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Kapitel 1
Einleitung
1.1 Allgemeines1.1.1 ProblemstellungDie theoretis
he Chemie befa�t si
h mit der Bes
hreibung und Bere
hnung vonMolek�uleigens
haften. Zu sol
hen Eigens
haften z�ahlen z. B. Bildungsenthalpien,Dipol-Momente und Anregungsspektren. Na
h den Gesetzen der Quantenme
hanikwerden die Eigens
haften der Materie dur
h Wellenfunktionen, wel
he bestimm-ten Anforderungen gen�ugen m�ussen, vollst�andig bes
hrieben. Die Gestalt dieserAnforderungen wird dur
h die in der Natur vorkommenden We
hselwirkungen zwi-s
hen den Teil
hen bestimmt. Um den konzeptionellen und re
henzeitli
hen Auf-wand m�ogli
hst gering zu halten, m�ussen je na
h Anwendungsfall und geforderterGenauigkeit ni
ht alle der physikalis
hen Ph�anomene und auftretenden Kopplun-gen zwis
hen den Teil
hen ber�u
ksi
htigt werden. Die in dieser Arbeit bes
hriebenenMethoden verna
hl�assigen beispielsweise Spin-Bahn We
hselwirkungen und relati-vistis
he E�ekte. Dar�uber hinaus wird die Born-Oppenheimer-N�aherung angesetzt,wel
he die Kernfreiheitsgrade von den Elektronenfreiheitsgraden entkoppelt und aufdas Konzept der Potentialkurven f�uhrt. Diese N�aherungen werden f�ur die betra
h-teten Probleme als vertretbar angenommen. Selbst mit diesen Vereinfa
hungen istdie Bere
hnung einer Wellenfunktion hinrei
hend kompliziert.Im Rahmen dieser Arbeit werden folgende Anforderungen an die Wellenfunktion	el gestellt:1. Sie ist L�osung der zeitunabh�angigen elektronis
hen S
hr�odinger-Glei
hungHel j	eli = Eel j	eli: (1.1)Darin ist Hel der elektronis
he ni
ht-relativistis
he Hamilton-Operator in ato-maren EinheitenHel = �12 nXi=1�i � nXi=1 NXA=1 ZAriA| {z }ĥ1(i) + nXi=1 nXj=i+1 1rij| {z }ĥ2(i;j)

(1.2)
mit n der Zahl der Elektronen, N der Zahl der Atome, ZA der Kernladungdes Atoms A, riA dem Abstand zwis
hen Elektron i und Atom A sowie rijdem Abstand zwis
hen den Elektronen i und j. Die Elektronen sind dabeidur
h ihren Ort ~r = (x; y; z) und ihren Spin ! 
harakterisiert. 	el ist so-mit eine Funktion von n unabh�angigen Variablen ~xi = (~ri; !i). Aufgrund1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNGder Born-Oppenheimer-N�aherung h�angt 	el nur parametris
h von den Kern-koordinaten ab. ĥ1(i) enth�alt die Ein-Teil
henwe
hselwirkungen, ĥ2(i; j) dieZwei-Teil
henwe
hselwirkungen.2. Sie erf�ullt das Pauli-Prinzip (Antisymmetrie der Wellenfunktion unter Ver-taus
hung von Elektronen)	el(~x1; : : : ; ~xi; : : : ; ~xj ; : : : ; ~xn) = �	el(~x1; : : : ; ~xj ; : : : ; ~xi; : : : ; ~xn): (1.3)Diese Forderung ist mit der Ununters
heidbarkeit der Elektronen verkn�upft.3. Sie ist Eigenfunktion zum Gesamtspinoperator ~S 2 und der z-Komponente desGesamtspins Sz: ~S 2	el = S(S + 1)	el (1.4)Sz	el = M	el: (1.5)Die Su
he na
h Wellenfunktionen, die diese drei Forderungen erf�ullen, besitzt be-reits einen Komplexit�atsgrad, der Generationen von Physikern und theoretis
henChemikern zu bes
h�aftigen wu�te. Verantwortli
h daf�ur zei
hnet si
h der Zwei-Elektronenoperator ĥ2(i; j) in (1.2). Er bewirkt die Kopplung jedes Elektrons mitjedem anderen. Ohne diese Kopplung lie�en si
h L�osungen f�ur 	el1 verh�altnism�a�igeinfa
h dur
h antisymmetrisierte Produkte aus Ein-Teil
henfunktionen konstruie-ren. Die Kopplung f�uhrt zu einer Korrelation2 der Bewegung der Elektronen un-tereinander und ist f�ur die meisten 
hemis
hen und physikalis
hen Fragestellungenni
ht verna
hl�assigbar.Es l�a�t si
h mathematis
h zeigen, da� eine algebrais
h ges
hlossene L�osung von (1.1)unter Ber�u
ksi
htigung der Elektron-Elektron-We
hselwirkung prinzipiell unm�ogli
hist (Vielteil
henproblem) [1℄. Eine "L�osung\ kann daher immer nur n�aherungsweisemit Hilfe numeris
her Verfahren erfolgen. Die Bes
hreibung und Weiterentwi
klungeines sol
hen numeris
hen Verfahrens ist Gegenstand dieser Arbeit.1.1.2 L�osungsansatzDie S
hr�odingerglei
hung (1.1) ist eine lineare partielle Di�erentialglei
hung zwei-ter Ordnung. Aufgrund der gro�en Zahl an Freiheitsgraden (4n) s
heiden L�osungs-methoden, die auf einer direkten Su
he na
h der L�osungsfunktion basieren (z. B.Runge-Kutta oder �ahnli
he), aus. Diese Verfahren sind zudem f�ur eine Bestimmungvon angeregten Zust�anden ungeeignet.In der Quanten
hemie hat si
h die Einf�uhrung einer Basis im Funktionenraumdur
hgesetzt. Dies erm�ogli
ht eine sehr eÆziente Ausnutzung der Linearit�at derS
hr�odingerglei
hung, da die Wellenfunktion als eine Linearkombination von Funk-tionen aus diesem Raum angesetzt wird. Das Problem der Su
he na
h einer Ei-genfunktion wird zur Su
he na
h einem Eigenvektor. Die Bestimmung von Eigen-vektoren ist ein Standardproblem der numeris
hen Mathematik und wird sehr gutbeherrs
ht. Einzig die gro�e Dimension der in der Quanten
hemie auftretenden1Im folgenden wird 	el dur
h 	 und Hel dur
h H abgek�urzt.2Hier ist "Korrelation\ im mathematis
hen Sinne gemeint, d. h. p(~x1; ~x2) 6= p(~x1) � p(~x2). Da-neben gibt es in der theoretis
hen Chemie au
h den Begri� der "Elektronenkorrelation\. Dieseist als die Di�erenz der Energien einer SCF (s. u.) und einer Full-CI Re
hnung (s. u.) in ei-ner "vollst�andigen\ Einteil
henbasis de�niert. Der Begri� der "Elektronenkorrelation\ beinhaltetdaher nur den Teil der Korrelation, der �uber die "Pauli\-Korrelation hinaus geht. Diese De�-nition ist in der theoretis
hen Chemie zwe
km�a�ig, da si
h die "Pauli\-Korrelation dur
h eineeinfa
he Antisymmetriesierung der Wellenfunktion bes
hreiben l�a�t. Die dar�uber hinausgehendeElektronenkorrelation erfordert jedo
h wesentli
h mehr Aufwand, so da� si
h viele Verfahren dertheoretis
hen Chemie mit der Erfassung dieser Elektronenkorrelation bes
h�aftigen.



1.1. ALLGEMEINES 3Eigenwertprobleme steht einer beliebig genauen Bestimmung der Wellenfunktionentgegen.Um die Dimension des Eigenwertproblems gering zu halten, sollten die Basisfunk-tionen so gew�ahlt werden, da� die Entwi
klung der Wellenfunktion m�ogli
hst kurzausf�allt. Da es praktis
h unm�ogli
h ist, die Basis ad ho
 f�ur vers
hiedene Mo-lek�ule zu konstruieren, erfolgt ihr Aufbau sukzessiv. Dazu wird die S
hr�odinger-glei
hung soweit vereinfa
ht, bis eine analytis
he L�osung m�ogli
h wird. Dies istbei Bes
hr�ankung auf ein einzelnes Elektron (n = 1), das si
h im (eventuell abge-s
hirmten) Zentralfeld eines Atoms (N = 1) be�ndet, der Fall. Die L�osungen sindmit den elektronis
hen Wellenfunktionen des Wassersto�atoms verwandt und las-sen si
h in ein Produkt aus radial- und winkelabh�angigem Teil zerlegen. Je na
h zubes
hreibendem Atom wird eine ganze Reihe sol
her Funktionen mit entspre
hendangepa�ten Radial- und Winkelteilen angesetzt.Zur vollst�andigen Bes
hreibung eines Elektrons fehlt no
h die Einf�uhrung einerSpinkoordinate !, die die Werte "up\ (�) oder "down\ (�) annehmen kann. Da derHamilton-Operator in der Form von (1.2) mit ~S 2 und Sz kommutiert, l�a�t si
h derSpin der Elektronen dur
h einen Produktansatz eines Raumteiles f(~r) mit einemSpinteil 
(!) ber�u
ksi
htigen. Der Ansatz f�ur die Wellenfunktion lautet daher:�AOi (~x) = f(~r) � 
(!) = R(r) ��(�; �) � 
(!) (1.6)mit f(~r) 2 f�1(~r); : : : ; �M (~r)g (1.7)und M der Anzahl (Raum-)Basisfunktionen �i(~r) sowie
(!) 2 f�(!); �(!)g (1.8)der Spin-Basis. Ein Raumteil �i(~r) l�a�t si
h jeweils mit zwei vers
hiedenen Spintei-len �(!) und �(!) kombinieren. Wegen des Pauli-Prinzips d�urfen zwei Elektronennie den glei
hen Spin- und Raumteil besitzen.Bei der Bes
hr�ankung auf ein einzelnes Elektron sind diese Funktionen Ein-Teil
henWellenfunktionen und die Menge dieser Funktionen bildet die Ein-Teil
hen Basis.Die Funktionen �AOi (~x) werden als Spin-Atomorbitale und die Funktionen �i(~r) alsRaum-Atomorbitale bezei
hnet.Na
h dem Ansatz der Ein-Teil
hen Basis ist der n�a
hsten S
hritt auf dem Wegzur Viel-Teil
hen Basis der Ansatz f�ur die Viel-Teil
hen Wellenfunktion. Dazu wirdwieder die S
hr�odingerglei
hung (1.1) in einer vereinfa
hten Form betra
htet. DieseVereinfa
hung ist nun jedo
h weniger radikal und bes
hr�ankt si
h auf die Elektron-Elektron We
hselwirkung. Bei Verna
hl�assigung dieser We
hselwirkung (ĥ2(i; j) =0) bewirkt der Produktansatz (Hartree-Produkt)
	Hartree(~x1; : : : ; ~xn) = nYi=1 �i(~xi) (1.9)eine Separation von 	Hartree in die einzelnen Funktionen �i(~xi), die wiederum dur
hL�osung einer linearen partiellen Di�erentialglei
hung bestimmt sind. Dies motiviertden erneuten Ansatz einer Linearkombination von Funktionen f�ur die �i(~xi). AlsEntwi
klungsfunktionen dienen die Spin-Atomorbitale �AOi (~x):

�i(~xi) = �MOi (~xi) = nXj=1 aij�AOj (~xi): (1.10)
Die Funktionen �MOi in (1.10) hei�en in Analogie zu den Atomorbitalen (AOs)



4 KAPITEL 1. EINLEITUNGMolek�ulorbitale (MOs)3. Der mathematis
he Produktansatz entspri
ht dem physi-kalis
hen Bild des si
h in einem bestimmten Raumberei
h (Orbital) aufhaltendenElektrons.Wie lei
ht zu sehen ist, erf�ullt (1.9) ni
ht die Forderung na
h Antisymmetrie (1.3).Dies l�a�t si
h dur
h eine Antisymmetriesierung des Produkts (Slater-Determinante)korrigieren: 	1�Det(~x1; : : : ; ~xn) = A nYi=1�MOi (~xi) (1.11)mit dem Antisymmetriesator A = 1n! XP2Sn(�1)PP : (1.12)
P ist der Permutator, der auf die Elektronenkoordinaten ~xi wirkt. Die Summe in(1.12) l�auft �uber alle n! m�ogli
hen Permutationen der Symmetris
hen Gruppe Sn.Im letzten S
hritt auf dem Weg zur Viel-Teil
hen Basis wird die Elektron-ElektronWe
hselwirkung wieder "einges
haltet\. Unter Beibehaltung des Ansatzes (1.11)f�uhrt dies zum Hartree-Fo
k (au
h Self Consistent Field, SCF) Verfahren [2℄. DasHartree-Fo
k Verfahren optimiert die Molek�ulorbitale �MOi dur
h Linearkombina-tion der Atomorbitale �AOi unter der Annahme, da� si
h die Wellenfunktion alsantisymmetrisiertes Produkt von Ein-Teil
hen Funktionen s
hreiben l�a�t. Der ma-thematis
he Ansatz der Wellenfunktion als eine Determinante entspri
ht im physika-lis
hen Bild der Betra
htung eines Elektrons im gemittelten Feld der �ubrigen. DieseN�aherung ist dann besonders gut, wenn der Abstand zwis
hen den Elektronen ni
htzu klein ist. Die Antisymmetriesierung des Produktansatzes bewirkt eine Konstruk-tion der Wellenfunktion in der Form, da� die Wahrs
heinli
hkeit, zwei Elektronenglei
hen Spins am glei
hen Ort zu �nden, Null ist (Pauli-Lo
h). Dadur
h wird derFehler dur
h die N�aherung des mittleren Feldes f�ur Elektronen glei
hen Spins klein.Die mit dem Hartree-Fo
k Verfahren erzielbare Genauigkeit rei
ht jedo
h aufgrundder unvollst�andigen Ber�u
ksi
htigung der Korrelation f�ur viele Anwendungen ni
htaus. Der Ein-Determinantenansatz ist zudem mit bestimmten elektronis
hen Kon-�gurationen in Molek�ulen (z. B. Dissoziationen, Biradikale) ni
ht vereinbar. DerAnsatz (1.11) ist �uber das Hartree-Fo
k Verfahren hinaus von gro�er Bedeutung,da er si
h als Ausgangspunkt f�ur die Konstruktion von Viel-Teil
hen Basisfunktio-nen ~�i verwenden l�a�t: ~�i(~x1; : : : ; ~xn) = A~xj nYj=1�MO�i(j)(~xj): (1.13)
Die ~�i aus (1.13) werden im allgemeinen keine Eigenfunktionen zu ~S 2 sein. ZurErf�ullung von (1.4) ist daher im Rahmen dieses Ansatzes eine Linearkombinationvon Slaterdeterminanten mit glei
hem Raumteil notwendig:�S;Mi (~x1; : : : ; ~xn) =Xj �S;Mij ~�j(~x1; : : : ; ~xn) (1.14)
Diese �S;Mi mit den Eigenwerten S(S + 1) und M zu den Operatoren ~S 2 und Szhei�en spinadapdierte Funktionen (SAF) oder au
h Con�guration State Fun
tions(CSF). Eine alternative M�ogli
hkeit zur Konstruktion dieser CSFs stellt der Ansatzder Symmetris
hen Gruppe (Symmetri
 Group Approa
h, SGA) dar. Er besitzt3Molek�ulorbitale beziehen si
h ni
ht notwendigerweise auf Molek�ule. Der Begri� "Molek�ulor-bitale\meint vielmehr, da� diese Orbitale dur
h eine Linearkombination von Atomorbitalen ent-standen sind.



1.1. ALLGEMEINES 5einige Vorteile, wird im Rahmen dieser Arbeit benutzt und in Abs
hnitt 2.1 n�aherdiskutiert.Im Sinne einer m�ogli
hst genauen Bes
hreibung der Wellenfunktion enth�alt die Ein-Teil
hen Basis mehr Spin-Atomorbitale als Elektronen. Dadur
h wird eine gr�o�ereFlexibilit�at bei der Gestaltung eines einzelnen Molek�ulorbitals errei
ht. �Uber den In-dex �i(j) in (1.13) lassen si
h vers
hiedene Kombinationen von Orbitalen ausw�ahlen,die in das Produkt zur Bildung der Basisfunktion �i eingehen.Eine Menge der dur
h �i(j) ausgew�ahlten Raum-Molek�ulorbitale hei�t Kon�gura-tion. Da si
h jedes Raumorbital mit jeweils zwei Spinfunktionen kombinieren l�a�t,k�onnen die Raumorbitale gar ni
ht, einfa
h oder zweifa
h "besetzt\ sein. Eine m�ogli-
he Notation dieses Besetzungss
hemas ist die Folge der Orbitalnummern mit derBesetzungszahl als Exponenten zu s
hreiben, z. B.: j12 22 3i.Im Rahmen des Ein-Determinantenansatzes lassen si
h viele in der Physik statt-�ndende elektronis
he Anregungsprozesse dur
h eine Umbesetzung einiger weniger(typis
herweise ein bis zwei) Raum-Molek�ulorbitale n�aherungsweise bes
hreiben.Diese Terminologie der "Anregung\ hat si
h auf den dur
h Kon�gurationen re-pr�asentierten mathematis
hen Funktionenraum �ubertragen, so da� bei �Anderungenim MO-Besetzungss
hema einer Kon�guration au
h hier von "Anregungen\ gespro-
hen wird, obwohl dem ni
ht notwendigerweise eine physikalis
he Entspre
hung ge-gen�ubersteht. Insgesamt ergeben si
h �2Mn � Kombinationsm�ogli
hkeiten, die Elek-tronen auf die Orbitale zu verteilen.Die Konstruktion der Viel-Teil
hen Basis ist damit abges
hlossen, und die Entwi
k-lung der Wellenfunktion l�a�t si
h in dieser Basis s
hreiben als	CI(~x1; : : : ; ~xn) =Xi 
i�i(~x1; : : : ; ~xn): (1.15)Das Einsetzen von (1.15) in die S
hr�odingerglei
hung (1.1) f�uhrt dann auf die bereitsangespro
hene Algebraisierung der partiellen Di�erentialglei
hung in Form einesgew�ohnli
hen Eigenwert/Eigenvektor-Problems:H~
 = E~
 (1.16)mit (H)ij = h�ijHj�ji (1.17)der Hamilton-Matrix. Die L�osung der S
hr�odingerglei
hung dur
h den Ansatz (1.15)hei�t Kon�gurations-We
hselwirkungs-Verfahren (Con�guration Intera
tion, CI),da die We
hselwirkung individueller Kon�gurationen na
h (1.17) zentraler Bestand-teil des Verfahrens ist.1.1.3 Vereinfa
hung des L�osungsansatzesDie Betra
htung des BinomialkoeÆzienten �2Mn � ma
ht unmittelbar deutli
h, da�eine vollst�andige Entwi
klung in alle dur
h die Ein-Teil
hen Basis konstruierbarenViel-Teil
hen Funktionen (Full CI, FCI) wegen der Explosion der Dimension desEigenwertproblems nur f�ur kleinere Systeme m�ogli
h ist. Es ist jedo
h bekannt, da�der �uberwiegende Teil der Entwi
klungskoeÆzienten 
i in (1.15) nahezu Null ist undauf die Energie praktis
h keinen Ein
u� hat [3℄. Ziel ist es daher, diejenigen CSFsauszuw�ahlen, die einen ni
ht vers
hwindenden Entwi
klungskoeÆzienten besitzen.Zu diesem Zwe
k hat die theoretis
he Chemie eine ganze Reihe von Verfahren ent-wi
kelt, die si
h in der Auswahl des explizit zu diagonalisierenden Raumes unter-s
heiden. Die Verfahren lassen si
h dur
h ihre Genauigkeit und ihren Grad an Fle-xibilit�at beim Aufbau der Wellenfunktion klassi�zieren. Zus�atzli
h wurden Metho-den entwi
kelt, die den vollst�andigen Restraum oder zumindest Teile davon dur
h



6 KAPITEL 1. EINLEITUNGweniger re
henintensive und weniger pr�azise st�orungstheoretis
he Verfahren behan-deln. Die gro�e Zahl an L�osungsmethoden ist als dur
haus problematis
h anzu-sehen, da die vers
hiedenen Verfahren unters
hiedli
he N�aherungen dur
hf�uhren,deren Zul�assigkeit je na
h Anwendungsfall �uberpr�uft werden mu�.Der praktis
he Nutzen der Verfahren mu� im Rahmen einer Kosten/Nutzen-Analysebeurteilt werden. Dabei sind als Kosten die einzusetzenden Ressour
en wie Re
hen-zeit, Spei
herplatzbedarf (permanent/
�u
htig) und ni
ht zuletzt die zur Betreuungund Dur
hf�uhrung der Re
hnung einzubringende mens
hli
he Arbeitszeit anzuset-zen. Als Nutzen k�onnen die Zahl der bere
henbaren Eigens
haften (Properties) unddie dabei erzielte Genauigkeit im Verglei
h zum Full CI, die Qualit�at und Quantit�atder behandelbaren Probleme und die prinzipielle M�ogli
hkeit zur systematis
henVerbesserung gelten. Zus�atzli
h ist die weitgehende Unabh�angigkeit des Ergebnissesvon benutzerzug�angli
hen Parametern4 w�uns
henswert. Die in der Quanten
hemiebenutzten Methoden und Programmpakete legen unters
hiedli
he S
hwerpunkte aufdiese Attribute.
1.2 Individuell selektierendes Multi-Referenz CIDas in dieser Arbeit behandelte individuell selektierende Multi-Referenz CI mit an-s
hlie�ender st�orungstheoretis
her Energieextrapolation [4, 5℄ ist ein Verfahren, wel-
hes si
h dur
h eine gro�e Flexibilit�at beim Aufbau der Wellenfunktion auszei
hnet.Es bietet dur
h die Kombination von variationeller CI-Re
hnung mit st�orungstheo-retis
hen Verfahren eine verglei
hsweise gro�e EÆzienz bez�ugli
h des Verbrau
hs anRe
henzeit und Spei
herplatz.1.2.1 VerfahrenGrundlage des selektierenden MR-CIs ist eine starke hierar
his
he Gliederung derbetra
hteten Funktionenr�aume, die mit der Wi
htigkeit der aus diesen Teilr�aumenstammenden Funktionen korrespondiert. Abbildung 1.1 stellt die beteiligten Funk-tionenr�aume s
hematis
h dar. Je weiter innen ein Funktionenraum angesiedelt ist,desto wi
htiger sind seine Funktionen f�ur den Aufbau der Gesamtwellenfunktion.Um den Hartree-Fo
k Grundzustand, sofern die Elektronenkon�guration dur
h einensol
hen bes
hrieben werden kann, s
haren si
h die Referenzkon�gurationen. Sie be-sitzen daher die gr�o�te Bedeutung f�ur die Entwi
klung der Wellenfunktion. Ausdiesem Referenzraum werden nun Ein- und Zweifa
h-Anregungen dur
hgef�uhrt5.Der dabei aufgespannte MR-CI Raum ist f�ur eine vollst�andige Diagonalisierung invielen F�allen immer no
h zu gro�. Aus diesem Grunde werden aus diesem Raummit Hilfe der Selektion bestimmte Kon�gurationen ausgew�ahlt, die einer explizitenDiagonalisierung zugef�uhrt werden. Diese Kon�gurationen bilden den selektiertenMR-CI Raum. Der Energiebeitrag der ni
ht selektierten Kon�gurationen wird dur
hein sehr einfa
hes Verfahren abges
h�atzt und mit einem Gewi
htungsfaktor � zu derdur
h die Diagonalisierung bestimmten Energie addiert. Da die Menge der Ein- undZweifa
h-Anregungen aus dem Referenzraum ni
ht die dur
h die Ein-Teil
hen Ba-sis zug�angli
hen Funktionen der Viel-Teil
hen Basis abde
kt, s
hlie�t si
h an dieExtrapolation auf den vollen MR-CI Raum eine weitere Extrapolation auf den FullCI Raum an. Diese Extrapolation wurde von Davidson [6℄ 1974 eingef�uhrt und iststreng genommen eine Extrapolation auf den Raum der Vierfa
h-Anregungen.Die Extrapolation auf den vollen MR-CI Raum wurde von Peyerimho� und Buenker[4, 5℄ 1974 vorges
hlagen und mit gro�em Erfolg f�ur kleine Molek�ule verwendet.4Dies sind zum Beispiel: Basissatz, aktive Orbitale, Referenzkon�gurationen und Selektions-s
hwellwerte (s. u.).5H�ohere Anregungen geben relativ zum Referenzraum keinen Beitrag.
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Pey./Buenker
DavidsonExtpol.
Extpol.

