N) N VE.
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(1S-3) Zu Z). (A) missen nun noch die assoziierten SACS" (\) oder gleich deren
IndizesI¥'® () bestimmt werden.

Die Durchfihrung von Schritt (1S-2) setzt eine geeignete Repntation voiw;?, voraus,
in der nach den Elementen vap,. (A) gesucht werden kann.

3.4.2 Der DIESEL-Algorithmus

Unter Inkaufnahme algorithmischer Kompletigelang es Hanrath und Engels, auf dem
MR-DCI- [124 bzw. D-MRDCI- [154 Programm aufbauend, dedirect intern extern
separated individually selecting” (DIESEL-) Algorithmus zu konstruiefe&¥9[155. Not-
wendig war dabei die Aufrechterhaltung der intern-extern-Trennung des Orbitalraums
wegen des infrenten SGA- bzw. Table-CI156 Algorithmus, vor allem iir die effi-

ziente Bestimmung ddime-up-Permutationen. Das Problem der schwachen Besetzung
wird in DIESEL durch die Verwendung eines Konfigurationsbaums und damit auf Ebe-
ne vonV/%, gebst. Die Verwendung des DIESEL-Baums erlaubt nur eine Selektion auf
Konfigurationsbasks Damit ist DIESEL strenggenommen kein individuell-selektierendes
Programm.

In einer DIESEL-Rechnung werden aus den MRCI-Refereqzgndie Menge{|x%1?)}
generiert (siehe Kapitd.3). Jedesx ?) wird dann im DIESEL-Baum als ein Zweig dar-
gestellt. Die Bétter an einem solchen Zweig sind dann einzelne MOs bzw. MO-Paare,
welche angefgt werden rissen, um aus dem jeweiligert'?) wieder vollstindige Kon-
figurationen zu generieren. Die Selektion kommt im Programm dadurch zustande, daf3
in den Bhttern beliebige dieser MO(-Paare) weggelassen werdendn. Mit den MO(-
Paaren) sind noch die Indizes der SACs im CI-Ra¥ gespeichert.

Effizient wird die Generierung déi-Matrix in DIESEL vor allem dadurch, dal? die mei-
sten nicht-verschwindenden Matrixelemente zwischen denjenigen SACs auftreten, deren
Konfigurationen als Bitter an ein- und demselbem’!?)-Zweig ,hangen®. Der Algo-
rithmus zur Berechnung der Matrixelemente iteriert nach und ilhehdie Bétter jedes
Zweiges. Allerdings muss dabei auch manchmal eine Suche nach anderen Konfiguratio-
nen aul3erhalb des gerade angesteuerten Zweiges diirshgeérden; die Autoren geben
dafur einen Bedarf an Rechenschritten vgik') an.

9Dazu berechnet das Programm die Summe aller Energiageffi™#~ (| \)) (2.37) aller zu einem Ket
|\) assoziierten SAC4B7:

§5 Mg

EmEN () = 3T EmEN(AE))

k=1
und wendet darauf ein Schwellenkriterium an.
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3.5 Losung 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, dal’ durch dessen Errungenschaften, worunter vor allem die weit-
gehende Vermeidung einer aufwendigen Bestimmungjmeup-Permutationen und die
kompakte Handhabung der Darstellungsmatriggt (p') fallt, nicht nur eine hohe Ef-
fizienz der einzelnen Matrixelementberechnungen erreicht wird, sondern audéngéine
kopplung dieser vom Problem der schwachen Besetzung. Es war die Intention der bis-
herigen Ausiihrungen in diesem Kapitel deutlich zu machen, dal3 das bei den anderen
MRCI-Algorithmen nicht der Fall ist und diese mit individueller Selektion kaum zu ver-
einbaren sind. Diese Entkopplung érglicht es nun, speziell angepal3t@siungeniir das
SB-Problem zu finden. Das war in Bezug auf die Rechenzeit auch unbedingt notwendig
(siehe dazu Kapited.6 Uber das Skalierungsverhalten).

Wie in den folgenden Abschnitten gezeigt wird, wurde zasiing des SB-Problems
zurachst ein Algorithmus (SB/A) geschaffen, der den Schritten (1S-1) bis (IS-3) (siehe
Seite55) folgt. Letztlich hat aber in das IS/IMRCI-Programm ein alternativer Algorithmus
(SB/B) Einzug gefunden, der alle drei Schritte in einem abhandelt. Dieser wird nachfol-
gend in KapiteB.5.2vorgestellt.

Gemeinsam ist diesen beiden, dal3 sie zum Typus der konventionellen Verfahbeerngeh
d.h. sie iterieren in eingiuf3eren Schleiféber alle SAC$\; k) des Cl-Raum¥’.

Die Generierung der Wechselwirkungsliste

Die Losung von Aufgabe (1S-1) in SB/A wird dadurch erleichtert, dal3 in dedf{ntli-

chung des SGA/S-Verfahren8q] begleitend zu den zehn Matrixelementformeln auch
Bedingungen publik gemacht werden, welche die Teilchen-Loch-Besetzungen (sie-
he ©.21) (I, L) bzw. (J, J\7) der primitiven Ketg\) und|z) in Beziehung setzen (Glei-
chungen (4.34) bis (4.36) ir8f], vgl. auch Seite45), also angeben, welche Elektro-
nenverschiebungen ausbzw. L erlaubt sind, um wechselwirkende/} bzw. {M} zu
bekommen. Dabei ist die Nebenbedingurigi)lev (), die an die Elemente vdf- ()
gestellt wird (siehe3.2) und 3.3)). Allerdings nehmen diese Bedingungen keinen Bezug
auf die Referenzefi} des Raum¥* %: Sie geltenir beliebige Cl-Rume. Daher bildet

der SB/A-Algorithmus an dieser Stelle immgF*”"“(X\)1° Aus der Betrachtung dieser
Relationen kann man ferner auch ableiten, dal3 die Anzahl wechselwirkender Konfigura-

OHier direktI‘O’gR(/\) zu erzeugen ist zwar simpel, erfordert jedoch Einschnitte in die Programmstruk-
tur, die zu Effizienzverlustithren bnnen. Deshalb wurde auf die Implementiwerung mgfg““(,\) ver-
zichtet. Mit dem SB-B-Algorithmus ist sie sowiegberflissig.
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v Zoc(N)]
1 np Ny
2 S gomd 3 4 gy, T

23n 23n2 23” 3 5 3np?
3 —14 — =t + = — =2 4+ Oy, + =7
4 73 —24ny, +6n,% — 24n, + 16n,n, + 60,

Tabelle 3.1: Obergrenzeiifdie Anzahl wechselwirkender Konfigurationdig ()| fur
ein v-fach angeregtes\) mit maximalr = 2v offenen Schalen. Dabei ist, die Anzahl
der Loch- undr, die Anzahl der Teilchenorbitale im Cl-Raumy(+ n, = K).

tionen immer kichstens wie(K?) skaliert. Man erhlt aus kombinatorischen Betrach-
tungen dieser Relationen auch explizite Obergrerz&p-(\)|} fur die im Programm
vorkommenden AnregungsklasserSie sind in Tabell&.1angegeben.

3.5.1 Die Suche von Konfigurationen mittels Konfigurationsbaum

Die Effizienz des Verfahrens steht urallf mit der Losung der Aufgabe (IS-2), der Re-
striktion der vorher gebildeten Wechselwirkungsligt&,” " (A) auf VLS. Um das suk-
zessive Durchsuchen des Cl-Rau§.(\) nach Elementery:) aus der Wechselwir-
kungsliste zu vermeiden, verwenden wir an dieser Stelle ddamm, in welchem die
primitiven Kets vonV?, gespeichert werden.

Was dessen Struktur betrifft, so verzweigt man in einem derartigen Eduntich wie
beim OC-Graphen geafé der Besetzung der jeweiligen Teilchen- und Lochorbitale (sie-
he Abbildung3.5a). Sind alleK” Orbitale abgearbeitet, so igt) vollstandig beschrieben,
und man ist an einem Blatt angelangt. Aus Effiziefimglen kann man noch vereinbaren,
dal3 der Pfad einer Konfiguration bereits an einem Orljital X enden darf, wenn alle
hoher indizierten Orbitale unbesetzt sind und entlang des Teilpfads dieser Orbitale keine
anderen Konfigurationen abzweigen. Dieses Prinzip ist in AbbildiBg am Beispiel
eines kleinen IS/IMRCI-Raum dargelegt.

Alle hier vorgestellten OC-Bume verwenden die TL-Notation von primitiven Kets;
die herlommliche Darstellung &nnte in solchen Bumen aber genauso Anwendung fin-
den.

Die algorithmische Implementierung der Baumstruktur unter Verwendung lexikalischer
Indizes bzw. Laufnummerriif die Konfigurationen sowie der Operationen des ligehs
von Konfigurationen und deren Suche ist in Anh&g ausgefihrt.
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Lochorbitale Teilchenorbitale

1 2 3 4 5

Orbital
1 1+1

Besetzung

®
N

(b)

Abbildung 3.5: (a) Verzweigungsprinzip des OC-Baumes nach der TL-Besetzung des
ML desi + 1-ten Orbitals in|\). (b) Beispiel fir OC-Baum einer IS/MRCI-Basis mit
n =4, K = 5. An den Endpunkten ist das jeweilig_eTL angegeben.

Bestimmung der Cl-Raumindizes

Ist Aufgabe (I1S-2) vollendet, d.h. die Men%?()\) bestimmt, gilt es noch im dritten
Schritt (1S-3), die Cl-Raumindizes d&. (\)- assoziierten SACs herauszufinden. Diese
Funktionalitt wird dadurch ge@éhrleistet, dafd man an den einzelfenBlattern jeweils
eine Liste anbringt, in der die CI-Raumindizes|y; ()} der SACs gespeichert sind. Das
ist in Abbildung 3.6 dargestellt. In Anhan@.2 ist ausgeiihrt, wie die algorithmischen
Strukturen und Funktionen der Speicherung eines ImgiexX) realisiert wurden.

Speichert man zusammen miti; 1)) noch den Spinlabdl eines SACs, ist mit der
kombinierten Baum/Listenstrukttirder ClI-Raumy’® vollstandig beschrieben.
Die individuelle Selektion von SACs vollzieht sich mit diesen Strukturen auf zwei Ebe-
nen: zum einen durch die Abwesenheit ganzerPfade im Graphen, oder, etwas sub-

Im folgenden sprechen wir nur einfach vom OC-Baum, auch wenn die Gesamtstruktur aus Baum und
Liste gemeint ist.
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0
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Abbildung 3.6: Verkettete Liste Cl-Raumindiz¢s(|u;[)} aller f SACs, die zu einem
primitiven Ket |) gelbren. Diese Listen sind jeweils an denaBérn des OC-Baums
angebracht.

tiler, durch das Fehlen mancher dgr's(S, ) |u)-assoziierten SACs in der Liste des
|0)-Blatts.

Eigenschaften und Verwendung des OC-Baums

Der eben vorgestellte OC-Baum hat im allgemeinen eiri@reren Speicherplatzbedarf

als der OC-Graph. Das deutet sich bereits bei der graphischen Darstellung des OC-Baums
der vollen MRCI-Basis aus Abbildung.3 an, welche in Abbildund.7 zu finden ist.
Allerdings treten in den teéren IS/MRCI-OC-Bumen nicht allg®+! Blatter auf, denn

vielen der denkbaren Pfade entsprechen

e 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 hertmmlichen Notation #&ren diese keine-Elektronenfunktionen.

e hohere als Vierfachanregungen, wodurch sie nicht mehr im MRCI-Raum liegen.
Grundstzlich kbnnten diese durchaus in den Baum aufgenommen werden.

e Konfigurationen im SDTQCI-Raum, welche aul3erhalb des vollen MRCI-Raums
VME zu VS liegen.

o verworfene Konfigurationen und mit ihnen alle assoziierten SACs.

Bei der Konstruktion der OC-8ume ist man nicht auf eine bestimmte Reihenfolge der
Orbitale angewiesen, jede Permutation von ihnen ist erlaubt. Die Anordnung und Anzahl
an generierten Verzweigungearigt von der geahlten Reihenfolge ab, so dal} eine all-
gemeine Aussagéber den Speicherplatzbedarf nichbgtich ist. Empirisch liegt er bei
K? Integerzahlen bei sehr kleinen CBRmen und béi - ny, fur groRe, was bei modernen
Computern nicht limitierend ist.

Sollin der CI-Rechnung di&/ -Matrix gebildet werden, wird der gesamte Baum nicht
auf einmal generiert, sondern in d@nl3eren Schleife zéahst|\; k) in den Baum ein-
gefugt. AnschlieBend werden die einzelnen Eleménjevon Z(A) gebildet, und sofort
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zur Losung der Aufgaben (IS-2) und (1S-3) der zugeye Pfad von) falls vorhanden

im Baum durchschritten und die Indizés(]/];vl))} bestimmt. Wegen dieses Vorgehens
resultieren dabei im Einklang mit (SB-2) nur jene m’ﬂp;;vm < r(|Ak)).

Das bisher beschriebene VerfahrenistAnregungsklassen-trunkiertes Cl durchaus auch
anwendbar. Hier ergibt die Baumsuche keine negativen Resultate, sondern dient letztend-

lich nur zur Bestimmung vori¥ ().
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Lochorbitale Teilchenorbitale
1 2 3 4
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Abbildung 3.7: OC-Baum der vollen MRCI-Basis aus Abbilduhg in TL-Darstellung
mit n = 4, K = 6. Die Pfade zu den beiden Referenzét23) und |1133) mit A=
(0,1,1,0,0,0,0) bzw. X" = (0,2,2,0,0,0,0) sind darin hervorgehoben.
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3.5: LOSUNG DESSB-PROBLEMS IN SGA/S - Baum

3.5.2 Ein effizienterer Algorithmus

Das SB/B-Verfahren zur Bestimmung vdn(|u; 1))} verzichtet auf die explizite Kon-
struktion vonZy () und operiert ausschlief3lich auf dem OC-Baum. Zur Motivation des
Funktionsprinzips betrachten wir dazu AbbilduBi@. Hier ist ein|\) hervorgehoben und

Lochorbitale Teilchenorbitale Loch/ Teilchen-
Besetzungen
1 2 3 4 5
P -01001
»00000 -~ .

e . 11011
7 ,/////i//////r-11101

\\\\\\\ 411200
. . 12111

. . . 91111
e 21201
o 921210
~_ 22112
-22121
. . 99211

Abbildung 3.8: OC-Graph (ohne SAC-Listen) des gleichen CIl-Raums wie in Abbil-
dung3.5. Dick gezeichnet ist der Pfad zur Konfiguration mit= (22121) bzw. |\T1) =
[1(1122)(223445))) (zur TL-Notation siehe Seite5). Pfade zu seiner wechselwirken-

den Kets sind als durchgezogene Linien gezeichnet. Die Pfade der restlichen sind gestri-
chelt dargestellt.

seine interagierenden Kefg). innerhalb vonVo gekennzeichnet. Das suggeriert, die
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|i)-Pfade durch ein&raphenirrfahrt aufzufinden: Nach dem Start an der Wurzel folgt
man dem\)-Pfad. An seinen Verzweigungen analysiert man jeweils, ob man diesen auch
noch folgen darf, ohne gRere Abweichungen als insgesamt vier Orbitalindizes zu er-
zeugen. Das heif3t, man bestimmt den Anregungsgrad der partiellen Differenzkonfigura-
tion |8’y zwischen|\) und den abzweigenden Pfaden an Verzweigungéglicherweise
wechselwirkender Kets. Bei positivem Ergebnis merkt man sich diese erlaubten Zweige
zusammen mité’), um sie anzuspringen, nachdem man an irgendeinem Blatt, und da-
mit an einer interagierenden Konfiguratigr) angekommen ist und die dazugeigen
{r(|ﬁ;vl>)} eingesammelt hat. Letzteres vollzieht sich genauso wie im SB/A- Algorith-
mus.
Eine genaue Angabe des Baumwanderungsalgorithmus einschlief3lich der Strulturen f
das Mitfuhren der Differenzkonfiguration etc. ist in AnhaBg@ erklart. Die Menge[VIS
(Seite46) tritt dabei gar nicht mehr auf.

Es gibt einige Ginde, diesen Algorithmus dem zuerst implementierten SB/A vor-
zuziehen. Zum einen @issen vihrend der Graphenirrfahrt kaugpanzeKonfigurationen
|y gesucht werden: In SB/B sind die Verzweigungspunkte, die angesprungen werden,
selten in der ldhe der Wurzel. Empirisch dckt sich das gegéer SB/A durch einen
Rechenzeitgewinn von 20-40% aus. Ebenso steht beim Erreichen eines Blattes bereits
die hierarchisch generierte Differenzkonfiguration zwischen dem dorfigamd |\) zur
Verfiigung, welcheiir die Auswertung der Matrixelementform@.83 gebraucht wiréf.

Ferner kann man den Algorithmus audlr die Berechnung der Einteilchen- und
Zweiteilchendichtematrix verwendeniiFdie Generierung ersterer ist dabei nur die Be-
dingungy (|6)) < 2 aufr(|6)) < 1 zu versclarfen.

3.5.3 Weitere Verwendungsmglichkeiten fur den SB/B-Algorithmus

Eine weitere Variante der GraphenirrfaléRl sich bei der Generierung des vollen MRCI-
Raums anwenden. Das Programm arbeitet hier in seiner gégegewn Version nicht kon-
struktiv, sondern generiert nacheinander alle Konfiguratiger} des SDTQCI-Raums.
Demzufolge musdiberpiift werden, ob|\) an die Referenzen koppelt oder nicht. Zu
diesem Zweck wird’"¢/ in einem eigenen OC-Baum dargestellt, und mittels der Baum-
wanderungsprozedur festgestellt, ob es|ejnc Ve/ gibt, das mit/)\) 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 Gleichury37): Hier sucht man zu einen verwor-
fenen|\; k) € VME N VIS die MengelV'” (X), um (2.37) effizient auswerten zudanen.

12)m gegenviartigen Programm wird das aus algorithmischeiir@en 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-Energiebeitiagek durch-
aus{|ﬁ;vl>} c V5 mit hoherem Anregungsgrad alg\) auftreten, etwa wenn die
IS/IMRCI-Wellenfunktion Vierfachanregungen eatt) |\) aber der primitive Ket einer
verworfenen Dreifachanregung ist. Dannigfi) > v(A) und somit|i) ¢ IV'°(X) |
Diese|z) lassen sich mit dem SB/A-Algorithmus also nicht generieren.

Ist jedoch mit dem Beginn der PERT-Rechnung der volle OC-Bau/Zuprapariert,

kann mit dem SB/B-Algorithmus die hier bétigte Mengel””"* (X) vollstandig generiert
werden.

3.6 Skalierungsverhalten und Zeitbedarf des IS/IMRCI-
Algorithmus

Bei einem IS/MRCI-Algorithmus gibt es viele dglichkeiten, das Skalierungsverhalten
als Funktion der Systemgi8e zu analysieren. Theoretische Aligzlingen dazu sind al-
lerdings nur @ir Anregungsklassen-trunkiertes Coglich, denn die Gil3e von IS/MRCI-
Raumen Angt stark vom ge@hlten molekularen System und den Selektionsparametern
ab.
Ein geeignetes Szenario ist die Durghfung von SDTQCI-Rechnungen in minimalen
Orbitalaumen = n). Die darin enthaltenen Vierfachanregungen dominieren im all-
gemeinen auch die IS/IMRCI&me. Daher wurden die Rechnungen mit dem RPP-
Elektronenmodell an Polyenen ndif = 6, . .., 20 durchgeiihrt. Das fihrt zu SDTQCI-
Raumen mit einer Dimension bis 2833 276 .