HF-Grundzustand
Ref.-Raumselektierter MR-CI Raum

MR-CI RaumFull CI Raum

Abbildung 1.1: Funktionenr�aume beim individuell selektierenden CI
1.2.2 Vorarbeiten und Ges
hi
htePeyerimho� und Buenker stellten 1974 das MRD-CI (Multi Referen
e Singles Dou-bles-CI) vor, wel
hes das im vorigen Abs
hnitt bes
hriebene Verfahren implemen-tiert. Der aus damaliger Si
ht riesige diagonalisierbare Raum von 
a. 12 000 CSFsist f�ur die meisten heutigen Anwendungen ni
ht mehr ausrei
hend. Die damals�ubli
he Vorgehensweise bei der L�osung des Eigenwertproblems bestand darin, dieHamilton-Matrix einmal zu bere
hnen und dann f�ur sp�atere Multiplikationen ab-zuspei
hern (konventionelles Verfahren). Im Zuge der Re
hnerentwi
klung verviel-fa
hte si
h die FLOPS6- und MOPS7-Leistung in kurzen Zeitabst�anden, w�ahrenddie IO8-Ges
hwindigkeit und -Kapazit�at der Mas
hinen verglei
hsweise langsamwu
hs. Das stark IO-orientierte MRD-CI wurde damit zunehmend ineÆzient. Mitdem Ziel, gr�o�ere R�aume diagonalisieren zu k�onnen, begannen sogenannte "direk-te\ L�osungsans�atze [7℄ die Hamilton-Matrix ni
ht mehr zu spei
hern, sondern f�urjede Multiplikation neu zu bere
hnen. Der Na
hteil des Ges
hwindigkeitsverlustsdur
h diesen Mehraufwand im Verglei
h zu einem Verfahren, wel
hes die Hamilton-Matrix im Hauptspei
her ablegt, wird dur
h den Vorteil der gr�o�eren behandelbarenR�aume wieder aufgewogen. Wird die Hamilton-Matrix extern gespei
hert, sind di-rekte Verfahren aufgrund des Verh�altnisses von FLOPS- und MOPS-Leistung zurIO-Leistung bei heutigen Mas
hinen sogar s
hneller.Im Rahmen der Dissertation von Volker Ple� [8℄ im Zeitraum 1990{1994 wurde einedirekte Implementation des MRD-CI das DMRD-CI (Dire
t Multi Referen
e SinglesDoubles-CI) erstellt. Die Neuentwi
klung bes
hr�ankte si
h auf den Teil des Pro-gramms, der die Diagonalisierung vornimmt. Weitere wesentli
he Verbesserungendes DMRD-CI waren die Umstellung der Bere
hnung der Matrixelemente von li-nearkombinierten Slaterdeterminanten auf SGA sowie eine eÆzientere Bestimmungob zwei Kon�gurationen we
hselwirken dur
h die Einf�uhrung des Erzeuger/Verni
h-ter-Formalismus. Die errei
hte Ges
hwindigkeitssteigerung im Verglei
h zum MRD-CI betr�agt 
a. einen Faktor 10. Die Dimension des gr�o�ten behandelten Problems(C6[9℄) betrug 
a. 600 000 CSFs. Das Problem der quadratis
hen Abh�angigkeit derRe
henzeit von der Zahl der selektierten CSFs konnte ni
ht gel�ost werden.6FLOPS: Floating Point Operations per Se
ond7MOPS: Memory Operations per Se
ond8IO: Input Output



8 KAPITEL 1. EINLEITUNGDie Einf�uhrung des SGA zur Bere
hnung der Matrixelemente und seine Verkn�upfungzum Table-CI sind die f�ur die Anfertigung dieser Arbeit wertvollsten Ergebnisse derDissertation [8℄. Der Code von Volker Ple� zur Bere
hnung der Darstellungsma-trizen wurde in das neue DIESEL-CI (dire
t intern extern separated individuallysele
ting-CI) �ubernommen.
1.3 Zielsetzung und Gliederung der ArbeitZiel der Arbeit ist die Steigerung des praktis
hen Nutzens eines individuell selektie-renden Multi-Referenz CIs im Sinne der in Abs
hnitt 1.1.3 diskutierten Kosten/Nut-zen-Analyse und die Anwendung auf Problemstellungen, die dur
h die Verbesserun-gen des Verfahrens zug�angli
h geworden sind. Die S
hwerpunkte der Arbeit sinddaher1. der eÆziente Aufbau der Hamilton-Matrix zwe
ks einer s
hnellen Diagonali-sierung,2. die Verbesserung der st�orungstheoretis
hen Abs
h�atzung, um mit kleinerenselektierten R�aumen eine gr�o�ere Genauigkeit erzielen zu k�onnen,3. die weitgehende Automation der bis dato aufwendigen Dur
hf�uhrung einer se-lektierten MR-CI Re
hnung einhergehend mit einer gr�o�eren Benutzerfreund-li
hkeit,4. die Dur
hf�uhrung von Anwendungsre
hnungen.Diese zentralen Themen werden jeweils in einem eigenen Kapitel behandelt.Kapitel 2 bes
hreibt die Optimierungsans�atze, die zu einer betr�a
htli
hen Steigerungder Re
henges
hwindigkeit gef�uhrt haben. Dabei ist insbesondere von Bedeutung,da� die quadratis
he Abh�angigkeit der Re
henzeit von der Zahl der selektierten Kon-�gurationen auf eine Skalierung mit Exponenten 1.5{1.6 reduziert werden konnte.Kapitel 3 bes
h�aftigt si
h mit der St�orungstheorie und der Methode der Extra-polation. Es werden vers
hiedene st�orungstheoretis
he Verfahren aus der Literaturdiskutiert, um ans
hlie�end die Verallgemeinerung einer im Ein-Referenzfall sehrerfolgrei
hen Methode (M�ller-Plesset) auf das selektierende MR-CI zu �ubertragen.Neben Verglei
hsre
hnungen zum Test der st�orungstheoretis
hen Verfahren wirddas Verfahren des selektierenden MR-CI mit ans
hlie�ender Energieextrapolationprinzipiell diskutiert.Kapitel 4 stellt die Programmteile vor und zeigt die Benutzung des Programm-pakets anhand eines kleinen Beispiels. Zur weitergehenden Dokumentation wurdeein User's und ein Installation Guide erstellt. Das Kapitel behandelt dar�uber hin-aus die objektorientierte Implementation des Programmpakets in C++. Na
h derauss
hnittsweisen Vorstellung der Klassenhierar
hie werden einzelne ausgew�ahlteKlassen n�aher bes
hrieben, die dann zur Formulierung eines minimalen MR-CI-Programms verwendet werden.Kapitel 5 befa�t si
h mit ausgew�ahlten Anwendungsre
hnungen.



Kapitel 2
Hamilton-Matrixelementbere
hnungbei selektierenden MR-CIs
Wie in Abs
hnitt 1.1.2 bes
hrieben, ist die zentrale Aufgabe innerhalb eines CIsder Aufbau der Hamilton-Matrix (1.17) sowie deren Multiplikation mit einem odermehreren Vektoren. Speziell bei einem direkten CI [7℄, wel
hes die Hamilton-Matrixbei jedem Iterationss
hritt neu aufbaut, ist eine s
hnelle Bere
hnung der Matrixele-mente von ents
heidender Bedeutung. Abs
hnitt 2.1 bes
h�aftigt si
h mit dem SGAund allgemein mit der expliziten Bere
hnung der Matrixelemente. Abs
hnitt 2.2bes
hreibt speziell f�ur ein intern-/extern-separiertes MR-CI den Algorithmus unddie Optimierungsans�atze, die zu den in Abs
hnitt 2.3 dokumentierten Ges
hwindig-keitszuw�a
hsen gef�uhrt haben [10℄.
2.1 Symmetri
 Group Approa
h (SGA)Die Bere
hnung der Matrixelemente erfolgt in dieser Arbeit wie bereits in [8℄ imRahmen des SGA. Der Ansatz f�ur eine CSF lautet in diesem Formalismus:�SGAn = A nYj=1�MOn(j)(~rj) ��S;Mk (!1; : : : ; !n) (2.1)mit den Spineigenfunktionen �S;Mk , die dur
h den ~S 2-Eigenwert S(S + 1), den Sz-Eigenwert M und den Entartungsindex k gekennzei
hnet sind. Der EntartungsgradfSGAS;� einer Kon�guration mit � o�enen S
halen und Multiplizit�at 2S + 1 betr�agtfSGAS;� = � �12� � S�� � �12� � S � 1�: (2.2)Die Spineigenfunktionen �S;Mk lassen si
h dur
h Linearkombination von Produktenvon primitiven Spinfunktionen konstruieren [11℄:�S;Mk =Xi 
iYj 
ij(!j): (2.3)Die Matrixelemente zwis
hen zwei CSFs �SGAn und �SGAm bere
hnen si
h dann wiefolgt [12, 8℄:h�SGAn jHj�SGAm i = 1n! XP2Sn(�1)P9



10 KAPITEL 2. HAMILTON-MATRIXELEMENTBERECHNUNG* nYj=1�MOn(j)(~rj)�����HP����� nYj=1�MOm(j)(~rj)+| {z }Raumteil� h�S;Ml (!1; : : : ; !n)jPjh�S;Mk (!1; : : : ; !n)i| {z }Spinteil(U)kl : (2.4)
Hierbei ist U die Darstellungsmatrix des Permutators P in der Basis der Spineigen-funktionen. (2.4) zeigt die vollst�andige Separation der Matrixelementbere
hnung inRaum- und Spinteil, so da� si
h ein ganzer Blo
k von Matrixelementen dur
h Mul-tiplikation eines Raumintegrals mit einer Darstellungsmatrix ergibt. Allerdings ist(2.4) f�ur eine direkte Implementierung ungeeignet, da die Summe �uber alle m�ogli-
hen n! Permutationen l�auft. Es lassen si
h jedo
h spezielle Umformungen vorneh-men [12, 8℄, die je na
h Anregungsstufe (0-, 1-, 2-fa
h) zwis
hen den CSFs �SGAnund �SGAm zu stark verk�urzten Ausdr�u
ken f�uhren (2-, 1-, 0-fa
h Summen �uberbesetzte MOs, s. u.). F�ur die Bere
hnung der Matrixelemente kann eine expliziteKonstruktion der Spineigenfunktionen gem�a� (2.3) entfallen, da sie ledigli
h impli-zit in den Darstellungsmatrizen des Permutators vorkommen. Zur Bere
hnung derDarstellungsmatrizen existieren sehr eÆziente Verfahren auf der Basis von Young-Tableaus [11℄, die ohne Konstruktion der Spineigenfunktionen auskommen.2.1.1 Beziehung zur Linearkombination von Slaterdetermi-nantenIn Abs
hnitt 1.1.2 wurde dur
h Linearkombination von Slaterdeterminanten�S;Mi =Xj �S;Mij A nYk=1�MO�i(k)(~rk) � 
~�ij(k)(!k) (2.5)
si
hergestellt, da� die Wellenfunktion Eigenfunktion zum ~S 2- und Sz-Operator ist.Zu bea
hten ist, da� der Raumteil �MOj in (2.5) bei der Linearkombination un-ver�andert bleibt. Eine Kon�guration mit � o�enen S
halen korrespondiert bei einerMultiplizit�at von 2S + 1 mit fSlaterS;� = � �12� � S� (2.6)Slaterdeterminanten. Die Zahl der Slaterdeterminanten ist daher gr�o�er als der Gradder Spineigenfunktionsentartung. Die Linearkombination von Slaterdeterminantenist insofern speziell f�ur gro�e � ineÆzient. Die Verwendung des SGA bewirkt somiteine Reduktion der Dimension der Hamilton-Matrix.Ein Verglei
h der beiden Ans�atze (2.5) und (2.1) zeigt, da� sie si
h in der Reihenfol-ge, mit der die Generierung der Spineigenfunktionen und die Antisymmetriesierungvorgenommen wird, unters
heiden. Beim SGA werden zuerst die Spineigenfunktio-nen generiert und ans
hlie�end antisymmetriesiert, bei der Linearkombination vonDeterminanten ist es genau umgekehrt.2.1.2 Beziehungen zum Table-CIEin Na
hteil bei der Verwendung des SGA ist, da� die Anwendung der Slater-Regeln, wel
he konzeptionell sehr einfa
h sind, ni
ht mehr m�ogli
h ist. Stattdessenexistieren nun feiner gegliederte We
hselwirkungsklassen, die �uber die Einteilungin 0-, 1- und 2-fa
h Anregungen hinaus gehen. Jede We
hselwirkung wird dur
heinen Permutator bes
hrieben, der die beiden beteiligten Kon�gurationen in die
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he �Ubereinstimmung bringt (Line-Up-Permutation). Die Charakterisie-rung der We
hselwirkung mittels eines Permutators besitzt den Na
hteil, da� dieZuordnung zwis
hen Permutatoren und We
hselwirkungen ni
ht eineindeutig ist.Mehrere Permutatoren geh�oren zu einer We
hselwirkungsklasse. Dies w�urde zu ei-ner IneÆzienz bei der Verwaltung der zugeh�origen Darstellungsmatrizen f�uhren.Aus diesem Grund wurde einer Charakterisierung der We
hselwirkungsklassen mit-tels der Labels des Table-CI [13, 14, 15℄ der Vorzug gegeben. Die �Aquivalenz die-ser beiden Bes
hreibungsmethoden konnte in [8℄ na
hgewiesen werden. Die Labelsbesitzen zwar eine komplexere Struktur, bes
hreiben die auftretenden We
hselwir-kungsklassen jedo
h sehr kompakt.2.1.3 Explizite Bere
hnung der Matrixelemente2.1.3.1 Ein- und Zwei-Teil
henintegraleDer Raumteil in (2.4) enth�alt eine Integration �uber zwei Produkte aus MOs und dieOperatorenHP . F�ur die weitere Betra
htung ist es n�utzli
h, den Hamilton-OperatorH in seinen Ein- und Zwei-Teil
henterm zu zerlegen und analog zu [2℄ folgendeKurzs
hreibweisen f�ur die Darstellung (Integrale) dieser Terme einzuf�uhren:(ijj) = D�MOi (~r)���ĥ1(~r)����MOj (~r)E (2.7)und (ijjkl) = D�MOi (~r1)�MOk (~r2)���ĥ2(~r1; ~r2)����MO�j (~r1)�MO�l (~r2)E : (2.8)2.1.3.2 We
hselwirkungsf�alleDas Table-CI [13, 14, 15℄ teilt die We
hselwirkungen zwis
hen zwei Kon�gurationenin vers
hiedene F�alle ein, die mittels der Labels �K, P , R, und Qr, Ql klassi�ziertwerden. Die Notwendigkeit dieser Klassi�kation ist eine Folge der Spinintegration in(2.4) kombiniert mit der Antisymmetrisierung von Raum- und Spinteil. Die Labelsbesitzen folgen Bedeutung:1. �K 2 f�2;�1; 0; 1; 2g: Di�erenz der Zahl der o�enen S
halen der Kon�gura-tionen2. P 2 f1; : : : ; 5g: Typ der bei der Bere
hnung des Matrixelements eingehendenIntegrale3. R 2 f1; : : : ; 6g: Anzahl und Position der we
hselwirkenden doppelt besetztenS
halen4. Qr; Ql 2 N : Klassi�kation der Positionen (pi) der we
hselwirkenden Orbitaleinnerhalb der o�enen S
halen einer Kon�gurationQr; Ql = 1 + nsXi=1 � pi � 1ns � i+ 1� (2.9)
2.1.3.3 Die Di�erenzkon�gurationDie im vorigen Abs
hnitt bes
hriebenen Labels lassen si
h auf der Basis von "Di�e-renzkon�gurationen\ bestimmen, die si
h jeweils aus drei Kon�gurationen zusam-mensetzen, wel
he wiederum die in den we
hselwirkenden Kon�gurationen glei
hbesetzten sowie die in der einen und anderen Kon�guration fehlenden Orbitale ent-halten. Zur Erl�auterung diene folgendes Beispiel:
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j�i : j12 21 32 41 51 62 72ij�i : j12 21 32 41 52 72 81i �! glei
h: j12 21 32 41 72iin j�i fehlend: j51 62iin j�i fehlend: j52 81i (2.10)oder allgemein:j�i : jS1 : : : Sns Sj�i1 : : : Sj�inj�is D1 : : : Dnd Dj�i1 : : : Dj�inj�id ij�i : jS1 : : : Sns Sj�i1 : : : Sj�inj�is D1 : : : Dnd Dj�i1 : : : Dj�inj�id i�!glei
h: jS1 : : : Sns D1 : : : Dndiin j�i fehlend: jSj�i1 : : : Sj�inj�is Dj�i1 : : : Dj�inj�id iin j�i fehlend: jSj�i1 : : : Sj�inj�is Dj�i1 : : : Dj�inj�id iDarin steht S���i f�ur einfa
h und D���i f�ur doppelt besetzte Orbitale sowie ns und ndf�ur die Anzahl derselben.Zur Bere
hnung der Q-F�alle der Table-CI-Labels wird die Position der we
hsel-wirkenden Orbitale innerhalb der o�enen S
halen einer Kon�guration zus�atzli
h ineiner Di�erenzkon�guration abgelegt.2.1.3.4 Matrixelementbere
hnung na
h AnregungsstufenF�ur einen Blo
k von fSGAS;nj�is � fSGAS;nj�is Matrixelementen zwis
hen den Kon�guratio-nen j�i und j�i ergeben si
h mit �(j�i; j�i) der Anregungsstufe zwis
hen j�i undj�i auf Basis der Di�erenzkon�gurationen na
h Anregungsstufen getrennt folgendeAusdr�u
ke:1. �(j�i; j�i) = 0 (Diagonalelemente):Hj�i;j�i=" nsXi=1(SijSi)+ ndXi=1 �2 � (DijDi) + (DiDijDiDi)�+ nsXi=1 nsXj=i+1(SiSijSjSj) + 2 nsXi=1 ndXj=1(SiSijDjDj) + 4 ndXi=1 ndXj=i+1(DiDijDjDj)

� nsXi=1 ndXj=1(SiDj jDjSi)� 2 ndXi=1 ndXj=i+1(SiDj jDjSi)# � 1
+ nsXi=j+1 ns�1Xj=1 (SiSj jSjSi) � UnsS ( (ij) ) (2.11)

2. �(j�i; j�i) = 1 (Einfa
hanregung): MitI =" (ajb)
+ nsXi=1(abjSiSi)+ ndXi=1 �2 � (abjDiDi)� (aDijDib)�# � UnsS (Psq ) (2.12)
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h drei Einfa
h-Anregungen unters
heiden:(a) Fall 11 [b$ a℄:
Hj�i;j�i=" I

+ nsXi=1(aSijSib) � UnsS ( (Sj�i1 i) )# � UnsS (Psq ) (2.13)
(b) Fall 12 [a b2 $ b a2℄:Hj�i;j�i="� I � (abjaa)� (abjbb)1

+ nsXi=1(aSijSib) � [1+ UnsS ( (ai) )℄# � UnsS (Psq ) (2.14)
(
) Fall 13 [a2 $ a b℄, [b2 $ a b℄:Hj�i;j�i=" I + (abjaa)1

+ nsXi=1(aSijSib) � UnsS ( (ai) )# � UnsS (Psq ) (2.15)
3. �(j�i; j�i) = 2 (Doppelanregung):Hj�i;j�i = �aj�i;j�i(a
jbd) + Aj�i;j�i(adjb
)� � UnsS (Psq ) (2.16)a, b, 
 und d sind in Tabelle 3.2 in [8℄ f�ur die vers
hiedenen auftretendenzweifa
h-Anregungen angegeben.Die in den Glei
hungen (2.11){(2.16) verwendeten UnsS sind die Darstellungsmatri-zen der Permutatoren (ai) (Transposition) und Psq (Line-Up-Permutation innerhalbder o�enen S
halen).

2.2 Algorithmus und Optimierungsans�atzeDieser Abs
hnitt bes
hreibt die Optimierungsans�atze, die si
h gr�o�tenteils speziellaus der Verwendung des Multi-Referenz-Ansatzes ergeben. Zentraler Bestandteilbei diesen Optimierungen ist die im n�a
hsten Abs
hnitt behandelte Einf�uhrungder intern-/extern-Trennung [16, 17℄, die s
hon f�ur ni
ht selektierende MR-CIs er-folgrei
h vorgenommen wurde. Damit eng verkn�upft sind die in den folgenden Ab-s
hnitten bes
hriebene Darstellung der selektierten Kon�gurationen innerhalb einesBaumes, der blo
kweise Aufbau der Hamilton-Matrix, die Bestimmung der We
h-selwirkung und die Integraldarstellung. Die eingef�uhrten Zugri�sstrukturen zur Ver-meidung der Kon�gurationssu
he bedeuten speziell f�ur selektierende MR-CIs einenGes
hwindigkeitszuwa
hs. Die vorgestellte Darstellungsmatrizenverwaltung ist da-gegen allgemein f�ur Methoden der Theoretis
hen Chemie, die die Matrixelemente imRahmen des SGA bere
hnen, n�utzli
h. Die Parallelisierung ist in der bes
hriebenenForm allgemein auf direkte CI-Verfahren anwendbar.1Diese Terme fehlen in (3.23) bzw. (3.24) in [8℄ (wurden aber im Programm-Code des DRMD-CIs ber�u
ksi
htigt). Wie lei
ht zu sehen ist, m�ussen diese Terme allein aus Symmetriegr�undenvorhanden sein.



14 KAPITEL 2. HAMILTON-MATRIXELEMENTBERECHNUNG2.2.1 Intern-/extern-TrennungDie intern-/extern-Trennung bietet den Vorteil, da� sie die Struktur der dur
h MR-CIs erzeugten Kon�gurationsr�aume widerspiegelt, indem sie die Kon�gurationen inGruppen einteilt. Ents
heidend ist, da� si
h eine untere Grenze f�ur die Anregungs-stufe zwis
hen diesen Gruppen angeben l�a�t.Zun�a
hst zur De�nition der Begri�e "intern\ und "extern\:Interne MOs sind sol
he, die in einer Referenzkon�gurationen besetzt sind. ExterneMOs sind die �ubrigen.Die Darstellung der von den Referenzkon�gurationen dur
h n-fa
h Anregung er-rei
hbaren Kon�gurationen im Erzeuger-/Verni
hter-Formalismus f�uhrt zu folgen-der Bes
hreibung: Anregungsstufe Kon�guration0 j�i1 a�xyj�i2 a�b�xyyyj�i... ...mit a, b 2 MOint und x, y 2 MOint [ MOext.Betra
htet wird die Menge von Kon�gurationen, die nur dur
h Anwendung derVerni
hter erzeugt wird:
Anregungsstufe Kon�guration Raum0 j�i [intern℄1 a�j�i [intern�1℄2 a�b�j�i [intern�2℄... ... ...