Die Anzahl der SACs in einem SDTQCI-Raum skaliert wig®). Der alte,klassi-
sche" Algorithmus behandelt (fast) jedes Matrixelement, was ein Aufwanc {&h°)
ist. Fir den neuen Algorithmus erwarten wir wiederum einen Faktéi®) fur die Itera-
tion Uber die Basis. Zu jedem SAC gibt ed<?) wechselwirkende. Daher ist ein Skalie-
rungsverhalten von(K'°) die untere Grenzdif einen solchen Algorithmus. In Version
SB/A des neuen Algorithmus gesellt sich dazu noch eine Faki®n durch die Suche
der wechselwirkenden Konfigurationen im Baum. Diese ist bei einem SDTQ®kignn
da man hier auch geeignete Indexformeln aufsteli@mke. Das Programm ist aber auf
den IS/MRCI-Fall ausgerichtet, wo solche Indexierungen praktisch nicht einsetzbar sind.
Insgesamt erwartet man also ein Skalierungsverhalteroyan') fir den SB/A Algo-
rithmus.
Abbildung 3.9 zeigt die gemessenen CPU-Zeiten als Funktion korDie Steigungen
der Geraden, welche durch in beiden Punkte ihit= 18 und K = 20 gehen, liefern die
beobachteten Exponenten. Die Werte von 16.4 bzw. 11.1, liegen im erwarteten Rahmen.
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4 | alter Algorithmus ~K164

CPU- Sekunden
o
N
T

neuer Algorithmus ~K' 111

6 8 10 12 14 161820
Anzahl der MOs K

Abbildung 3.9: (log/log)-Darstellung der bétigten Zeit fir die Generierung defi-
Matrix in SDTQCI-Rechnungen (COMPAQ XP1000-Workstation mit 667 MHz)

Insbesondere skaliert der Algorithmus SB/B etwa wi&'!), d.h. die Graphenirrfahrt
nimmto(K) in Anspruch.

Hanrath et al. 139 haben das Skalierungsverhalten des DIESEL-Algorithmus als
Funktion vonn,, aufgezeichnet. Sie geben dafWerte vono(ny;*) undo(ny;°) an. Legt
man hier SDTQCI-Rume 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 Zungjlichen Orbitalraum@fen relativ klein sind,
ist neben dem asymptotischen Verhalten auch wichtig, wie gro3 diei#adid Berech-
nung eines einzelnen Matrixelements ist, denn sie domiriekléine K den Zeitbedarf
einer Rechnung. Der Wert dafentzieht sich jedoch einem direkten Vergleich, weil die
verwendeten Computersysteme zu unterschiedlich sind.

AbschlieRend soll noch eine zweite Frage durch empirische Rechnungen beantwor-
tet werden: Ob die Zeitlir die Berechnung eined-Matrixelements unter Variation des
IS/IMRCI-Raums konstant ist. Dazu wurde in PPP/IS/IMRCI-Rechnungen das Polyen Ei-
cosan { = 20) gewahlt, und bei konstant gehaltenem MRCI-Referenzraum unterschied-
lich stark individuell selektiert, um dann dié-Matrix der resultierendend&ime aufzu-
stellen. Abbildung3.10zeigt die beitigte CPU-Zeit in Abkngigkeit von der Gif3e der
IS/IMRCI-Basis. Bis auf die ersten beiden Werte ergibt sich eine fast konstante CPU-Zeit
von etwa 1.7 msifr die Berechnung eines Matrixeleméstfas kennzeichnet das neue

13Bei den ersten beiden Rechnungen in Abbild@nt0sind die IS/IMRCI-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 iir die Berechnung eine&/-Matrixelements verschieden
gro3er PPP/IS/IMRCI-Rechnungen an Eicosar-(K =20, 1.2-GHz-Athlon-Rechner)

Programm somit algechtes” IS/MRCI-Verfahren: Die Matrixelementberechnung ist hier
in weiten Grenzen unaldngig 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/IMRCI-Verfahren, das Gegenstand der vorherigen Ka-
pitel gewesen ist, eraglicht eine deutliche Reduzierung des Variationsraums von CI-
Rechnungen. Trotzdem ist das vorher diskutierte Skalierungsverhalten @mgighkeit

von der AnzahlK der MOs hoch. Daher bietet es sich als weitere Ma3nahmeéan,
kleiner zu wahlen, also etwa nur minimale MO-Basitze 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 voielektronensystemen sehr gut berech-
nen konnen (siehe Sei®9), aber nuriir Modellgeometrien. Will man déaberhinaus auch
(Minimums-)Geometrien oder Potentiaithen berechnen, so liegt die Verwendung von
effektiven Valenzschalen-Hamiltonoperatqriemfolgenden auckemiempirische Model-
le genannt, nahe. Hierbei umfassen die elektronischen Freiheitsgrade alle Valenzelektro-
nen der Atome im Moleldl, d.h. alle Elektronen mit derdchsten Hauptquantenzahl, die
im jeweiligen Atom besetzt sifdd CI-Verfahren mit solchen MO-Quellerbknen dann
auch die Effekte de#-o-, o-7-, und7-m-Korrelation behandeln.

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

4.1.1 Uberblick

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 &herungsausidcke 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 anaggfichsten,
welche dieneglect of diatomic differential overlagNDDO) Nahrung verwenden. Ei-
ne Ubersicht zu dem Thema bieten Segél][oder Thiel |8, 49]). Dazu gefiren auch
die meisten der im MNDO97-Programré?] enthaltenerklassischensemiempirischen
Methoden wie MNDO $5], AM1 [56] und PM3 [15§. 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, dal3 die AO-Basidak gegebe-
ne molekulare Problemon vornherein orthonormal ist, wohingegen bei dab-initio-
Verfahren die AOs vor dem SCF-Prozess noch orthogonalisiert werdissan. Diese
Annahme fihrt in semiempirischen SCF-Verfahren zu einer deutlich untétgtégm ener-
getischen licke zwischen den besetzten und virtuellen MOs. Das heif3t: Nimmt man
den HOMO-LUMO-Abstand als Mal3if die Anregungsenergie zum ersten angereg-
ten Zustand, so wird diese deutlich zu klein. Der Sachverhalt wird im Detail von We-
ber fur die Linearkombination zweier AOs zu MOs eiki [159 und ist schematisch
in Abbildung 4.1 wiedergegeben. Exemplarisch kann man sich den Sachverhalt anhand

A

€ T \

%
! Aeno\\ MO

/

AO / \

no. A

=
— A& A

0AO Q /y

AO1 AO2

Abbildung 4.1: Kombination von bereits orthonormalen AOs (oA®isssischese-
miempirische Modelle) und nicht von vornherein orthonormalen AOs (noAdDs,
initio Verfahren) zu den jeweiligen MOs. Im ersten Fall resultiert eine zu kleine HOMO-
LUMO-Energielicke Ae¢,, im anderen Fall ist sie korrekt.
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der Heitler-London-Behandlung dés-Molekils klarmachen (siehe zum Beispiel Levi-
ne [160, Kapitel 13.10). Unter Verwendung von nicht-orthogonalisierten s-Orbitalen in
den Versuchswellenfunktioneiifden Grund- und angeregten Zustand lautet die Formel
fur beide Zustandsenergien

A —A
Q+a E1:—1+Q

E'=—-1+ , .

(4.1)

In dieser Formel sind) und A modizifierte Coulomb-bzw. Austauschintegrale. Man er-
kennt anhand dieser Gleichung, daR die Differenz der Eigenenergieo(#ig) vom
Uberlappintegrab;, der beiden s-Orbitale alihgt. Rechnet man mit solchen Orbitalen,
setzt abel5;, = 0, so kommt unter Verwendung voa.(Q) eine zu kleine Anregungsener-
gie heraus.

Unabléangig von diesem grund&lichen Mangel wurden die klassischen semiempiri-
schen Modelle schoniih mit Cl-Erweiterungen versehen. So ist in MOPACG6.0 SCI und
SDCI eingebaut, in AMPAC6.01/6]] ein IS/CAS-CI-Verfahren162 und in MNDO97
ein ,minimalistisches* (mini)- 1. Direkte Anwendungen dieser Cl-Methodik auf ange-
regte Zusinde finden sich in der Literatur nur wenig.

Zu erwahnen ist auch das MNDOC-CI-Verfahren von Thiel und Schwag&g| wel-
ches im MRCI-Raum des géwichschten Zustands mit@ungstheorie sehr stark selek-
tiert, so dal3 nur etwa 10 Konfigurationen variationell behandelt werdendén restli-
chen MRCI-Raum findet Brioullin-Wigner-8tungstheorie Anwendung (PERTCI). Zur
Untersuchung konischer Schnitte haben 1zzo und Klessinger das MNDOC-CI-Verfahren
um analytische Gradienten erweitetBll], was Patchkovskii und Thiellg5 allerdings
auch schon vorher entwickelt hatten. Séeimen in ihrer Vaiffentlichung ein, dafl3 die
MNDOC-Anregungsenergien, welche sie mit inrer Methode ebenso bereclmyemd-
wie weniger verlich* sind.

Mit dem Ziel, = /7*-Elektronen-Cl-Rechnungen mit dem MNDO-Hamiltonoperator zu
machen (MNDO-7CI*), haben Martin und Birge MNDO reparametrisiert und Testrech-
nungen an einem Iminiumsystem durchiget [166. In einer zweiten Publikationl67]
wird dieselbe Methode zur Berechnung ddisergangsdipolmoments vom'A - zum
11B,-Zustand bei Polyenen benutzt.

Verschiedentliche Beithungen, an Stelle dieser simplen CI-Verfahren MRCI-
Verfahren einzusetzen, wie etwa in der Arbeit von Grimiber Polyenanregungsener-
gien [168 oderuber photodissoziative Prozesd€9, verbessern die resultierenden An-
regungsenergien nicht wesentlich (vgl. dazu auch die eigenen Rechnungen zu Butadien in
Kapitel 5.2). Nicht unervdhnt bleiben sollten auch die Arbeiten von Garavelli et al., die

Dieses besteht aus der HF- und dgfiOMO) — |LUMO) sowie |[HOMO,HOMO) —
|LUMO, LU M O)-Determinanten.

71
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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 Schwache der enahnten semiempirischen Methoden bei der Beschreibung von
UV-VIS-Spektren hat schoniih zur Entwicklung spezieller Methoden gaft. An dieser
Stelle sind ZINDO, CNDO/S oder INDO/S (sieh&7[1,172) zu nennen. Kennzeichnend
fur diese Modelle ist, dafl? man die Anregungsenergien aus einer SCI-Rechnung nach dem
SCF bekommt. Entsprechend ist auch die Parametrisierunghiew
Offensichtlich sind mit diesen Methoden multikonfigurationale Zode nicht kor-
rekt zu beschreiben. Zudem basieren die meisten dieser Methoden ausschlief3lich auf
der gbberen ZDO-Nherung. Erst 1999 wurde von \oiytuk et all7@ ein ent-
sprechendes NDDO-basiertes Verfahren publiziert. Eine weitere Variante, welche die
INDO-Integralrdherung realisiert, wurde von Marguet et dl74] mit dem CIPSI-CI-
Verfahren kombiniert (CS/INDO/CIPSI). Erstikzlich wurde von Koslowski et al. ein
MNDO97/MRCI-Verfahren auf GUGA-Basis entwickell]3. Es ist allerdings kein
individuell-selektierendes wie das weiterentwickelte Programm von Tavan und Schulten,
kann allerdings auchdhere als Vierfachanregungen in Céigme aufnehmen undhe-
re Spinmultipletts verarbeiten, was es von Rechengeschwindigkeit her etwas langsamer
werden &f3t.
Schlief3lich sollte nicht unerahnt bleiben, dass Houjou et al. ein QM/MM-Modell vor-
gestellt haben, mit dem sie dj®psin-Verschiebung® in Bakteriorhodopsin untersuchen
[175. Methodologisch beinhaltet ihr Verfahren eine linear-skalierende semiempirische
Methode (MOZYME) P], 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 Thi€f'] stehen im
MNDO97-Programm semiempirische Modelle zur \gyting, welche Orthogonalisie-
rungskorrekturen an den Einelektronen-Matrixlelementen im HF-Verfahren dinreinf.

OML1 korrigiert dabei die Einzentren- und Zweizentrenintegrale, OM&itzlish noch
DreizentrenmatrixelementeliFdie Zweielektronenintegrale bleibt nach wie vor die klas-
sische NDDO-Nherung.

Neben einer Verbesserung der Grundzustandseigenschaften, so konnte Weber in seiner
Dissertation 177 zeigen, werden bei Verwendung deERTC} Verfahrens auch die ver-
tikalen und adiabatischen Anregungsenergien eines Satzes organischeillylolebt-
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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 Floureszenzgreen flourescentProteinen eingesetzt
worden.

Aus diesenUberlegungeniihrt die Erwartung, daR mit der Kombination aus OM1
bzw. OM2 mit dem IS/MRCI-Programm eine Methode entsteht, die es erlaubt, angeregte
Zustinde grol3er biologischer Chromophorsysteme mit guter Genauigkeit behandeln zu
kdnnen.

Dazu ware die Entwicklung analytischer Gradienténlbeide Methoden sehrimschens-
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 Gleichuriy22). Dariber hinaus sollte es @glich

sein, eine Selektion der Cl-aktiven MOs vorzunehmen, um so etwa die Cl-Rechnung
nur im Raum derr/7*-MOs vorzunehmen, was in MNDO9Tif die dort implemen-
tierten sbrungstheoretischen Post-SCF-Verfahren schoglich ist. Die Bereitstellung

der Einelektronenintegrale ist dabei trivial, denn bei diesen handelt es sich um die MO-
Eigenenergien (siehe Abschrizii3.4).

Bei der Transformation der Zweielektronenmatrix der AO-Basis

1
(hv|ro) = // drq d7’2¢2(”’1)¢u(7‘1)m@b;(rz)%(rz) pv, Ao =1, K .
(4.2)
in die MO-Basis (G-Matrix 2.24)) definiert man wegen ihrer Symmetrie

(uv|Ao) = (Aaluw) = (vulAo) = (uv|oh) = (oAluw) = (eAlvp) -

einen Superindekur) bzw (Ao ), der nur die nicht-redundanten Orbitalpaare umfafit, d.
h. man bildetAquivalenzklassen aus Paargn/) von Indizes. Diesélberlegungen gelten
vollig analog auchiir die G-Matrix. Dort bedient man sich eines Superindgy 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-Rauamnlich wie bei CAS-Verfahren eine Orbi-
talselektion vornehmen, so dal? die Anzahl der CI-MQg 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-Superindgbertagt, welchen wir deshalb an dieser Stelle
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(i7) bzw. (kl)’ nenneR. Das zweite Problem betrifft die NDDO&erung: Vidhrend auf

der MO-Seite der Superindex einen Wertebereich von I\ig = Kor(Ker +1)/2
durchiuft, gilt fir den AO-Superindex nicht die Obergrengék + 1)/2%. Es kommen
stattdessen nur diejenig€iiuv)} vor, bei welchen die AOg, und ¢, bzw. ¢, und ¢,

am selben Atom zentriert sind; alle anderen Integrale verschwinden. Die Anzahl verschie-
dener AO-Indizes seV4o. Mit diesen Vorbereitungeraldt B3t sich dann die Vierindex-
Transformation schreiben als

Nao Nao

(1j|kl) = Z ZW/\U)(H (| Aa) Wiy () - (4.3)
(nv) (Ao)

In diesem Ausdruck sindV orthogonale Matrizen mit den ElementéWi ..y =
ClCry DZW. Wiijy(uy = CJ ,Cvjr, welche wiederum aus den angegebenen Elementen
der SCF-MO-Eigenvektormatr@ gebildet werden.

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

Nyro Nao
> (iglig) =) (uwlpw) (4.4)
(i9) (uv)!

Des weiteren wurde im IS/MRCI-Teil eiminimales Cl(siehe oben) implementiert, wel-
chesaquivalent zum bereits vorhandenen ist (siehe Fu3note auf8gitBie Algorith-

men zur Integraltransformation uné-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 bz#Matrix in unablangigen
Testrechnungen zu. Bei der ihrer Durghfung ergaben sich keine signifikanten Abwei-
chungen.

An dieser Stelle sei auch noch eant, da? in MNDO/IS/MRCI-Rechnungen
die Werte einiger MNDO97-und IS/MRCI-Parameter veésthwurden. Das betrifft
haupt&chlich die SCF-Konvergenzkriterien, da die MO-Eigenvektoren entscheidend in
die Transformation der Zweielektronenmatrix eingehen (Gleichdr®))( Die betroffe-
nen Parameter sind in Anhaigaufgefihrt.

3Bei den Diskussionen in den vornagegangenen Kapiteln ist die CI-MO-Selektion unerheblich, so daR
wir immer davon ausgehen konnten, daf3 alle SCF-MOs auch als CI-MOs verwendet werden

4auRer bei atomaren oder ionischen Elektronensystemen.

5Zusatzlich ist wegen der NDDO-Aherung die Spur der Zweielektronenmatrix auch von der Mo-
lekiilgeometrie unakimgig
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4.2.1 Berechnung und Verwendung von Dichtematrizen

Zur Berechnung von Cl-korrigierten Observablen, wie démedrgangs-)Dipolmoment
oder analytischer Gradienten, liigt man Dichtematrizen. Deren Bedeutung erschlief3t
sich aus der Darstellung der Matrixelemente von Einteilchenoperadofenund Zwei-
teilchenoperatoren,(r,, r2) zwischen zwei elektronischen Zasdend™ und &' (fur
eine Herleitung siehe zum Beispiel Davidsdi§):

(@"]61]@") = Sp [TV, = Zr (il 61 15)

bzw. p
(@™ 65| @) = Sp [[P™0,] =3 " T2 (i | 65| ki) .

ijkl
Die dabei auftretenden Integralérknen dabei entweder in der MO-Basis oder AO-Basis
vorliegen, wenn nur die spinlosen Einteilchen- bzw. Zweiteilchendichtematdiz&r™
undI'®™  entsprechend gealt werden.
Das IS/MRCI-Verfahren operiert in der MO-Basis. Die Matrixelemente des Hamilton-
operatorsH™ der elektronischen Zushdemn und! lassen sich dann wie folgt schreiben

ny

l
H™ = E UlavmbHab

ab

ny K
= vavmb (Z Di ilg) + ZDW ij|kl) )

Ukl

(4.5)
= Z (Z D” vlavmb |] + Z Dwklvlavmb Z]|kl)>

ijkl

- ) + 3 T

ijkl

Dabei sind die Skalare,, die a-te Komponente des Cl-Eigenvektars Die dritte Zeile

von Gleichung 4.5) deutet an, dal’ die Berechnung der beiden Dichtematébefich

wie die der H-Matrix durchgetihrt werden kann, also auch wieder unter Ausnutzung
der schwachen Besetzung. Die Kopplungskonstanten sind giege@.22 noch mitv-
Eigenvektorkomponenten verziert. Zur Berechnung der Einteilchendichtematrix konnte
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auf eine bereits existierende Routine im Programniicgkgegriffen werden.
Nach erfolgter CI-Rechnung werden beide Dichtematrizen den Routinen zur Berechnung
analytischer Gradienten (von Patchkovskii et &B(Q, 165) Ubergeben. Diese Routinen
verkraften allerdings nur Cl-®ume mit einer maximalen Dimension von cat.10

Die Berechnung des Dipolmoments wird in MNDO97 in der orthonormierten AO-
Basis durchgefhrt, nach Gleichung4(5 mit 6, = {,, fi,, fi.}. MNDO97 verwen-
det dazu die SCF-EinteilchendichtematfiX"-“¥ in der AO-Basis. Soll nun nach ei-
ner Cl-Rechnung dadJpergangs-)Dipolmoment ausgerechnet werden, so muR die HF-
Dichtematrix durch einen Cl-BeitralgV:“/"™ korrigiert werden

F(l),ml _ F(l),HF + F(l),C’I,ml

jn 0 uv
Dasuv-te Element volW-¢%™ ergibt sich durch Transformation aus der MO-Basis in
die AO-Basis:
& (1),CI,mi
(1),CI,ml __ Wk ,CI,m
Ly - Z Cur Cin Ly '
,L‘/j/

Mit Hilfe von Ff}}’ml werden auch die NDDO- und Mullikenladungen bestimmt.

4.2.2 Potentialkurven aus OM2/ISIMRCI-Rechnungen

Will man die die Energie des:-ten elektronischen Zustandiigs eines Weges im Kon-
figurationsraums berechnen, soll diese dabei glatt verlaufen. Diegdictes 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 spezifisctr fIS/MRCI. Dabei geht es um die Frage, wie der
IS/IMRCI-RaumV’® wahrend des Durchlaufens eines Weges im Konfigurationsraum zu
wahlen ist. Man rochte)V’® fur alle durchlaufenen Konfigurationen ausgewogéhbhen.

Das scheint allerdings im allgemeinenpriori nicht moglich: Bildet man zum Bei-
spiel fur die Bestimmung des molekularen Kraftfelds den IS/MRCI-Raum inager
Konfiguration, dann fehlen darin neben den verworfenen SACsuyeéBymmetrie auch
diejenigen aller anderen irreduziblen Darstellungen. Wird die Hessematrix dann, wie
bei OM1 bzw. OM2, durch endliche Differenzen aus Einzelpunktrechnungen gebildet,
sind die intermediren Geometrien mit gebrochenrgrSymmetrie im MRCI-Raum nicht
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durch entsprechende SACs rapentiert, so dal’ es zu Unstetigkeiten in der Cl-Energie
kommit. Diese lassen sich zwar durch kleinere Schrittweiten mildern, zeigen sich dennoch
signifikant in der Hesse-Matrix dadurch, daf3 hier doppelte Energiedifferenzen eingetra-
gen sind. Exemplarisch hat das zur Folge, dal3 bei der Berechnung des Kraftfelds von
Butadien unphysikalischen Normalmoden mit Wellenzahlen im BereicHxjorn 5000

cm~! resultieren.