Es gilt:
� iYk=1 rykj�[intern�i℄i ; jYl=1 syl j�[intern�j℄i! � �(j�[intern�i℄i; j�[intern�j℄i): (2.17)

Da die Matrixelemente zwis
hen zwei Kon�gurationen, die si
h um mehr als eineZweifa
hanregung unters
heiden, Null sind, bedeutet Glei
hung (2.17), da� gan-ze Bl�o
ke der Hamilton-Matrix a priori als Null erkannt werden k�onnen. Ergibtein Verglei
h der Kon�gurationen in den [intern�i℄-R�aumen eine Anregung vomGrad gr�o�er zwei, so sind alle Matrixelemente zwis
hen Kon�gurationen, die dur
hAnh�angen externer MO's an die [intern�i℄-R�aume hervorgehen, Null. F�ur den Fall,da� si
h zwei interne Kon�gurationsreste um eine Ein- oder Zweifa
hanregung un-ters
heiden, vereinfa
ht si
h zus�atzli
h die Bestimmung der auftretenden We
hsel-wirkung.Die Ausnutzung dieser Sa
hverhalte ist die ents
heidende Verbesserung des neuenVerfahrens. Die quadratis
he Abh�angigkeit des Aufwands von der Zahl der selek-tierten Kon�gurationen wird hierdur
h beseitigt.
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Abbildung 2.1: der Baum der Kon�gurationen f�ur ein SD-MRCI
2.2.2 Kon�gurationsbaumDie nat�urli
he Darstellung der aus der Menge der Referenzkon�gurationen dur
h n-fa
h Anregung generierten Kon�gurationen erfolgt dur
h einen heterogenen Baum.Abbildung 2.1 zeigt einen sol
hen Baum f�ur ein MR Single Double CI.Die einzelnen Ebenen beherbergen folgende Daten:� Die Liste auf Ebene 1 teilt die aus den Referenzkon�gurationen generiertenKon�gurationen in sol
he mit keinem, einem und zwei externen Orbitalen ein.� Ebene 2 enth�alt die Listen der jeweiligen internen Kon�gurationsreste. F�urKon�gurationen ohne externes Orbital ist die Kon�guration bereits auf die-ser Ebene vollst�andig aufgebaut. F�ur Kon�gurationen mit externen Orbitalenexistieren f�ur jede interne Restkon�guration weitere Listen, die die externenOrbitale enthalten. (In Abbildung 2.1 ist dies jeweils nur f�ur eine interne Kon-�guration eingezei
hnet.)� Aufgrund der unters
hiedli
hen Besetzungsm�ogli
hkeiten der externen Orbi-tale (z.B.: rs, oder r2) wird die Unterteilung auf Ebene 3 notwendig.� Ebene 4 enth�alt die Listen der externen Orbital-n-Tupel.Die Einf�uhrung der Listen auf Ebene 3 vereinfa
ht die Bestimmung der We
hsel-wirkung und erm�ogli
ht es, au
h sol
he Kon�gurationen aufzunehmen, die in einemn-fa
h angeregten Multireferenz CI ben�otigt w�urden.



16 KAPITEL 2. HAMILTON-MATRIXELEMENTBERECHNUNGDie Ebenen des Baums stehen in engem Zusammenhang mit der in Abs
hnitt2.2.3 bes
hriebenen hierar
his
hen Aufgliederung der Hamilton-Matrix in einzelneBl�o
ke. Der Algorithmus arbeitet den Baum von der Wurzel ausgehend ab. Dadur
hsind bei Errei
hen eines Blatts die Informationen �uber eine komplette Kon�gurationvorhanden. Dur
h das Starten bei der Wurzel lassen si
h die Informationen, die aufdem Weg zu einem Blatt gesammelt werden, f�ur eine Reihe von Bl�attern nutzen.Dadur
h wird eine blo
kweise Bearbeitung beg�unstigt.Die Darstellung als Baum bietet damit zusammengefa�t drei wesentli
he Vorteile:1. Die Information, aus wel
her [intern�i℄-Kon�guration eine spezielle Kon�gu-ration generiert wurde, bleibt erhalten. Dies erm�ogli
ht die in Abs
hnitt 2.2.1erl�auterte au�erordentli
h eÆziente Erkennung von vers
hwindenden Bl�o
kender Hamilton-Matrix.2. Die hierar
his
he Darstellung beinhaltet implizit die M�ogli
hkeit, Matrixele-mente blo
kweise zu behandeln.3. Die Spei
herung der Kon�gurationen erfolgt wesentli
h platzsparender, dagro�e Untermengen der Kon�gurationen die glei
he interne Restkon�gurationbesitzen. Diese enth�alt den Gro�teil der zu einer Kon�guration geh�orendenOrbitale und wird nur einmal auf Ebene 2 des Baums gespei
hert.2.2.3 Blo
kweiser Aufbau der Hamilton-MatrixDie intern-/extern-Trennung f�uhrt zu einer weitgehenden hierar
his
hen Gliederungder Hamilton-Matrixelemente. Abbildung 2.2 zeigt, in wel
hen S
hritten si
h dieseAufgliederung vollzieht. Die Iteration �uber die Hamilton-Matrix erfolgt dabei �uberdie Bl�atter des Baums aus Abbildung 2.1 jeweils einmal f�ur die Spalten und einmalf�ur die Zeilen.Die einzelnen Matrixauss
hnitte, die mit A-F bezei
hnet sind, korrespondieren mitden Ebenen des Baums aus Abbildung 2.1:� Matrix A zeigt die vollst�andige Hamilton-Matrix, die aufgrund der intern-/extern-Trennung bereits in vers
hiedene We
hselwirkungsklassen (I-VI) ein-geteilt werden kann. Matrix A entspri
ht der Ebene 1.� Matrix B zeigt Berei
h VI von Matrix A vergr�o�ert und enth�alt daher nur dieMatrixelemente zwis
hen zwei Kon�gurationen, die jeweils zwei externe Orbi-tale enthalten. Sie weist die eingezei
hnete Blo
kstruktur auf, wobei die einzel-nen Bl�o
ke si
h in ihrem internen Kon�gurationsteil unters
heiden. Die Ma-trix B ist, angedeutet dur
h die eingezei
hnete Diagonale, symmetris
h, soda�die auf der Diagonalen liegenden Bl�o
ke Matrixelemente zwis
hen zwei Kon-�gurationen mit identis
hem internen Teil beinhalten. Diese Bl�o
ke werdenseparat von den �ubrigen behandelt, da die bei der Matrixelementbere
hnungben�otigten Integrale in diesem Fall auss
hlie�li
h externe Orbitale enthalten.Dadur
h er�o�net si
h eine einfa
he M�ogli
hkeit zur Integralpartitionierung.Die in der Abbildung s
hraÆerten Bl�o
ke kennzei
hnen Matrixelemente zwi-s
hen Kon�gurationen, die si
h um mehr als eine Zweifa
hanregung unter-s
heiden und daher Null sind. Eine weitere Behandlung dieser Bl�o
ke kannsomit entfallen. Da dieser Auss
hlu�s
hritt auf einer hohen Hierar
hieebenestatt�ndet, ergibt si
h die bereits erw�ahnte gro�e Aufwandsersparnis. MatrixB korrespondiert mit Ebene 2.� Matrix C zeigt die Aufspaltung in die vier Kombinationsm�ogli
hkeiten, wiezwei externe Orbitale besetzt sein k�onnen und entspri
ht der Ebene 3. DieMatrix C ist wie die folgenden Matrizen ni
ht mehr quadratis
h.
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18 KAPITEL 2. HAMILTON-MATRIXELEMENTBERECHNUNG� Matrix D zeigt die Struktur des Matrixblo
ks C f�ur den rsjtu-We
hselwir-kungsfall. Sie wird dur
h die irreduziblen Darstellungen in Bl�o
ke geteilt.� Matrix E stellt einen Symmetrieblo
k aus Matrix D dar. Die einzelnen Bl�o
keder Matrix E haben glei
he Dimensionen und unters
heiden si
h in den exter-nen Orbitalen.Die Unterteilung in Symmetriebl�o
ke ist relevant, da innerhalb eines sol
henBlo
ks die Art der We
hselwirkungen und damit au
h die Darstellungsmatri-zen glei
h sind. Dies beg�unstigt die blo
kweise Bearbeitung der entspre
hen-den Matrixelemente, da si
h in Abh�angigkeit der externen Orbitale nur dieIntegrale �andern.Die Aufspaltung in Symmetriebl�o
ke ist in der hierar
his
hen Darstellung ausAbbildung 2.1 ni
ht enthalten, so da� Matrizen E und D zusammen der Ebe-ne 4 entspre
hen.� Matrix F zeigt s
hlie�li
h die Matrixelemente zu den einzelnen CSFs.Eine korrespondierende Ebene ist in Abbildung 2.1 ni
ht vorhanden.Die dur
h die mehrstu�ge Aufgliederung der Hamilton-Matrix aufwendigere Adres-sierung der Hamilton-Matrixelemente kann dur
h Spei
herung von zus�atzli
hen Zu-gri�sinformationen im Kon�gurationsbaum vereinfa
ht werden.
2.2.4 EÆziente Bestimmung der We
hselwirkung2.2.4.1 A priori Eingrenzung und Bestimmung des We
hselwirkungs-fallsF�ur die Bere
hnung der Matrixelemente sind die Darstellungsmatrizen der symme-tris
hen Gruppe erforderli
h.Dur
h die intern-/extern-Trennung ergibt si
h zusammen mit den Anregungsstu-fen der internen Teilkon�gurationen eine weitgehende Unterteilung der m�ogli
henWe
hselwirkungsklassen. Dies ist in Tabelle 2.1 dargestellt. Die Berei
he IV-VI derHamilton-Matrix sind dazu je na
h Besetzungss
hema der externen Orbitale (r2oder rs) in IVa, IVb, Va, Vb, VIa, VIb und VI
 eingeteilt (Spalte 1). F�ur jedendieser Berei
he sind die zugeh�origen Kon�gurationen eingetragen (Spalten 2 und3). In Abh�angigkeit von der internen Anregungsstufe (Spalte 4) ergibt si
h je na
hGlei
hheitsbeziehungen der beteiligten externen Orbitale eine Aufgliederung in dieAnregungsstufen und m�ogli
hen We
hselwirkungsklassen der kompletten (internenund externen) Kon�gurationen (Spalten 5-7).Tabelle 2.1 ist f�ur eine eÆziente Generierung der Hamilton-Matrix von Bedeutung,da sie in vielen F�allen die m�ogli
hen We
hselwirkungsklassen stark eins
hr�ankt,so da� die Bere
hnung der Matrixelemente f�ur bestimmte We
hselwirkungsklassenspezialisiert erfolgen kann. Die in der Tabelle aufgef�uhrten "F�alle\ beziehen si
h aufTabelle 3.2 in [8℄. Ferner ist aus Tabelle 2.1 ersi
htli
h, da� die Su
he na
h glei
henexternen Orbitalen (z.B. r = t) von gro�er Bedeutung ist. Wie in Abs
hnitt 2.2.5erl�autert wird, l�a�t si
h diese Su
he jedo
h in den meisten F�allen vermeiden.2.2.4.2 Explizite Bestimmung des We
hselwirkungsfallsTrotz der zuvor bes
hriebenen Eingrenzung der We
hselwirkungsklassen l�a�t si
heine explizite Bestimmung der Table-CI-Labels in man
hen F�allen ni
ht vermeiden.Ausgangspunkt daf�ur ist die in Abs
hnitt 2.1.3.3 bes
hriebene Di�erenzkon�gurati-on. Die Di�erenzkon�guration l�a�t si
h getrennt f�ur den internen und externen Teil
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Anregung(intern) 0 1 2Berei
h Konf A Konf B di� F�alle F�alle F�alleI [intern℄ [intern℄' 0 � 141 � 11{132 � 1{10II [intern℄ [intern-1℄'r 1 �2 �III [intern-1℄r [intern-1℄'s 0 r = s r 6= s 111 r = s 11{13 r 6= s2 r = s 1{10IVa [intern℄ [intern-2℄'r2 2 � 1, 3IVb [intern℄ [intern-2℄'rs 2 � 3, 5-10Va [intern-1℄r [intern-2℄'s2 1 r = s r 6= s 2, 32 r = sVb [intern-1℄r [intern-2℄'st 1 r = s r 6= s, r 6= t 5r = t2 r = sr = tVIa [intern-2℄r2 [intern-2℄'s2 0 r = s 14 r 6= s 11 r = s 11{132 r = s 1{10VIb [intern-2℄r2 [intern-2℄'st 0 r = s 13a r 6= s, r 6= t 3r = t 13b1 r = sr = tVI
 [intern-2℄rs [intern-2℄'tu 0 r = t, s = u 14 r = t, s 6= u 11 r 6= t, s 6= u 5s = u, r 6= tr = u, s 6= ts = t, r 6= u1 r = t, s = u 11{13 r = t, s 6= us = u, r 6= tr = u, s 6= ts = t, r 6= u2 r = t, s = u 1{10Tabelle 2.1: We
hselwirkungsklassen dur
h intern-/extern-Trennung



20 KAPITEL 2. HAMILTON-MATRIXELEMENTBERECHNUNGBit 7 6 5 4 3 2 1 0Funktion � / � o�en/ges
hl. Pos. � / � o�en/ges
hl. Pos.Ex
hange CoulombTabelle 2.2: Kodierung der Integralindizes
aufbauen. Da si
h die externen Orbitale von den internen unters
heiden, ist die Be-stimmung der Gesamtdi�erenzkon�guration sehr einfa
h dur
h Anh�angen der exter-nen Di�erenzkon�guration dur
hzuf�uhren. Die intern-/extern-Trennung erm�ogli
htauf diese Weise den sukzessiven Aufbau der Di�erenzkon�gurationen, wobei dieaufwendigere Bestimmung der internen Di�erenzkon�guration nur f�ur jedes interneKon�gurationspaar dur
hzuf�uhren ist.Wie in Abbildung 2.3 gezeigt, kann die Bestimmung der Labels f�ur einige We
h-selwirkungsf�alle allein �uber die Anzahl der o�enen und ges
hlossenen S
halen derDi�erenzkon�gurationen dur
hgef�uhrt werden.2 In den �ubrigen F�allen gen�ugen ma-ximal drei Orbitalverglei
he zur Fallbestimmung. Die Labels beziehen si
h wiederauf die Nomenklatur in Tabelle 3.2 in [8℄. Es ist zu bea
hten, da� die Codierungder Indizes gem�a� Tabelle 2.2 eine Aufgliederung des Falls "2\ in "2a\ und "2b\erforderli
h ma
ht.Die nun vollst�andig bestimmten Labels korrespondieren mit den Darstellungsma-trizen der Symmetris
hen Gruppe. Zur Bere
hnung des Matrixelements fehlt no
hdie Adressierung der in Tabelle 3.2 in [8℄ beteiligten Integrale. Da diese unmittel-bar mit dem We
hselwirkungsfall verkn�upft sind, lassen sie si
h sehr eÆzient undkompakt auf die in Tabelle 2.2 gezeigte Weise in einem Byte 
odieren. Vier dieserBytes ergeben ein vollst�andiges Integral 4-Tupel (ijjkl).
2.2.5 Zugri�sstrukturen zur Vermeidung der Kon�gurations-su
heF�ur den Fall, da� si
h zwei interne Reste um mehr als eine Zweifa
h-Anregungunters
heiden, sind die betre�enden Matrixelemente Null. Unters
heiden si
h dieinternen Reste um eine Ein- oder Zweifa
h-Anregung, so h�angt es vom externenTeil ab, ob eine We
hselwirkung statt�ndet. Im Falle einer Zweifa
h-Anregung iminternen Teil m�ussen die externen Teile genau glei
h sein, w�ahrend sie si
h im Fal-le einer Einfa
h-Anregung no
h ebenfalls um eine Einfa
h-Anregung unters
hei-den d�urfen. Bei der Iteration dur
h den Kon�gurationsbaum m�ussen daher ganzbestimmte externe Teile aufgefunden werden k�onnen. F�ur ein ni
ht selektierendesMR-CI ist dieses Problem trivial, da alle Kon�gurationen vorhanden sind, und si
hdie Startadresse der Kon�guration bzw. CSF in der Wellenfunktion dur
h eine ein-fa
he arithmetis
he Operation bestimmen l�a�t. Beim selektierenden MR-CI ist dieseAdre�bere
hnung ni
ht m�ogli
h. Ohne weitere Ma�nahmen w�are daher eine Su
hena
h passenden externen Resten notwendig. Zur L�osung dieses Problems werdenzus�atzli
h zu den externen MO-Listen Indizes aufgebaut, die na
h dem ersten bzw.zweiten (sofern vorhanden) MO sortiert sind. Auf diese Weise l�a�t mit Hilfe einesSpei
herzugri�s ermitteln, ob und wo ein externer Rest gespei
hert ist.Nur falls zwei paarweise glei
he externe Orbitale (r = t ^ s = u) ben�otigt werden,�ndet tats�a
hli
h eine Su
he statt. Diese kann jedo
h erst ab einer Position in derListe erfolgen, an der bereits ein Orbitalpaar glei
h ist und bes
hr�ankt si
h somitauf einen kleinen Berei
h. Diese F�alle treten relativ selten auf, soda� der Zeitbedarfverna
hl�assigt werden kann.2Aus satzte
hnis
hen Gr�unden mu�te in der Zei
hnung Si dur
h oi und Di dur
h 
i ersetztwerden.
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22 KAPITEL 2. HAMILTON-MATRIXELEMENTBERECHNUNG2.2.6 Darstellungsmatrizenverwaltung2.2.6.1 Ca
hingDer in Abs
hnitt 2.2.3 dargestellte Aufbau der Hamilton-Matrix bedingt, da� si
hdie Art der We
hselwirkung und damit au
h die Darstellungsmatrizen h�au�g (f�urjeden Symmetrieblo
k) �andern. F�ur das Beispiel O3 mit 105 MOs und 82854 selek-tierten Kon�gurationen f�uhrt dies bereits zu 
a. 8,6 Mio. Fallbestimmungen und derglei
hen Zahl von Darstellungsmatrixbere
hnungen. Eine Bere
hnung der Darstel-lungsmatrizen dauert 
a. 0.2{1 ms. Damit w�urde allein die Bere
hnung der Darstel-lungsmatrizen in diesem Beispiel s
hlimmstenfalls bereits �uber zwei Stunden Zeitin Anspru
h nehmen.Eine statistis
he Untersu
hung der auftretendenWe
hselwirkungsf�alle zeigt, da� nurein kleiner Teil tats�a
hli
h unters
hiedli
h ist. In dem oben genannten Beispiel tretenvon den 8,6 Mio. We
hselwirkungsf�allen nur 3000 vers
hiedene auf. Die zeitli
heKorrelation dieser F�alle ist jedo
h gering, soda� eine einfa
he Zwis
henspei
herungder Matrizen ni
ht ausrei
hend ist.Aus diesem Grunde wurde ein Ca
he entwi
kelt, der die Matrizen na
h dem least-re
ently-used-Prinzip verwaltet. Der Ca
he ist in der Lage, Objekte vers
hiedenerGr�o�e eÆzient zu spei
hern. Dies ist von Bedeutung, da die Gr�o�e der Darstellungs-matrizen vom Grad der Spineigenfunktionsentartung abh�angt. Eine Auslegung derSpei
herfelder auf die gr�o�te zu spei
hernde Darstellungsmatrix w�urde den bereit-gestellten Spei
her daher nur zu einem geringen Anteil nutzen.Der Ca
he wird dur
h die Angabe der maximal zu verwaltenden Eintr�age und dur
hden maximal zu belegenden Spei
her f�ur die Matrixelemente kon�guriert. Diesevorzugebenden Maximalwerte sind auf Grund der variablen Objektgr�o�e ni
ht zu-einander �aquivalent. Tabelle 2.3 zeigt die Statistik des Ca
hes na
h einem Aufbauder Hamilton-Matrix f�ur einen Singulett-Zustand von C6 mit 132 MOs, 218 501selektierten Kon�gurationen und 1 253 726 CSFs:Anzahl Zugri�e: 15 574 761davon Tre�er: 15 566 745davon verfehlt: 8 016Anzahl benutzter Eintr�age: 1 024max. Anzahl Eintr�age: 1 024benutzter Matrix-Spei
her: 568 928 Bytemax. Matrix-Spei
her: 1 000 000 Byteinsgesamt benutzter Spei
her: 585 312 ByteTabelle 2.3: Statistik des Darstellungsmatrizen-Ca
hes
Tabelle 2.3 zeigt die hohe Tre�erquote von 99.95% und wird bei einem verglei
hs-weise kleinen Spei
hereinsatz von 
a. einem halben MByte errei
ht. Die Statistikzeigt aufgrund der voll ausges
h�opften Eintragszahl, da� im betra
hteten Beispielletztere f�ur die tats�a
hli
h gespei
herte Anzahl an Matrizen ma�gebli
h gewesen ist.Zu bea
hten ist, da� dur
h die Verwendung des Ca
hes der Zeitbedarf f�ur einenZugri� ni
ht etwa zu Null wird. Es mu� zun�a
hst festgestellt werden, ob si
h dieangeforderte Matrix im Ca
he be�ndet. F�ur den Fall eines "
a
he miss\ ist dieZugri�szeit sogar gr�o�er, da neben der erfolglosen Su
he na
h dem betre�endenEintrag au
h der Verwaltungsaufwand f�ur das Beseitigen der alten Matrix und denEintrag der neuen anf�allt. Aufgrund der �uberwiegenden Zahl an Tre�ern ist jedo
hder Zeitbedarf f�ur die F�alle des "
a
he miss\ verna
hl�assigbar. Ma�gebli
h f�ur dieGes
hwindigkeit des Zugri�s ist damit der Zeitbedarf f�ur die Bestimmung, ob undwo die angeforderte Darstellungsmatrix im Spei
her steht. Dies wird eÆzient mit
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he mit n der Anzahl Eintr�age, garantiert.Die bin�are Su
he erfordert eine Sortierung der Indexmenge. Da si
h die Indexmengedur
h das Einf�ugen und L�os
hen von Eintr�agen st�andig ver�andert, die Sortierung je-do
h garantiert bleiben mu�, dient zur Darstellung der Ordnung ein bin�arer Baum.Um die f�ur eine eÆziente Su
he notwendige Ausgegli
henheit des Baums zu errei-
hen, kommen Avalan
he-B�aume zum Einsatz. Bei der Implementierung wurde auf[18℄ zur�u
kgegri�en.2.2.6.2 KompressionEine Analyse der Darstellungsmatrizen zeigt, da� diese h�au�g d�unn besetzt sind.Dies tri�t insbesondere auf Darstellungsmatrizen zu, die Zweifa
hanregungen zu-geordnet sind. Diese Darstellungsmatrizen weisen zus�atzli
h in vielen F�allen dia-gonal�ahnli
he Strukturen auf. Daher wurden folgende f�unf Typen von Matrizeneingef�uhrt:1. Einheitsmatrix2. Diagonalmatrix3. Tridiagonalmatrix4. sparse Matrix5. voll besetzte MatrixF�ur jeden dieser Matrixtypen existiert eine speziell optimierte Multiplikationsrou-tine, die nur die von Null vers
hiedenen Elemente tats�a
hli
h multipliziert. F�urden Fall da� eine Coulomb- und eine Ex
hange-Darstellungsmatrix auftreten, istf�ur jede Kombinationsm�ogli
hkeit der Matrixtypen (5� 5 = 25) eine entspre
hendoptimierte Multiplikationsroutine vorhanden. F�ur die Bere
hnung von Matrixele-menten, die eine Zweifa
hanregung repr�asentieren, betr�agt der hierdur
h erzielteGes
hwindigkeitsgewinn je na
h Gr�o�e der Darstellungsmatrizen einen Faktor 2 bis4. Die Einf�uhrung der Matrizentypen spart daher einerseits Re
henzeit und ande-rerseits Spei
herplatz beim Ca
hing.2.2.7 IntegraldarstellungDa der Spei
herplatzbedarf der Integrale betr�a
htli
h ist, mu� na
h M�ogli
hkei-ten gesu
ht werden, diesen zu minimieren. Dies kann einerseits dadur
h ges
hehen,da� die vorhandene Index-Symmetrie bzw. die Beziehungen der Gruppentheorie zurReduktion der tats�a
hli
h unters
hiedli
hen bzw. von Null vers
hiedenen Integralegenutzt werden. Andererseits w�are es dar�uber hinaus vorteilhaft, die Integrale ineiner der Matrixelementbere
hnung angepa�ten Art partitionieren zu k�onnen.Abbildung 2.4 zeigt den auf diese Weise generierten Integralbaum, dessen Ebenenin den folgenden drei Abs
hnitten diskutiert werden.2.2.7.1 IndexsymmetrieBei Betra
htung von (2.8) ergeben si
h f�ur reelle Basisfunktionen �MO unmittelbarfolgende Beziehungen:(ijjkl) = (ijjlk) = (jijkl) = (kljij) � = (jijlk) = (lkjij) = (kljji) = (lkjji)�:(2.18)Je na
h Zahl der vers
hiedenen Indizes sind die in Tabelle 2.4 aufgef�uhrten Tupel-strukturen zu unters
heiden.
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hiedener Indizes 1 2 3 4Indexstruktur(en) (iijii) (ijjjj) (ijjkk) (ijjkl)(iijjj)Tabelle 2.4: m�ogli
he Index-Tupel bei vers
hiedener Anzahl glei
her Indizes
Bei 4 vers
hiedenen Indizes sind von den 4! = 24 m�ogli
hen Anordnungen mit (2.18)8 �aquivalent. Es bleiben 3 wirkli
h vers
hiedene Indexanordnungen �ubrig. Diese sind(ijjkl), (iljjk) und (ikjjl). Als kanonis
he Darstellung kann daher[(ijjkl); �℄, mit i > j > k > l und � 2 f0; 1; 2g (2.19)gew�ahlt werden. Damit wird die Zahl der 4-Index-Integrale von M4 auf M4=8 ge-senkt.2.2.7.2 Irreduzible DarstellungenNa
h der Gruppentheorie vers
hwinden Raumintegrale �uber Produkte von Funk-tionen dann, wenn das Produkt der irreduziblen Darstellungen ni
ht die totalsym-metris
he Darstellung enth�alt. Dar�uber hinaus l�a�t si
h die Symmetriestruktur zurfeineren Partitionierung der Integrale benutzen. Wie in Abbildung 2.4 dargestellt,ergeben si
h f�ur bestimmte Indexstrukturen nur ganz bestimmte m�ogli
he Symme-triekombinationen.2.2.7.3 Intern-/extern-TrennungDie intern-/extern-Trennung kann einer weiteren Untergliederung der Integrale die-nen. Die Integralindizes lassen si
h na
h der Zahl der externen MOs klassi�zieren. Jena
h Indexstruktur ergibt si
h au
h hier nur eine ganz bestimmte Anzahl externerMOs innerhalb eines Indextupels.Die dur
h diese drei Hierar
hieebenen errei
hte Untergliederung hat den Vorteil, da�sie si
h ungezwungen ergibt und mit den bei der Matrixelementbere
hnung anfal-lenden Integralzugri�en korrelliert. Na
hteilig ist die stark unters
hiedli
he Anzahlder in den Bl�attern des Baums aus Abbildung 2.4 gespei
herten Integrale. Als Ex-trembeispiele k�onnen hier die Indexstruktur (iijii) mit 0 externen Integralen und(ijjkl), (ABjCD) mit 4 externen Integralen gelten. W�ahrend die Zahl der enthalte-nen Integrale im ersten Falle verna
hl�assigbar ist, ist sie im zweiten sehr gro�.Unter Ber�u
ksi
htigung des Platzbedarfs f�ur die MO-Integrale und des Zeitaufwandsf�ur deren AO!MO-Transformation zuvor ers
heint es zur Behandlung gr�o�ererProbleme notwendig zu sein, Ans�atze zu verwenden, die die Transformation undSpei
herung �uber
�ussig ma
hen. Einen sol
hen Ansatz stellt das RI-Verfahren [19,20℄ dar.
2.2.8 ParallelisierungDie heutige hohe Verf�ugbarkeit von Re
henleistung auf Standardre
hnern hat da-zu gef�uhrt, da� die Parallelisierung gegen�uber der Vektorisierung immer mehr anBedeutung gewonnen hat. Die Ans�atze bei der Vektorisierung bzw. Parallelisierungsind dabei grunds�atzli
h vers
hieden. W�ahrend es im Sinne der EÆzienz bei der Vek-torisierung darauf ankommt, m�ogli
hst lange einfa
he innere S
hleifendur
hl�aufe zuerrei
hen, ist es bei der Parallelisierung ents
heidend, den Kommunikationsaufwandzwis
hen den Prozessoren zu minimieren.
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Abbildung 2.4: Baum der Integrale f�ur ein intern/extern getrenntes CI