Eine simple bsung zu diesem Problem ist es, die IS/MRCI-Basis an jedem Punkt neu
zu bestimmen. Das ist allerdings nicht véniftig, denn allein die in solcheralfen zu er-
wartende Dimensio@derung des IS/MRCI-Raums und damit des Eigenwertproblems
widerspricht einer stetigen Alingigkeit des Cl-Energieeigenwerts von Geomatrae-
rungen.

In der Praxis &3t sich das Problem durch die Bestimmung der IS/MRCI-Basis an
jedem durchlaufenen Punkt der Trajektorie und anschliel3ender Vereinigung aller erhal-
tenen IS/MRCI-RRume bsen. Das wurde zum Beispiel in den QM/MM-Rechungen an
der Schiffbase praktiziert (siehe Kapitéll). Im Fall der Kraftfeldberechnungen mit
IS/IMRCI hat sich herausgestellt, dafl3 es ausreicht, neben,d8eometrie eine weite-
re heranzuziehen, bei der ein zentrales Atom in alle drei Raumrichtungen gejimgf
ausgelenkt ist und die Symmetrie bricht. Die Vereinigung beider IS/IMR&LIARe ver-
hindert die en@hnten unphysikalischen Normalmoden.

Individuelle Selektion im MRCI-Raum lohnt sich trotzdem noch: Im Fall einer
OM2/1SIMRCI-Kraftfeldrechnung des Grundzustands von Butadien war die Dimension
des vereinigten IS/MRCI-Raums 13043 geigleer einer von 11048 eine IS/IMRCI mit
SACs ausschlieBlich voa,-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 th

Anderung der SCF-MO-Basis

Das zweite Problem tritt bei allen Post-SCF-Methoden auf, die mit Orbitalen operieren.
Es handelt sich dabei um denderung der elektronischen Zustandsenergien bei Variati-
on der Molekilgeometrie. Neben CI sind davon auch auch Multireferenz-Mgller-Plesset-
Storungstheorieverfahren oder auch goemplete active space”-Varianten wie CASPT2
oder CASSCF davon betroffen.

Im allgemeineniihrt eine Geometrénderungy(0) — ¢(1) zur Mischung der SCF-
MOs untereinander. Verwendet man in der SCF-Rechnung reelle Fockmatrizen, wie das
iiblicherweise der Fall ist, sind die beiden MO-Eigenvektorb@@&f bzw.C?™ ortho-

Diese Erkenntnis hat sich im Kreise der Wissenschaftler allerdings @gstlich durchgesetzip1].
Bruna und Peyerimhoffl[18§ bestimmen den IS/IMRCI-Raum bei der Berechnung von Potentialkurven an
jedem Punkt neu.
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gonalek x K-Matrizen. Somit gehC?® ausC?® durch eine orthogonale Transfor-
mation (Drehung)D? hervor. Alle beteiligten Matrizen sind Elemente der orthogonalen
GruppeO(K):

/Y — o¢. 90 Cg(l)’ Cg(O)’ 0’ ¢ O(K)

Im allgemeinen bewirkD? eine Mischung der MOs untereinander (siehe Diskussion
weiter unten).
Der Anteil an derAnderung der Zustandsenergie, der aus der Variation der MO-
Eigenvektoren heiihrt, wird ,response”-Anteil genannt. Hierunter fallen auch die Ef-
fekte, die durch die unterschiedlichen Metrik6#® bzw. §¢") verursacht werden. Der
zweite Anteil stammt aus der Variation der AO-Integrélge|v)} bzw. {(uv| o)} mit der
Geometrie (statischer” Anteil, siehe etwd §9).

Ein exemplarisches Korrelationgvalsh-) Diagramm (Abbildungd.?) illustriert die
verschiedenenderungen im SCF-MO-Raum beifdbergang vory(0) tUber g(1) zu
9(2).

€ a

i
i

g(0) g(1) g(2)

Abbildung 4.2: Walsh-Diagrammiif ein System mit 6 SCF-MOs pezeichnet die Ei-
genenergien der MOs). Werden bei der Geometjig die MOs 2, 3, 4 und 5 als CI-MO-
Raum angesetzt, kommt es kgil) durch das MO 6 zum Eindringen eines SCF-MOs,
das beig(0) nicht zum CI-MO-Raum geidrt und beig(2) zusatzlich noch zu einer Ver-
tauschung der CI-MOs 3 und 4.

In der Praxis Bnnen kleineAnderungen der MOs schon zu groRBen Problemen bei der
Anwendung von Post-SCF-Methoddrfen. Das liegt daran, daf? 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 nnen in den CI-MO-Raum beij(1) andersartige MOseindringen® bzw.
herauswandern (wie etwa MO 6 in Abbildudg?) . Dieses Problem betrifft alle oben

78



4.2: KOPPLUNG ANIS/MRCI

erwahnten Post-SCF-Verfahren, wenn gieht 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 gevahlt werden kann. # den Fall, dal3 etwa anstelle einesviOs i bei

¢(0) nun eino-MO bei g(1) tritt, wirkt sich die Anderung vorCf(O) nacth(l) stark in

der AO — MO Integraltransformatior4(3) aus und dihrt allein schon durch die starken
Anderungen bei den Zweielektronenintegralen zu Unstetigkeiten in den Zustandsener-
gier’. AuBerdem sind diejenigen SACs, welche bgi) unter Beteiligung der falschen
MOs gebildet werden, auch als Funktion@n,) nicht mehr glatt. Man spricht vom Auf-
treten von Satellitenzusnden odegintruder-states* beinbergang vory(0) nachg(1).

Fur die CAS-Methoden ist das Problem der Mischung der MO durch eine df&egr
rung des aktiven (CI-MO-) Raums im Prinzip gst, 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 auf Diese Verfahren &nen nur dann brauchbare Ergebnisse liefern, wenn
entweder (i) der ClI-Raum so géhit wird, dald mischende MQgjuivalent in allen SACs
vertreten sind, so dal3 eine Permutation zwischen ihnen den CI-Raum praktisch invariant
|aRt, oder (ii) wenn die MOs kaum mischen, dOf. ~ 1.

Nachdem die Eifllung von Forderung (i) den MRCI-Raum im allgemeinen so grol3 wer-
den BNt, dal3 die Effizienz des Verfahrens zunichte gemacht wird, sollteghjemd der
Simulationsdauer geihrleistet sein. Die Bedingur@? = 1 setzt allerdings voraus, daf
die MOs beig(1) aus der SCF-Rechnung in der selben Reihenfolge resultieren wie bei
¢(0). Daher bleibt als Aufgabe, die Permutatiore S,, bzw.p’ € Sk _,, zu bestimmen,
welche die MOs getrenntif die besetzten bzw. virtuellen Orbitale aufeinander abbildet
und im Fall starker Mischung abbricht, d.h. wenn die Permutatigr®w. p’ nicht mehr
eindeutig zu ermitteln sind. Zurdsung dieser Aufgabe beséhnken wir uns nun 0.B.d.A.

auf den Raum der besetzten MOs.

Ein naheliegender Ansatz zur Bestimmung voist es, O? zu berechnen,O?-
Methode"). Die Eintage inO? sind die Skalarprodukte, Richtungskosinus®) aus den
MOs der alten und neuen Geometrie. Damit ist es naheliegend, anhand deyeBedr
Skalarprodukte zu entscheiden, welche MOs ineinafidergehen: Das M@ bei ¢(0)
wird auf das MOj beig(1) abgebildet, fir das der Ausdruck

(@O [y = (e8| 4] j=1,...n/2 (4.6)

“Anhand der expliziten Formelif die m-te Cl-Zustandsenergigt5) mit E™™ = H™™ sieht man
direkt, wie die Zweielektronenintegrale eingehen. Empirisch zeigt sich in IS/IMRCI-Rechungen, daf3 der
Einelektronen-Energiebeitrag Zui"™ von der gleichen Gif3enordnung ist wie der Zweielektronenbeitrag.

8Die CAS-Verfahren mit dem ihnen iénenten FCI sowie die-Cl-Verfahren sind invariant gegéher
orthogonalen Transformationen der MOs im besetzten bzw. virtuellen MO-Raum.
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maximal wird. Eventuelle Einfisse der Metrik werden in den NDDO-Verfahren da-
bei vernachassigt. Diese Art desMO-Mapping* wurde zuachst auch im IS/MRCI-
Programm realisiert.

Jedoch resultieren hierbei in viele@lfen falsche Zuordnungen. Um das zu liegten
und eine besseredsung aufzuzeigen, betrachten wir den Fall von Rotationen des Mo-
lekulls im Raum. Hierbei wird jeder Ortsvektef im ¢(0)-Koordinatensystem durch eine
Matrix O" € O(3) in einen Vektorr! gedreht. Die MOs erfahren durch die geometrische
Rotation des Molelids eine Drehung durc®? € O(K).

Als Beispiel denke man sich den extremen Fall, da? das Niblekder xy-Ebene um
90° rotiert wird. Falls ein MOi bei ¢(0) etwa einp,-AO war, wird es ing(1) zu einem
p,-Orbital, so daf? das Skalarprodukt®) verschwindet. Bei unreflektierter Anwendung
wrde in diesem Fall dgs,-AO wiederum alg,-AO abgebildet, was hier falsch ist.

Ein geeignetes Verfahren zupMO-Mapping* sollte wenigstens den Fall reiner Mo-
lekUlrotationen richtig behandelndknen. Deshalb bietet es ich an, eine rotationsinva-
riante GBRe heranzuziehen. Als solch&len wir zuchst die Norm eines beliebigen
MOs [4);):

1 = wz|'¢z —22 m¢,u|¢u>

= Z|Ow|2 ZZDCM%'

a gy mg

In dieser Gleichung it die transponierte Eigenvektormatrix. Das M®@urde zurichst
in die orthogonalisierte AO-Basis entwickelt und dagn | ¢,) = (., v) verwendet. In
der letzten Zeile wurde die Sumnider die AOs aufgeteilt in eingber die AOs an den
Atomena = 1,..., M, mit jeweiliger Bahndrehimpuls- und MagnetquantenZgHizw.
myg °.

Eine Rotation des Moldaks muR3 nunir ein MO die ,,gebrochene Elektronenzahl*
0i(A,ls) € Rin jeder Unterschalé, an jedem AtomA invariant belassen. Das ist eine
Konsequenz des Uikl Theorems, wonach die Elektronendichte jeder Unterschale eines
Atoms rotationsinvariant ist. Somit gilt die Gleichung:

0 0
( )(A7 l¢) = Z ’C”Zng,l)¢,'l”rl¢ ’2

= Z| Co) 2= 0V (A L) (4.7)
me

9 Da wir effektive Valenzschalenhamiltonoperatoren benutzen, haben alle AOs an einem Atom die glei-
che Hautptquantenzahl, so dal3 wir sie weglaséemé&n.
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Nach dieser Formel operiert auch derMapping-“Algorithmus: kir beide Geometrien
berechnet manésntliche{o;(«, l;)}. Das MO: wird dann auf das MQ abgebildet, fir

das
Ri=>.>

a g

o/ 1s) = V(e ls)| s G =1, 02

minimal wird'°,
In den Einzelpunktrechnungen zur Schiffschen Bed&MH™ entlang einer QM/MM-
Trajektorie (Kapitel7.1) hat sich gezeigt, dal3 diese Methode weitaus besser abschneidet
als dieO?-Methode (siehe die Diskussion dort),

Der neue Algorithmus ist allerdings nicht in der Lage, die Auswirkungemker
MO-Mischungen auf die Zustandsenergien zu beseitigen. SokdlerkRanifestieren sich
im Auftreten, pathologischer‘R;-Werte, d.h. wenn dieséif alle{;} grofl3 oder vorahn-
licher Gib3e sind. Dann mul3 die Rechnung abgebrochen werden uri@heserkim ge-
genwartigen Stand der Entwicklung von MRCI nur CAS-Methoden Anwendung finden.

10 |jegt tatgachlich eine reine MoldKrotation vor, so verschwinded (7) fur ein ;.
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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. AbbildGrigzeigt die chemi-

sche Formel dieses Molals.

Die zwitterionischen Annine géinen zur Gruppe der Hemicyanine. Diese werden zur
Farbung von Nervenzellen eingesetiBf]. Sie zeigen ausgepgte Flouresze@nde-
rungen bei Variation der Solvenspolatif183 (Solvatochromie) und unter Einflu3 ei-

nes elektrischen Felde&§2 (Elektrochromie). Eine weitergehende Untersuchung die-
ser Eigenschaften setzt eine Charakterisierung ihrer niedrigsten elektronisch angeregten
ZustindesS,, S; und S, voraus. Da es sich hierbei um’w*-Uberg"ange handelt, scheint

hier die PPP/MRCI-Methode erfolgversprechend.

Am Anfang einer PPP/MRCI-Rechnung steht nach der Wahl einer Modellverbindung,
die hier dasr-Bindungsgeiist des Farbstoffs umfal3t (Abbildusgl unten), die Bestim-
mung der Rechenparameter. Die Geometrie wurde einer MNDO-Rechnung an dem in
Abbildung von Danneberg enthommet8H] (Abbildung 5.1 Mitte). Bei der Bestimmung
der Anzahl vonr-Elektronen im System hat man zu beksichtigen, daf? zaszlich zu
den 13C-Atomen zweiN-Atome amr-System partizipieren. Der anilinische Stickstoff
steuert zwei Elektronen zumSystem bei und der im Pyridin-Teilring wie ein Kohlen-
stoffatom nur eines. Insgesamt hat man damitriBlektronen an den 15 Zentren. Als
nachstes rassen noch die-core-PPP-Ladungen dé&i- und N-Atome bestimmt werden.
Diese wurdeniir dasN-Atom der Aminogruppe undir alle Kohlenstoffe der Arbeit von
Grossjean und Tavar89] entnommen. Da dort nur Kationen von aliphatischen Schiff-
basen mit dem PPP-Modell behandelt werden, muf3te die PPP-Ladung des pyridinischen
Stickstoffatoms (Atom 12N,,) noch bestimmt werden. Dabei soll modellhaft den Ef-
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Abbildung 5.1: Oben: Chemische Struktur des Annin-3. Mitte: Modellverbindiimg f
MNDO-Rechnungen. Unter:-Bindungsgeiist 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 inaumlicher Nihe befindliche Sulfonatgruppe und Effekte durch
das im Experiment verwendete Solvens Propana@hynd Grossjean und Tavan in ihrer
Arbeit die beridtigten 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{d(N,,)} 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 v@(N,,) mit 1.52, 1.62 und 1.72 angesetzt.

Das Kriterium fir die Bestimmung der MRCI-Referenzkonfigurationen war in allen
Fallen 17,=90.0 % (siehe KapiteR.6.1). Damit ertalt man fir 6(N,,,)=1.62 Cl-Raume

mit Dimensionen vor.8 x 10%, 5.3 x 104, 6.2 x 10* und7.5 x 10* fur die vier energetisch
niedrigsten Singulettzughde von Annin-3.

Abbildung 5.2 zeigt die resultierenden vertikalen Anregungsenergignvérschiedene
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PPP-Ladungen(N,,) mit ihren relativen Intensitten. Letztere wurden mit Hilfe der
Ubergangsdipolmomente dargestellt. Ebenso findet sich in der Graphik das Absorptions-
spektrum aus der Diplomarbeit von Bes&Bf. Man erkennt, dal3 die mittlere Rech-
nung mité(N,,)=1.62 dem Experiment am besten entspricht. Vergleicht man diesen PPP-
Ladungswert mit den Rechnungen von Grossjean und Tavan, so entspricht dieser Wert
fur §(N,y) einem Abstand zwischen dem Iminium-Stickstoff und dem einer negativen
Ladung (Chloridion in 89]) von 2 bis 3A. Das kann man als Maflif den mittleren
Abstand der Sulfonatgruppe voy,, in unserem Farbstoff nehmen. Im folgenden bezie-
hen wir uns nur noch auf die Ergebnisse @{iN,,)=1.62 und auf die drei energetisch
niedrigsten elektronischen Zaside, da die Anregung zuf-Zustand aul3erhalb des ex-
perimentellen Spektrums liegt.

Bemerkenswert an der Betrachtung des errechneten Spektrums ist, dal3 unter der brei-
ten Absorptionsbande bgi~ 22000 cm~! sowohl derS, — S;- als auch defS, — S»
zu finden sind; letzterer hat aber deutlich geringere Intéhsitd ist spektroskopisch nur
durch die Asymmetrie der Bande zu erahnen.

Elektronische Zustande von Annin-3

Zur nadhereren Charakerisierung detElektronensysteme des Grundzustands und der
beiden ersten angeregten Zusde sind dier-Bindungsordnungen (BO) und Dipolmo-
mente in Abbildungb.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-Wertdlf die ersten drei Zuanhde &llt auf, daf’ in den aromati-
schen Ringen die Doppelbindungen deutlich lokalisiert sind aBaern sich auch nicht
wesentlich beimUbergang von einem Zustand in den anderen: So hat der anilinische
Teilring p-chinoiden Charakter. Dendgksten Doppelbindungscharakter hatdie— C,-
Bindung, welche von beideN-Atomen am weitesten entfernt ist. Dig, — C;5-Briicke
in p-Stellung zur Ammoniumgruppe stellt sich dagegen im wesentlichen als Einfachbin-
dung dar, was dep-chinoiden Charakter des anilinschen Ringsngft. Mit dem Ziel,
den Bindungsordnungen durch Lewisstrukturen gerecht zu werden, kann man das Dop-
pelbindungsystem des gesamten Mdl&htions im Sy-Zustand als eine Art Superpo-
sition zweier aliphatischer Iminiumsysteme darstellen, wie in Abbildbrgangedeu-
tet ist. Die ISIMRCI-Wellenfunktion de$;-Zustand weist diesen im wesentlichen als
|HOMO) — |LUMO)-Anregung aus. Die entsprechende Konfiguration hat hier einen
Anteil von 78%. DerS,-Zustand hat deutlich multikonfigurationalen Charakter, mit dem
groRten Beitrag vomHOMO) — |LU M O+2)-Ubergang und kleiner Beige der Kon-
figurationen HOMO — 1) — |LUMO) sowie dem HOMO) — |LUMO)-Ubergang.
Deutlichere Diskrepanzen zueinander zeigen die drei elektronischeimdedbei den
m-Partialladungen der Atome. Diese sind in Abbildimg§angegeben. Der Grundzustand
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Abbildung 5.2:7 /7*-Anregungsenergien aus PPP/MRCI-Rechnungen mit verschiedenen
PPP-Ladungei(N,,), hier mit Q bezeichnet am pyridinischéitAtom. Unten ist das
experimentelle Floureszenz- (links) und Absorptionsspektrum von Annine-5, einer Ver-
gleichsverbindung aud 82, angegeben.
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Abbildung 5.3:7-Bindungsordnungen der elektronischen aunske S, S, S, und Ss.
Zusatzlich sind noch die Dipolmomente (kursive Setzung) angeben und als Vektoren ein-
gezeichnet.

Abbildung 5.4:7-Bindungssystem von Annin-3 als Superposition zweier aliphatischer
Schiffbasekationen (nach den Bindungsordnungen aus Abbilsliang
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Abbildung 5.5: PPP/MRCI-Partialladungen in den elektronischeréndstS,, S, S; 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 d&§,,-Atom die gote Teilladung (+0.23) tragt. Gemein-

sam mit den negativen Teilladungen im anilinischen Ring kann man dadurch ein starkes
Dipolmoment dieses Zustands exten.

Im S;-Zustand kehrt sich diese Situation um: Hier erhalten die Atome im Anilin-
ring starke positive Ladungen, und das aniliniséiiédtom im besonderen. Dier-
Elektronenladungen im anilinischen und pyridinischen Rings sind, im Gegensatz zum
So-Zustand, einande&umlich raher: mit positiven Teilladungen von etwa @.An den

Cs- bzw. Cg-Atomen und negativen (von etwa -G:Lan den AtomerC;, und C,5. Das
erklart ein kleineres Dipolmomeniif denS,-Zustand.

In Analogie zu den unterschiedlichen Dipolmomenten beiderafw &llt auch der elek-
trochemische Effekt aus: In Grundzustand tragen die Sticksoffatome eine geringere La-
dung als imS;-Zustand. Bei letzterem erfahren der anilinische und der pyrdinische Teil-
ring als ganze Einheiten durch Anlegen eines Felds$ in N-Richtung entgegengesetzte
Polarisation. Das ist im Grundzustand nicht der Fall. Nach dié#serlegungen wirkt

sich einaul3eres elektrisches Feld unterschiedlich polarisierend aufgend dens;-
Zustand ausifhrt somit zurAnderung der Anregungsenergie vanachs;.

Fromherz hat die elektronische Anregusig— S; in strukturverwandten Hemicyaninen
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untersucht183. Hinsichtlich der Elektrostatik beschreibt er dig — S;-Anregung als

eine Monopol-Dipol-Anregung, welche einen Wechsel der Monopolladund\wenach

N, einhergeht, und die von einénderung des Dipolmoments begleitet wird. Diese wird
wiederum durch ein®mpolungan den Atomer®; undC, 5 induziert. Seine Atomladun-

gen stammen aus AM1-Rechnungen und stimmen mit deniPBP&ttungen in Abbildung
5.5weitgehendiberein.

Im S3-Zustand weichen die-Ladungen im Vergleich zi$, oderS; in den mittleren an-
nellierten Ring aus und haben dort nur eine geringek®t Die verbleibenden Ladungen
anN;- bzw.C;; sind schviaacher als in den anderen Zastlen undiihren somit zu einem
kleinen Dipolmoment dieses Zustands insgesamt.

Die polarisierende Wirkung eines angelegi#®rFelds sollte dehalb hier keinen grof3en
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 zeitaufgidte Floureszenzspektren in verschidenen Medien
sowie Lebensdauermessungen des Flourenszenzsignals verschiedener Aaunidesam
elektrischen FelderrilB2. Die Rechungen hier haben als@giktiven Charakter.
Angesichts der NMglichkeiten von MNDO/MRCI oder MNDO/MRCI/EGO ist von theo-
retischer Seite aus denkbar, mit diesen genaueren Methoden die elektronisclaea&ust
von Annin nocheinmal zu untersuchen. In MNDO97 gibt es zudem einen Modus, kon-
stante externe elektrostatische Felder einzuschalten.

5.2 Butadien

TransButadien als prirares Anwendungsbeispiel heranzuziehen ist naheliegend: Es ist
das Molekil mit dem kleinsten konjugierten Doppelbindungssystem und somit ein Pro-
totyp fur die Untersuchung gf3erer (bio-)organischer Farbstoffe. Wie in den folgenden
Abschnitten deutlich wird, ist die Beschreibung der niedrigsten elektronischeandast
(Grundzustand 'A,, angeregte Zuandel 'B, und2'4,) keine triviale Angelegenheit.
Somit ist dieses Untersuchungsobjekt schon eine erste Herausfordaruhg Anwen-
dung der MNDO/MRCI-Methode. Wir bescmken uns in dieser Arbeit auf das wichtige

s — trans-Konformer in Cy,-Symmetrie. Der Inhalt der folgenden Kapitel bis zu den
Schwingungsspektren ist Inhalt einer ¥entlichung [L85.

5.2.1 Experimentelle Erkenntnisse

GenaR den Auswahlregeliif elektronische Anregungen ist débergang vom totalsym-
metrischen Grundzustand in déh3,,-Zustand dipolerlaubt und wurde schoiilirbeob-
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achtet [L8g. Die breite Absorptionsbandaf®t auf Rydberganteile bei der Beschreibung
dieses Zustands schliel3en. Diese werden von McDiarmid auf etwa 20%&ge$ta7].
Aktuelle Messungen von Leopold et alLlgg liefern einen Wert von 5.91 eVir die
vertikale (Franck-Condon)-Anregungy).

Die Bestimmung des entsprechenden Wartsien,dunklen“2 !4 -Zustand ist expe-
rimentell schwieriger. Resonanz-Raman-Experimente der Gruppe um Chadwick aus den
Jahren 1985189 und 1991 197 ergeben 5.68 eV, und damit liegt d&tA-Zustand um
0.23 eVniedriger als derl !B,-Zustand Altere Messungen der Gruppen um Vaida1{]
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 Zustde umdreht. Einige theoretische Arbeiten berufen sich gelegentlich
noch auf letztere Resultate (siehétg).

Was die Anregungsenergien der 0d®erginge (o) betrifft, sind die experimen-
tellen Erkenntnisse unsicherer. Die geradeamie Veoffentlichung von Chadwick et
al. [190 enthalt einen Wert von 5.73 eVif denUbergang zuml 'B,-Zustand. Die
Autoren schtzen ferner aus ihren experimentellen Daten einen Werkv&¥ eV fur
denUbergangl 'A, — 2'A,, unter der Annahme gleicher Linienbreiteir flie beiden
Ubergange. Somit sind die energetischen Konsequenzen der Geometrie-Relaxation im
2'A,- drastischer als im ' B,-Zustand.

In ihrem Ubersichtsartikel von 1999 versucht McDiarmitBB durch Extrapolation
aus den Anregungsenergiedhterer Homologe und durch Verwendung empirischer Kor-
rekturen auf die Werte voi,(2'4,) und En(2'4,) zu kommen (offensichtlich ist sie
mit den experimentellen Werten von Chadwick et al. nicht zufrieden). Aus einer Reeva-
luierung ihrer Rechnungen, die im Anha@dehandelt wird, resultieren allerdings kaum
Anderungen der oben zitierten Werte.

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

5.2.2 Semiempirische Rechnungen

Die ersten quantitativen Aussagéber die vertikalen Anregungsenergien wurden im
Rahmen der semiempirischen Pariser-Pople-Parr-Thel3@ §emacht. Zwei wichtige
Resultate folgen schon aus den Rechnungen von Schulten und Kerpig1972) auf
SDCI Niveau:

e Der 2'A,-Zustand hat multikonfigurationalen Charakter, d.h. neben der
|HOMO,HOMO) — |[LUMO, LUMO) Doppeltanregung tragen auch die An-
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regungerfHOMO — 1) — |[LUMO) und|HOMO) — |LUMO + 1) signifikant
bei; deshalb istir eine Beschreibung nullter Ordnung SDCI-Niveau notwendig.

e Im Gegensatz dazu ist ddr'B,-Zustand im wesentlichen ditHOMO) —
|LUMO) Anregung, weshalbiiir die statische Korrelation eine SCI-Beschreibung
ausreicht.

e Die vertikale Anregung zun2 'A,-Zustand ist inallen Polyenen die energetisch
niedrigere.

Letzteres konnteifr Diphenyl-Ocatetraen auch schon im gleichen Jahr experimentell
bestatigt werden 195. Die Werte weiterer PPP/FCI-Rechnungen von Schulten et al.
[196] liegen fur Butadien mit 5.81 eVX'A,) und 6.01 eV { ' B,) dicht an den experimen-
tellen. Weitere Ergebnisse korrelierter PPP-Rechnunt@ni98§ sind der Abbildund.6

zu entnehmen. Die gutgbereinstimmung mit dem Experiment lassen den SchluB zu, daf
bei der Wahl verinftiger PPP-Parameter sehr gute Weiterf/7*-Anregungsenergien

zu erzielen sind. Indizien daf sind ebenso die mit der PPP/IS/IMRCI-Methode berech-
netenUbergangsenergieramgerer Polyene, bei denen die Vorhersagen von Tavan und
Schulten 134 experimentell besitigt worden sind 135 136, 137. Zu erwahnen sind
noch Arbeiten von Dinur et al.1p9 20 sowie von Hosteny et al8[l], 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 audlr tlie Anwendung von PPP-Valenzbindungstheorie
von Ramasheda und So@)fl] auf dieses Problem.

5.2.3 Ab-initio und TDDFT-Rechnungen

Die Publikationen deab-initio-Gemeinddiber die energetische Lage der elektronischen
Zustinde des Molels sind zahleich; Abbildung.6zeigt die erhaltenen Anregungsener-
gien. Hier ist das einzige Paper von Hsu et all] [mit zeitablangige Dichtefunktional-
rechnungen, mit einbezogen. Weitere sechs Rechnungen3QISASSCF p03 204,
MCSCF R05, MRCI [212 und SOPPA 208) liegen sogar aul3erhalb der Grafik. Inzwi-
schenuberholte Arbeiten mit sehr kleinen Atombasgit=en und kleinen CI-MO-&um-
en [213 81,214 sowie Arbeiten, die nur einen der beiden angeregtenatuis behandeln
(1'B, [21521€], 2'A, [202) sind ebenfalls weggelassen.

Man erkennt deutlich, dal3 die meisten Rechnungen die korrekte Zustandsreihenfol-
ge (d.h.E,(2'A,) < E,(1'B,)) verfehlen. AuBerdem erzielen sie meisteinskieinen
der beiden Zustinde befriedigende, d.h. mit einem Fehler von wenigen kcal/m0l1
eV) behaftete Absolutwertdif die Anregungsenergiett,(2'4,) liegt im allgemeinen
uber 6 eV. Dasdi3t darauf schlieBen, dal3 in diesen Rechnungen Korrelationseffekte des

91



KAPITEL 5: ANWENDUNGEN

L ! | ! -
8 |
Ix
|
|
! X
— I X X
1 X
- % Xlx )ss(x
= RixX 5
Q) %
g B x
g ofp------- g oo
|
8
|
% |
|
|
5 1 1 1

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
AE pc (21Ag)_AEFC (1 1Bu) [eV]

Abbildung 5.6: Vertikale Anregungsenergiéfy zum2 'A4,-Zustand (Ordinate, eV) und
Energielicke E,(2'4,)-E,(1'B,) (Abszisse, eV). Quadrat: Experimenteller Wert (sie-
he Text). KreuzeAb-initio und TDDFT-Publikationen (Ref2p2 203 31,204, 205, 206,
207,208 209 und Verweise in diesen Arbeiten). Dreiecke: Resultate mit der effektiven
ab-initio ,H,-Methode" von Freed et al2[L0,211]. Raute: PPP/volles Cl-Result&td4].
Sterne: weitere semimempirische korrelierte PPP-Rechrilg# [

Grundzustands im Vergleich zutiA -Zustandsiberbetont werden. Gilt das audhr tie
Beschreibung des'B,-Zustands relativ zuri !4, so kann dieser dadurch rechnerisch
zum energetisch niedrigeren der beiden werden.

Unangepasste Beschreibungen elektronischeéidstentstehen erstens in den CASSCF
und CASPT2-Methoden, da hier keine Cl-Konfigurationen zustandsspezifisch selektiert
werden kbnnert. Allenfalls lassen sich bei diesen Methoden Selektionen nach den irredu-
ziblen Darstellungen de&umlichen Symmetrie vornehmen. Konkret bedeutet das, daf?
dieselben Cl-Konfigurationen in die Beschreibualgr A ,-Zustinde eingehen, wasif

den Fall de 'A,-Zustands nicht befriedigend ist. Zweitensickt sich dort, wo MRCI-
Methoden verwendet wurden (siehe et®4&7, 212 205 218)) die Unausgewogenheit der
Beschreibung in der relativen Anzahl der Referenzkonfigurationen aus. Sie goMienf
1'A,- und1'B,-Zustand vergleichbar sein, wohingegém flen2 'A,-Zustand deutlich
mehr Referenzen verwendet werdefifsten. Diese Erwartungeibertragen sich auch

1Ein selektives Verfahren, 1998 vom Finley et al. publizidd][ hat zwar Einzug in das MOLCAS 4
Programm gefunden, aber Publikationen zu Butadien liegen nicht vor.
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auf die Golie der jeweiligen variationell behandelten Gltine. Tatachlich findet man

aber im allgemeinen in den Rechnungen gerédé B, die giolten Cl-Rwume, vergli-

chen mit den Cl-Rumen, welchelir die beiden anderen Zastde eingesetzt werden.

Ein wesentlicher Grund daf wird erstmals 1988 von Cave und Davids@19 einge-

hend erautert. So ist die massive Baaksichtigung vor-w-Korrelation notwendig, um in

den Rechnungen den Rydbergcharakter dieses Zustands aufzuheben und einen Valenzzu-
stand resultieren zu lasselkin volles MRCI mit allen Valenz=-Orbitalen war aber vom
Aufwand her nicht raglich, so daR bei der Beschreibung de#,-Zustands der volle
MRCI-Raum wiederum trunkiert werden mufite, in einer Art IS/MRCI (Ra@t4" in

deren Arbeit). Diese Trunkierungen muf3ten bei den Rechnungemyliez des2 'A,-
Zustands aus demselben Grund noch viel drastischer ausfallen. Somit sahen sich die Au-
toren zu einer unausgeglichenen MRCI-Behandlung der dredddstgezwungen. Man

darf annehmen, daf3 sich das auf die Anregungsenergien auswirkt.

Die sich hieraus ergebende Frage nach dem EinflulsvorKorrelation auf die bei-
den anderen Zuahde soll durch MNDO/MRCI Rechnungen diskutiert werden, da hier
die angesprochenen @enprobleme nicht auftreten (siehe Kapie.5.

Auch in den Jahren nach 1987 gibt es kaum Fortschritte bei der Berechnung der Anre-
gungsenergien. Eine bemerkenswerte Ausnahme bildet die CIRZIA2Rechnung von
Serrano-Andres et al2p9 mit der Koordinate (5.95 eV/-0.28 eV) in Abbildurig6 und
eine weniger befriedigende CIPSI-3-Rechnung mit (6.22 eV/-0.25 eV, sellidfafer
lichung). Speziell bei diesen beiden CIPSI-Rechnungen wurden als virtuelle MOs po-
larisierte Atomorbitale T3] verwendet, welche aus einer Reduktion des virtuellen MO-
Raums einerb-initio-SCF-Rechnung auf eine minimale MO-Basis hervorgehen. Die-
se Vorgehensweise kommt dem Konzept der Minimalbasen semiempirischer Methoden
schon sehr nahe. Daver hinaus beinhalten die CIPSI-Verfahren eine zum IS/MRCI-
Verfahren analoge Generierung zustandsspezifischer Referenz- undu@ieR(siehe
Kapitel 2.5.4), so dal} hier eine ausgewogene Beschreibung der drei elektronischen
Zustnde naglich ist. Insgesamt motiviert das die Verwendung von OM2/IS/MREI f
das Butadien-Problem.

Die durch Dreiecke dargestell@f-initio-Resultate sind durch Verwendung des “ef-
fektiven Valenzschalen Hamiltonian&l” [220 entstandenZ1Q (vgl. auch die Arbeiten
von Lee et al.221,222). Ein wichtiges Charakteristikum dieser Methode ist die Verwen-
dung von Sérungstheorie 3. Ordnung bei der Berechnung elektronischer Wellenfunktio-
nen unter Verwendung zustandspezifischer MOs. Letztere stammenausalen“ab-
initio -MOs. Durch die Verwendung gRerer Basisgze gelang es Chaudhuri et &1,
daf3 fiihere Ergebnis von Graham et &1[l] noch zu verbessern. E&f3t sich vermuten,

2In der Tat war vor 1987 det 'B,-Zustand inab-initio-Rechnungen als Rydberg-artig beschrieben
worden.
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daf’ eine Erweiterung des Verfahrens uarshgstheoretische Verfahren 4. Ordnung diese
Ergebnisse nochater an die experimentelleaHren wird.

Insgesamt macht die Betrachtung dérinitio-Ergebnisse klar, dal3 das Problem der
Beschreibung elektronischer Anregungsenergien des Butadien nach 30 Jahren immer
noch nicht befriedigend gést ist. Unbeschadet dessen gibt es allerdings schon Arbei-
ten, die sich mit noch anspruchsvolleren Fragestellungen auseinandersetzen, wie etwa
nach einer Erkdrung fir die fehlende Floureszenz nach elektronischer Anregung in den
1'B,-Zustand p23. Zur Klarung dieses Problems uiiberhaupt nach dem Verlauf der
Dynamik in angeregten Zuatden von Butadien und damit auch zur Lokalisierung ko-
nischer Durchschneidungen zwischen def®, und 21Ag-Zustand braucht man eine
gute Potentialichen der angeregten Zastle. Ob man diese mit der Verwendung von
MCSCF 24,223 oder CASSCF/CASPT22R5, 226, 207] bereits geiigend genau be-
rechnen kann, ist kritisch zu beurteilen. Die in dieserd¥fentlichungen erzielten verti-
kalen Anregungsenergien sind ebenso in Abbildargaufgenommen und kommen den
experimentellen Werten auch nictédhrer als die anderab-initio-Resultate.

In Hinblick auf die MNDO/MRCI-Rechnungen erwarten wir folglich: (i) Eine indi-
viduelle Auswahl der MRCI-Refereraume ist unabdingbar. (ii) Die MRCIl&ime fir
den2'A4,-Zustand werden, relativ zu denen der beiden anderen, iBegiausfallen, und
(i) Effekte dero-o- undo-m-Korrelation werden sich deutlich auf die Anregungsenergi-
en auswirken.

5.2.4 MNDO97/MRCI-Rechnungen

Im MNDO97-Programm von Thiel et al5}] sind folgende Valenzelektronenhamilto-
nians implementiert: MNDOY5], AM1 [56], PM3 [158 sowie OM1 [L76 und OM2
[159%. Nach den Vaiiberlegungen aus Kapitél1 sollten bei der Beschreibung angereg-
ter Zustinde die Modelle OM1 und OM2 die besten Ergebnisse liefern. Diese Erwartung
soll hier anhand der vertikalen Anregungsenergien 2usy,- bzw. 1 'B,-Zustand verifi-
ziert werden. Um ferner den Einflul3 des CI-MO-Orbitalraums und dami-derundo-
m-Korrelation auf die Energien der Zéstde abzuséiizen, wurden ein grof3er (11/11) und
ein kleiner (2/2) Raum Cl-aktiver MOs gé&hilt. Der (11/11)-Raum endlit alle Valenz-
SCF-MOs des Butadiens. Dahingegen ist der (2/2)-Raum baskhauf die insgesamt
vier - bzw. 7*-MOs, erfal3t somit nur die-7*-Korrelation. Bei diesen Rechnungen ist
zu beachten, dal bei einigen der SCF-Resulté@®)ioh bei jenen mit den Hamiltonians
vom MNDO-, AM1- und OM2-Typus, in der £&-Gleichgewichtsgeometrie energetisch
zwischen den beiden-Orbitalen noch ein delokalisiertesOrbital liegt, daf’ bei der

3neben MNDOC, MNDO/d, MINDO/3 und CNDO/2, auf die hier aber nicaihaer eingegengen werden
soll
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Festlegung der CI-MOgausgeschaltet* werden muf3.
Abbildung5.7 zeigt die Ergebnisse von FCI-Rechnungen im (2/2)-Orbitalraum. Man

6.5
6.0 1 i
5.5 i

5.0 1

A [eV]

4.5 —
4.0

351 —
MNDO AM1 PM3 OM1 OM2 exp

Abbildung 5.7: Vertikale Anregungsenergiéh zum2'4,- und1'B,-Zustand. Rechts:
experimentelle Ergebnisse. Sonst: FCI-Rechnungern/imOrbitalraum mit verschiede-
nen MNDO97 Hamiltonians.

erkennt, dal 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 Energig¢icke zwischen den angeregten Zusten von experimentell 0.23 eV
drastischiiberschtzt. Sie liegt hier mindestens bei 1 eV. OM1 und OM2 sind in jedem
Fall dichter an den experimentellen Werten. Die Enetgied zwischen beiden Zstden
liegt bei OM1 bzw. OM2 bei ca. 0.3 eV.

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

MNDO AM1 PM3 OM1 OM2 exp

Abbildung 5.8: Vertikale Anregungsenergiéfy zum2'A4,-und 1 'B,-Zustand. Rechts:
experimentelle Ergebnisse. Sonst: MRCI-Rechnungen im (11/11)-CI-MO-Raum mit ver-
schiedenen MNDO97 Hamiltonians.
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Grunden wie bei den Rechnungen im (2/2)-CI-MO-Raum. Man erkennt, dal3 die absolu-
ten Werte im Fall des OM2-Hamiltonians noch etwas besser ausfallen als die bei OM1,
was letztlich den Ausschlagirf die Verwendung von OM2 in den nachfolgenden Rech-
nungen gibt. Es ist aber festzuhalten, dal? eine Verwendung vom OM1 zur Beschreibung
angeregter Zuanden auch gerechtfertigt ist und sich ein Vergleich mit OM2-Rechnungen
bei kritischen Rllen anbietet.