26 KAPITEL 2. HAMILTON-MATRIXELEMENTBERECHNUNGEs sind zwei vers
hiedene Parallelre
hnerar
hitekturen zu unters
heiden: sol
he mitverteiltem Spei
her (distributed memory) und sol
he mit geteiltem Spei
her (sha-red memory). Sie unters
heiden si
h in dem jedem einzelnen Prozessor zug�angli
henSpei
her. Bei shared memory-Mas
hinen ist jedem Prozessor der gesamte Haupt-spei
her zug�angli
h. Von seiten der Anwenderprogrammierung ist Re
hnern mitgeteiltem Spei
her der Vorzug zu geben. Allerdings ist die Realisierung sol
her Ma-s
hinen aufwendiger und heute auf 
a. 8{20 Prozessoren bes
hr�ankt.Die derzeitige Implementation basiert auf dem geteiltem Spei
hermodell.3 Die grund-s�atzli
hen Gedanken zur Minimierung des Kommunikationsaufwandes sind jedo
hbeiden Ar
hitekturen gemein. Der zentrale zu parallelisierende Programmabs
hnittist die Hamilton-Matrixmultiplikation. Da die Implementation direkt arbeitet, mu�jeder Proze� in der Lage sein die Hamilton-Matrixelemente zu bere
hnen. JederProze� ben�otigt daher Zugri� auf die Integrale und Darstellungsmatrizen. Um dieKommunikation zwis
hen den Prozessen gering zu halten, wird die Hamilton-Matrixin Teilbl�o
ke zerlegt, die jeweils von einem Proze� bere
hnet und multipliziert wer-den. Es existiert daher ein Haupt-Proze�, der die Verteilung der Teilbl�o
ke aufdie einzelnen Prozesse steuert. Zwe
ks geringen Datenaustaus
hs werden dabei nurdie Start- und Endnummer des zu behandelnden Kon�gurationsblo
ks �ubermittelt.Dies setzt den Zugang jedes Prozesses zu den selektierten Kon�gurationen voraus.Die Parallelisierung der Matrixmultiplikationyi =Xj aijxj (2.20)
in der Form y[i℄ = y[i℄ + a[i,j℄*x[j℄birgt jedo
h folgendes Problem: Wenn zwei Prozesse zuf�allig das glei
he i behan-deln, kann es passieren, da� beide Prozesse den Wert von y[i℄ lesen und an-s
hlie�end jeweils die Summe y[i℄ + a[i,j1℄*x[j1℄ bzw. y[i℄ + a[i,j2℄*x[j2℄zur�u
ks
hreiben. Auf diese Weise geht die Addition des zuerst zur�u
ks
hreibendenProzesses verloren. Um dies zu unterbinden, m�u�ten Sperrme
hanismen eingef�uhrtwerden, die verhindern, da� zwei Prozesse das glei
he i behandeln. Dies w�urdejedo
h einen erh�ohten Kommunikationsaufwand bedeutet, so da� im Sinne der ma-ximalen Re
henges
hwindigkeit hier ein anderer Weg gew�ahlt wurde4: Jeder Proze�h�alt seine eigene Kopie des Ergebnisvektors ~y vor. Die einzelnen Vektoren werdenna
h dem Ende einer vollst�andigen Multiplikation vom Haupt-Proze� eingesammeltund addiert. Der Zeitbedarf hierf�ur ist verna
hl�assigbar.Die Gr�o�e der auf die Prozessoren verteilten Matrixbl�o
ke mu� im Sinne einer mi-nimalen Kommunikation einerseits besonders gro� sein, andererseits kann die Re
h-nung na
h Vers
hi
ken aller Bl�o
ke erst fortgesetzt werden, wenn der letzte Blo
kbearbeitet ist (Syn
hronisationsverlust). Da die Bearbeitungszeit eines Blo
ks nurs
hwer a priori abs
h�atzbar ist, verwendet das Programm dynamis
he Blo
kgr�o�en.Zu Beginn der Bearbeitung sind die Bl�o
ke gro�, um dann gegen Ende kleiner zuwerden. Auf diese Weise lassen si
h die Syn
hronisationsverluste bei glei
hzeitigemgeringen Kommunikationsaufwand minimieren.Die bei der Parallelisierung errei
hte EÆzienz wird in Abs
hnitt 2.3.1.3 diskutiert.3Dies ist dur
h die derzeitige Re
hnerausstattung des Instituts f�ur Theoretis
he Chemie unddes Universit�ats-Re
henzentrums in K�oln begr�undet.4Dies ges
hah au
h in Hinbli
k auf die gute Hauptspei
herausstattung der zur Verf�ugung ste-henden Parallelre
hner.



2.3. ZEITBEDARF UND SKALIERUNGSVERHALTEN 272.3 Zeitbedarf und SkalierungsverhaltenF�ur die Ges
hwindigkeitstests wurden die Programme mit dem GNU C/C++ Com-piler [21℄ auf vier vers
hiedenen Systemen �ubersetzt. Tabelle 2.5 zeigt diese vierSysteme mit ihren te
hnis
hen Daten.Hauptspei
her Betriebs- KDhry-Re
hner/CPU in MByte system stones MFLOPSIBM/320H 128 AIX 64 9HP Convex SPP 2000/8 Proz. 3000 HP-UX 416 150Pentium PC, 133 MHz 64 Linux 312 18Pentium Pro PC, 200 MHz 256 Linux 550 49
Tabelle 2.5: Einordnung der TestplattformenDer Spei
herbedarf der Testre
hnungen wurde so bemessen, da� die Zeitmessun-gen auf keiner der Testplattformen dur
h Auslagerungsprozesse des Betriebssystemsma�gebli
h beeintr�a
htigt wurden. Die in den folgenden Tabellen angegebenen Zei-ten sind CPU-Zeiten. Da die Programme mit Ausnahme des MRD-CI bis auf dasanf�angli
he Lesen der Integrale und selektierten Kon�gurationen w�ahrend einer Ite-ration keine IO-Operationen vornehmen, entspri
ht die CPU-Zeit dem tats�a
hli
henZeitbedarf (wall 
lo
k). Die f�ur das MRD-CI Programm angegebenen Zeiten sindwall 
lo
k-Zeiten.

2.3.1 Multiplikation im Davidson-Iterationss
hrittIn diesem Abs
hnitt werden die Re
henzeiten der drei Programme f�ur eine Hamilton-Matrixmultiplikation im Iterationss
hritt des Davidson-Verfahrens [22, 23℄ vergli-
hen. Die Re
hnungen wurden f�ur die beiden Beispielsysteme H2CO und C6 beivers
hiedenen Selektionss
hranken dur
hgef�uhrt.2.3.1.1 Absoluter ZeitbedarfTabelle 2.6 und Abbildung 2.5 zeigen die Ergebnisse f�ur das H2CO. Diese Zei-ten dienen dem unmittelbaren Verglei
h der Programme und sind hier nur f�ur dieIBM/320H Workstation aufgef�uhrt. Die geringe maximale Anzahl von CSFs erkl�artsi
h dur
h Bes
hr�ankungen innerhalb des MRD-CI Programms. Deutli
h ist derGes
hwindigkeitsvorteil des neuen DIESEL-CIs zu erkennen.Tabelle 2.7 dient der Untersu
hung der Re
henzeiten f�ur gr�o�ere Systeme. Abbil-dung 2.6 stellt die Laufzeiten des DIESEL-CI aus Tabelle 2.7 auf einem Pentium ProPC gra�s
h dar. Au
h hier ist ein deutli
her Ges
hwindigkeitsvorteil des DIESEL-CIs zu erkennen. Die Gr�o�e der Re
hnung ist nur dur
h den zur Verf�ugung stehendenHauptspei
her bes
hr�ankt.2.3.1.2 Skalierungsverhalten in der Zahl der CSFsF�ur die Bestimmung des Skalierungsverhaltens werde mit t dem Zeitbedarf und nder Anzahl CSFs folgender Ansatztmin: = a � � n1 Mio: CSFs�bgema
ht.



28 KAPITEL 2. HAMILTON-MATRIXELEMENTBERECHNUNGH2CO: 12 Elektronen korreliert, 92 MOs, C2v-Symmetrie, SingulettMRD-CI DMRD-CI DIESEL-CI# CSFs t320H/s t320H/s t320H/s17 075 249 152 1426 353 591 356 3137 089 1 168 709 5839 594 1 312 777 6446 672 1 830 1 066 107Tabelle 2.6: Verglei
h der Laufzeiten der Programmpakete
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Abbildung 2.5: gra�s
he Darstellung von Tabelle 2.6
C6: 24 Elektronen korreliert, 132 MOs, D2h-Symmetrie, TriplettDMRD-CI DIESEL-CI# CSFs t320H/s t320H/s tP133/s tPPro/s82 748 1 012 160 59 27107 997 1 225 281 108 46327 049 6 385 456 190 77563 226 17 265 1 763 750 310711 215 | 2530 1100 4511 649 334 | 10 834 4 161 16652 325 327 | 16 295 7 085 3 007Tabelle 2.7: Verglei
h der Laufzeiten auf vers
hiedenen Ar
hitekturen
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2.3. ZEITBEDARF UND SKALIERUNGSVERHALTEN 29Die auf diese Weise f�ur die einzelnen Programme ermittelten Skalierungsfaktorensind in Tabelle 2.8 einander gegen�ubergestellt. Bei Betra
htung der Multiplikatorena zeigt Tabelle 2.8 die wesentli
he Bes
hleunigung, die das DMRD-CI dur
h dieUmstellung auf SGA und den Erzeuger-/Verni
hter-Formalismus gegen�uber demMRD-CI errei
ht hat und die mit dem DIESEL-CI dur
h die in den vorigen Ab-s
hnitten bes
hriebenen Te
hniken no
h verbessert werden konnte.F�ur die Dur
hf�uhrung gro�er Re
hnungen ist allerdings der Skalierungsfaktor b ent-s
heidend, da er die Zunahme der Re
henzeit mit der Gr�o�e des Problems be-s
hreibt. Sowohl das MRD-CI als au
h das DMRD-CI skalieren hier quadratis
hin der Zahl der CSFs. Dies ist dur
h den Kon�gurationsverglei
h auf innersterS
hleifenebene begr�undet. Das DIESEL-CI dagegen skaliert mit einem Faktor von1.5{1.6, da es den Kon�gurationsverglei
h nur auf interner Ebene dur
hf�uhrt. Esist daher f�ur die Anwendung auf gr�o�ere Systeme besser geeignet.Programmpaket a bMRD-CI 2800 2.0DMRD-CI 180 2.0DIESEL-CI 15 1.5{1.6Tabelle 2.8: mittlere Skalierungsfaktoren der Programme
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Abbildung 2.7: Skalierungsfaktoren f�ur C6 (aus Tabelle 2.7 bere
hnet)
Abbildung 2.7 zeigt den Skalierungsfaktor des DIESEL-CIs aufgetragen gegen dieAnzahl der CSFs. Na
h einer unsystematis
hen Phase gehen die Skalierungsfaktorenf�ur gro�e Matrizen gegen 1.5 f�ur den Singulett- und 1.6 f�ur den Triplettzustand. Derunruhige Verlauf der Kurven zu Beginn ist dur
h das Zusammenspiel der Kon�gura-tionsselektion mit der blo
kweisen Bearbeitung der Matrixelemente im DIESEL-CIzu erkl�aren:� Es besteht kein stetiger monotoner Zusammenhang zwis
hen einer Ver�ande-rung der Selektionss
hranke und der Gr�o�e des [intern�i℄-Raumes inklusi-ve der hierin bestehenden We
hselwirkungen. Dies hat zur Folge, da� si
hdie Blo
kstruktur, insbesondere die Anzahl der vers
hwindenden Bl�o
ke, inMatrix B aus Abbildung 2.2 bei geringf�ugig verkleinerter Selektionss
hrankes
hlagartig ver�andern kann.� Die sukzessive Verringerung der Selektionss
hranke bewirkt neue M�ogli
hkei-ten zur Kon�gurationswe
hselwirkung. Sofern eine sol
he We
hselwirkung zu



30 KAPITEL 2. HAMILTON-MATRIXELEMENTBERECHNUNGeinem bisher no
h ni
ht belegten Symmetrieblo
k (in Matrix D aus Abbildung2.2) geh�ort, entsteht zus�atzli
her Verwaltungsaufwand. Eventuell ist dar�uberhinaus eine Darstellungsmatrixbere
hnung erforderli
h. F�allt eine neue Kon-�gurationswe
hselwirkung dagegen in einen bereits "angebro
henen\ Symme-trieblo
k, so wird der Anteil des Verwaltungsaufwands f�ur diesen Blo
k ins-gesamt geringer.F�ur gr�o�ere CI-Matrizen mitteln si
h diese Vorg�ange heraus, und es ensteht dasin Abbildung 2.7 gezeigte Verhalten. Bei der kleinsten Selektionss
hranke von 0.01mH wurden 90% des vollen MR-CI-Raums bei der Re
hnung ber�u
ksi
htigt.
2.3.1.3 Skalierungsverhalten in der Zahl der ProzessorenAbbildung 2.8 zeigt die errei
hte EÆzienz im Falle einer parallelen Re
hnung aufeiner HP-Convex SPP 2000/8. Hierbei ist zwis
hen der reinen Multiplikation (in-
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Abbildung 2.8: EÆzienz bez�ugli
h der Zahl der Prozessoren bei einer Matrixgr�o�evon 
a. 2,2 Mio. CSFs
klusive Matrixaufbau) und einem vollst�andigen Iterationss
hritt unters
hieden. DerIterationss
hritt beinhaltet zus�atzli
h die folgenden drei S
hritte:1. Bere
hnung der auf die Entwi
klungsvektoren projezierten Hamilton-Matrix2. Bere
hnung des neuen Basisvektors3. Orthogonalisierung desselben auf den bisherigen Basisvektoren.Da diese Operationen einen intensiven Zugri� auf externe Spei
hermedien erfordern,wurden diese S
hritte ni
ht parallelisiert. Der Zeitbedarf f�ur diese S
hritte h�angtvon der Zahl der behandelten Wurzeln und der Gr�o�e der Entwi
klungsbasis imDavidson-Verfahren ab.Dar�uber hinaus nimmt die EÆzienz der Parallelisierung mit zunehmender Matrix-gr�o�e zu, da die Matrix einhergehend mit geringer werdendem Kommunikationsauf-wand in gr�o�eren Bl�o
ken abgearbeitet werden kann und der Anteil der Syn
hroni-sationsverluste kleiner wird.



2.3. ZEITBEDARF UND SKALIERUNGSVERHALTEN 312.3.1.4 Abs
h�atzung der errei
hten EÆzienz auf einem ProzessorZur Bewertung der errei
hten EÆzienz sind vers
hiedene Ans�atze denkbar. Ei-ne M�ogli
hkeit besteht in der Bestimmung der errei
hten FLOPS-Leistung5. DieFLOPS-Leistung ist jedo
h ein sehr praxisferner Wert. Hier sollen daher zwei pra-xisn�ahere Bewertungen zum Einsatz kommen:1. der Verglei
h einer direkten mit einer konventionellen Hamilton-Matrixmulti-plikation und2. der Verglei
h von Hamilton-Matrixmultiplikationen bei einer vers
hiedenenAnzahl von Vektoren.Diese Verglei
hsans�atze liefern realistis
here Ergebnisse, da sie beide ber�u
ksi
hti-gen, da� neben den eigentli
hen arithmetis
hen Operationen no
h eine ganze Reiheanderer zeitaufwendiger Operationen (Spei
herzugri�e) notwendig sind. Der Na
h-teil beim ersten Verglei
hsansatz ist, da� es aufgrund der begrenzten zur Verf�ugungstehenden Hauptspei
herkapazit�at nur f�ur relativ kleine Hamilton-Matrizen dur
h-f�uhrbar ist. direkt Zeit-Anzahl konventionell direkt /konv. bedarf EÆ-CSFs 1 Wurz. 2 Wurz. 1 Wurz. 2 Wurz. 1 Wurz. anteilig zienzn tk1=s tk2=s td1=s td2=s r rmult=% �/%4 748 0:1 0:18 4 4 40 | 5:021 178 0:95 1:8 23 24 24 4:3 8:338 169 2:5 4 46 48 18 4:3 11:1125 357 | | 193 203 14:8a 5:2 13:5197 856 | | 320 337 14:6a 5:3 13:74 577 547 | | 6371 8257 2:6a 29:6 76:9Tabelle 2.9: EÆzienz der Matrixelementgenerierungaextrapoliert auf der Basis von rmultTabelle 2.9 zeigt die Ergebnisse der konventionellen bzw. direkten Re
hnung beivers
hiedener Wurzelzahl. Dabei ist r = td1=tk1 das Verh�altnis aus direktem td1 undkonventionellem tk1 Zeitbedarf f�ur eine Wurzel, rmult = td2=td1 � 1 der anteilige Zeit-bedarf der Behandlung einer zus�atzli
hen Wurzel beim direkten Verfahren und �die EÆzienz, deren Ansatz weiter unten erl�autert ist. Die Werte f�ur r wurden dabeif�ur n � 125 357 auf der Basis von rmult extrapoliert.Auf Grund der n�aherungsweise zu der Zahl der Wurzeln proportionalen Re
henzeitzeigt Tabelle 2.9, da� die Ges
hwindigkeit des konventionellen Verfahrens vollst�andigdur
h die Matrixmultiplikation bestimmt ist. Der anteilige Zeitbedarf der Multipli-kation ist beim direkten Verfahren dagegen mit 
a. 4 % zun�a
hst verna
hl�assigbar,um dann f�ur gro�e Matrizen auf 
a. 30 % anzuwa
hsen. Dieses Verhalten liegt inder Gr�o�e der zu multiplizierenden Darstellungsmatrixbl�o
ke begr�undet. Die Di-mension der Darstellungsmatrizen steigt na
h (2.2) mit der Zahl der o�enen S
ha-len einer Kon�guration. Kon�gurationen mit vielen o�enen S
halen sind bei derCI-Entwi
klung jedo
h normalerweise weniger wi
htig und werden daher erst f�urkleiner werdende S
hwellwerte selektiert. Damit wird der Anteil der gr�o�eren Dar-stellungsmatrizen h�oher und der Zeitbedarf f�ur die Bere
hnung wird au
h beimdirekten Verfahren zunehmend dur
h die Matrixmultiplikation bestimmt.5B�ose Zungen behaupten, die einzige Aussage, die die FLOPS-Leistung �uber eine Mas
hinetre�e, sei die, da� dieser Wert ganz si
her nie errei
ht werde.



32 KAPITEL 2. HAMILTON-MATRIXELEMENTBERECHNUNGAktionen auszuwertender Ausdru
k nmult nadd nmemMatrixmulti- y[i℄ += H * x[j℄ 1 1 3plikation (I)Matrixelement H = H[k℄ 0 0 1laden (II)Matrixelement H = (I[k1℄*U[l1℄ 2 1 4bere
hnen (III) + I[k2℄*U[l2℄)aTabelle 2.10: Operationen bei der Hamilton-Matrixgenerierung/-Multiplikation (all-gemein)aDiese Formel gilt f�ur die am meisten auftretenden Zweifa
h-Anregungen. Einfa
h-Anregungensind seltener und aufwendiger zu bere
hnen.Verfahren # Wurzeln Aktionen nmult nadd nmemkonventionell 1 1�I + 1�II 1 1 42 2�I + 1�II 2 2 7direkt 1 1�I + 1�III 3 2 72 2�I + 1�III 4 3 10Tabelle 2.11: Operationen bei der Hamilton-Matrixgenerierung bzw. -Multiplikationf�ur die Beispiele aus Tabelle 2.9
Zur Beurteilung der errei
hten EÆzienz m�ussen die bei der konventionellen bzw.direkten Re
hnung anfallenden Operationen betra
htet werden. Tabelle 2.10 zeigtdie f�ur die elementaren Aktionen Matrixmultiplikation (I), Matrixelement laden(II) und Matrixelement bere
hnen (III) anfallende Zahl von elementaren Operatio-nen wie Multiplikationen, Additionen und Spei
herzugri�e. Bei der Matrixelement-bere
hnung wurde der Fall einer Doppelanregung zu Grunde gelegt. Tabelle 2.11enth�alt die si
h im Falle der Re
hnungen aus Tabelle 2.9 ergebende Zahl elementa-rer Operationen. Unter der Annahme, da� jede der drei vers
hiedenen Operationenungef�ahr glei
h lange dauert6, gibt das Verh�altnis der Summe Zahl der Operatio-nen den Zeitbedarf an. Im Falle des Verglei
hs der konventionellen mit der direktenRe
hnung mit je einer Wurzel ergibt si
h das Verh�altnis (1+1+4) : (3+2+7) = 1 : 2.Dies bedeutet, da� ein Verfahren, wel
hes die Matrixelemente bei der Multiplika-tion erst bere
hnet, immer ungef�ahr einen Faktor zwei langsamer sein mu� als einVerfahren, wel
hes die Matrixelemente aus dem Spei
her liest. Da si
h an diesemSa
hverhalt ni
hts �andern l�a�t, setzt die Beurteilung der Implementation eine Ef-�zienz von 100 % f�ur den Fall an, da� das direkte Verfahren doppelt so viel Zeitben�otigt (=) � = 1=(r=2)). Diese EÆzienz bezieht si
h daher auf den speziellbei selektierten CI-Re
hnungen hohen Verwaltungsaufwand in Form des Kon�gu-rationsverglei
hs, der Bestimmung der We
hselwirkung und der Bere
hnung derDarstellungsmatrizen, wel
her bei bisherigen Implementationen stets der ges
hwin-digkeitsbestimmende S
hritt war. Bei der neuen Implementation wird dagegen dieeigentli
he Bere
hnung der Matrixelemente und deren Multiplikation zum ges
hwin-digkeitsbestimmenden S
hritt.6Auf heutigen Re
hnern ist die Dur
hf�uhrung der Grundre
henarten (au
h f�ur Gleitkomma-zahlen) typis
herweise s
hneller als Spei
herzugri�e. Unter diesen Voraussetzungen ist die weiterunten getro�ene Abs
h�atzung als "konservativ\ anzusehen.



2.3. ZEITBEDARF UND SKALIERUNGSVERHALTEN 33Hauptspei
herbedarf in BytesVerfahren vor der Iteration w�ahrend der Iterationkonventionell nKonf: � 16a (2 � nroots � nProz + 1) � nCSFs � bV+nInts � 4 +nNZ � (bM + 8)+nNZ � (bM + 8)direkt | (2 � nroots � nProz + 1) � nCSFs � bV+nKonf: � 16a+nInts � 4Tabelle 2.12: Abs
h�atzung des Hauptspei
herplatzbedarfsaEs handelt si
h hierbei um einen Ri
htwert, der je na
h Gr�o�e des internen Raumes variierenkann.
Tabelle 2.9 zeigt, da� die errei
hte EÆzienz aus den oben diskutierten Gr�unden f�urgr�o�er werdende Matrizen zunimmt und in diesem Beispiel den Wert von 
a. 77 %errei
ht.2.3.1.5 Spei
herplatzbedarfDer zur Dur
hf�uhrung einer Re
hnung ben�otigte Hauptspei
herplatz l�a�t si
h na
hTabelle 2.12 bere
hnen. Darin sindnKonf:: Anzahl der selektierten Kon�gurationennCSFs: Anzahl der selektierten CSFsnInts: Anzahl MO-IntegralenNZ: Anzahl von Null vers
hiedener Hamilton-Matrixelementenroots: Anzahl WurzelnnProz: Anzahl Prozessoren (= 0 falls Ein-Proze�re
hnung)bV: Gr�o�e einer Vektorkomponente in BytesbM: Gr�o�e eines Matrixelements in Bytes.Bei der konventionellen Re
hnung ist zwis
hen dem Platzbedarf zum Aufbau derHamilton-Matrix und jenem zur Multiplikation zu unters
hieden. Der Spei
herplatzf�ur die Integrale und die Kon�gurationen wird na
h dem Aufbau der Hamilton-Matrix freigegeben, da er ni
ht mehr ben�otigt wird. Die Zahl der zu Null vers
hwin-denden Matrixelemente l�a�t si
h a priori nur s
hwer abs
h�atzen. Das Programmbestimmt diese Zahl im Rahmen einer "konservativen\ N�aherung und ents
heidetdann je na
h dem f�ur die Hamilton-Matrix maximal zugewiesenen Spei
herplatz,ob die Re
hnung direkt oder konventionell erfolgt.Der auf externen Spei
hermedien ben�otigte Platz wird dur
h das Davidson-Verfahrenbestimmt. Es verlangt mit jedem Iterationss
hritt f�ur jede entwi
kelte Wurzel dieSpei
herung eines Basisvektors und eines mit der Hamilton-Matrix HmultipliziertenVektors. Im Laufe der Iteration betr�agt der ben�otigte Platz daher 2 �n� �nCSFs � bVByte, wobei n� die Anzahl Basisvektoren bezei
hnet.Der erforderli
he Spei
herplatz l�a�t si
h im Falle der glei
hzeitigen Bere
hnung meh-rerer Wurzeln dur
h eine getrennte Iteration der einzelnen Wurzeln verringern.
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Kapitel 3
Methoden zur Abs
h�atzungder Korrelationsenergie
3.1 St�orungstheoretis
he MethodenEnts
heidend f�ur die G�ute eines selektierenden MR-CIs ist die Gr�o�e, bez�ugli
hderer mittels eines S
hwellwerts selektiert und extrapoliert wird. Energiebeitrag undCI-KoeÆzient einer Kon�guration sind eine naheliegende Wahl f�ur diese Gr�o�e. Daweder Energiebeitrag no
h CI-KoeÆzient ohne eine vollst�andige MR-CI Re
hnungbekannt sind, werden sie in der Praxis mit Hilfe st�orungstheoretis
her Methodenabges
h�atzt. Na
h Peyerimho� und Buenker wird hier standardm�a�ig die Epstein-Nesbet Formel benutzt [4, 5℄.3.1.1 Epstein-NesbetEs l�a�t si
h zeigen, da� die Korrelationsenergie E
orr ausgedr�u
kt werden kann als[2℄ E
orr =Xa<b Xr<s 
rsabh0jHjabrysy0i| {z }eab : (3.1)
Die 
rsab sind dabei die KoeÆzienten der bez�ugli
h des SCF-Grundzustands zweifa
hangeregten Kon�gurationen einer (als dur
hgef�uhrt angenommenen) Full-CI Re
h-nung (
rsab = FCI
rsab). (3.1) legt nahe, die Korrelationsenergie in eine Summe voneinzelnen Elektronenpaaren zu zerlegen.E
orr =Xa<b eab (3.2)
Da die Notwendigkeit zur Anwendung von st�orungstheoretis
hen Methoden nur inden F�allen besteht, in denen eine Full-CI Re
hnung ni
ht dur
hgef�uhrt werden kann,hilft (3.1) ni
ht weiter. Um (3.1) praktis
he Bedeutung zu geben, mu� die Abh�angig-keit von den KoeÆzienten einer Full-CI Re
hnung beseitigt werden (
rsab � FCI
rsab).Dies kann dadur
h erfolgen, da� immer nur ein Elektronenpaar in einem beset-zen Orbital betra
htet wird, f�ur das alle m�ogli
hen Anregungen dur
hgef�uhrt wer-den. Die Ableitung der Epstein-Nesbet Formel erfolgt somit unter der Annahme,da� die Elektronen nur jeweils paarweise we
hselwirken ("independent ele
tronpair approximation\, IEPA). Von diesen m�ogli
hen Anregungen sind letztli
h nurdie Zweifa
h-Anregungen interessant, da Matrixelemente zwis
hen h�oheren Anre-gungen wegen der getrennten Behandlung der Elektronenpaare Null werden, und35



36 KAPITEL 3. METHODEN ZUR ABSCH�ATZUNGEinfa
h-Anregungen f�ur die Korrelationsenergie eine untergeordnete Rolle spielen.Die "Paar-Funktion\ j	abi l�a�t si
h damit wie folgt angeben:j	abi = j	0i+Xr<s 
rsabjabrysy0i: (3.3)Der zugeh�orige Eigenwert Eab istEab = h	0jHj	0i+ eab = E0 + eab: (3.4)Zur Minimierung von Eab werden die 
rsab mittels linearer Variation bestimmt. Ein-setzen des Ansatzes (3.3) in die S
hr�odingerglei
hung liefert:Hj	abi = Eabj	abi (3.5)H j	0i+Xt<u 
tuabjabtyuy0i! = Eab j	0i+Xt<u 
tuabjabtyuy0i! : (3.6)Multiplikation mit j	0i und jabrysy0i und ans
hlie�endes Ersetzen von Eab dur
heab mit Hilfe von (3.4) liefert:Xt<u 
tuabh	0jHjabtyuy0i = eab (3.7)und eab
rsab = habrysy0jHj0i+Xt<uhabrysy0jH � E0jabtyuy0i
tuab (3.8)' habrysy0jHj0i+ habrysy0jH � E0jabrysy0i
rsab (3.9)Das ' in (3.9) gilt bei Verna
hl�assigung der Au�erdiagonalterme. Au
�osen na
h 
rsabund Einsetzen in (3.7) lieferteab = �Xr<s jhabrysy0jHj0ij2habrysy0jH � E0jabrysy0i � eab (3.10)Wegen eab � habrysy0jH � E0jabrysy0i l�a�t si
h eab im Nenner verna
hl�assigen,und es gilt mit jii := jabrysy0iEEN = �Xjii EENjii = �Xjii jh0jHjiij2hijH � E0jii (3.11)

	i = � h	0jHj	iih	ijH � E0j	ii (3.12)
E	i = � jh	0jHj	iij2h	ijH � E0j	ii (3.13)Zusammengefa�t wurden bei dieser Ableitung drei N�aherungen gema
ht:1. Ersetzen von FCI
rsab dur
h 
rsab dur
h den variationellen Ansatz der Paar-Funktion j	abi2. Verna
hl�assigung der Au�erdiagonalterme in (3.9)3. Verna
hl�assigung von eab im Nenner von (3.10)Ein gro�er Vorteil der Epstein-Nesbet Abs
h�atzung ist ihre lei
hte Verallgemein-barkeit auf den Multireferenzfall. Da an keiner Stelle Annahmen �uber die Gestaltvon 	0 gema
ht wurden, l�a�t si
h diese Verallgemeinerung dur
h Erweiterung desAnregungsraums auf Basis von Referenzkon�gurationen und Ersetzen von 	0 dur
heine Linearkombination dieser Referenzkon�gurationen errei
hen.Na
hteilig ist dagegen die starke Neigung zur �Ubers
h�atzung der Korrelationsener-gie.



373.1.1.1 Erweiterung der 	0-WellenfunktionSowohl bei der Epstein-Nesbet Abs
h�atzung als au
h bei der Vergr�o�erung desReferenz-Eigenwertproblems (s. u.) erfolgt die Abs
h�atzung der Korrelationsener-gie innerhalb des ni
ht variationell behandelten Raums bez�ugli
h einer Referenz-Wellenfunktion 	0. Dieses 	0 kann zuglei
h als Basis f�ur die Anregungen im Rah-men eines MR-CIs dienen.1 Dies mu� jedo
h ni
ht der Fall sein. So ist es ausGr�unden der EÆzienz beispielsweise denkbar, die Basis f�ur die Anregungen VMRverh�altnism�a�ig klein zu w�ahlen, w�ahrend die Basis f�ur die st�orungstheoretis
heAbs
h�atzung V j0i vergr�o�ert wird.Der E�ekt dieser Variationen soll dur
h eine kon�gurationsweise Betra
htung desAbs
h�atzungsfehlers erfolgen. Da der Energiebeitrag einer Kon�guration ni
ht zu-g�angli
h ist, werden die CI-KoeÆzienten dazu herangezogen. Abbildung 3.1 zeigt dieFehlerverteilung der Epstein-Nesbet CI-KoeÆzienten bei Variation der Gr�o�e desAnregungsbasisraums (dim(VMR) = f4; 11g) und der 	0-Wellenfunktion(dim(V j0i) = f4; 11; 29; 235g) bez�ugli
h derer abges
h�atzt wird.
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Abbildung 3.1: Histogramm des relativen Fehlers des CI-KoeÆzienten bei vers
hie-dener Gr�o�e der j0i-Funktion, links: dim(VMR) = 4, re
hts: dim(VMR) = 11W�ahrend das Verhalten f�ur dim(VMR) = 4 unsystematis
h ist, zeigt si
h beidim(VMR) = 11 eine Verringerung der Streuung des Fehlers bei glei
hzeitiger Ab-nahme des Mittelwertes, bis die Korrelationsenergie mit zunehmender Gr�o�e vonV j0i s
hlie�li
h unters
h�atzt wird.3.1.2 Vergr�o�erung des Referenz-Eigenwertproblems um Test-kon�gurationenEine M�ogli
hkeit der Zuordnung von Energiebeitr�agen zu einzelnen CSFs bestehtdarin, die Ver�anderung ÆEjii des Eigenwertes bei Vergr�o�erung des Entwi
klungs-raums V um diese einzelne CSF zu bestimmen.2 Daher istÆEjii := E(V [ fjiig)� E(V) (3.14)zu setzen, mit E(V) dem Eigenwert innerhalb des Raums V .Die Wahl von V ist prinzipiell beliebig, beein
u�t jedo
h die Realisierbarkeit diesesVerfahrens, da f�ur jede Test-CSF jii ein dim(V)+1-dimensionales Eigenwertproblemzu l�osen ist. Es sind daher niedrigdimensionale R�aume V zu bevorzugen.1Sowohl beim MRD-CI als au
h beim DMRD-CI sind Anregungsbasis und st�orungtheoretis
heReferenzfunktion glei
h. Das DIESEL-CI besitzt diese Eins
hr�ankung ni
ht mehr.2Dieser Ansatz wird in Abs
hnitt 3.3.1 unter anderen Gesi
htspunkten n�aher untersu
ht.



38 KAPITEL 3. METHODEN ZUR ABSCH�ATZUNGEine m�ogli
he Wahl f�ur V ist V = V j0i . Des weiteren lassen si
h mehrere CSFszusammen betra
hten, speziell sol
he, die zu einer Kon�guration geh�oren.Mit den Matrizen
Hj0i = 0BB� h�j0i1 jHj�j0i1 i : : : h�j0i1 jHj�j0inj0ii... . . . ...h�j0inj0i jHj�j0i1 i : : : h�j0inj0i jHj�j0inj0ii

1CCA
Hj0i;jii = 0BB� h�j0i1 jHj�jii1 i : : : h�j0i1 jHj�jiinj0ii... . . . ...h�j0inj0i jHj�jii1 i : : : h�j0inj0i jHj�jiinj0ii

1CCA
Hjii = 0BB� h�jii1 jHj�jii1 i : : : h�jii1 jHj�jiinj0ii... . . . ...h�jiinj0i jHj�jii1 i : : : h�jiinj0i jHj�jiinj0ii

1CCA
und den Vektoren

~
 j0i = 0BB� 
j0i1...
j0inj0i
1CCA

~
 jii = 0BB� 
jii1...
jiinjii
1CCA

l�a�t si
h das Referenz-Eigenwertproblem wie folgt s
hreibenHj0i � ~
 j0i = Ej0i~
 j0i: (3.15)ÆEjii bestimmt si
h dann dur
h� Hj0i Hj0i;jiiHyj0i;jii Hjii � � ~~
j0i~
 jii ! = (Ej0i + ÆEjii) ~~
j0i~
 jii ! : (3.16)
3.1.3 M�ller-PlessetZu l�osen sei das EigenwertproblemHj	H� i = E� j	H� i: (3.17)F�ur die Anwendung der Rayleigh-S
hr�odinger St�orungstheorie wird der OperatorH in zwei Teile zerlegt [2, 24℄: H = H0 + V : (3.18)Dabei wird der OperatorH0 idealerweise so gew�ahlt, da� seine Eigenfunktionen undEigenwerte bere
henbar sind. H0 ist daher eine Vereinfa
hung von H. Der fehlendeTeil V , der s
hwieriger zu behandelnde We
hselwirkungen enth�alt, wird als St�orungdes vereinfa
hten Operators H0 aufgefa�t.Im Falle des elektronis
hen Problems bietet si
h f�ur die Wahl von H0 der Hartree-Fo
k Hamiltonian an. Diese Wahl f�uhrt auf die M�ller-Plesset St�orungstheorie.Da H0 so gew�ahlt wurde, da� Eigenfunktionen j	H0� i mit Eigenwert E� bekanntsind, gelte H0j	H0� i = E(0)� j	H0� i; (3.19)



39sowie zus�atzli
h h	H0� j	H0� i = 1 und h	H0� j	H� i = 1 (intermedi�are Normierung).Zur Vereinfa
hung der S
hreibweise wird j	H0� i sp�ater dur
h j0i abgek�urzt.Die st�orungstheoretis
h korrigierte Gesamtenergie E� und Wellenfunktion 	H� aus(3.17) sind gegeben als St�orentwi
klung in die Energien Ei� und Wellenfunktionen	i� i-ter Ordnung. E� = E(0)� + �E(1)� + �2E(2)� + : : : (3.20)	H� = 	(0)� + �	(1)� + �2	(2)� + : : : (3.21)Die darin vorkommenden E(j)� bestimmen si
h wie folgt:E(0)� = h	H0� jH0j	H0� i (3.22)E(1)� = h	H0� jVj	H0� i (3.23)E(2)� = h	H0� jVj	(1)� i (3.24)E(3)� = h	(1)� jV � E(1)� j	(1)� i (3.25)F�ur die Wellenfunktion 0-ter Ordnung gilt trivial:	(0)� = 	H0� : (3.26)Die Wellenfunktion 1-ter Ordnung steht dagegen nur als L�osung einer Di�erential-glei
hung zur Verf�ugung:(E(0)� �H0)j	(1)� i = (V � E(1)� )j	H0� i: (3.27)Zur L�osung von (3.27) wird 	(1)� in Funktionen jji entwi
kelt	(1)� =Xj 
(1)�j jji; (3.28)
f�ur die hjj	H0� i = 0 (3.29)gefordert werde. Einsetzen von (3.28) in (3.27) liefert:(E(0)� �H0)Xj 
(1)�j jji = V � E(1)� j	H0� i (3.30)Xj 
(1)�j (H0 � E(0)� )jji = �Hj	H0� i+H0j	H0� i+ E(1)� j	H0� i= �Hj	H0� i+ (E(0)� + E(1)� )j	H0� i: (3.31)Dur
h Multiplikation von links mit hkj ergibt si
h:hkj(E(0)� �H0)Xj 
(1)�j jji = �hkjHj	H0� i+ (E(0)� + E(1)� ) hkj	H0� i| {z }=0wg:(3:29) (3.32)
Es gilt daher: Xj 
(1)�j hkjH0 � E(0)� jji = �hkjHj	H0� i: (3.33)
Mit (A�)kj = hkjH0 �E(0)� jji, (~b�)k = �hkjHj	H0� i und (~x�)j = 
(1)�j wird (3.33) zuA�~x� = ~b� (3.34)und l�a�t lei
ht erkennen, da� zur Bestimmung der 
(1)�j ein lineares Glei
hungssystemzu l�osen ist.