Weitere Rechenresultate mit den verschiedenen MNDO97-Hamiltonians finden sich
bei der Diskussion von Schwingungsspektren (siehe Kaf@el

5.2.5 Ergebnisse mit OM2
Bindungsalternanz im Grundzustand

Eine wichtige Eigenschaft der Geometrien von Polyenen ist die Alternierung der C-C Bin-
dungsangen. Um den Einflul3 von Korrelationseffekten hierauf zuierden, verwenden
wir den Ordnungsparametéi,, [134, 39]:

Alyr = (=DM 1y = 1), M=1,2,3. (5.1)

Dabei kennzeichne¥/ die C-C-Bindung im Molell, undi,, die Bindungshnge vom\/-

ten zum) +1-ten C-Atom. Der Parametéist die mittlere experimentelle Bindungsige
(1.405A in unserem Fall227], als Mittelwert aus Einfach-und Doppelbindung in Butadi-

en ). Starke Bindungsalternanz durch kurze Doppel- und lange Einfachbindung bedeutet
einen hohem\/,,-Wert.

Abbildung 5.9 vergleicht die Resultate von Geometrieoptimierungen auf SCF, (2/2)-
und (11/11)-MRCI-Niveau mit den experimentellen Ergebnis@37|[ Der experimen-
telle Wert stellt sich in dieser Graphik als Konstante daf,(=6.2pm), was dadurch be-
dingt ist, daf3 hier beide Doppelbindungen terminal sind. SCF zeigt die Effekte, die durch
inharenteUberbindung d.h. Unterschtzung der Bindungahgen, verursacht sind: Bei
den Doppelbindungen igk/;,; grof3 und bei der Einfachbindung zu klein. Die Bek-
sichtigung detr-Elektronenkorrelation im kleinen CI-MO-Raum wirkt dem Ergebnis der
SCF-Methode entgegen, reduziert aber das Ausmald der Alternierung gleichzeitig. Am
starksten bewegt die (11/11)-MRCI-Rechnung die Bindungsalternierung in Richtung des
experimentellen Ergebnisses. Allerdings ergibt sich die Doppelbindung eingsriund
die Einfachbindung etwasikzer als im Experiment (oder SCF). Dieser Effekt wurde
schon 1990 von Grossjean und Tavan &rkj228.
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Abbildung 5.9: Bindungsalternierungsparametar,, (zur Definition siehe Glei-
chung 6.1)) in Abhangigkeit der jewelilige',; — C),,1-Bindung. Durchgezogene Li-

nie: Experiment. Gestrichelt: SCF. Gepunktet: (2/2)-FCI. Gestrichelt-gepunktet: (11/11)-
MRCI

Vertikale Anregungsenergien

In Abbildung5.10sind zurachst die spektroskopischen Daten zusammen mit den vertika-
len Anregungsenergiefi, desl 'B,,- und2 'A,-Zustands aus unterschiedlichen OM2/ClI-
Rechnungen unter Restriktion auf den (2/2)-CI-MO-Raum dargestellt. Wegen der Be-
schiankung auf dier und7*-MOs bietet sich hier ein Vergleich mit PPP-CI-Rechnungen
[131] an. So ist der Verlauf der Verschiebungen @éA,- und 1 'B,-Anregungsenergien

in der Sequenz SC+ SDCI — FCI relativ zueinande&hnlich (vgl. Abbildung 2a

in [131]), was auf eine entsprechende Natur der Korrelationseffekigckautihren ist.

Der 2'A4,-Zustand wird durch SCI immer unzureichend beschrieben. Was die SDCI-
Anregungsenergien anbelangt, so ist bei OM2/SDCI die energetische Reihenfolge bei-
der angeregter Zughde richtig wiedergegeben, aber die absoluten Werte liegen zu hoch.
Die PPP/SDCI Ergebnisse von 1979 (mit einer Raute in Abbildu6gymbolisiert) lie-

gen allerdings noch dichter am Experiment. Die OM2/SDCI-Ergebnisse tendieren zur
Uberschitzung beider Anregungsenergien. Die Wahl von FCI bringt sowohl bei PPP und
OM2 kaum eine Vainderung 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 e\2(4,) und 5.85 eV {'B,): sowohl| die HOMO-LUMO-
Energielicke 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'A,-Zustandes. SDCI erreicht schon die richtige energetische Reihenfolge beider
Zustinde. MRCI schliellich ist, im Gegensatz zu den Resultaten im (2/2)-CI-MO-Raum,
demgegeber nocheinmal ein Fortschritt. Der relative Verlauf der Anregungsenergien
ahnelt den PPP/CI-Ergebnissebhierer Polyene bei Tavan und Schulten (Zum Beispiel
all-trans-Octatetraen, Abbildung 2d ir181]).

o-o- und o-m-Korrelation und Polarisation

Ein wesentlicher Fortschritt bei der Anwendung semiempirischer Hamiltionians auf Buta-
dienist die Ergilndung des Einflusses vero- undo-m-Korrelation auf die Beschreibung
der elektronischen Zusnhde, war doch wiederholt von Seiten @éxinitio-Forscher auf
dieses Manko von PPP/CI-Rechnungen besonders in Hinblick auf'd&naZustand hin-
gewiesen wordern2R9, 230 (siehe auch die Diskussion dab-initio-Rechnungen). Mit
der okonomischen OM2/MRCI-Methode ist es nunmehigtich, diese Korrelationsef-
fekte fur alle drei Zusinde ausgewogen zu beschreiben.

Die Resultate der OM2/MRCI-Rechnungen sind in Abbild&ng2 zu 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 Cl-Verfahren. Aus diesen Resul-
taten lassen sich vier Scldse ziehen:

1. Dieo-o- undo-m-Korrelation des Grundzustands wird durch die doppeltangeregten
SACs hinreichend beschriebentlhtre Anregungen (MRCBNndern 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 angeregterandst (SCI fir 1'5,,,
SDCI fur 2'4,) werden durch Einbeziehung ven bzw. o*-Orbitalen nur wenig
(=~ —0.3 eV) abgéndert.

3. Deutlicheo-r-Korrelationsenergien von unggir -0.9 eV ergeben sich beidber-
gang von den Beschreibungen nullter Ordnung zu MRCI. Dieses Ergebnis steht im
Widerspruch zu dem von Cave und Davidsghg. Danach sollte der Effektir den
ionischenl 'B, Zustand ausgepgter sein alsifr den kovalente '4,-Zustand, da
im ersteren dier-Elektronen sirker polarisiert werden. Den rechnerischen Beleg
dafur bleiben die Autoren aber schuldig (siehe Kapg&l.3. In den OM2/MRCI-
Rechnungen ist der 'B,-Zustand jedenfalls nur geriniggig sérker (um ca. 0.1
eV) von dero-r-Korrelation betroffen.

4. Die ahnlichen Sirken vorr-7- undo-o-Korrelation beimUbergang von der jewei-
ligen Beschreibung nullter Ordnung zu MRCI rechtfertigen im Nachhinein auch die
Verwendung von reinen-Elektronenmodellen: Offensichtlich hebt sich deren Ein-
flud auf dier-Elektroneribergange heraus.

Geometrierelaxation in den angeregten Zusinden

Um die Leistungsihigkeit der OM2/MRCI-Methode zur Berechnung von Potentialhyper-
flachen abzusétzen (vgl. auch Anmerkung zu dab-initio-Arbeiten in Kapitel5.2.3,
wurden fir beide angeregte Zi@side Geometrieoptimierungen unter Beaclung 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 (AbbildubglQ entspricht in unserem Fall einem
(2/12)-MRCI

Cyp-Symmetrie auf (11/11)-MRCI-Niveau vorgenommen. Nach den verschiedenen Vor-
arbeiten auf diesem Gebie?]7,197,200,224,218 203 231,202 erwartet man die rele-
vantesterAnderungen bei den C-C-Bindungsigen:

e fir denl 'B,-Zustand: eine Nivellierung aller C-C-Bindungen

e flr den 2'A -Zustand: eine Invertierung der Bindungstien gegeiber dem
Grundzustand,

was sich mit dem Ordnungsparametel,,; (Gleichung b.1)) erfassendl3t. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildund.13 dargestellt. Man sieht, dal OM2/MRCI in der Lage ist,
die Erwartungen bemlich Al,; zu erfillen: eine fast verschwindende Bindungsalternanz
im 1'B,-Zustand sowie eine zum Grundzustand umgekefirteén2 'A -Zustand; hier
bedeutet der grol3e negative Went AAl; bzw. Als, dal3 die Doppelbindungen zu Einfach-
bindungen geworden sind, unteatung der mittleren C-C-Bindung\(; ist klein und
negativ).

Die OM2/MRCI-Methode ist auch in der Lage, gute Potentialhypehién zu gene-
rieren. Abbildung5.14 zeigt die drei durch Einzelpunktrechnungen erhaltenen Kurven
als Funktion eines Geometrieparametgrder unter G,-Symmetrie zwischen den Mini-
mumsgeometrien der drei Zaside interpoliert. Letztere Rechnungen erlauben auch die
Bestimmung der Franck-Condon-Energien. Der Wert von 0.22e\dén1 !B,-Zustand
liegt dicht am Experiment. Was dénA -Zustand anbelangt, so ist die Diskrepanz ausge-
pragter: Die Rechnung ergibt 0.87 eVatwrend die Abscitzungen aus dem Experiment
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Abbildung 5.13: Bindungsalternierungsparametéyl,, aus OM2/(11/11)-MRCI-
Rechnungen (Definition siehe Gleichung.1)) in Abhangigkeit von der jeweiligen
Cy — Cug1-Bindung. Durchgezogene Linie: Grundzustand GestrichélR,-Zustand.
Gepunktet2'4,.

fur diesen einen Bereich von 0.28-0.61 eV angeben. Nelkemsitio-Ergebnissed03
sind vergleichbar mit unseren (0.28 e f !B, und 0.82 eV iir 2 '4,)*.

Schwingungsspektren

Der Vergleich zwischen berechnetem molekularen Kraftfeld und Schwingungsfrequenzen
aus IR-oder Raman-Spektren ist ein wichtiges Kriteriumdie Qite der quantenmecha-
nischen Rechenmethode. Diese beruhen im allgemeinen auf der harmonigdiernriy

fur das Kraftfeld:

E(R) ~ E(Ro) + 3(R— Ro) - K - (R — Ry) (5.2)

In dieser Gleichung isty die Gesamtenergie des elektronischen SystemsKindie
Hessematrix. Sie endlit die zweiten Ableitungen der Energie nach den Kernkoordinaten
{R;}. Der theoretische Weg von diesem Ansatz bis hin zur Berechnung von Normalm-
oden soll hier nicht beschrieben werden, siehe dazu etwa Tagah [

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

) 4In einem aktuellen Paper von Lappe und C&2@J geben die Autoren allerdings 1.48 etirfden 0-0
Ubergang vor '4, nachl'4, an.
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Abbildung 5.14: Potentialkurveniif die drei niedrigsten elektronischen Zustle des
Butadiens. Dabei wurde zwischen den jeweiligen Minimumseneigieterpoliert.

¢ In Ermangelung analytischer Gradientém ©M2 sind zur Aufstellung der Hesse-
Matrix Einzelpunkt-Rechnungen erforderlich. Selbst bei Ausnutzung &amki-
cher Symmetrie bedeutet dies einen Rechenaufwand, der quadratisch mit der Zahl
der Freiheitsgrade3(V) skaliert. Das ist selbst bei Verwendung von moderat grof3en
IS/MRCI-Raumen ein sehr hoher Aufwand, den man allenfalls bei sehr kleinen Sy-
stemen wird treibendnnen.

e Soll IS/MRCI bei der Berechnung des molekularen Kraftfelds verwendet wer-
den, so darf zum einen die Auswahl der IS/MRCI-Basis nicht allein inager
Minimumsgeometrie vorgenommen werden, da der IS/MRCI-Raum sonst nicht den
durchlaufenen Zwischengeometrien angepalit ist (siehe Kd@d). Ferner darf
man nicht zu stark selektieren; empirisch zeigt es sich,;daB 1.0 - 10~° (Seite
37) gewahlt werden muf3, damit die Energie noch ausrechend genau berechnet wer-
den kann und die Resultate um weniger als 3 trom korrespondierenden vollen
MRCI-Ergebnis abweichen.

Insbesondere soll in diesem Kapitel untersucht werde, inwiefern die Kombination aus
semiempirischen Methoden und CI das Butadien-Kraftfeld gébenentsprechenden
SCF-Rechnungen verbessern kann. Wegen fehlender Behandlung der Korrelationseffek-
te neigenab-initio-SCF-Ergebnisse zUberbindungund damit zurUbersclatzung der
Kraftkonstanten und -frequenzen. Obwohl semiempirische Methoden durch ihre Parame-
trisierung Korrelationseffekte schon auf SCF-Niveaulo&sichtigen, bedeutet das nicht,

dal3 gute Kraftkonstanten resultieren, denn diese Methoden sind nicht speziell auf Kraft-
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feldrechnungen abgestimmt. AuRerdem beeinflu3t auch die NDBIaeiNNg selbst die
Ergebnisse. Deshalb kann man von vorneher@rsémiempirische Methoden keine Er-
gebnisse von der @e stark korrelierteab-initio-Methoden antizipieren.

Zur Beurteilung des errechneten Butadien-Kraftfeldzhien wir von den 24 Nor-
malmoden die iinf wichtigsten aus, d.h. diejenigen unter wesentlicher Beteiligung des
Kohlenstoffgetists: die symmetrische und antisymmetris€he- C-Streckschwingung,
die beiden entsprechendénr-H- Rocking-Moden und dieC—C-Streckschwingung (sie-
he Abbildung5.15. Der relative Anteil arC — C-Streckdeformationsauslenkung in den
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Abbildung 5.15: Wichtige Normalschwingungen des Butadiens unter signifikanter Betei-
ligung des Kohlenstoffgéists

skizzierten Moden ist dabei ~ v, > v3 > v5 > 4. Das ebffnet die Moglichkeit, zu

beurteilen, ob der Einflul3 von CI auf diese Schwingungsanteile signifikant ist.
Eine Ubersichtuiber experimentelle und theoretische Werte des Butadien-Kraftfelds
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geben Orlandi et al233. Darin sind allerdings diab-initio-Arbeiten von Aoyagi 224,

von Guo und Karplusg34 sowie von Lee et al.435 nicht enthalten. In gewisser Ana-
logie zu den Verhltnissen bei den Anregungsenergien zeigt sich, daf auch hier eine mo-
difizierte PPP/CI-Methodik (QCFF/P2B6]) unmittelbar gute Ergebnisse liefert, was bei
denab-initio-Methoden wegen teilweiser Vernaabkkigung der Korrelationseffekte kaum
erreicht werden kann.

Die inden MNDO97/MRCI verwendeten Parameter lehnen sich eng an diejenigen aus
den vorherigen Kapiteln an (siehe auch Anh&)gEs wurde immer im vollen (11/11)-
Cl-Orbitalraum gerechnet, und die MRCI-Basis mit der Schwlle- 95% selektiert.

Die Ergebnisse dieser Rechnungen und wichtajeinitio Publikationen sind in Abbil-
dung5.16wiedergegeben. An erster Stelle findet sich das Ergebnis einer DFT-Rechnung
von Schettino et al.Z37] mit dem B3LYRFunktional. DFT-Rechnungen unter Verwen-
dung dieses Funktional®knen, wie etwa von Nonella und Tava8g fur den Fall von
p-Benzochinon gezeigt, auch unskaliert gute Schwingungsfrequenzen liefern, und sind
somit der MaRRstaldir diefirst-principles-(d.h.ab-initiound TDDFT)-Rechnungen.

In der Tat liefert die DFT-Rechnung innerhalb ddr-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 @der H-Deformations Rocking)-
Moden und die def® — C-Streckschwingung in allen Theorieergebnissen weniger stark
Uberschitzt als die der beidef@ = C-Valenzschwingungen. Das liegt daran, dal3 bei er-
steren Schwingungstypen im wesentlickeBindungen ausgelenkt werdenakrend bei

der Auslenkung der Doppelbindung auch noch die Beschreibung-tgchselwirkung
eingeht. Wenn beide Bindungsanteilberscitzt werden, resultiert eine entsprechende
starke Blauverschiebung. Das relative Ausmal3 dieser Verschiebung folgt auch dem je-
weilgenC — C-Bindungsanteil in den Schwingungen & vs > v3 > v5 > vy).

Bei Betrachtung der semimempirischen Ergebnisse schneidenkldssischen
MNDO97-Methoden (MNDO,AM1,PM3) auch schon auf SCF-Niveau besser ab als die
neuen Modelle OM1 und OM2. Bei allen Methoden weicht die berechnekdode am
wenigsten stark vom Experiment ab. Das gilt auch schon auf SCF-Niveau. Da sie die-
jenige mit geringsten®C — C-Anteil ist, liegt es nahe, anzunehmen, dal3 d& & von
C—C-Bindungen gegédiberC — H-Bindungen signifikantiberscltzt wird.

Die starke Blauverschiebung aller anderen Modéhrtf bei @mtlichen SCF-
Rechnungen bis auf MNDO dazu, daf sich die experimentell kleinere Frequeng der
Mode nuniber die vorv, schiebt. Im Falle vom AM1 und PM3 wird die reale Reihen-
folge beimUbergang 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 undb-initio-Schwingungsfrequenzen (unskaliert).
Zur Bezeichnung der Schwingungsmoden bis v5 siehe Abbildung5.15 Zwei
Schwingungsmoden liegen auBerhalb der Zeichnung: PM3/$p144 cn! und
PM3/SDCIl#5=1157 cnt!. Unterhalb der jeweilgen Methode (SCF,SDCI,MRCI) ist der
maximale und in der untersten Zeile der mittlere Fehler innerhalbidgrArequenzen
angegeben. Diese Werte sind in Prozent und relativ zum Experiment.
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neue Parametrisierung.

Hinsichtlich der Schwingungsfrequenzen sind die OM-Ergebnisse inbghizeugend:
Die Blauverschiebung der SCF-Resultate relativ zum Experiment ist erheblich, und kann
selbst durch MRCI nicht kompensiert werden. Wenigstensalesich die Cl-Korrektur
fur jede Mode monoton, falls man volbergang OM2/SDCH, 5 zu OM2/MRClly 5
absieht, wo die Moden fast entartet sind, so daf? die systematische Anwendung von Fre-
guenzskalierungen, wie sie iab-initio-Sektoriblich ist, denkbar ist.
Die Ursache iir 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 Eiafirung von Orthogonalisierungskorrekturen im OM/SCF-
Formalismus sollte jedenfalls die Beschreibung von chemischen Bindungen verbessern,
und damit letztlich die Normalschwingungsmoden. Das gilt noatket tir OM2 als fir
OM1, bei dem auch Dreizentrenterme in den Korrekturen enthalten sind. Somit sind wei-
tere Untersuchungen hier in jedem Failig, etwa um zu manifestieren, wie die Schwin-
gungsfrequenzen anderer Malklassen in OM-Rechnungen resultieren.
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Kapitel 6

Weiterentwicklung des CPMD/EGO
QM/MM-Verfahrens

Wie in der Einleitung enahnt, 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
Gruppenibernommeng39. Die Entwicklung eines MNDO/IS/MRCI/EGO-Verfahrens

wird sich natirlich so eng wie raglich an diesen Fortschritt anlehnen.

6.1 Klassische Molekulardynamik mit EGO

In einer Molekulardynamiksimulation werden di¢ Atome (mit jeweiligem Index, Ort
R, und Punktmassem;) durch die Newtonschen Bewegungsgleichungen propagiert

2
mi%Ri =F;(R,Ry,....Ry) = -V Eyu(Ry, Ry, ..., Ry) i=1,..M .
(6.1)
Ublicherweise wird diese Gleichung durch Zeitdiskretisierung mit Zeitschritten in
GrolRenordnung von Femtosekunden unter Verwendung des Verlet-Algorithmus (siehe
zum Beispiel 4Q) integriert.

Die konservativen Kafte { F;} werden durch Differentiation der moléknechani-
schen Potentialenergiefunktidiy, ,,, demKraftfeld, gewonnen. Die detaillierte Auftei-
lung von E;,, in einzelne Teilbeitige und deren Darstellung zeichnet eine jeweilige
MD-Methode aus.