40 KAPITEL 3. METHODEN ZUR ABSCH�ATZUNG3.1.3.1 SCF-ReferenzwellenfunktionIn diesem Fall gilt: H0 =Xi f(i) =Xi �h(i) + vHF(i)� ; (3.35)und die St�orung folgt zu V =Xi<j 1rij �Xi vHF(i): (3.36)Dur
h diese Aufteilung enth�alt H0 nur Einteil
hen-We
hselwirkungen, w�ahrend VEin- und Zweiteil
hen-We
hselwirkungen enth�alt. Dies ist f�ur eine praktis
he Im-plementation von gro�er Bedeutung, da alle Matrixelemente des Operators H0 zwi-s
hen zwei Kon�gurationen, die si
h um mehr als eine Einfa
hanregung unters
hei-den, Null sind.Ferner vereinfa
ht si
h (3.33) betr�a
htli
h. Es gilt:hkjH0jji = hkjXi f(i)jji = hkjXi �h(i) + vHF(i)� jji (3.37)
F�ur Matrixelemente zwis
hen Ein-Teil
henoperatoren O1 =Pa ~h(a) gilt ferner:

hkjO1jji = 8>><>>:
Pa haj~hjai jki = jjihaj~hjbi f�ur jki = abyjji0 Ord(jki; jji) > 1 (3.38)

Wegen hajf jbi = fab = 0 f�ur a 6= b folgt hkjH0 �E(0)� jji = 0 f�ur k 6= j. A� ist daherdiagonal und die L�osung von (3.33) l�a�t si
h direkt angeben:

(1)�j = � hjjHj	(0)� ihjjH0jji � E(0)� (3.39)Damit folgt f�ur die Energie 2. OrdnungE(2)�j = �hijV hjjHj	(0)� ihjjH0jji � E(0)� jji = �hijVjjihjjHj	(0)� ihjjH0jji � E(0)�= �hjjHjii�hjjHj	(0)� ihjjH0jji � E(0)� = � jhjjHj	(0)� ij2hjjH0jji � E(0)� : (3.40)

Der Nenner in (3.40) l�a�t si
h au
h als Summe der Energien der an der Anregungbeteiligten Orbitale s
hreiben. Der Z�ahler ist wegen des Brillouin-Theorems f�urEinfa
hanregungen Null, so da� si
h zur Bere
hnung der MP2-Energiesumme aufBasis einer SCF-Wellenfunktion folgender einfa
her Ausdru
k ergibt:E(2) = �Xjji jhjjHj	SCFij2"a + "b � ("r + "s) = �Xa<br<s j(abjrs)j2"a + "b � ("r + "s) (3.41)
3.1.3.2 Beziehung zwis
hen Epstein-Nesbet und M�ller-Plesset 2. Ord-nung im Ein-ReferenzfallF�ur einen Verglei
h der Epstein-Nesbet Abs
h�atzung (3.13) und der M�ller-PlessetSt�orungstheorie 2. Ordnung (3.40) seien die Energieausdr�u
ke hier no
h einmal



41wiederholt und auf eine �ahnli
he Form gebra
ht:E(2)�jii = � jh0� jHjiij2hijH0jii � E(0)� = � jh0� jHjiij2hijH0jii � h0� jH0j0�i (3.42)
EEN�jii = � jh0� jHjiij2hijHjii � E0� = � jh0� jHjiij2hijHjii � h0� jHj0�i : (3.43)Die Ausdr�u
ke in (3.42) und (3.43) unters
heiden si
h nur dur
h die Substituti-on von H dur
h H0 im Nenner. In der Praxis liefert die MP2-Energie h�au�g einezuverl�assigere Abs
h�atzung der Korrelationsenergie als die Epstein-Nesbet Energie.Dies ers
heint zun�a
hst verwunderli
h, da si
h die Bere
hnung des Nenners in (3.42)zu einer Summation von Orbitalenergien vereinfa
ht, die Bere
hnung des Nennersin (3.43) jedo
h die explizite Bere
hnung von Matrixelementen erfordert und da-mit aufwendiger ist. Beim �Ubergang zu Multi-Referenz-Wellenfunktionen kehrt si
hdieses Aufwandsverh�altnis um, da das auf den Multi-Referenz-Fall verallgemeinerteEpstein-Nesbet Verfahren ledigli
h eine Summierung �uber den Referenzraum erfor-dert, die M�ller-Plesset Energie jedo
h (s. Abs
hnitt 3.1.3.3) erst na
h L�osung eineslinearen Glei
hungssystems zug�angli
h ist.3.1.3.3 Multi-Referenz-WellenfunktionBei der Verallgemeinerung der M�ller-Plesset St�orungstheorie auf Multi-Referenz-Wellenfunktionen sind zwei Punkte zu bea
hten:1. Der Fo
k-Operator mu� auf o�ens
halige Systeme verallgemeinert werden.2. H0 mu� so gew�ahlt werden, da� j0i eine Eigenfunktion darstellt.zu 1.: Der Fo
k Operator werde wie folgt de�niert [25, 26℄:Fpq� = âp�[H; âyq�℄� âyp�[H; âq�℄ (3.44)mit den spingemittelten Erwartungswertenfpq = 12X� h0jFpq�j0i: (3.45)Daraus ergeben si
h die Fo
kmatrixelemente f�pq zur Wurzel � zuf�pq = hpq +Xrs D�rs �(pqjrs)� 12(prjqs)� (3.46)

mit D�rs der Ein-Teil
hendi
htematrix f�ur die �-te Wurzel. Sofern j0i eine SCF-Wellenfunktion ist, giltD�rs = Drs = � 2 f�ur r = s � N=20 sonst (3.47)und (3.46) vereinfa
ht si
h zufpq = hpq + 2 � (pqjpq)� (pqjqp); (3.48)was den gew�ohnli
hen Fo
kmatrixelementen entspri
ht.zu 2.:W�ahrend es bei der Anwendung der St�orungstheorie auf Basis der SCF-Wellenfunktionausrei
hte, H0 mit F zu identi�zieren, ist dies nun ni
ht mehr m�ogli
h, da j0i keine



42 KAPITEL 3. METHODEN ZUR ABSCH�ATZUNGEigenfunktion zu F ist. Zur L�osung dieses Problems werden folgende Projektoreneingef�uhrt [27℄:
P0 = j0ih0j (3.49)P�0 = 1� j0ih0j: (3.50)Es gilt V j0i = P0V und V�0 = P�0V . H0 wird mit Hilfe dieser Projektoren de�niert:H0� = E(0)� P0 + P�0F�P�0: (3.51)Damit gilt: H0� j0i = [E(0)� P0 + P�0F�P�0℄ j0i = E(0)� j0i: (3.52)j0i ist somit Eigenfunktion zu H0� mit Eigenwert E(0)� . Sofern j0i eine SCF-Wellen-funktion ist, f�uhrt (3.51) auf die gew�ohnli
he M�ller-Plesset St�orungstheorie zur�u
k.Wird H0� auf von j0i vers
hiedene Wellenfunktionen angewandt, so wirkt F� nurauf den auf V�0 projizierten Anteil.Zu bea
hten ist ferner, da� H0 explizit von der Wurzel � abh�angt.

3.2 Multi-Referenz M�ller-Plesset Verfahren3.2.1 Beteiligte Funktionenr�aumeF�ur die folgenden Betra
htungen ist es zwe
km�a�ig, zun�a
hst die beteiligten Funk-tionenr�aume n�aher zu de�nieren. Es ist generell zwis
hen dem Raum Vfj0ig , inner-halb dessen die Referenzwellenfunktion j0i liegt, und dem Entwi
klungsraum VMP2 ,in den hinein die St�orentwi
klung erfolgt, zu unters
heiden.3.2.1.1 Referenzr�aumeIm Multireferenzfall lautet der Ansatz f�ur die Referenzwellenfunktionj0i =Xi aj0ii jiiVfj0ig (3.53)
mit jiiVfj0ig 2 Vfj0ig : (3.54)Vfj0ig 
harakterisiert den Typ der Referenzwellenfunktion (z. B. MCSCF, CAS,: : :). Es erweist si
h als zwe
km�a�ig, zus�atzli
h die folgenden R�aume einzuf�uhren:V j0i = fj0ig, mit dim V j0i = 1 (3.55)der Raum, der nur aus der Referenzfunktion besteht, sowieV0? � Vfj0ig , mit V0? ? V j0i (3.56)das orthogonale Komplement zu V j0i innerhalb von Vfj0ig . Es gilt: V j0i [ V0? =Vfj0ig .3.2.1.2 Entwi
klungsr�aumeNa
h (3.28) erfolgt die Entwi
klung der St�orwellenfunktion in	(1)� =Xi 
(1)i jiiVMP2 (3.57)



3.2. MULTI-REFERENZ M�LLER-PLESSET VERFAHREN 43mit jiiVMP2 2 VMP2 : (3.58)(3.29) bedeutet in dieser S
hreibweiseVMP2 ? Vfj0ig : (3.59)Es wird daher die explizite Orthogonalit�at dieser beiden R�aume gefordert.3.2.2 Verfahren in der LiteraturDie folgenden Abs
hnitte stellen einige MR-MP-Verfahren aus der Literatur kurzvor und klassi�ziert sie gem�a� der folgenden Kriterien:a) Struktur des Referenzraums Vfj0igb) Struktur des Entwi
klungsraums VMP2
) Wahl des ungest�orten Hamilton-Operators H0.Allen Verfahren liegt ein Fo
k-Operator gem�a� (3.44) zugrunde.3.2.2.1 MR-MP na
h Wolinsky und PulayWolinsky und Pulay stellten in [28, 29℄ ein st�orungstheoretis
hes Verfahren vor,wel
hes ni
ht auf eine Kon�guration innerhalb des Referenzraums bes
hr�ankt ist.Es l�a�t si
h wie folgt klassi�zieren:a) Vfj0ig : VMCSCFb) Entwi
klungsraum:VMP2 = [a<br<s ÊarÊbsj0i = [a<br<s ÊarÊbsXi 
i0�i (3.60)
In (3.60) ist folgendes zu bea
hten: Die Anregungsoperatoren Ê wirken auf j0iund daher auf �i mitsamt den Entwi
klungskoeÆzienten. Dies bedeutet, da�aus jeder Anregung neue Linearkombinationen der �i hervorgehen, die ni
htnotwendigerweise orthogonal zueinander sind. Wegen der Forderung (3.59) istVMP2 daher explizit auf Vfj0ig zu orthogonalisieren.
) H0� := P0F�P0 + PSF�PS| {z }=0wg. Brillouin +PDF�PD + PRF�PR (3.61)
mit PR = 1� (P0 + PS + PD).3.2.2.2 MR-MP na
h Murphy und MessmerDas in [30℄ vorgestellte Verfahren von Murphy und Messmer unters
heidet si
h vonden Verfahren [28, 29℄ in der Konstruktion des Entwi
klungsraums:a) Vfj0ig = VMCSCFb) Entwi
klungsraum:VMCSCF�MRPT =[ar ÊarVfj0ig [ [a<br<s ÊarÊbsVfj0ig (3.62)
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hten ist der Unters
hied zwis
hen (3.62) und (3.60): Abgesehen vonder Einbeziehung der Einfa
hanregungen operieren die AnregungsoperatorenÊ in (3.62) auf Vfj0ig und damit auf der Menge der einzelnen spinadaptiertenFunktionen �i, die von si
h aus orthogonal sind. Damit ist das Brillouin-Theorem ni
ht mehr anwendbar und die Unters
heidung zwis
hen Einfa
h-und Doppelanregungen wird sinnlos. Die zugeh�origen R�aume wie au
h dieProjektoren wurden daher in (3.63) zusammengefa�t.
) H0� := P0F�P0 + PSDF�PSD + PRF�PR (3.63)mit PR = 1� (P0 + PSD).3.2.2.3 CASPT2Das von Roos und Mitarbeitern 1990 als CASPT2 vergestellte Verfahren [25, 26℄kann wie folgt eingeordnet werden:a) Vfj0ig = VCASSCFb) Entwi
klungsraum:VCASPT2 =[ar ÊarVfj0ig [ [a<br<s ÊarÊbsVfj0ig : (3.64)
Der Entwi
klungsraum VCASPT2 besteht daher aus den Einfa
h- und Doppel-anregungen ausgehend vom begrenzten Full-CI-Raum innerhalb der aktivenOrbitale. VCASPT2 entspri
ht dem Raum der Einfa
h- und Doppelanregungenin virtuelle Orbitale hinein. Daraus folgt, da� Vfj0ig ni
ht Teil von VCASPT2ist. Somit ist (3.59) erf�ullt.
) De�nition von H0:H0� := P0F�P0 + P0?F�P0? + PSDF�PSD + PRF�PR (3.65)mit PR = 1�(P0+P0?+PSD). Diese De�nition vonH0 unters
heidet si
h von(3.51). Sie bewirkt per se eine Aufteilung derH0-Matrix in vier Bl�o
ke. Speziellwird hierdur
h der Entwi
klungsraum von den �ubrigen R�aumen abgetrennt,so da� im folgenden die H0-Matrix immer nur innerhalb des VSD -Raumsbetra
htet wird.Die in [25, 26℄ vorgestellten Verfahren zei
hnen si
h dar�uber hinaus dadur
h aus,da� sie si
h spezielle Eigens
haften einer CASSCF-Wellenfunktion nebst zugeh�origerOrbitalbasis zunutze ma
hen:1. Aufgrund des verallgemeinerten Brillouin-Theorems vers
hwinden die spinge-mittelten Erwartungswerte des in (3.44) de�nierten Fo
koperators (Fo
kma-trix) zwis
hen inaktiven und virtuellen Orbitalen. Die Struktur der Fo
kma-trix ist daher von der in Abbildung 3.2 links gezeigten Gestalt.2. Die spezielle Struktur der CASSCF-Wellenfunktion erlaubt es, eine Transfor-mation der Orbitalbasis jeweils innerhalb der in Abbildung 3.2 dargestelltendrei Bl�o
ke vorzunehmen, ohne j0i zu �andern.(a) j0i ist unter Transformationen innerhalb des inaktiven Raums invariant,da alle Orbitale doppelt besetzt sind.(b) j0i ist unter Transformationen innerhalb des aktiven Raums invariant,da das hier dur
hgef�uhrte Full-CI von der Orbitalbasis unabh�angig ist.
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Abbildung 3.2: Die CASPT2-Fo
kmatrix vor und na
h Teildiagonalisierung
(
) Der virtuelle Raum ist an der Wellenfunktion ni
ht beteiligt, so da� eineTransformation desselben wirkungslos bleibt.Die Fo
kmatrix ist daher na
h der Teilblo
k-Diagonalisierung von der in Ab-bildung 3.2 re
hts gezeigten Gestalt. Die no
h verbliebenen Bl�o
ke unters
hei-den si
h von denen links in der Abbildung.Die Verfahren in [25℄ und [26℄ unters
heiden si
h in der weiteren Behandlung derFo
kmatrix. W�ahrend in [25℄ nur die Diagonale benutzt wird, �ndet in [26℄ dievollst�andige Matrix Verwendung. Dies wirkt si
h, wie in Abbildung 3.3 dargestellt,auf die Struktur der H0-Matrix aus und hat weitrei
hende Folgen f�ur die L�osungvon (3.33) bzw. (3.34).

F FH0 H0Abbildung 3.3: Auswirkung der Besetzung der Fo
kmatrix auf die H0-Matrix
Sofern nur die Diagonale der Fo
kmatrix verwendet wird, ist die H0-Matrix blo
k-diagonal. Dies bedeutet eine Entkopplung des linearen Glei
hungssystems aus (3.34)in mehrere kleinere Teilprobleme, die einzeln gel�ost werden k�onnen. Findet dage-gen die komplette Fo
kmatrix Verwendung, ist die H0-Matrix zwar d�unn besetztaber ni
ht geblo
kt. Die Dimension des Entwi
klungsraums ma
ht eine konventio-nelle (Gau�-Jordan Verfahren) L�osung des linearen Glei
hungssystems unm�ogli
h.Na
hteil des Verfahrens aus [25℄ ist eine Sensibilit�at gegen�uber Ver�anderungen in-nerhalb des aktiven Raums, wie sie zum Beispiel entlang einer Reaktionskoordinateauftreten k�onnen.3.2.3 Selektierendes MRCI mit MRPT-Abs
h�atzungIm Rahmen eines selektierenden MR-CIs ist die folgende Aufteilung der R�aumenaheliegend:a) Vfj0ig = V selMRCIb) Entwi
klungsraum: VPTMRCI = VMRCI � V selMRCI (3.66)
) Mit Hilfe des Entwi
klungsraumprojektors PPT l�a�t si
h H0 wie folgt formu-lieren:
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H0� := P0F�P0 + PPTF�PPT + PRF�PR (3.67)mit PR = 1� (P0 + PPT).Es ist ntot = dim VMRCI , nsel = dim V selMRCI .Bei der Wahl von PPT sollen hier zwei M�ogli
hkeiten n�aher untersu
ht werden.Zur Verans
hauli
hung der Wirkung dieser beiden Projektoren diene Abbildung3.4, wel
he die jeweils aktiven Teile der H0-Matrix zeigt. Vf0g und V�0 wurden zurVf0g Vf0g Vf0g Vf0gj0ij0i V0?V0

PPT = Pf0g PPT = P�0Abbildung 3.4: aktiver Teil der H0-Matrix bei vers
hiedenen Ans�atzen f�ur PPTAbk�urzung eingef�uhrt. Es ist Vf0g = VPTMRCI und V�0 = V0? [ VPTMRCI .3.2.3.1 PPT = Pf0g PPT = Pf0g (3.68)(3.68) f�uhrt zu einer vollst�andigen Separation des Entwi
klungsraums vom Vfj0ig -Raum. Der dabei aktive Teil der H0-Matrix ist in Abbildung 3.4 links dargestellt.Die H0-Matrix bestimmt si
h wie folgt:(H0)ij = h�ijH0j�ji= h�ij hE(0)j0ih0j+ Pf0g F Pf0gi j�ji (3.69)Da nur KoeÆzienten au�erhalb des Vf0g -Raums bestimmt werden, kann der auf j0iprojizierte Teil in (3.69) unber�u
ksi
htigt bleiben. (3.29) ist erf�ullt, da der Entwi
k-lungsraum und der j0i-Raum disjunkt sind.Die Projektion auf Vf0g in (3.69) l�a�t si
h eÆzient dur
h ein Nullsetzen der zumselektierten Raum geh�orenden Komponenten der Vektoren realisieren. Auf dieseWeise kann eine explizite Abfrage der Raumzugeh�origkeit w�ahrend der Multiplika-tion vermieden werden.3.2.3.2 PPT = P�0Es ist P�0 = 1� j0ih0j und die H0-Matrix bestimmt si
h wie folgt:(H0)ij = h�ijH0j�ji= h�ij hE(0)j0ih0j+ [1� j0ih0j℄ F [1� j0ih0j℄i j�ji (3.70)= E(0)h�ij0ih0j�ji+ h�ijFj�ji�h�ij0ih0jFj�ji � h�ijFj0ih0j�ji+h�ij0i h0jFj0i| {z }E(0) h0j�ji



3.2. MULTI-REFERENZ M�LLER-PLESSET VERFAHREN 47= 2E(0)aj0ii aj0ij + h�ijFj�ji�aj0ii h0jFj�ji � aj0ij h�ijFj0i (3.71)Es gilt H0 = HT0 . Mit
h0jFj�ii = h�ijFj0i� = nselXj=1 aj0ij h�j jFj�ii =: �i (3.72)

folgt f�ur das Matrizenprodukt im Iterationss
hritt ~y = H0~x:
yi = ntotXj=1(H0)ijxj= ntotXj=1 h2E(0)aj0ii aj0ij + h�ijFj�ji � aj0ii �j � aj0ij ��i ixj= ntotXj=1h�ijFj�jixj

+�2E(0)aj0ii � ��i � nselXj=1 aj0ij xj| {z }C1 �aj0ii ntotXj=1 �jxj| {z }C2= ntotXj=1h�ijFj�jixj � C1��i + �2C1E(0) � C2� aj0ii (3.73)
Der erste Summand in (3.73) ist die gew�ohnli
he Matrixmultiplikation der H0-Matrix mit ~x. Der dritte Summand ist nur f�ur i 2 V selMRCI unglei
h Null. DieKonstanten C1 und C2 sind in jedem Iterations
hritt dur
h ein einfa
hes Skalarpro-dukt neu zu bestimmen. Der Mehraufwand bei der Multiplikation f�ur PPT = P�0 imVerglei
h zu PPT = Pf0g ist damit verna
hl�assigbar.Einsetzen von (3.70) in (3.32) liefert:Xj 
(1)�j h�kj hE(0)P0 + P�0 F P�0 � E(0)i j�ji = (3.74)

Xj 
(1)�j h�kj264�E(0) (1� P0)| {z }P�0 + P�0 F P�0375 j�ji = (3.75)Xj 
(1)�j h�kj hP�0 (F � E(0)) P�0i j�ji| {z }(A)kj = (3.76)
�hkjHj	H0� i+ (E(0)� + E(1)� )hkj0iZu bea
hten ist, da� (3.29) ni
ht mehr g�ultig ist, da keine explizite Orthogonalisie-rung von jji auf V j0i dur
hgef�uhrt wurde, und somit die Vereinfa
hung von (3.32)zu (3.33) entf�allt.Wegen P�0Pi aj0ii �i = 0 gilt: A~aj0i = ~0 (3.77)A besitzt daher einen Eigenvektor ~aj0i mit Eigenwert � = 0. A ist somit singul�arund es ist RgA = dimA� 1. Damit das inhomogene Glei
hungssystem (3.70) unter



48 KAPITEL 3. METHODEN ZUR ABSCH�ATZUNGdiesen Umst�anden eine L�osung besitzt, mu� die Projektion der Inhomogenit�at aufV j0i Null sein.Dieser Sa
hverhalt kann wie folgt veri�ziert werden: Die Multiplikation der re
htenSeite von (3.31) mit j0ih0j liefert:�j0ih0jHj0i+ j0i (E(0)� + E(1)� )| {z }h0jHj0i h0j0i|{z}1 = 0 (3.78)
Sofern (3.29) ni
ht gilt, bewirkt der Term (E(0)� +E(1)� )hkj0i in (3.32) die Projektionauf V�0 .Zur Diskussion der Auswirkungen der Wahl von PPT = P�0 werde (3:73) betra
h-tet. Die eigentli
he Kopplung des Vfj0ig - und des Vf0g -Raums erfolgt �uber denersten Summand in (3:73). Die �ubrigen Summanden sind Folge der Projektions-operatoren. Da die KoeÆzienten im Vf0g -Raum verglei
hsweise klein sind, werdensi
h nur geringf�ugige �Anderungen der KoeÆzienten im Vfj0ig -Raum ergeben. Dader j0i-Anteil im Vfj0ig -Raum herausprojiziert wird, koppeln au
h nur diese ge-ringf�ugigen �Anderungen wieder in den Vf0g -Raum zur�u
k. Der Gesamte�ekt wirddaher im Vfj0ig -Raum st�arker sein als im Vf0g -Raum und mit zunehmender Gr�o�edes Vfj0ig -Raums abnehmen. Die Korrektur dur
h die Wahl von PPT = P�0 stattPPT = Pf0g wird daher f�ur kleine selektierte R�aume am st�arksten zu erwarten sein.3.2.3.3 Vereinfa
hung der Bere
hnung der Inhomogenit�atDie Implementation zeigt, da� die Bere
hnung der Inhomogenit�at �hkjHj	H0� i denmit Abstand zeitaufwendigsten S
hritt bei der gesamten st�orungstheoretis
hen Be-re
hnung darstellt, obwohl diese Bere
hnung im Gegensatz zum Aufbau der H0-Matrix nur einmal erfolgt und eine wesentli
h kleinere Dimension aufweist. Diesist eine Folge der zu ber�u
ksi
htigenden h�o
hsten Anregungsstufe bei der Bere
h-nung der Matrixelemente. Im Falle der H0-Matrix ist diese eins und im Falle derH-Matrix zwei.Um den Zeitbedarf zu verringern ist daher eine Vereinfa
hung der Inhomogenit�atdenkbar. Diese Vereinfa
hung kann in einer Verk�urzung der Wellenfunktion 	H0�liegen. Denkbar ist die Verwendung von Wellenfunktionen zu gr�o�eren Selektions-s
hwellwerten. Diese Art der Verk�urzung wurde bereits implementiert.3.2.3.4 Bere
hnung der Wellenfunktion 1. OrdnungDa die Dimension des linearen Glei
hungssystems (3.34) in der Gr�o�enordnung 108liegen kann, sind L�osungsverfahren, die auf einer direkten Umformung der Ma-trix basieren (wie z. B. das Gau�-Jordan Verfahren), ni
ht anwendbar. Stattdes-sen wurden zwei Verfahren implementiert, die die L�osung des Glei
hungssystemsauf die Dur
hf�uhrung zweier Matrixmultiplikationen zur�u
kf�uhren. Diese Verfahrensind die Jakobi-Methode [31, 32, 33℄ und die Methode der konjugierten Gradienten[34, 32, 33℄.Die diesen Verfahren zu Grunde liegenden Matrixmultiplikationen sind:~� = A�~� (3.79)und ~� = ~A�1� ~�; mit ~A� = �(A�): (3.80)~A� in (3.80) ist die dur
h den Pr�akonditionierer � vereinfa
hte Matrix A� . � istso gew�ahlt, da� die Inverse der Matrix ~A� einfa
h zu bestimmen ist und die Ei-gens
haften der Matrix A� hinrei
hend gut bes
hrieben werden. In der Literatur



3.3. SELEKTION MIT ANSCHLIESSENDER EXTRAPOLATION 49sind vers
hiedene Pr�akonditionierer bekannt. Die meisten davon sind aufgrund ih-rer Komplexit�at ni
ht einsetzbar. Eine besonders einfa
he Pr�akonditionierung be-steht darin, nur die Diagonale von A� zu benutzen. Aufgrund der Diagonaldominanzder hier betra
hteten Matrizen stellt dies eine gute N�aherung dar. Zudem ist dieInvertierung einer Diagonalmatrix denkbar einfa
h.3.2.3.5 Bere
hnung der Energie 2. OrdnungDie Bere
hnung der M�ller-Plesset Energie 2. Ordnung erfolgt na
h (3.24) [35℄ dur
hE(2)� = h	H0� jVj	(1)� i = h	(1)� jVj	H0� i�= �h	(1)� jHj	H0� i� + h	(1)� jH0j	H0� i�= �h	(1)� jHj	H0� i� + E(0)� h	(1)� j	H0� i�| {z }0= �Xi 
(1)�i|{z}(~x�)i hijHj	H0� i�| {z }�(~b�)i= ~x� �~b�� : (3.81)Die Energie zweiter Ordnung l�a�t si
h daher dur
h ein einfa
hes Skalarprodukt desL�osungsvektors mit der Inhomogenit�at gewinnen.3.2.3.6 Bere
hnung der Energie 3. OrdnungDie Bere
hnung der M�ller-Plesset Energie 3. Ordnung erfolgt na
h (3.25) dur
hE(3)� = h	(1)� jV � E(1)� j	(1)� i= h	(1)� jHj	(1)� i � h	(1)� jH0� j	(1)� i � h	(1)� jE(1)� j	(1)� i (3.82)= Xi Xj 
(1)�i 
(1)�j �(H)ij � (H0)ij � E(1)� Æij� : (3.83)
Da 	(1)� weder Eigenfunktion von H no
h H0 ist, lassen si
h die Matrixelemente in(3.82) ni
ht weiter vereinfa
hen. Die Bere
hnung der MP3-Energie ist damit zwarohne gro�en konzeptionellen Aufwand m�ogli
h, erfordert jedo
h die vollst�andigeAuswertung der H-Matrix. Im Gegensatz dazu erfordert die Bere
hnung der MP2-Energie die L�osung eines linearen Glei
hungssystems, dabei wird jedo
h nur dieH0-Matrix (wenn au
h mehrfa
h) ben�otigt.
3.3 Selektion mit ans
hlie�ender ExtrapolationGrundlage des selektierenden MR-CIs ist die Beoba
htung, da� der gr�o�te Teil derKoeÆzienten in einer MR-CI Entwi
klung nahezu Null ist und nur geringen Ein
u�auf die Gesamtenergie hat. Es liegt nahe, nur sol
he CSFs/Kon�gurationen3 in dieEntwi
klung miteinzubeziehen, deren "Beitrag\ einen festgelegten S
hwellwert �uber-s
hreiten. Bleibt zu de�nieren, was ein "Beitrag\ ist. Naheliegende Wahl f�ur dieseGr�o�e sind "Energiebeitrag\ und CI-KoeÆzient. W�ahrend der CI-KoeÆzient na
heiner vollst�andigen MR-CI Re
hnung zug�angli
h ist, bleibt der "Energiebeitrag\einer Kon�guration au
h na
h einer vollst�andigen MR-CI Re
hnung ungekl�art.3Die Begri�e "CSFs\ und "Kon�gurationen\ werden in diesem Abs
hnitt synonym gebrau
ht.In mathematis
hen Ausdr�u
ken werden wegen der einfa
heren Handhabbarkeit immer CSFs inForm von jii verwendet. Die Selektion erfolgt bei den hier betra
hteten Verfahren dagegen aufKon�gurationsbasis. Dies stellt kein Problem dar, da in die �Uberlegungen nur die selektiertenR�aume V eingehen, ni
ht jedo
h die Realisation der Selektion selbst.



50 KAPITEL 3. METHODEN ZUR ABSCH�ATZUNGDie f�ur die Selektion bere
hneten Energiebeitr�age lassen si
h zus�atzli
h f�ur eineAbs
h�atzung der Korrelationsenergie innerhalb des ni
ht selektierten Raums ver-wenden. F�ur diese Extrapolation werden die Energiebeitr�age der ni
ht selektiertenKon�gurationen summiert und ans
hlie�end in der einen oder anderen Form auf dievariationell bestimmte Energie innerhalb des selektierten Raums aufaddiert. Abbil-dung 3.5 zeigt dieses Vorgehen s
hematis
h anhand eines Daten
u�diagramms.
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Abbildung 3.5: Daten
u�diagramm f�ur ein konventionelles selektierendes CI mitans
hlie�ender Extrapolation
In praktis
hen Realisationen eines selektierenden CIs erfolgt die Bestimmung desEnergiebeitrags einer CSF/Kon�guration h�au�g dur
h st�orungstheoretis
he Metho-den. Diese besitzen den Vorteil einer gro�en EÆzienz und sind mit der Idee derZuordnung von Energiebeitr�agen zu CSFs/Kon�gurationen konform.3.3.1 Forderung na
h Energiebeitragsadditivit�atF�ur ein selektierendes MR-CI mit ans
hlie�ender Extrapolation na
h Abbildung 3.5sind zwei Forderungen an eine De�nition eines Energiebeitrags ÆEjii einer CSF zustellen:1. Die variationelle Energie des selektierten Raums soll f�ur m�ogli
hst kleineR�aume m�ogli
hst niedrig liegen. Dies entspri
ht der Forderung, da� die Gr�o�edes Energiebeitrags die "Wi
htigkeit\ einer CSF/Kon�guration widerspiegelt.2. Um eine Extrapolation dur
h Summation der Energiebeitr�age der ni
ht se-lektierten CSFs zu erm�ogli
hen, sollten diese Energiebeitr�age additiv sein. Essollte daher Eges = E(VMRCI) = E(V sel) + VselXjii ÆEjii (3.84)



3.3. SELEKTION MIT ANSCHLIESSENDER EXTRAPOLATION 51mit V sel [ V sel = VMRCI (3.85)gelten.Im folgenden wird gezeigt, da� es prinzipiell unm�ogli
h ist, ÆEjii unabh�angig vonV sel so zu de�nieren, da� Forderung (3.84) erf�ullt ist.V sel , V sel und fjnig seien zueinander disjunkte Mengen. fjnig werde nun einmal demselektierten Raum V sel und einmal dem ni
ht selektierten Raum V sel zugere
hnet.Na
h (3.84) mu� dann gelten:E(V sel [ fjnig)+VselXjii ÆEjii = E(V sel) + VselXjii ÆEjii + ÆE(1)jni (3.86)=)ÆE(1)jni = E(V sel [ fjnig)� E(V sel) (3.87)Um (3.84) zu erf�ullen, mu� ÆEjni daher explizit von V sel abh�angen.F�ur eine praktis
he Anwendung ist eine De�nition des Energiebeitrags gem�a� (3.87)unbrau
hbar, da sie die Bestimmung des Eigenwerts eines dim(V) + 1-dimensio-nalen Problems f�ur jede einzelne CSF erfordert. Aus theoretis
her Si
ht ist (3.87)jedo
h interessant, da sie die Abh�angigkeit des Energiebeitrags ÆEjii(V) vom RaumV verdeutli
ht. Damit ist es fragli
h, inwiefern einer einzelnen Kon�guration einEnergiebeitrag zugeordnet werden kann, der unabh�angig vom �ubrigen selektiertenRaum ist. Genau dies wird jedo
h bei einem selektierenden MR-CI na
h bisherigerVorgehensweise vorausgesetzt, da die Summanden der addierten Energiesummenunabh�angig vom selektierten Raum sind. Das Extrapolationss
hema na
h Peyerim-ho� und Buenker [4, 5℄ tr�agt dieser Tatsa
he dur
h einen adaptiven Parameter �zu einem gewissen Grad Re
hnung.3.3.2 Epstein-Nesbet vs. "exakte\ Abs
h�atzungObwohl (3.87) f�ur den praktis
hen Gebrau
h ni
ht geeignet ist, kann (3.87) beikleinen Modellsystemen als Referenzabs
h�atzung dienen. In Abbildung 3.6 ist dasVerhalten der Extrapolation auf Basis dieser Abs
h�atzung dargestellt.Zum Verglei
h zeigt Abbildung 3.7 das Extrapolationsverhalten auf Basis einerEpstein-Nesbet Abs
h�atzung.W�ahrend die Extrapolation in Abbildung 3.6 glei
hm�a�ig und zuverl�assig ist, trittam Ende der Kurve in Abbildung 3.7 ein starkes Abfallen der Energie f�urP ÆEjii/mH auf. Dieses starke Abfallen ist dadur
h zu erkl�aren, da� eine Reihewi
htiger Kon�gurationen ni
ht s
hon bei gr�o�eren S
hwellwerten selektiert wur-de und nun f�ur T ! 0 f�ur ein pl�otzli
hes Abfallen der Energie sorgt. Die massiveUnters
h�atzung der Energiebeitr�age einzelner Kon�guration l�a�t si
h dadur
h er-kl�aren, da� die Epstein-Nesbet Formel nur We
hselwirkungen mit dem Referenz-raum erfa�t, wi
htige We
hselwirkungen innerhalb des erzeugten Raums jedo
hunber�u
ksi
htigt bleiben.Das starke Abfallen der Energie kann au
h bei gr�o�eren Re
hnungen, dann jedo
hin dur
h Mittelungen gegl�atteter Form auftreten, und dadur
h die Extrapolationers
hweren. Dies wird im folgenden diskutiert.3.3.3 Extrapolation na
h Peyerimho� und BuenkerBei der Extrapolation dur
h Addition von Energiebeitr�agen (Abbildung 3.5) einzel-ner ni
ht selektierter Kon�gurationen treten zwei Fehlerquellen auf:
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hsende Raumgr�o�en am Beispiel vonH2O, Energieabs
h�atzung: Epstein-Nesbet



3.3. SELEKTION MIT ANSCHLIESSENDER EXTRAPOLATION 531. Die st�orungstheoretis
he Behandlung ist prinzipiell nur eine N�aherung, dieim Falle von Epstein-Nesbet in den meisten F�allen zu einer systematis
hen�Ubers
h�atzung der Korrelationsenergie f�uhrt.2. Die Annahme der Energiebeitragsadditivit�at ist ni
ht erf�ullt.Peyerimho� und Buenker [4, 5℄ haben daher einen Extrapolationsparameter �l ein-gef�uhrt, der die st�orungstheoretis
h bestimmte Energiesumme gewi
htet. �l wirddur
h zwei Diagonalisierungen bei vers
hiedenen S
hwellwerten und selektiertenR�aumen V1 und V2 auf folgende Weise bestimmt:�l = E(V1)� E(V2)Pjii2V1 ÆEjii � Pjii2V2 ÆEjii (3.88)
mit dim V1 < dim V2 . Die auf ein volles Multi-Referenz CI extrapolierte Energie istdann: E�l(V1 ; V2) = E(V2) + �l � Xjii2V2 ÆEjii (3.89)Dieses Vorgehen entspri
ht einer linearen Extrapolation. Abbildung 3.8 zeigt f�ur C6das typis
he Verhalten der Energien zueinander.
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Abbildung 3.8: Verhalten der variationellen Energie und der extrapolierten Energienaufgetragen gegen die Energiesumme f�ur vers
hiedene S
hwellwerte am Beispiel vonC6, D6h-Geometrie, 1A1-Zustand
W�are die St�orungstheorie exakt und g�abe es das Problem der Energiebeitragsaddi-tivit�at ni
ht, w�are � = 
onst. = 1. Die auf dieser Basis gewonnenen extrapoliertenEnergien sind in Abbildung 3.8 mit "E�=1(V sel)\ bes
hriftet und liegen dur
hwegunakzeptabel weit zu tief. Tats�a
hli
h �ubers
h�atzt die St�orungstheorie die Korrela-tionsenergie, so da� si
h das na
h (3.88) bestimmte � im Berei
h 0:5� 0:8 bewegt.Die mit diesem � gewi
htete Energiesumme ergibt die mit "E�=�l(V sel)\ bes
hrif-tete Kurve in Abbildung 3.8. Die extrapolierte Energie liegt selbst f�ur sehr kleineRe
hnungen wesentli
h n�aher am Wert f�ur T = 0. Problematis
h ist, da� � keineKonstante ist, sondern si
h je na
h betra
hteter Raumgr�o�e ver�andert. Der weiteS
hwankungsberei
h von 0:5 � 0:8 bietet einerseits gen�ugend Flexibilit�at, um dieAuswirkungen der oben aufgef�uhrten zwei prinzipiellen Probleme gering zu halten,ers
hwert andererseits jedo
h die Extrapolation. Typis
herweise wird � mit zuneh-mender Dimension kleiner, um ab einer bestimmten Dimension, wie in Abs
hnitt



54 KAPITEL 3. METHODEN ZUR ABSCH�ATZUNG3.3.2 gezeigt, dann wieder gr�o�er zu werden. Dies bedeutet, da� die St�orungstheorief�ur gro�e V sel beginnt zu unters
h�atzen.Die Auss
hnittsvergr�o�erung in Abbildung 3.8 re
hts zeigt indirekt, wie � f�ur sehrkleine Selektionss
hwellwerte (T � 10�7H) ansteigt. Die extrapolierte Energie liegtdaher oberhalb der tats�a
hli
hen Energie. In dem hier betra
hteten Beispiel f�uhrtdies zu einer Toleranz von 
a.� 6 k
al/mol bei Re
hnungen mit sehr kleinen S
hwell-werten.Der Vorteil des selektierenden MR-CIs liegt darin, da� es prinzipiell einen Weg zurSteigerung der Genauigkeit gibt. Dar�uber hinaus l�a�t si
h das Verhalten von � f�ureine Beurteilung der Zuverl�assigkeit der Re
hnung verwenden. Mit ausrei
henderErfahrung lassen si
h mit diesem Verfahren speziell f�ur kleine Molek�ule Spektrenmit hoher Genauigkeit bere
hnen [42℄. F�ur gr�o�ere Systeme ist die erforderli
heDimension des variationell behandelten Raums zum Errei
hen einer ausrei
hendenGenauigkeit jedo
h zu gro�. Es mu� daher na
h Methoden gesu
ht werden, die einezuverl�assigere Abs
h�atzung bei gr�o�eren Selektionss
hwellen erlauben.3.3.4 Extrapolation mit MR-MP EnergienUm eine Verbesserung der Genauigkeit der Extrapolation zu errei
hen, l�a�t si
hdas in Abs
hnitt 3.2.3 vorgestellte Verfahren f�ur die Abs
h�atzung der Korrelations-energie innerhalb des ni
ht selektierten Raums verwenden. Abbildung 3.9 zeigt dasDaten
u�diagramm f�ur dieses Verfahren.

> T
Vsel
jii neinja

bere
hne ÆEjii
erzeuge jii

H~x = �~x

ÆEjii
jii
jii ÆEjii

~x

Vsel
�H0 � E(0)1�~x = ~b

jii

Eges
Esel = ~x �~b�

Abbildung 3.9: Daten
u�diagramm f�ur ein selektierendes CI mit ans
hlie�enderExtrapolation auf Basis einer Multi-Referenz M�ller-Plesset Abs
h�atzung
Ein Verglei
h von Abbildung 3.9 und Abbildung 3.5 zeigt, da� das selektieren-de MR-CI mit ans
hlie�ender MR-MP-Abs
h�atzung die urspr�ungli
h bere
hnetenEnergiebeitr�age f�ur einzelne CSFs ni
ht verwendet. Stattdessen werden die ni
ht se-lektierten Kon�gurationen gesammelt. Innerhalb dieser Kon�gurationsmenge wird



3.4. GEGEN�UBERSTELLUNG DER METHODEN 55die Korrelationsenergie mittels MR-MP bestimmt. Bei genauerer Betra
htung vonAbbildung 3.5 f�allt zus�atzli
h auf, da� Informationen �uber die Wellenfunktionender f�ur vers
hiedene S
hwellwerte diagonalisierten Probleme bei der Bere
hnungder Energiesumme ungenutzt bleiben. Diese Informationen werden bei dem Ver-fahren na
h Abbildung 3.9 ausgewertet, da die Wellenfunktion des im selektiertenRaum diagonalisierten Problems bei der Multi-Referenz St�orungstheorie zur Be-re
hnung der Referenzdi
htematrix D�rs, der Energie nullter Ordnung E(0) und derInhomogenit�at ~b ausgewertet wird.Eine Analyse dieses Verfahrens unter dem Gesi
htspunkt der Energiebeitragsadditi-vit�at zeigt, da� die Summe re
hts in (3.84) in Abbildung 3.9 in Form des Skalarpro-dukts Esel = ~x �~b ers
heint. Zur Erf�ullung der Energiebeitragsadditivit�at m�u�te Eselglei
h E(VMRCI)�E(V sel) sein. E(V sel) ist dur
h die explizite Diagonalisierung be-kannt. E(VMRCI) wird dur
h E(V sel)+EMP2(V sel) st�orungstheoretis
h abges
h�atzt.Statt eines Eigenwertproblems �uber H wird ein lineares Glei
hungssystem �uber H0gel�ost. Dies stellt im Rahmen der St�orungstheorie eine N�aherungsl�osung f�ur das vol-le Eigenwertproblem �uber H dar. Damit gilt je na
h G�ute der st�orungstheoretis
henAbs
h�atzung Esel � E(VMRCI)�E(V sel). Insbesondere ist Esel, wie es (3.87) fordert,explizit vom selektierten Raum abh�angig, da die Bere
hnung der st�orungstheoreti-s
hen Korrektur erst dur
hgef�uhrt wird, na
hdem die Selektion bereits erfolgt ist.Beim Verfahren na
h Abbildung 3.5 ist dies ni
ht der Fall, da die na
h der Epstein-Nesbet Formel bere
hneten Energien sowohl zur Selektion als au
h zur Abs
h�atzungbenutzt werden.
3.4 Gegen�uberstellung der Methoden3.4.1 AufwandsanalyseDie vorgestellten st�orungstheoretis
hen Verfahren k�onnen dur
h das zu l�osende nu-meris
he Grundproblem und die zu bere
hnenden Matrixelemente klassi�ziert wer-den. Tabelle 3.1 zeigt die zu bere
hnenden Matrixelemente, bei wel
hen H0- undH-Matrixelemente zu unters
heiden sind. Die Verfahren lassen si
h auf Basis desnumeris
hen Grundproblems in drei Typen untergliedern:1. Das Epstein-Nesbet Verfahren nimmt in seiner Ableitung so weitrei
hendeN�aherungen an, da� die Bere
hnung des Energiebeitrags im Ein- wie im Mehr-Referenzfall dur
h Grundre
henarten erfolgen kann.2. Das Verfahren der Referenzraumerweiterung erfordert jeweils zur Bestimmungeines Energiebeitrags die L�osung eines Eigenwertproblems.3. Das M�ller-Plesset wie au
h das CASPT2-Verfahren basieren auf der L�osungeines linearen Glei
hungssystems. Im Falle eines Ein-Referenz M�ller-Plessetswird die L�osung dieses LGS allerdings trivial, soda� die Bere
hnung der Ener-gie dur
h Anwendung der Grundre
henarten m�ogli
h ist.Ents
heidend f�ur den Aufwand eines Verfahrens ist jedo
h die Menge und Art(H0 oder H) der eingehenden Matrixelemente. Aus diesem Grund ben�otigen Multi-Referenz M�ller-Plesset und CASPT2 die meiste Re
henzeit. Hierbei ist die Unter-s
heidung in H0- und H-Matrixelemente au�erordentli
h bedeutsam, da der Anteilder von Null vers
hiedenen Matrixelemente beim H0-Operator wesentli
h geringerist und dur
h die implementierten Algorithmen eÆzient ausgenutzt werden kann.Beim MR-MP2 ben�otigt daher der Aufbau der H0-Matrix in praktis
hen Anwen-dungen 
a. einen Faktor 50 mal weniger Zeit als der Aufbau des wesentli
h kleinerenH-Matrixteiles.



56 KAPITEL 3. METHODEN ZUR ABSCH�ATZUNG
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Tabelle 3.1: numeris
hes Grundproblem und zu bere
hnende Matrixelemente inAbh�angigkeit von der Methode
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Abbildung 3.10: Verhalten der variationellen Energie aufgetragen gegen die Ener-giesumme f�ur vers
hiedene S
hwellwerte am Beispiel von C6, D6h-Geometrie, 1A1-Zustand, vers
hiedene st�orungstheoretis
he Methoden
3.4.2 ErgebnisseDieser Abs
hnitt untersu
ht die Genauigkeit der st�orungstheoretis
hen Methodenam Beispiel der Bere
hnung der Grundzustandsenergie von C6 in der linearen undD6h-Geometrie. Zur Kennzei
hnung der Verfahren werden folgende Abk�urzungenbenutzt: EN: Epstein-NesbetENj0i+: Epstein-Nesbet mit erweiterter j0i-Funktion+Ref: ReferenzraumerweiterungMR-MP: Multi-Referenz M�ller-Plesset.Die Epstein-Nesbet Methode, die Referenzraum-Erweiterung und das Multi-Refe-renz M�ller-Plesset Verfahren werden im Rahmen eines individuell selektierendenMR-CIs auf ihre Eignung zur Selektion und ihr Extrapolationsverhalten hin unter-su
ht. Die bei den folgenden Gra�ken dargestellten St�utzstellen beziehen si
h aufdie Selektionss
hwellwerte 1 � 10�3, 5 � 10�4, 1 � 10�4, 5 � 10�5, 1 � 10�5, 5 � 10�6,1 � 10�6, 5 � 10�7, 1 � 10�7 und 0.3.4.2.1 Qualit�at der SelektionDie Abbildungen 3.10 bis 3.13 zeigen das Verhalten der variationellen Energie einmalgegen die Energiesumme der ni
ht selektierten CSFs und einmal logarithmis
h gegendie Zahl der selektierten CSFs aufgetragen. Als Verfahren zur Bestimmung desEnergiebeitrags kommen EN, ENj0i+ und +Ref zum Einsatz.Diskussion:Die Steigung der Kurven in Abbildung 3.10 und Abbildung 3.12 gibt �uber den Gradder �Ubers
h�atzung Auskunft. Es zeigt si
h, da� die Erweiterung der j0i-Funktion
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Abbildung 3.11: Verhalten der variationellen Energie aufgetragen gegen die Zahl derselektierten CSFs f�ur vers
hiedene S
hwellwerte am Beispiel von C6, D6h-Geometrie,1A1-Zustand, vers
hiedene st�orungstheoretis
he Methoden
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Abbildung 3.12: Verhalten der variationellen Energie aufgetragen gegen die Ener-giesumme f�ur vers
hiedene S
hwellwerte am Beispiel von C6, lineare Geometrie,3��g -Zustand, vers
hiedene st�orungstheoretis
he Methoden



3.4. GEGEN�UBERSTELLUNG DER METHODEN 59

-227.5

-227.4

-227.3

-227.2

-227.1

-227

-226.9

10 100 1000 10000 100000 1e+06

E/H

# CSFs
E+Ref (Vsel )

EEN;j0i(Vsel )EEN(Vsel )

Abbildung 3.13: Verhalten der variationellen Energie aufgetragen gegen die Zahlder selektierten CSFs f�ur vers
hiedene S
hwellwerte am Beispiel von C6, lineareGeometrie, 3��g -Zustand, vers
hiedene st�orungstheoretis
he Methoden
beim Epstein-Nesbet Verfahren zu einer Minderung der �Ubers
h�atzung f�uhrt (vgl.au
h 3.1.1.1). Das Verfahren der Referenzraumerweiterung neigt dagegen prinzipiellzu einer starken �Ubers
h�atzung der Energiebeitr�age einzelner CSFs. Allerdings istdie G�ute der Selektion bei der Referenzraumerweiterung wesentli
h besser. Diesl�a�t si
h an den Abbildungen 3.11 und insbesondere 3.13 erkennen. Im Falle derlinearen Geometrie ergibt si
h beispielsweise bei 
a. 1000 selektierten CSFs eine umetwa 0.18 Hartree niedrigere variationelle CI-Energie im Verglei
h zu einer auf demEpstein-Nesbet Verfahren basierenden Selektion. Andererseits ist aus Abbildung3.12 ersi
htli
h, da� das Verfahren der Referenzraumerweiterung bei der linearenExtrapolation problematis
h ist, da der S
hwankungsberei
h von � betr�a
htli
h ist.Auf diese Weise ergibt si
h trotz prinzipiell besserer Qualit�at der Abs
h�atzung f�urdieses Verfahren eine gr�o�ere Ungenauigkeit in den linear extrapolierten Energien.3.4.2.2 ExtrapolationsverhaltenBeim selektierenden CI m�ussen die zugrundeliegenden Verfahren zur Selektion undzur ans
hlie�enden Extrapolation ni
ht notwendigerweise dieselben sein. Folgendef�unf Kombinationen sollen n�aher untersu
ht werden:Selektion ExtrapolationEN ENEN,j0i+ EN,j0i++Ref +RefEN MR-MP+Ref MR-MP,die als Tupel (X, Y) abgek�urzt werden. Die Tabellen 3.2 bis 3.5 enthalten jeweilsdazu korrespondierend in f�unf Zeilen Funktionsplots, in denen die variationelle bzw.