Dieses zedllt in zwei grundétzliche Anteile lokaler £,) und langreichweiter,,;)

109



KAPITEL 6: WEITERENTWICKLUNG DESCPMD/EGO QM/MM-VERFAHRENS

WechselwirkungenEy;,; = Ey + E,p

Die lokalen Wechselwirkungen sind die bindenden Wechselwirkungen. Zu deren Be-
schreibung wihlt man interne Koordinaterd{,; Bindungséngend, M, Bindungswinkel
© und M, Dihedralwinkely entlang kovalenter Bindungen). Die Gleichuiig £, lautet
in diesen Koordinaten:

M,

My My
=1 =1 =1

In dieser Gleichung bezeichnen dig und 3; Kraftkonstanten und? bzw. ¢9 Gleich-
gewichtsabsginde bzw. -winkel. Die analytische Forriarfdie Dihedralpotentialé? ;)

ist etwas komplizierter und soll hier nichéher diskutiert werden. Wegen der Lokatit
dieser Potentiale (in jedem Term sind maximal vier Atome involvieilly tlie Berech-
nung dieser Wechselwirkungsterme biglzch der Rechenzeit nicht stark ins Gewicht; sie
skaliert linear mit der Anzahl der Atome im System.

Die nicht-bindenden Wechselwirkungéf,,, umfassen die langreichweitigen Wech-
selwirkungen. Der Vorstellung folgend, dal3 derartige Wechselwirkungen zwischen che-
misch gebundenen Atomen schonAp enthalten sind, werden dig,,,-Beitrage stufen-
weise durch eine Funktioii, j) eingeschaltet:

0  jistweniger als 3 Bindungen varentfernt
€(i,j) = 4 0.4 jist 3 Bindungen von entfernt
1 jistmehrals 3 Bindungen varentfernt .

Eine Sorte von intermolekularer Wechselwirkungen sekoexd\atur ist die vorman-
der-Waals Typ, F,q4.,. Sie wird durch ein 6-12-Lennard-Jones-Potential beschrieben:

12) 0
- ij ij
Evdw:ZE(Z,]) |R_R|12_ |R_R|6
7 Ji ( )

i>j

Der Term, welcher wig?~'? abfallt, modelliert die Pauli-Repulsion zwischen den Elek-
tronentilllen der Atome; und j und der attraktive Teil mib(R~¢) von der Dispersi-
onswechselwirkung her. Wegen des schnellen Abfalls der Potentiale ist es gerechtfertigt,
E.qw nur fur Atome zu beicksichtigen, die @aher als ein gewisser Abschneideradius
d sind. Dieser ist mit 10 bis 158 angesetzt. Die EGO-Parameter der bisheradmien

vdw

Wechselwirkungen stammen aus dem CHARMM-Kraftféld]].

Unter den nicht-bindenden Wechselwirkungen ist nebgg;, die Wechselwirkung
vom Coulomb-Typ mindestens genauso wichtig.
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Aufgrund des langsamen Abfalls (d~2(i, 7)) der Coulombkraft mit dem Abstand zweier
Ladungeny; undg; mussen in Molekulardynamiksimulationen gruatdich alle derarti-
gen Wechselwirkungen zwischen nicht-gebundenen Atomeicksichtigt werden, auch
wenn die auftretenden LadungeNettoladungen® ganzer Atome oder einzelner lonen

sind
cou ZEZ cou ZZ ?’ .] |ququ‘]| (6'2)

i j<i
Ohne geeignete &herungsverfahrer@Bt die Auswertung von Gleichun.p) den Re-
chenaufwand quadratisch mit der Atomanzahl anwachsen und ist somit limitigrend f
die behandelbaren Systerd@en. Oder der Rechenaufwand zwingt zum Abschneiden
der Coulombwechselwirkung, was allerdings zu Artefaktémrén kann242 243 244].

Mit der Entwicklung des ,structure adapted multipole method‘-(SAMM)-
Algorithmus von Niedermeier und Tava244, 245 und dessen Weiterentwicklung zum
,fast multiple time step*-SAMM (FAMUSAMM) vom M. Eichinger (et al.R46 247
wurde zur losung des Problems ein Verfahren entwickelt, bei dem die elektrostatische
Wechselwirkung iir jedes Atom hierarchisch berechnet wird. Die Idee dahinter ist, die
Coulombenergie eines Atoms E! ,, als Summe eines Nat&(; ) und Fern-¢
Anteils zu formulieren. Der Fernanteil wird dabei noch weiter hierachisch aufgeteilt,
was schmetisch in Abbildun@.1 angegeben ist.i{F ein gegebenes Atomwird in der

rou)

Grenze
zum Kontinuum

Atome/ Ionen / / \i-

mit Partial- Strukturelle

ladungen  Einheiten Cluster
Spiegel-
multipole

Abbildung 6.1: Hierarchie der elektrostatischen Wechselwirkung @&}s Die Partialla-
dungen wechselwirken mit den Partialladungen der nahen Nachbarn und den Multipolmo-
menten aller weiter entfernten Objekte. Diese sind Atomgruppankturelle Einheitei

und Cluster aus diesen. Spiegelmultipole treten bei der Einbettung des Simulationssy-
stems in ein dielektrisches Kontinuum auf.

ersten Hierachiebene nur die elektrostatische Wechselwirkung mit seihenem Nach-
barn{j|d(i,j) < d.} als Coulombsumme berechnet. Weiter entfernte Ladungen wirken
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naherungsweise an einem Atomd®} nur als Nettopotentiab/(R;). Dieses wird mit-
tels des SAMM-Verfahrens aus mehreren Bajgn berechnet. Dazu teilt man das Si-
mulationssystem in der zweiten Hierachieebene, ausgehend von den Atomé&chstun
in strukturelle Einheiten (SE) ein. Diese umfassen die Atome funktioneller Gruppen (z.
B. die Peptidgruppe) oder kleine neutrale Malkk(z.B. Wasser). Einfache lonen (z.b.
Chlorid) bilden ebenso strukturelle Einheiteriirfede dieser SE werden die ersten nicht-
verschwindenden Multipolmomente, bezogen auf den Ladungsschwerpunkt der’SE,
gebildet. In der achsten Hierachieebene werdé@umlich benachbarte SE wiederum zu
groReren Clustern zusammengefal3t, und die aus den konstitutiven SE resultierenden Mul-
tipolmomente berechnet. Diese Ragentation 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-
geldrigen Multipolmomente periodisch wiederholt. Mit dieser Method@tIsich eine
lineare Skalierung des Rechenaufwands mit der Syst&Begerreichen.
In jingerer Zeit wurde eine Kombination dieser Elektrostatikmethode mit periodischen
Randbedingungengeriodic boundary conditions*) von G. Mathig&4g 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. Egw@#[d und G. Mathias ist ein Reaktions-
feldverfahren. Dieses dient zur Beschreibung der Wechselwirkung der Clistlestar
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 eingh&tung die Coulombwechselwirkung
bis ins Unendliche fortsetzten.

Mit der Bestimmung der verschiedenen Anteilefay,, und der Kafte {V,;Ey/}
ist das Wesentlichelif die Propagation der Atome getan. Gegebenenfalissen noch
weitere Aufgaben bedltigt werden, wie etwa die Aufrechterhaltung der Temperatur- oder
Druckkonstanz.

6.2 Die Behandlung des QM-Fragments

6.2.1 Ubersicht

Mit der Prasenz eines QM-Fragments, wie zum Beispiel eines Chromophors, ist eine
Aufteilung derM Atomkoordinaten in{ R“*} und { R*"} gegeben. Hufig tritt dabei

das Problem auf, dal3 das Chromophor kovalent an eine Proteinumgebung gebunden ist.
Die in der Einleitung enahnten Beispiele BR, GFP und PYP geén allesamt zu dieser
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Kategorie.

Fiir solche Rlle muR ein Weg gefunden werden, débergang vom QM-Fragment
zum MM-Fragment mit beiden Verfahren korrekt zu beschreibem. das QM/MM-
Modell wurde dazu dagscaled position link atom” (SPLAM)-Verfahren von Eichin-
ger et al. 18 19 entwickelt. Eine allgemein&bersichtiiber derartige Verfahren findet
sich in den Arbeiten von Bakowies und Thi2H0 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 Abbildun§.2 dargestellt ist. Damit behandelt das QM-Programm

1
}-

Abbildung 6.2: lllustration der SPLAM-MethodeiiFdie QM-Rechnung wird di€ @ —
CMM._Bindung durch ein€“M — H Bindung ersetzt. Der Abstant}.qm i wird durch das
SPLAM-Verfahren festgelegt (auq])

ein chemisch abgéastigtes Fragment. Die Plazierung désA\toms auf der ursggimglichen
Bindungsachse folgt der Forderung, die Artefakte dieser Substitutighchst 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 grundatzliche Ablauf einer QM/MM-Rechnung ist in Abbildurég3 dargestellt.
Wie daraus zu entnehmen istbernimmt EGO den wesentlichen Teil der QM/MM-
Aufgaben. Die ersten beiden Schritte, das SAMMisteringdes Simulationssystems und
die Berechnung derihrenden Multipolmomentdif 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 Diheditéar 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-Verfalireer-
nommen.
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EGO EGO- MNDO- MNDO/IS/MRCI
Interface Interface

Berechne

Elektrostatik und

Krifte auf MM-Atome \

Generiere Link-Atom
Schreibe MNDO
[/IS/MRCI]-Input

mit MM-Potential | N\

Modifiziere
F-Matrix \
Berechne
MOs (SCF)
[CI-Korrekturen]
QM-Energie
Gradienten
Partialladungen
Dipolmoment
Schreibe Datei /
mit Kraften und
Dipolmoment
Lese Datei /
Modifiziere Kréfte

Progagiere /
alle Atome

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, ausgedt durch den Operator
der potentiellen Energie naher MM-Atomié? < und in einen der fernen MM-Anteile,
VMM,f.
Diese flieRen in den Operator des externen Potentials der Elektrdhews Glei-
chung @.1), mit ein:

V SN V + VMM,C + V]V[M,f )

Der Beitragl’M*< hat dabei dieselbe Struktur wie die Wechselwirkungsterme der Elek-
tronen mit den QM-Atomen (in atomaren Einheiten):

VMM c Z (I)MM c Tz Z Z q; RMM,C| )

=1 {j]d(3,5)<dc} ‘rl Y

Fur die BeitageV M./ der weiter entfernten MM-Atome gilt:

VM]V[,f _ Z (PMM’f(’I"i)

=1

= > (M (R + BYM (R vy T (R ) L (6.3)

=1

Hier ist E das elektrische Feld uril die Matrix mit den Feldgradienten, die gemeinsam
mit den konstanten Potentié()”M’f am EntwicklungspunkR, ausgewertet werdeniiF
R. kann man zum Beispiel der Ladungsschwerpunkt des QM-Fragmeititenv Der
Vektor r; gibt die Position von Elektronrelativ zu R, an.

Diese Beitagen niissen nun im DFT-Verfahren ausgewertet werden. Sie gehen in den
Kohn-Sham-Operatofc(ri), das Pendant zum Fock-Operatp(Gleichung 2.10) aus
der HF-Theorie, ein. Dieser geht in einen entsprechend erweiiiotm

N R qMM c
h(ri) — krs) + Z ( ]RM]\/I,C >
Gl <y \ T =R
+ oM(R) + EMM (R, v+ v T (R.) -ri . (6.4)

Das gilt fur den Fock-Operator analog.
Nun ist das CPMD-Programm eiyplane-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 (sie2t&l]). Wahrend
einer CPMD-Rechnung wird in jedem SCF-Zyklus das gesamte Potential, welches auf die
Elektronen wirkt, an den 8tzstellen{ R,} eines solchen Raumgitters berechnet.
Bei der Auswertung vofi < miissen hier zwei #&lle 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-Baxberlappen. \ihrend die erste Sorte unproblematisch
ist, kame es bei direkter Anwendung von GleichuBgdl bei den anderen zielectron
spill-out‘-Effekten, das heiRt, zu einétberpolarisierung der Elektronendichte in deren
Nahe. Der Effektiithrt daher, dald das Coulomb-Potential an diesen Oitedi¢ Elek-
tronen rein attraktiv ist, und sich die Elektronen besonders in “plane-wave”-Verfahren
beliebig stark in solche Senken verlagefmken. Im CPMD/EGO-Verfahren wird das
Problem durch Verschmierung* dieser problematischen MM-Atome unter Verwendung
von Gaul3-Ladungsverteilungefsiehe L8] und [239) gelost.

Der VMM.f_Beitrag wird folgendermassen behandeiir fede StitzstelleR, des Git-
ters wird das achste Zentrum einer strukturellen EinhBit” ermittelt und der Wert des
Potentialsb™™:/( R,) durch Taylorentwicklung ermittelt

q)M]\/[,f(Rs) — @éWM,f(RSE) + EMM,f(RSE) . (Rs o RSE)_I_
(R, — R°") - T(R°") - (R, — R°") . (6.5)

6.2.3 Modifikationen fur MNDO/IS/IMRCI/EGO

Ein vollig analoges Vorgeheriif den SCF-Teil des MNDO/IS/MRCI-Programms ist nicht
moglich. Das liegt daran, dal MNDO eine LCAO-Methode ist. Die MM-Bagje wirken
hier auf die Elemente der Fock-Matri (siehe Abschnit.2):

Fo=Tu+V,+G, wrv=1 ., K . (6.6)

Die Beitrage der kinetischen Energig,, und der Elektron-Elektron-Wechselwirkung
G, bleiben von der Einwirkung des MM-Fragments unbeeinflul3t. Durch disepz
der MM-Atome erhalten wiriir V,, :

VNV - VMV + VMAI{M’C + VMJ\V/[MJ .

Dabei kann wegen seiner funktionalen Form als Summe von Punktladunggbaitr
VMJ,V,IM’C genauso ausgewertet werden wie das Potential der QM-Atomkerne (siehe etwa
Szabo und Ostlundp], 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 knnten, darf man annehmen, dal? kespdl-out-Effekte zu befirchten sind.

Die Wechselwirkung der QM-Atomkerne mit den Elektronen wird in NDDO-Verfahren
durch Punktladungswechselwirkungen approximiéfg, p52. Dazu werden die Elek-
tronendichten, die aus Produkten von Atomorbitalpaargir)¢, (r) resultieren, durch
Punktmultipolkonfigurationen dargestellt. Damit sind die Repntation der Elektro-
nenverteilung gegerer den inab-initio-Methoden verbreiteten Gaul3funktionen relativ
stark um die Atomkerne lokalisiert. Aus diesem Grund liegt es nahe, die Unterscheidung
,hahe" und,ferne* Umgebungselektrostatikif die NDDO-Methoden fallen zu lassen
undgesamteelektrostatische Wechselwirkung des QM-Fragments mit den MM-Atomen
gemald der Fernelektrostatik durchibfen. Folglich notieren wir den MM-Beitrag zur
Fockmatrix einfach al$/2/* (Eine Aufteilung inV )" und V)7 ware als Erweite-

rung auch rglich). Alle anderen NDDO-QM/MM-Methoden, wie etwa auch das Ver-
fahren von Bakowies und Thiell, 12] oder die AM1/CHARMM-Kopplung von Field

et al. b0} sind den anderen Weg gegangen und stellen die Umgebungselektrostatik aus-
schlief3lich mit Punktladungen, also mittels ¢geahen” Elektrostatik, dar.

Die einzelnen BeitigeV’ sind:

MM _ {;MM®0 MM,E MM,T
Vi =V + Vi + V. . (6.7)

Fur diese Beithge des konstanten Potentials, des Felds und der Feldgradienten, welche
um die StelleR,,, entwickelt werden, gilt dann

j%

varieo — [ ar e - RS (R (r - R
= QMV(I)yM(RMV) (6.8)
VMME - / dr (bZ(T - R;?M) EMM’f(R;W) ' (T - RSM) ¢,,(’l“ - RgM)

pv

=My EMM7f<RW) (6.9)

sowie
VAP = [ v o (e - BOY) (r - BPY) - TV (R) - (r - BOY) 6 - R
= 5p[Q,, - T""(R,)] . (6.10)

Dabei haben wir die Ladung,,, das Dipolmoment: ,, und das Quadrupolmome@t ,
fir die Elektronendichte’ (r — R?" )¢, (r — RZY) definiert.

Eine rigorose (d.h. analytische) Behandlung der auftretenden Integrale letzterer Glei-
chung ist nbglich [253 254,255. So ist etway,,, gleich derr{JberIappintegraBW zweier
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AOs; die Integraleu,,, und@Q,,, treten zum Beispiel bei der Berechnung des Erwartungs-
werts fir das molekulare Dipol- bzw. Quadrupolmomept) bzw. (Q), auf und kdnnten
somit problemlos verwendet werden.

Ein solches Vorgehen ave allerdingsiir die semiempirischen SCF-Methoden unange-
messen, da diese Modelle bereits bei gaormalen® Integralen der Fockmatrix Approxi-
mationen machen. Das Ziel muf3 somit seimdie Integrale der Gleichunge.8)-(6.10
konsistente semiempirische Auadke zu finden. Im folgenden wird sich zeigen, daf3 da-
bei auf die Entwicklungen von Bakowiedl, 12| und Gelel3us356 zuriickgegriffen
werden kann.

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

Zur Integration def’ M -Anteile beriitzen wir eine Methode, die von Geless@56 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 beidghlen wir die an einem QM-Ort

R9" um die AOsy: undv zentrierte Elektronendichig,(r)¢,(r) . Deren Multipolmo-
menteq,,,,, p,, UNdQ,,, dortwechselwirken mit dem MM-Potential und dessen Ableitun-
gen, &M, EMM ynd T und fuhren auf diese Weise genau zu den in den Gleichun-
gen 6.9-(6.10 angegebenen Fock-Matrixbéigen, wobei nun als Entwicklungspunkte
{R,,} die QM-Orte{ R 4} zu gevahlt 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-Paarelektronendicki{gm)o, (r). For-

meln dafir sind in der Dissertation von Gelel3us zu finden, der diese Aakdrur seine
Implementierung des COSMO- Verfahrens zur Behandlung visuhgsmitteleinflssen
bestimmt hat (zu COSMO sieh2%7, 258). Tatsachlich ist es in MNDQO97 raglich,

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 ARt diese dann mit den AO-Multipolmomenten wechselwirken.

Angesichts dieser Alternativmethode ist klar, wie die Integrierung des Potentials
VMM zu bewerkstelligen ist: Im EGO-Programm werden wie im CPMD/EGO-Modus
die Ableitungen des Potentials” M-/ der MM-Atome an allen QM-AtomortefR%" }
berechnet und an MNDO9udbergeben. Mit Hilfe dieser Daten wertet das MNDO-
Programm die Gleichunge.g), (6.9 und 6.10 fur alle an den einzelnen Atomzentren
vorkommenden Multipole aus.

Nachdem nun ausgétrt ist, wie dem Einflul3 der MM-Atomladungen auf die Elektro-
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nenstruktur im QM/MM-Modell Rechnung getragen werden kann, soll nicht uidamtv
bleiben, daR auch die klassische Wechselwirkung @&/ mit den QM-Atomkernen
noch geeignet bécksichtigt werden muR. Das geschielit &inen AtomortRS™ tiber

einen Beitrag der Form, &Y™ (RYM) 1.,

6.2.5 Technische Anmerkungen

Implementierung Technisch gesehen ist bei der Implementierung des EGO-/-
Potentials eindJberarbeitung der MNDO97-Routinen erforderlich, da die Berechnung
der Multipolmomente der AOs und des Potentials der externen Punktladung sowie dessen
Ableitungen nicht getrennt waren. Ferner mu den Fall, daf3 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, daf3
beim Aufstellen der Fockmatrix in der Schleifder alle{uv} genau das AO-Paatv,

fur das geradéfuf‘vaf berechnet wird, an jenem Atorh zentriert ist, welches ausgelenkt

ist. Dann stimmt amlich der ursgingliche AufpunktR 4 nicht mehr mit der aktuellen
KernpositionR 4 + 6 R Uberein. Obwohl der Wert vofiR Ublicherweise klein isty -

10-2 A), filhrt das zu deutlichen Fehlern im Gradienten (von etwa 10-30 %). dsuing
dieses Problems wird eine Taylorentwicklung des Potentials Rgnnach R, + R
durchgeiihrt.

Analytische Gradienten Die in MNDO97 fur manche semiempirischen Methoden ent-
haltenen analytischen GradienteniEsichtigen externe Potentiale nicht. Dahérssen
in solchen Rllen Finite-Differenzen-Gradienten eingeschaltet werden.

Verifikation Die Verifikation der Implementierung erfolgte mit Hilfe von Rechnungen,
die jeweils aus dem Kation der Schiffschen BASBMH™ (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 MNDQO97 das Chlorid-lon als externe Punktladungidisichtigt liefert dabei

im Rahmen der zu erwartenden Genauigkeit die gleichen Wartiid Gradienten an den
QM-Atomen wie eine QM/MM-Rechnung mit Behandlung des Chlorid-lons im EGO-
Modus. Die Abweichung beider SCF-Energien liegt bei den Rechnungen untee¥0

Was die Gradienten anbelangt, hat man einen durchschnittlichen Fehler von A1 ev/
mit einem Maximalwert von 1.1 e¥¥ am positivierten Stickstoffatom. Diese Disprepan-
zen lassen sich durch die Verarbeitung der Chlorid-Ladung durch EG@renklwel-

IHatte man auch Nahbéige vom®*M:c-Typ, so sind in semiempirischen Verfahren Modifikationen
gegetiiber dieser Darstellung als reine Coulombrepulsion vorzunehmen. Sie dazu BaKdyies [
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ches die Ableitungen des Potentials an den QM-Orten durch Taylorentwicklung am mo-
lekularen Schwerpunkt der Partialladungeradtsiwahernd MNDO diese Bherung nicht
durchiihrt.

6.3 Verarbeitung der QM-Ergebnisse in der
MD-Rechnung

Nachdem nun die Behandlung der MM-Umgebungselektrostatik in MNDO/IS/MRCI be-
schrieben ist, &nnen wir zum Ablauf des Gesamtprogramms (Abbild@rR)y zuriickkeh-

ren. Im CPMD/EGO-Verfahren werden nach Ablauf der QM-Rechnung folgende Daten
an EGO zuickgegeben:

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

e die Krafte{FiQM} an den QM-Atomen als Gradienten der QM-Gesamtenergie.

e die Partialladungen an den QM-Atomen. CPMD bietet liierélectrostatic poten-
tial* (ESP)-Ladungeng59 an.

e das elektrische Feld im Ladungsschwerpunkt des QM-Fragments.

Die Krafte FZ.QM werden von EGO noch um die bislang nicht ibeksichtigtenvan-
der-WaalsWechselwirkungen des QM-Fragments mit den MM-Atomeraerg und die
von den QM-Partialladungen induziertendfte auf die MM-Atome ausgerechnet.

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

e Bei den Partialladungen muf3 man auf die Berechnung der MNDO-Partialladungen
zuriickgreifen. Diese beinhalten aber die NDD@H¢rung und sind deshalb unge-
nau. Durch Erweiterung des Programms sind nun alternativ zu diesen auch Mulli-
kenladungen veifgbar.

e Das elektrische Feld im Molék kann in MNDO97 nicht ohne weiteren Aufwand
berechnet werden. Dazlare es erforderlich, den Gradienten des Erwartungswerts
des elektrischen Potentials im Ladungsschwerpunkt zu implementi&Zgmjo-
von allerdings Abstand genommen wurde. Die bereits vorhandene Funktbnalit
erlaubt nur die Berechnung des elektrischen Fald©irte auRerhalb des Molék
Da diese Gal3e von EGO nicht weiter Verwendung findet, wird in der momentanen
Implementierung des QM/MM-Interfacds = 0 an EGOubergeben.
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Kapitel 7

Anwendung: Die Schiffsche Base
MBMHT in Wasser

7.1 \orarbeiten

Wie bereits in der Einleitung er@hnt, kann dadl — (1 — (3 — Methyl) — 2 — butenyl) —
N — methyl — iminium-Kation (MBMH™, Abbildung7.1) als eines der kleinsten Mo-

H

H,C \ /CH3
AN . /C:C\

N—C

AN

CH;

Abbildung 7.1: Chemische FormealfdasMBMH*-Kation

dellsysteme iir 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 M&MH™ entspricht
derjenigen des Kations der Schiffschen Base in Bakteriorhodopsin, bei der die lichtindu-
zierte Photoreaktion stattfindet, von frdnsnach 13eis. Das machMBMH™ zu einem
interessanten Forschungsobjekt.

Bisherige theoretische Arbeiten an diesem System und seinem deprotonierten Analo-
gon, der Schiffschen Ba®¢BM, drehen sich weitesgehend um die Schwingungsspektren
dieser Molekile. Eichinger untersuchte in seiner Dissertatidd unachst anhand von
Vakuumsrechnungen die relative Lage dee= N - und C = C-Banden der protonierten
und deprotonierten Form. Als erste Modellierung einer komplex@uhgsmittelumge-
bung wurde von ihm ein Chloridion in einem Abstand voA 2u MBMH™ positioniert
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und wiederum die Frequenzen der geradeadmten Schwingungsmoden bestimmt. Der
experimentelle Frequenzabstand der beiden Moden wird dadurch hervorragend wiederge-
geben.

Im Rahmen seiner Arbeitihrte Eichinger auch MD-Rechnungen miBMH™ und einer
MM-Umgebung aus 931 Wassermoldé&n, zwei Natrium- und drei Chloridionen durch.

Aus einer Trajektorie der Dauer von 210 ps zog er 13 Konfigurationen mit einem un-
gefahren Zeitabstand von 10 ps, liel3 diese jewdsr 200 fs schnell alslen und be-
rechnete bei festgehaltener MM-Umgebung wiederum die Normalmodekl BasH -
Molekillions. Eichinger generierte aus diesen Einzelspektren diibelagerung 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, dafl3
das Ensemblespektrum vafBMH* im wesentlichen aus détberlagerung zweier deut-

lich unterscheidbarer Spektren stammt. Das eine resultierM&IEH ", bei welchem

eine Salzhiicke zwischen deNH*-Einheit und einem nahen Chlorid-lon kurzzeitig ge-
bildet wird. Das zweite IR-Spektrum ist dasjenige des fre&il@BMH ™. Zeitlich aufein-
anderfolgende Schwingungsspektren sind deshalb nicht mehr unkorreliert, da die Salz-
briicke Uber mehrere aufeinanderfolgende Spektren hinweg besteht. Der Vergleich aller
uberlagerten Intengiten mit experimentellen Daten einer Vergleichsverbindungabgst

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 angeregterd@ st
und Sy) gemacht werden. Dazu gibt es nur wenige Vorarbeiten anderer Autoren. She-
ves et al. 260 geben das experimentelle Absorptionsmaximup,. einer struktuahnli-
chen Verbindung voM BMH™, demN — butenyl — pyrrolidinium-Kation (NBuP ™), mit
276 nm (das entspricht einer Photonenenergie von 4.63 eV) an. Einanadliges expe-
rimentelles Spektrum ist jedoch nicht viggbar. Du et al. 261] erhalten ausab-initio-
ISIMRCI-Rechnungen mit eineralteren DZP-Basissat2§2 eine Anregungsenergie
von 5.67 eV @i die Anregung zum ersten angeregten Zustand. Garavelli et al. finden hier
in neueren CASSCF-Untersuchungen einen Wert von 5.126¥.[Die Theorie hat hier
wie bei Butadien wieder signifikante Probleme, die Anregungen korrekt zu behandeln
(siehe Kapiteb.?2).
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7.2 Elektronische Zustinde vonMBMH™ und Butadien

MBMH™ besitzt wie Butadien ein konjugiertes Doppelbindungssystem mit wier
Elektronen. Daher bietet es sich Aahst an, einen Vergleich der drei niedrigsten elek-
tronischen Zusgtnde von Butadien unfliBMH™ vorzunehmen, auch im Hinblick auf die
Frage, ob in deN-substituierten Verbindungen die'B,- oder2'A,-artigen Zusinde
energetisch niedriger liegen.

Dazu betrachten wir pr@aeutisch zuaichst die energetische Lage der MOs in der
HOMO-LUMO-Region (Abbildung?.2). Der Ubergang von Butadien dBMH™ in ei-

ner Wasserumgeburitber die Schritte de§ — butenyl — iminium-Kations NBu*) und

des isolierteM BMH™ ist dort wiedergegeben. Im Raum der besetzten Orbitale bewirkt
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Abbildung 7.2: Energetische Lage und Numerierung der MOs von ButadienNdem
butenyl — iminium-Kation, MBMH*™ undMBMH™ in einer zuéllig gewahlten Konfigu-
ration entlang einer QM/MM-Trajektorie.

die formale Substitution eines terminal€hAtoms durch ein isoelektronisches Stick-
stoffkation eine deutliche energetische Absenkung der Valenzorbitale, bedingt durch die
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starkere Kernanziehung. Des weiteren schiebt sich ein zweH@sbital (o3 bei Buta-
dien, o¢) bei NBu* zwischen die beiden-Orbitale. Es handelt sich dabei um ein MO
mit hohen Anteilen von denjenigerAOs, die in der Molekilebene liegen. Durch den
+I-Effekt der aliphatischen Substitution beldtbergangNBut—MBMH* werden die
Auswirkungen der positiven Ladung auf die MOs gemildert. Das gilt alicldie Si-
tuation in der MM-UmgebungAhnliches gilt fir die virtuellen Orbitale, bei denen die
Verschiebungen der Orbitalenergieair flie einzelnen MOs in jedem Fall monoton ver-
laufen.

Fur die IS/MRCI-Rechnungen wurde aus der Betrachtung der MO-Diagramme ein
aktiver CI-MO-Raum aus jeweilsihf Orbitalen gewhlt, wodurch auch auch der— z-
Korrelation zum Teil Rechnung getragen wird. Diese Wahl des CI-MO-Raums vétdrsp
noch motiviert. Was die Wahl der korrespondierenden IS/MR&Re anbelangt, wur-
den diese in Hinblick auf sgeren QM/MM/Rechnungen klein gehalten, mit dem Krite-
riummn, = 95.0% undv, = 5.0 - 10~°. Die GroRRe der resultierenden IS/MRCERme ist
in Tabelle7.1 dargestellt. Der IS/MRCI-Raurandert sich beintUbergang von Butadien

Zustand But. NBut MBMH®" MBMHT"/F
1'A,1A4'1S, 574 570 497 526
2'A,2A'1S; 2398 1493 988 1347
1'B,/1A’IS; 1493 1498 786 1073

Tabelle 7.1: Dimension der IS/MRCI&me in den Rechnungen zu den drei niedrigsten
elektronischen Zuanden der im Text diskutierten Verbindungen.

zuNBu™ fur den Grundzustand undrfden1 'B,-artigen Zustand kaum. Das liegt dar-
an, daf3 in allen Verbindungen der HF-Grundzustand bzw. die HOMO-LUMO-Anregung
die wichtigsten Konfigurationen bei der Beschreibung der Wellenfunktionen tés
und1'B,-artigen Zustands bleiben. Das gilirfden2 ' A, -artigen Zustand nicht mehr. Er
wechselt deutlich seinen Charakter von einem multikonfigurationalen Zustand mit einem
hohem Anteil det HOMO, HOMO) — |LUMO, LU M O)-Anregung, wie es bei Buta-
dien (siehe Seit80) der Fall ist, zufHOMO — 2) — |LUMO)-Anregung belNBu™*

bzw. MBMH™. Diese Anregung #igt zur Elektronendichte des Zustands der IS/MRCI-
Beschreibung voiNBu™ ca. 91% bei.

Die signifikanteAnderung der elektronischen Zaside sctigt sich auch in den Zustands-
und vertikalen Anregungsenergien nieder, die in Abbilduhg angegeben sind. Im
NBu*-Kation wird der1'B,-artige Zustand nun zum ersten angeregten Zustand und
verdiangt den2 A -artigen Zustand. Der Grund dafist wahrscheinlich im ionischen
Charakter des 'B,-Zustands zu finden: Im Fall des Butadien tragen die termin@len
Atome jeweils negative bzw. positive Partialladungen. B&u*t bzw. MBMH* kann
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Abbildung 7.3: OM2/ISIMRCI(/EGO) Zustands- und Anregungsenergien der Verbindun-
gen aus Abbildung@.2

das elektronegativers-Atom die negative Partialladung besser als @#Atom stabili-
sieren. Im kovalentef '4,-Zustand ist eine derartige Stabilisierung nichigtich. Um

diese Vermutung zu eénten, bauchte es allerdings bessere als die in den Rechnungen
ausgegebenen MNDO-Ladungen und ferner noch Angaben zu den Bindungsordnungen,
welche dort aber nicht vaifbar sind.

Ein Blick auf die Anregungsenergien in Abbildurig3 zeigt neben der Invertierung

der Zustandreihenfolg2'A,< 1'B,auch, dal mit der getroffenen Wahl der IS/MRCI-
Raume die beiden Anregungsenergien von Butadien relativ zum Experiment ca. um 0.1
eV zu niedrig resultieren. Die erhaltenen Werifie KBu™ und MBMH™ rahmen)\,,,..

von NBuP™ (4.63 eV) ein. Die ionenhaltige Wasserumgebung hat in deagtian Kon-
figuration keinen grofRen Einflul3 auf die Zustandsenergien.

Die Gite der OM2/IS/IMRCI-Beschreibung ist also auch hier sehr zufriedenstellend, ge-
rade auch im Vergleich mit dexb-initio-Rechnung, so dal3 die nun folgenden QM/MM-
Rechnungen eine solide Vorhersage etivaitaufgebste 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 B&E8MH™ in einer iso-
tonischenNaCl-Losung haben priar zwei Ziele: Zum einen soll geipit 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-lon 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 Anhadyf Um zuuiberpiifen, ob die
QM/MM-Potentialkurven stetig verlaufen, werden als erstes entlang einer kurzen (100
fs)-Trajektorie Q1S OM2/IS/MRCI- Rechnungen durchgedt.

Des weiteren sollte noch die physikalische Frage behandelt werden, wie sich die Bildung
einer transienten Salzlicke zwischen einem Chloridion und dem Iminiumion auf die
Energetik der elektronischen Zasde auswirkt. Dazu muf3te ein S&@, } von QM/MM-
Trajektorien zuerst auf das Vorkommen von Konfigurationen mit kleinéBMH*-Cl-
Abstand durchsucht werden.

7.3.2 Durchfiihrung der Rechnungen

Als Vorbereitung dazu wurde von Mathias ein MD-System bestehendl@)H™, 2352

H,O (TIP3[264]), 7 C1~ und 6Na™ generiert. Unter periodischen Randbedingungen wur-

de es im NPT-Ensemble 100 ps lang unter Kopplung an ein exteraes&bad bei 300 K

nach dem Verfahren von Berends@69 equilibriert, wobei dieO—H-Bindungsabstnde

der TIP3-Wassermoléite in ihren jeweiligen Gleichgewichtslagen eingefroren wurden
(SHAKE [266). Als Zeitschritt wurde 1 fs ge@hlt. Die anschlieRende 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 Startpuitikt®M/MM-
Trajektorien Q1,...,Q20 in einen Abstand von 20 ps ausdiwNach 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 durchgkft. Die kurze Trajektorie wurde in Anschluf3
an Q1 durch eine kurze Propagation von 100 fs unter Kopplung an @im¥ad von 300
K erhalten.

Der Satz an QM/MM-Trajektorien wurde mit Hilfe ddisnp-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. Kapitl2
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Abstand von kleiner als ca.& zum Stickstoffatom der Schiffschen Base althFur die
Trajektorie Q3 war das der Fall (sieheasgr), und somit wurde dadBMH *-Kation hier
4 ps lang unter \@rmebadkopplung bei 300 K unter OM2/SCF weiterpropagiert.

Die Berechnung der Zustandenergien erfolgte im Anschluf3 an die jeweilige Propaga-
tion. Das Vorgeheniir 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 dier- bzw. 7*-MOs umfassen und daberhinaus noch diejenigen MOs atdich
umfassen, die bei entsprechender geometrischer Verzerrung dedildaeitang der Tra-
jektorie mit denr und 7*)-MOs und untereinander mischen. Zu diesem Zweck wurden
die MOs mit dem in Kapiteft.2.2angegebenen Verfahren an jedem Punkt der Trajektorie
auf die MOs der Startgeometrie abgebildet. Dabei wurde in alidie® das HOMO=-
MO auf das HOMO=#=-MO abgebildet; das gleiche giliif das LUMO+«*-MO. Zwischen
diesem und dem anderen bzw. 7*-MO plazierten sich jedoch in ca. 15 % der Konfigu-
rationen bis zu drei-bzw. c*-MOs, so dal3 der CI-MO-Raum als (5/5) gavit wurde. In
ca. 1 % der Blle ware es streng genommeidtiy gewesen, den Cl-Raum nocloger zu
wahlen, um das Hinauslaufen von SCF-M@#lig zu verhindern. Um eineyabgeschlos-
senen* CI-MO-Raum zu erhaltenimde er allerdings dann die &e (17/17) annehmen,
was im Rahmen dieser Arbeit ein zu grol3er Aufwand gewesee.w
In einem zweiten Schritt wurde bei jeder Konfiguration entlang der Trajekiarigié¢ drei
Zus@nde die jeweilige IS/MRCI-Basis bestimmt. In einem Satz von Rechnungen wurde
dabei derO?-MO-Mappingalgorithmus und in einem weiteren Satlapping verwen-
det. Die Selektionsparametdirfden IS/MRCI-Raum waren dabei, wie bei den obigen
statischen Rechnungem, = 95.0% undv, = 5.0 - 10~°. Anschlieend an die Basisbe-
stimmung wurden die IS/MRCI-&ume (fir jeden Zustand getrennt) vereinigt und durch
erneute Iteratioruiber alle Punkte der Trajektorie die Energien der einzelnenaddst
bestimmt. Bei derdngeren Trajektorie Q3 wurde nur jeder hundertste Punkt entlang der
Trajektorie verwendet.

7.3.3 Die kurze QM/MM-Trajektorie

Der Verlauf der Potentialkurveruf die drei Zusinde ist in Abbildung/.4 angegeben.

Zu deren Berechnung ist es wichtig, das MO-Mapping zwischen den einzelnen Punkten
der Trajektorie korrekt durchzithren (Kapiteld.2.9. Mit dem O?-Algorithmus ist das

in manchen Abschnitten der Potentialkurve, dort wo MOs relativ stark mischen, nicht
moglich. Diese Bereiche sind in der Abbildung grau hinterlegt. Man erkennt, dafiehne
MO-Mapping eine korrekte Darstellung der Potentialkurve nicgheh ist. Im Bereich

um 32 fs hat allerdings auch das neue Verfahren ein Problem, die MOs ihiteaf was

am Energieverlauf inb;- und S;-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 Kapitet.2.2 nicht funktioniert.

schen die MOs zu stark untereinander, wobei das neue Verfahren nicht mehr anwendbar
ist.

Abbildung7.4zeigt des weiteren, daf? die drei Zastle unterschiedlich stark an verschie-
dene Grundzustandsschwingungen&é&MH* koppeln: DerS,-Zustand ist hier relativ
unempfindlich mit einer Schwankung um die 0.1 eV, wohingegen die beiden angeregten
Zustinde shrker oszillieren.

Insgesamt belegt die Inspektion der Potentialkurven, daf3 die IS/MRCI/EGO-Methode in
der Lage ist, in QM/MM-Rechnungen ein physikalisch korrektes Bild zu liefern. Somit
konnen wir uns der physikalischen Fragestellung nach dem Autreten eineri8&kzbr

und deren Auswirkungen auf die elektronischer@#de zuwenden.

7.3.4 Die 4 ps-Trajektorie

Bei Berechnung der Zustandsenergien entlang der Q3-Trajektorie wurde sichergestellt,
daR auch hier der (5/5)-CI-MO-Raum ausreicht, um atler()-MOs und die wichtig-

sten ¢/0*)-MOs mit zu beticksichtigen. Abbildung’.5 zeigt neben dem Verlauf der
Zustands- und vertikalen Anregungsenergien auch den Abstanddesten Chloridio-

nen Cl—5 und Cl—1) vom N- Atom der Schiffschen Base. Hiedldt sich entnehmen,

dal’ wir die Abbsung des Chloridion€1—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.
3.5A zu MBMH™* einnimmt. Des weiterenahert sich im Zeitfenster von 2.8 ps bis 3.8
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Abbildung 7.5: Oben: Zustandsenergien entlang der Q3-Trajektorie. Mitte: Dazu
gelbhrende vertikale Anregungsenergien. Unten: Abstand der beiden Chloridionen (von
insgesamt sieben), die sich déirAtom vonMBMH™ am strksten @hern.
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psCl — 2 an. Was allerdings die Zustandsenergien und auch die Anregungsenergien be-
trifft, lassen sich bei diesen Vioiaggen keine drastischémderungen erkennen. Auch bei
naherer Inspektion der ersten 1.6 ps (Abbildh@ sind dieAnderungen der Zustands-

Energie [eV]

o
Abstand (N;CI) [A]

Zeit [ps]

Abbildung 7.6: VergolRerter Ausschnitt aus déx3-Trajektorie von Abbildung .5.

energien nicht mit deri¥ — Cl-Abstand korreliert: der Abfall vori! auf 3.2 eV und von

E? auf 4.3 eV zum Zeitpunkt 0.3 psalit zwar praktisch mit der @ften Anfherung

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 Ziniden mittels OM2/IS/IMRCI
unter Beiicksichtigung der Umgebungselektrostatik durch MM-Atome ist niglioh,

und damit, bei Generierung eines Satzes statistisch @mgiider Ausgangskonfiguratio-
nen, auch die Simulation von UV/VIS-Absorptionspekfrefbenso ist es nun prinzipiell
moglich, 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 rif3en allerdings noch geeignete Verfahren bereitgestellt werden, die hier
sehr wichtigerUbergangsprozesse an konischen Durchschneidungen mitzubehandeln.
Was die Photochemie dé§BMH'-Kations anbelangt, ist eine weitergehende Untersu-
chung vom QM/MM-Trajektorien notwendig. Soufdte etwa noch eine @iRere Anzahl

von Salzbiickenbildungen betrachtet werden, um etwa zu manifestieren, ob bestimmte
Typen von Konfigurationen ded BMH*/Cl1~-Komplexes sirkeren Einflu? auf die elek-
tronische Struktur der Schiffschen Basen in den dreiahagn haben.
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Anhang A

Allgemeine MNDO/IS/MRCI-
Parameter

Folgende Parameter wurden in den MNDO/IS/MRCI-Rechnungen gegeden MNDO
-bzw. ISIMRCI-Rechnungen auf PPP-Basiggdert.

Parameter Wert Bemerkung

IPLSCF 8 Das erldht die Genauigkeit der
AO—MO Transformation

ISCF 8 dito.

LFAC 25 Kleinere AuslenkungenXR = 2.5 x

103A) bei numerischen Gradienten
fihren zu kleineren MG\nderungen

INC -25 dito. fir Schwingungsspektren (negati-
ver Wert bedeutet Angabe )

IPREC 100 GroRRere Pazision bei Geometrieop-
timierungen (wegen kleinerem LFAC
und INC).

MATRIX ELEMENTTHRESH 1.0e-9 kleinere Schwelle #fr numerisch ver-

schwindended -Matrixelemente
DIAGONALISATION.CONV SHAVITT 1.0e-9 Energiekonvergenzkriterium
fur Shavitt-Diagonalisierung

Das Konvergenzkriteriumif die iterative Diagonalisierung nach Shavi®4] wurde
wegen der Hessematrixberechnung durch finite (doppelte) Differenzen so stringent
gewahlt und fihrt gelegentlich zu Konvergenzproblemen.

Fur QM/MM-Rechnungen wurde die Funktionalit weiterer MNDO97-
Eingabesclilsselvidrter modifiziert. Details dazu sind dem MNDO97/MRCI-Manual zu
entnehmen.
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Anhang B

Algorithmische Detalls zur Losung 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 daf wir hier auf eine besondere Kennzeichung deg$é étc.) ver-
zichten.

B.1 Der Konfigurationsbaum

Die Implementierung des Baums aus Abschdifit 1, der die Orbitalkonfigurationen einer
ISIMRCI-Basis enthlt, mul3 angesichts seiner beachtliched®& und wegen des erfor-
derlichen sandigen 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, dal3 die Verwendung von Standardbibliotheken,
wie etwa STL in C++, zu einem Leistungsabfalhfen wirde, da sie nicht speziellif
unsere Aufgabenstellung konzipiert sind.

Der terrare OC-Baum ist in in einem Integerfelduntergebracht, in welchem eine
dreifache Verzweigung (vgl. Abbildurig.1 und3.532) an einem Knoten durch einen Satz
von drei aufeinanderfolgenden Feldelementen (e#tedie), repiasentiert wird. Das ist
in Abbildung B.1 dargestellt. Den Startindex einer Zelle im Feldezeichnen wir mit
p. Die relativen Indizes der Feldelemente innerhalb einer Zelle (0,1 oder 2) codieren die
(Teilchen oder Loch-) Besetzungen € {0, 1,2} des Orbitals einer Orbitalkonfigura-

1Alle hier behandelten Felderimsen mit “Nullen” vorinitialisiert sein.

137
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i 1 2 2 w5 w K

p, 012012012012 012

L(w) a b ¢ d

S oY R e
b

p 123456789 wfghwklm

Abbildung B.1: Anfangs- und Endteil des Integerfetdswelches einen OC-Baum dar-
stellt. Zusatzlich zu den Verzweigungen der Orbitakel,2 ist noch eine Verzweigung
eines innenliegenden Orbitglsund ein Knoten am letzten Orbital gezeigt. Vier termi-
nierende Btter, die primitive Kets mit den Laufzahldnp) € {a,b, ¢, d}, entspringen
aus Verzweigungen mit= j bzw.: = K. Zur Erklarung siehe den Text.

tion |x). Die Inhalte der Feldelemente einer Zelle enthalten dann entweder die Adressen
p nachfolgender Knoten (positiver Inhalt), falls diese im Badilmerhaupt existieren, oder
geben das Fehlen einer Verzweigung an (Inhalt Null) oder geben die Laufzahlder
Orbitalkonfiguration an (Inhalt negativ), wenn das Ende eines Pfads erreicht ist. Letztere
Konvention erlaubt eine vetkzte Beschreibung voju) fur den Fall, daf? (ijx) schon
nach dem Erreichen des Orbital§j < K) vollstandig beschrieben ist (alle Teilchen- und
Loch-Labels vorj) sind kleiner oder gleich) und (ii) keine andere Konfiguratidp’)
bis zum Erreichen von Orbitgl die gleiche Partialkonfiguration hat. Solche \i@ken,
zu |p) &quivalenten Partialkonfigurationen bezeichnen wir|jit Im unginstigsten Fall
enthalt eine Konfiguration gerade acht Labels, was im allgemeinen deutlich weniger ist
als die Anzahl aller Orbital&’. Deshalb sind in durchschnittlichen IS/MRCI-Rechnungen
derartige verldrzte Pfade sehrdufig, was die Leistung des Algorithmus steigert. Auch
der exemplarische OC-Baum der Abbildudigb entlalt solche Pfade.

Der Algorithmus zur Insertion einer Konfiguration Beksichtigt nairlich diese Kon-
vention. Rir diesen Vorgang brauchen wir die Teilchen- und Lochbesetzungszghlen
von |u) in der 012-Darstellung.20, den Anregungsgrad(|x)), den Laufindex’ ()
und den Index; der ersten ungenutzten Zelledn Dann starten wir an der Wurzelzelle
(p = 1), also am Orbital = 1, mit der folgenden Rekursion:

Dekrementierv um ;.

Fallsu[p + ;] > 0: (Verzweigung existiert)
Setzep = ulp + 4. (Folge dem Zweig)
Sonst: Fallsu[p + ;] = 0:
Falls2v = 0: (Beschreibung vory) fertig)
Setzeulp + ;] = —L(p). (L(p) gespeichert)
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Ende.
Sonst:
Setzeu[p + ] = ¢, p = q.

Setzeg = ¢ + 3. (Neuer Knoten)
Sonst: (—L(fx) gefunden)
Falls2v = 0: (Beschreibung volléndig: |u) = ) )

Ende. (L(p) schon gespeichert)
Sonst: () # 1)

Setzeu[q] = u[p + wi], ulp + ;) = g, undp = q. Setzeg = ¢+ 3.  (—L(fx) zu
neuer Zelle verschoben)
Setze; =i + 1. Gehe zw (Springe zu neuem Knoten hgi

Ein entsprechender Algorithmus zur Suche einer Orbitalkonfigurgtionnd der Be-
stimmung ihrer LaufzahL () ist etwas einfacher:

e Dekrementier@v um p;.

Fallsulp + p;] > 0: Setzep = ulp + ).

Sonst: Falls:[p + ;] = 0: Ende. (|u) ist nicht gespeichert))

Sonst:
Falls 2v = 0: Ende. (Beschreibungiu) ist mit L(p) = —ulp + ]
gespeichert)
Sonst:Ende. (Beschreibung ist noch nicht volstdig: |x) ist nicht ge-
speichert)

Nehme rachstes. Gehe zw (springe zum achsten Knoten bei)

Um eine noch kompaktere Speicherung des Baumes zagtichen, kann man die
Reihenfolge der Orbitale im Baum auch permutieren. So enthalten die meisten OCs ei-
ner IS/IMRCI-Basis Teilchen/Loch-Anregungen um die HOMO/LUMO-Region, weshalb
man diese Orbitale als erste im Baum anordnen kann, und die durchschnittlichengéad|
sinkt. Was den Speicherplatzbedarf des Baumes anbelangt, so liegt er im bei grofl3en
ISIMRCI-Raumen bei etwarp, Feldelementen. Im Programm ist eine Heuristik die
Abschatzung des Speicherbedaris . eingebaut.

B.2 Listenstruktur zur Speicherung von SACs

Hier wenden wir uns den Datenstrukturen und Algorithmen zum Speichern und Abrufen
von SACs zu. Gei@l? Abbildung3.6 sind alle SACH ;1) € V, die mit dem selben pri-
mitiven Ket|u) assoziiert sind, als verkettete Liste am Ende ejped*fads angekoppelt.
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Wie aus Abbildund3.2 ersichtlich, werden dazu zwei Integerfeldgrund.S, verwendet.

L 1 2 - a

s 12 - [

....................

....................

Sy [o|3la|5|0]||alr|s]|0]..

p 1 23 4 5 P qr s ..

Abbildung B.2: Implementierung der Listen mit den ClI-Raumindizg$u; 1))} aller |u)-
assoziierter SACs anhand eines spezifischen BeispiéisjeBen Laufzahlindex.(u)

eines primitiven Kets an einem Blatt des OC-Baums assoziiert eine verbundene Zei-
gerstruktur aus den beiden Felde$p und S, eine Kette von Indizegr(|u;1))} mit

L(p). Die Cl-Raumindexlisten dreier verschiedener primitiver Kets sind gezaigt, f

(L, Ll D PI=[, {13, 12,42, 3,4, 53] unda, {p, ¢, 7 s}].

Die Dimension vors, ist durch die Anzahl verschiedener OC34igegeben, wohingegen
die von S, die Dimensionn,, annimmt. Die Elemente werdeiber den LaufindexX (u)
adressiert und enthalten die Indizes= S;[L(w)] von Elementen des Felds. Dabei
entspricht jeder Index der Laufzahl des ersten SAQs [;) mit der Orbitalkonfiguration
|y, d.h.r(|p; 1)) = r. Falls es in der ISIMRCI-Basis noch ein zweites SAC,) mit | )
als primitivem Ket gibt, istS;[r] von Null verschieden und erilt den Index eines weite-
ren Elements vory,. Dieser Feldindex ist zugleich die Laufnummefiu; io)) = Sa[r].
Das Verfahren wird solange fortgesetzt, bis man auf eine Nui} isto3t.

Insgesamt kann man nun die Aufgab@ér ine gegebene Orbitalkonfiguraticm)
festzustellen, ob es dazu assoziierte SACs in der IS/MRCI-Basis gibt, und, in Fall ei-
ner positiven Antwort, die Laufnummern der entsprechenden S{A@s&/j)} zu bestim-
men, folgendermalen angehen: Wir versuchen im OC-Baum dem Pfa@van fol-
gen, mittels der in. enthaltenen Adressen. Falfs im OC-Baum enthalten ist, erhalten
wir auch seine Laufnummek (), und im Anschluf3 daran digi)-assoziierten SACs
{r(|ﬁ;vlj>)|j = 1,2,...} durch das oben beschriebene Springen in den Felsletmd
Ss.

B.3 Implementierung des SB/B-Algorithmus

An dieser Stelle soll die algorithmische Ausfung der Bestimmung vofY' (), also
aller CI-Raumindizes derjenigen SAQs;l) € V, welche mit einem gegebenen SAC
|\; k) € V wechselwirkenden beschrieben werden, was durch daemwanderung’
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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 Feldist,i(p) das Orbital angibt, wel-

ches zu dieser Zelle géHtt, undm(p) die Anzahl der unterschiedlich besetzten Orbitale
zwischen|A) und dem Teilpfad eines Ketg) bis zu der Zelle bep darstellt. Die Beset-
zungszahlen der-fach angeregten primitiven Kets) geht in den Algorithmusiber die
012-Darstellung\; (2.20 ein. Des weiteren wird ein Feld = 2v — 22:1 A, = 2U — ii

Gi=1,...,

K) fur die Behandlung voty)-Pfaden, die érzer sind alsk” verwendet.

Nach der Initialisierung des Stapels it 1,0) arbeitet der Algorithmus folgenderma-

Ren:

[ J
Nehme(p,
Fallsm(p)
(] ]
Fallsulp + Ai¢y)] > 0:
Setzep = u[p + A\i(p)]. Gehe zwe.
Sonst: Fallsu[p + Aig)] <0
Fa||SU7;(p) =0:
SetL(p) = —ulp + Aiy)]-
Speichere allér(|p;;))} in IV(X).
Sonst:
Farw =0,1,2:
Fallsm(p) + |w — Xy < 4
Fallsulp + Aigy)] < 0:
Fallsm(p) + |w — Ai(p)

i(p),
— 4:

|+ vigy] < 4

SetzelL(u) = —u[p+ Ni(p))-
Speichere allér (|1 NHinIV(X).
Sonst: Fallsu[p + X;,)] > 0:

Lege(u[p + )\i(p)], Z(p) -+ 1, m + |w — /\Z(p)

Gehe zw»

2siehe Diskussion im vorangehenden Abschnitt
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m(p)) vom Stapel. Falls keines mehr vorhandEnde.

(m(p) maximal)
(folge i« wie durch)\ angegeben)

(L(p) gefunden)
) ) = 17) € Ze(N))

(Iteriere Uber die Zweigev at p)
(m(p) ist noch nicht maximal)
(L(p) gefunden)

() = 1) € Z5c (X))

(Verzweigung gefunden)
) auf den Stapel.
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Anhang C

Extrapolation der
Butadien-Anregungsenergien

Wie schwierig es ist, an die spektroskopischen 0-0 Anregungsenergien'Bgdzw.
2'A,Zustands in Butadien zu kommen, zeigt der Veersuch von McDiar88] [auf, den
Wert fir Eqo(2'4,) durch Extrapolation aus den Werten der entprechetftssrgainge
hoherer Homologer zu gewinnen. Sie kommt auf 5.07 &vdenUbergangl 4, —
214, aber die von ihr verwendete funktionale AbtgigkeitFyo(214,) = f(n) ist nicht
klar. Hier istn die Anzahl derr-Elektronen. Tavan und Schulteh34, 38] geben eine
Relation der Fornfy(2'4,) ~ 1/(n+ 1) an, welche aufgrund theoretischéierlegun-
gen obere Grenzetiiff Ey(2'4,) liefert. Extrapoliert man nun die von ihr angegebenen
experimentellen Daten (Abbildung 7 bzw. Tabelle 7 193) neu, so resultiert 5.45 eV,
was dem von Chadwick angegebenen Wert schidrenkommt (siehe Abbildun@.1).
Als unmittelbare Plausibilittskontrolle bietet sich der extrapolierte Wit D-0-Uber-
gang zuml 'B,-Zustand an: McDiarmid kommt hier auf 5.53 eV (Abbildung 7 in ihrer
Veroffentlichung) und wir auf 5.84 eV. Der Wert von McDiarmidllt hier also deutlich
zu niedrig aus, unserer liegt um etwa 0.11i@ér dem Experiment (5.73 eV).

Ein naheliegender Variante dieses Vorgehens ist es, auch deniWwereertikale
Anregungl 'A, — 2'A, durch Extrapolation zu bekommen. Die einzelnen experimentel-
len Werte und die Ergebnisse der Extrapolation aus den Daten von Hexatrien und Octate-
traen sind in Abbildung.1b zu finden. Letztere liegen bei 5.87 eV'dd, — 1'B,) und
6.04 eV fir die Anregung zun2 'A,-Zustand (siehe Abbildung.1b). Der Wert fir die
Anregung zum 'B,-Zustand ist somit in gutddbereinstimmung zum spektroskopischen
Wert von 5.91 eV, wohingegen die extrapolierte Anregungsenergie zum optisch verbote-
nen Zustand stark untersatat wird. Ein Grund dafr ist die experimentelle Unsicherheit
in der Anregungsenergie von Hexatrien. Der hier angesetzte Wert von 4.8 eV ist selber
wiederum nur eine Sétzung von McDiarmid. Alle Werte unter 4.7 e\tfren zur richti-
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Abbildung C.1: (a) Spektroskopische 0-0 Anregungsenerdiéf [des1'B, und2'A,-
Zustands in Polyenen mit = 6 undn = 8 gegenl/(n + 1) aufgetragen. Gestrichelte
Linien: Lineare Extrapolation vorahgeren Polyenen zu Butadiéry (n+ 1) = 1/5) (als
obere Grenze). Ziagzlich ist noch die von McDiarmid gesétzte untere Grenze angege-
ben (Raute) und die spektroskopischen WeiiteHy,(1 'B,,) und Eqy(2'A,) von Chad-
wick et al. [189 190 (Quadrate). (b) Wie (a), abeiif die vertikalen Anregungsenergi-
en [193. Hier sind wiederum die {fr 2 'A, gesclatzten) experimentellen Ergebnisse von
Chadwick et al. 189 190 als Quadrate eingezeichnet

gen Zustandsreihenfolge. &lende experimentelle Daten dber sind nicht veiigbar.

Diese Argumentation zeigt insgesamt deutlich auf, wie schwierig es in Fall der kurzen
Polyene schon ist, eindeutige und @&liche Aussagen aus Extrapolationen zu bekom-
men. Weitere fiizise Experimente sind hier unbedingt erforderlich.
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Anhang D

Numerische Ergebnisse von
Testrechungen

Die Rechnungen zur Verfikation der analytischen IS/IMRCI-Gradienten und zur Darstel-
lung externer Potentiale wurde jeweils anhandM&sVIH *-lons durchgefhrt. Abbildung

D.1 zeigt die Nummerierung der kartesischen Freiheitsgrade]ié die Gradienten be-
rechnet wurden.

H 37.38,39
22,23,24 343536 C = H4041,42
Hyss H \
H | I 31,3233 H 434445
- 123 19,2021 C 40.50.51
H N13,14,15 25,26,27C 46,47,48 C ==H 52,53,54

10,11,12 I |

H H H 55.56.57

16,17,18 28,29,30

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

D.1 \Verifikation der analytischen IS/MRCI-Gradienten

Der Vergleich zwischen analytischen unénite-Differenzen*-Gradienten wurde in
der Grundzustandskonformation vaiBMH™ durchgetihrt. Die MNDO/IS/MRCI-
Rechnung bezieht sich auf déh-Zustand; als Selektionsparameter dienten= 95%
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(Seite36) undv, = 2.0-10* (Seite37). Die ,finite Differenzen“-Gradienten wurden mit
einer Schrittweite vo@ R = 10~2 A berechnet. Anhand von Tabelz 1 sieht man, daR
die Abweichungen beider methoden voneinander hinreichend klein sind.

D.2 Verifikation der Behandlung einer externen Punkt-
ladung

Hier wurde ein System aus dem SchiffbasekafibBMH™ und einer Punktladung der
Grossele gewahlt, die sich in einem Abstand von cal on derC = N leicht unter-

halb der Molekilebene 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-Moduénstig gebraucht werden. Die
Ergebnisse sind in Tabell®.1 dargestellt. Hierdf3t sich entnehmen, dal? der relative Feh-

ler bei den meisten Atomen sehr klein ist. Nur bei den schweren Atomen, die der externen
Punktladung@&umlich sehr nahe kommen, kann dieser um die 10% annehmen. Gemessen
an der Tatsache, dal3 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 éndar.
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i Num. vs. analyt. Gradienten Externe Punktladung
Vi(num) V,(@ana) |AV; | Vi(EGO) V,;(MNDO) |AV1 |
1 -217245 -21725.8 1.3 932.9 936.4 35
2 -24781.6 -24782.0 0.4 355.5 364.8 9.3
3 5591.2 5592.8 15 -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 243435 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 1531.5 145
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 18
18  11070.8 11070.0 0.8 -22.7 -22.7 0.0
19 234537 23451.7 20| 46305 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 | -23484 -2348.4 0.0
24 19890.6 19896.6 6.0 155 155 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 14 -15.8 -14.8 11
34 1106.6 1102.3 43 1335.6 1343.1 7.5
35 972.4 971.7 0.6 1140.1 1140.1 0.0
36 646.5 645.1 14 3.7 -25 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 14 -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 25
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 11 838.3 838.4 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 Freiheits@hathildung
D.1) fur numerische vs. analytische Gradienten (Spalten 2-5) iinMNDO vs. EGO
Behandlung einer externen Ladung (siehe Text)
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