60 KAPITEL 3. METHODEN ZUR ABSCH�ATZUNGextrapolierte (f�ur � = 1 und � = �l) Energie gegen die st�orungstheoretis
he Ener-giesumme bei Verwendung von SCF- und nat�urli
hen Orbitalen aufgetragen ist. Derbesonders interessierende Berei
h f�ur P ÆEjii ! 0 ist jeweils in einer Auss
hnitts-vergr�o�erung dargestellt.Diskussion:F�ur die Extrapolation ist das Kurvenverhalten der variationellen Energie gegen�uberder abges
h�atzten Energiesumme ents
heidend. Wie bereits in Abs
hnitt 3.3.2 dis-kutiert, tritt f�ur P ÆEjii ! 0 der E�ekt auf, da� variationelle Energie sehr starkabf�allt und so eine genaue Extrapolation unm�ogli
h ma
ht. Die Auswertung der Ta-bellen 3.2 bis 3.5 bes
h�aftigt si
h daher in erster Linie mit der Analyse, ob si
h dieentspre
henden Verfahren zu einer Extrapolation eignen. Zu diesem Zwe
ke sind dieExtrapolationen mit � = 1 (Annahme: St�orungstheorie exakt) und � = �l (lineareExtrapolation) eingezei
hnet.Bei Betra
htung des Verfahrens (EN, EN) f�ur die D6h- und die lineare Geometrieauf der Basis von SCF-Orbitalen (Tabelle 3.2 und Tabelle 3.3) f�allt auf, da� si
h dieExtrapolation im Falle der D6h-Form als wesentli
h s
hwieriger erweist. Aus diesemGrunde sollen die Verfahren untereinander zun�a
hst f�ur diesen s
hwierigeren Fall(Tabelle 3.2) vergli
hen werden.1. (EN, EN):Die Neigung zu �Ubers
h�atzung der Energiebeitr�age spiegelt si
h in der Ann�ahe-rung der � = 1-Kurve von unten an den tats�a
hli
hen Energiebetrag wider.Dagegen l�a�t si
h dur
h die lineare Extrapolation s
hon mit kleinen selektier-ten R�aumen eine verh�altnism�a�ig gute Abs
h�atzung der vollen MR-CI Energiegewinnen. Allerdings ist die Genauigkeit dur
h Vergr�o�erung des selektiertenRaums auf Grund des starken Abfallens der Energie nur bedingt zu verbes-sern. Es bleibt eine Unsi
herheit von 
a. 6 k
al/mol. Errei
ht der Anteil desselektierten Raums am Gesamtraum zudem einen gewissen Anteil, beginntdas selektierenden CIs mit ans
hlie�ender Energieextrapolation seinen eigent-li
hen Vorteil, die EÆzienz, zu verlieren. F�ur ni
ht selektierende CIs k�onnendie Algorithmen zur Matrixelementbere
hnung weitgehend vereinfa
h werden,was eine gr�o�ere ImplementationseÆzienz mit si
h bringt.2. (ENj0i+, ENj0i+):Abgesehen von einer Verringerung der �Ubers
h�atzung �andert die Vergr�o�e-rung der j0i-Funktion das qualitative Verhalten des Epstein-Nesbet Verfah-rens ni
ht.3. (+Ref, +Ref):Die Referenzraumerweiterung verbessert zwar die G�ute der Selektion, der Feh-ler dur
h den Abfall der Energie f�ur P ÆEjii ! 0 nimmt jedo
h zu. Die line-ar extrapolierten Werte bleiben s
heinbar konstant, um dann f�ur sehr kleineEnergiesummen do
h no
h abzufallen.4. (EN, MR-MP):Hier wird zur Bestimmung der Energiesumme das aufwendigere MR-MP Ver-fahren eingesetzt. Es besitzt den geringsten Grad der �Ubers
h�atzung und tri�tdie tats�a
hli
he Energie f�ur � = 1 relativ genau. Allerdings erweist si
h dielineare Extrapolation speziell f�ur kleine Energiesummen als ungeeignet.5. (+Ref, MR-MP):Wird die Selektion auf Basis der Referenzraumerweiterungs-Methode vorge-nommen, so werden die Energiesummen bei glei
hen S
hwellwerten auf Grundder besseren Selektion niedriger, der Abfall der Energie f�ur P ÆEjii ! 0 trittjedo
h au
h in Verbindung mit dem MR-MP Verfahren auf.
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Sel: ENExtrapol.:EN

-227.53
-227.52
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.8
-227.7
-227.6
-227.5
-227.4
-227.3
-227.2
-227.1

-227
-226.9

-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E(Vsel )
E/H E/H

E�=�l (Vsel ) E�=1(Vsel )P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH
Sel:ENj0i+Extrapol.:ENj0i+

-227.53
-227.52
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45
-227.44

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.7
-227.6
-227.5
-227.4
-227.3
-227.2
-227.1

-227
-226.9

-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/H
E�=�l (Vsel )E�=1(Vsel ) P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH

E(Vsel )

Sel: +RefExtrapol.:+Ref
-227.54
-227.53
-227.52
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.8
-227.7
-227.6
-227.5
-227.4
-227.3
-227.2
-227.1

-227
-226.9

-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/H

P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH
E�=�l (Vsel )E�=1(Vsel )

E(Vsel )

Sel: ENExtrapol.:MR-MP
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45
-227.44
-227.43
-227.42
-227.41

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.6

-227.5

-227.4

-227.3

-227.2

-227.1

-227

-226.9

-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/HE(Vsel )
E�=1(Vsel )P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH

E�=�l (Vsel )

Sel: +RefExtrapol.:MR-MP
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45
-227.44
-227.43
-227.42
-227.41
-227.4

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.6

-227.5

-227.4

-227.3

-227.2

-227.1

-227

-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/H

E�=1(Vsel )P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH

E(Vsel )
E�=�l (Vsel )

Tabelle 3.2: Verhalten der variationellen Energie und der extrapolierten Energien aufgetragengegen die Energiesumme f�ur vers
hiedene S
hwellwerte und st�orungstheoretis
he Abs
h�atzun-gen am Beispiel von C6, D6h-Geometrie, 1A1g-Zustand
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Sel: ENExtrapol.:EN

-227.52
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45
-227.44

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.8
-227.7
-227.6
-227.5
-227.4
-227.3
-227.2
-227.1

-227
-226.9

-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/H
E(Vsel )

P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH
E�=�l (Vsel )E�=1(Vsel )

Sel:ENj0i+Extrapol.:ENj0i+
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45
-227.44
-227.43

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.7
-227.6
-227.5
-227.4
-227.3
-227.2
-227.1

-227
-226.9

-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/H
E(Vsel )

P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH
E�=�l (Vsel )E�=1(Vsel )

Sel: +RefExtrapol.:+Ref
-227.56
-227.55
-227.54
-227.53
-227.52
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-228.6
-228.4
-228.2

-228
-227.8
-227.6
-227.4
-227.2

-227
-226.8

-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/H

E�=�l (Vsel )E�=1(Vsel )
E(Vsel )

P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH
Sel: ENExtrapol.:MR-MP

-227.5
-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45
-227.44
-227.43
-227.42

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.6

-227.5

-227.4

-227.3

-227.2

-227.1

-227

-226.9

-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H

P ÆEjii/mHP ÆEjii/mH

E/H
E(Vsel )

E�=1(Vsel )E�=�l (Vsel )

Sel: +RefExtrapol.:MR-MP
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45
-227.44
-227.43
-227.42

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.6

-227.5

-227.4

-227.3

-227.2

-227.1

-227

-600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/H

P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH

E(Vsel )
E�=�l (Vsel )E�=1(Vsel )

Tabelle 3.3: Verhalten der variationellen Energie und der extrapolierten Energien aufgetragengegen die Energiesumme f�ur vers
hiedene S
hwellwerte und st�orungstheoretis
he Abs
h�atzun-gen am Beispiel von C6, lineare Geometrie, 3��g -Zustand



3.4. GEGEN�UBERSTELLUNG DER METHODEN 63
Sel: ENExtrapol.:EN

-227.55
-227.54
-227.53
-227.52
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.8
-227.7
-227.6
-227.5
-227.4
-227.3
-227.2
-227.1

-227
-226.9

-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E(Vsel )
E/H E/H

E�=�l (Vsel ) E�=1(Vsel )P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH
Sel:ENj0i+Extrapol.:ENj0i+

-227.53
-227.52
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.8
-227.7
-227.6
-227.5
-227.4
-227.3
-227.2
-227.1

-227
-226.9

-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/H

P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH

E(Vsel )E�=�l (Vsel )E�=1(Vsel )

Sel: +RefExtrapol.:+Ref
-227.55
-227.54
-227.53
-227.52
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-228

-227.9
-227.8
-227.7
-227.6
-227.5
-227.4
-227.3
-227.2
-227.1

-227

-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/H

P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH

E(Vsel )
E�=1(Vsel )E�=�l (Vsel )

Sel: ENExtrapol.:MR-MP
-227.52
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45
-227.44
-227.43
-227.42

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.6

-227.5

-227.4

-227.3

-227.2

-227.1

-227

-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/H

E�=1(Vsel )P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH
E�=�l (Vsel )

E(Vsel )

Sel: +RefExtrapol.:MR-MP
-227.52
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45
-227.44
-227.43
-227.42
-227.41

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.55
-227.5

-227.45
-227.4

-227.35
-227.3

-227.25
-227.2

-227.15
-227.1

-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/H

P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH
E�=�l (Vsel )

E(Vsel )
E�=1(Vsel )

Tabelle 3.4: Verhalten der variationellen Energie und der extrapolierten Energien aufgetragengegen die Energiesumme f�ur vers
hiedene S
hwellwerte und st�orungstheoretis
he Abs
h�atzun-gen auf Basis nat�urli
her Orbitale am Beispiel von C6, D6h-Geometrie, 1A1g-Zustand
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Sel: ENExtrapol.:EN

-227.53
-227.52
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.8
-227.7
-227.6
-227.5
-227.4
-227.3
-227.2
-227.1

-227
-226.9

-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/H
E(Vsel )E�=�l (Vsel )E�=1(Vsel ) P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH

Sel:ENj0i+Extrapol.:ENj0i+
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45
-227.44
-227.43

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.7
-227.6
-227.5
-227.4
-227.3
-227.2
-227.1

-227
-226.9

-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/H

E�=1(Vsel )E�=�l (Vsel )
E(Vsel )

P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH
Sel: +RefExtrapol.:+Ref

-227.56
-227.55
-227.54
-227.53
-227.52
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-228.2

-228

-227.8

-227.6

-227.4

-227.2

-227

-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H E/HE(Vsel )

P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH
E�=1(Vsel )E�=�l (Vsel )

Sel: ENExtrapol.:MR-MP
-227.51
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45
-227.44
-227.43
-227.42

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.6

-227.5

-227.4

-227.3

-227.2

-227.1

-227

-226.9

-600 -500 -400 -300 -200 -100 0

E/H
E�=�l (Vsel )

P ÆEjii/mHP ÆEjii/mH

E/H
E(Vsel )

E�=1(Vsel )

Sel: +RefExtrapol.:MR-MP
-227.5

-227.49
-227.48
-227.47
-227.46
-227.45
-227.44
-227.43
-227.42
-227.41

-80-70-60-50-40-30-20-10 0
-227.55
-227.5

-227.45
-227.4

-227.35
-227.3

-227.25
-227.2

-227.15
-227.1

-450 -400 -350 -300 -250 -200 -150 -100 -50 0

E/H E/H

E�=1(Vsel ) E�=�l (Vsel )
P ÆEjii/mH P ÆEjii/mH

E(Vsel )

Tabelle 3.5: Verhalten der variationellen Energie und der extrapolierten Energien aufgetragengegen die Energiesumme f�ur vers
hiedene S
hwellwerte und st�orungstheoretis
he Abs
h�atzun-gen auf Basis nat�urli
her Orbitale am Beispiel von C6, lineare Geometrie, 3��g -Zustand



3.4. GEGEN�UBERSTELLUNG DER METHODEN 65Beim �Ubergang zur linearen Geometrie (Tabelle 3.3) wird der Abfall der Energie f�urP ÆEjii ! 0 bei allen Verfahren in seiner Auspr�agung geringer, was eine genauereExtrapolation zur Folge hat. Die zuvor diskutierten Eigens
haften der Verfahrenuntereinander bleiben erhalten. Es bliebe zu untersu
hen, inwiefern si
h die beidenFunktionenr�aume unters
heiden, und was letztli
h f�ur das Auftreten des Abfalls derEnergie f�ur P ÆEjii ! 0 verantwortli
h ist.Ein kleiner Anhaltspunkt l�a�t si
h dur
h Betra
htung des Extrapolationsverhaltensunter Verwendung von nat�urli
hen Orbitalen (Tabelle 3.4 und Tabelle 3.5) gewin-nen. Dur
h Verwendung nat�urli
her Orbitale wird die Auspr�agung des Abfalls au
him kritis
hen D6h-Fall deutli
h geringer.Wie in Abs
hnitt 3.3.2 diskutiert, entsteht der Abfall dadur
h, da� die Energiebei-tr�age wi
htiger CSFs bei der Selektion unters
h�atzt und diese CSFs folgli
h ni
htselektiert werden. Die Verwendung nat�urli
her Orbitale hat zur Folge, da� die Wel-lenfunktion kompakter und die Bes
hreibung innerhalb des Referenzraums besserwird. Dadur
h steigt die Wahrs
heinli
hkeit, bei der Abs
h�atzung des Energiebei-trags einer CSF dur
h Auswertung von deren Matrixelementen mit dem Referenz-raum die wi
htigsten zu ber�u
ksi
htigen.3.4.3 Erzielbare Genauigkeit vs. ZeitbedarfNa
hdem si
h die vorherigen Abs
hnitte mit dem qualitativen Verhalten der Ex-trapolation bes
h�aftigt haben, wird nun die errei
hbare Genauigkeit am Beispielvon H2O und C6 quantitativ untersu
ht und in Beziehung zum Zeitbedarf gesetzt.Dazu wurden jeweils Re
hnungen mit vers
hiedenen Selektionss
hwellwerten dur
h-gef�uhrt und der Extrapolationsfehler dur
h Verglei
h mit einer vollst�andigen MR-CI-Re
hnung ermittelt.Die Sti
hprobe des Fehlers xi wird zuxi = Ei � ~Ei (3.90)angesetzt, mit Ei der Energie des Zustands der i-ten Sti
hprobe und ~Ei der zugeh�ori-gen extrapolierten Energie. Die statistis
he Analyse erfolgt mit Hilfe des mittlerenExtrapolationsfehlers � = 1n nXi=1 xi (3.91)und der Varianz (bzw. Standardabwei
hung �)�2 = 1n� 1 nXi=1(xi � �)2: (3.92)Zu bea
hten ist, da� ein Ansatz des Fehlers auf der Basis von relativen Energien inder Form x0i = (Ei � E0)� ( ~Ei � ~E0) (3.93)= xi � E0 + ~E0 (3.94)zu keiner �Anderung der Varianz f�uhrt, da der Zusatzterm �E0 + ~E0 ni
ht von iabh�angt, und die Varianz mittelwertfrei ist. Der Mittelwert � �andert si
h jedo
h,falls der Ansatz (3.93) statt (3.90) verwendet wird.3.4.3.1 H2OF�ur H2O wurden jeweils die untersten vier Singulett- und Triplett-Zust�ande in denvier irreduziblen Darstellungen bere
hnet. Abbildung 3.14 zeigt die Standardabwei-
hung und den Mittelwert des linearen Extrapolationsfehlers. Um den Ein
u� der



66 KAPITEL 3. METHODEN ZUR ABSCH�ATZUNGVerkleinerung der Inhomogenit�at auf die Genauigkeit der Extrapolation zu untersu-
hen, sind in Abbildung 3.14 au
h Re
hnungen mit verkleinerten Inhomogenit�aten(vgl. Abs
hnitt 3.2.3.3) dargestellt.
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Abbildung 3.14: Standardabwei
hung und mittlerer Fehler f�ur � = �l (lineare Ex-trapolation) bei vers
hiedenen S
hwellwerten f�ur H2O (32 Sti
hproben)
Die Verbesserung der Genauigkeit der auf MR-MP2 Abs
h�atzungen basierendenExtrapolation ist bei der Standardabwei
hung wie au
h beim Mittelwert deutli
herkennbar. Eine Verkleinerung der Inhomogenit�at zwe
ks Zeitersparnis bringt einenbetr�a
htli
hen Genauigkeitsverlust mit si
h.3.4.3.2 C6F�ur C6 wurden jeweils die untersten vier Singulett-Zust�ande der linearen Geometriein a
ht irreduziblen Darstellungen bere
hnet. Abbildung 3.15 zeigt wieder die Stan-dardabwei
hung und den Mittelwert des Extrapolationsfehlers. Tabelle 3.6 stellt dieErgebnisse in Zahlenform dar. Die Extrapolation erfolgte f�ur Epstein-Nesbet linear.F�ur MR-MP2 wurde sie linear und mit � = 1 dur
hgef�uhrt, da si
h, wie in Abs
hnitt3.4.2.2 diskutiert, die lineare Extrapolation als ni
ht optimal erweist.Die Verbesserung der Genauigkeit ist hier st�arker ausgepr�agt als f�ur H2O. Ein Ver-glei
h mit Abbildung 3.14 zeigt, da� dies auf ein verglei
hsweise s
hle
htes Ab-s
hneiden der Extrapolation auf Basis der Epstein-Nesbet Energien zur�u
kzuf�uhrenist.Tabelle 3.7 zeigt den Zeitbedarf f�ur die Re
hnungen aufges
hl�usselt na
h den einzel-nen Teilberei
hen Selektion, Diagonalisierung und Multi-Referenz St�orungstheorie.Zus�atzli
h enth�alt Tabelle 3.7 die Gesamtzeit einer Epstein-Nesbet und einer MR-MP2 Re
hnung. Damit l�a�t si
h eine Kosten-/Nutzen-Analyse dur
hf�uhren: Umbeispielsweise eine Standardabwei
hung von 0.0146 H einer MR-MP2 Re
hnung bei
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Abbildung 3.15: Standardabwei
hung und mittlerer Fehler f�ur � = 1 und � = �l(lineare Extrapolation) bei vers
hiedenen S
hwellwerten f�ur C6 (32 Sti
hproben)
einem S
hwellwert von T = 10�4 zu errei
hen, ist bei Epstein-Nesbet ein S
hwell-wert von T = 5 � 10�7 erforderli
h. Die MR-MP2 Re
hnung dauert insgesamt 
a. 23Minuten, die Epstein-Nesbet Re
hnung 
a. eine Stunde. Dabei mu� jedo
h bea
htetwerden, da� die 20 Minuten der st�orungstheoretis
hen Re
hnung beim MR-MP2 f�urjede zu bere
hnende Wurzel anfallen, die Epstein-Nesbet Re
hnung jedo
h bereitsdie Bere
hnung von in diesem Beispiel vier Wurzeln beinhaltet. Zuk�unftige Imple-mentationen des MR-MP2 Verfahrens sollten m�ogli
hst alle Wurzeln glei
hzeitigbehandeln.Threshold �EN �EN ��=1MRPT ��=1MRPT ��lMRPT ��lMRPT/H /H /H /H /H /H /H5e-4 0.0631 0.0629 0.1174 0.0174 -0.1778 0.04401e-4 0.0236 0.1038 0.0836 0.0146 -0.1020 0.03115e-5 0.0242 0.1014 0.0692 0.0126 -0.0522 0.02751e-5 -0.0118 0.1452 0.0368 0.0090 -0.0212 0.01245e-6 0.0237 0.0473 0.0246 0.0077 -0.0110 0.00631e-6 -0.0027 0.0246 0.0055 0.0025 -0.0077 0.00355e-7 -0.0058 0.0145 0.0024 0.0014 -0.0031 0.0017
Tabelle 3.6: Verglei
h Mittelwert/Standardabwei
hung f�ur Epstein-Nesbet und MR-MP2
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Threshold tSel tDiag tMRPT t�EN t�MRPT/H /s /s /s /s /s1e-3 131 1 918 1325e-4 131 2 959 133 10921e-4 131 5 1255 136 13915e-5 131 10 1507 141 16481e-5 131 250 2899 381 32805e-6 131 399 3938 530 44681e-6 131 2074 7769 2205 99745e-7 131 3487 10199 3618 138170 131 99279 | | |
Tabelle 3.7: Verglei
h Zeitbedarf f�ur Epstein-Nesbet und MR-MP2



Kapitel 4
Das DIESEL-CIProgrammpaket
4.1 Programmteile
Das DIESEL-CI besteht aus den Hauptprogrammteilen Selektor, Diagonalisator undMulti-Referenz St�orungstheorie. Tabelle 4.1 liefert eine �Ubersi
ht und eine Kurzbe-s
hreibung dieser Programme. Dar�uber hinaus sind die in Tabelle 4.2 dargestelltenHilfsprogramme zur Bere
hnung von Di
htematrizen und Properties vorhanden.Das Programm "diesel\ dient zur zentralen Steuerung und Automation des ge-samten Re
hnungsablaufs. Es tr�agt so zur Benutzerfreundli
hkeit bei, wodur
h derpraktis
he Nutzen im Sinne von Abs
hnitt 1.1.3 betr�a
htli
h erh�oht wird.

Pro- altegramm- Bezei
h-Programmteil datei nung Bes
hreibungSelektor sel parkwa,parkeu Dur
hf�uhrung des Selektionss
hrittesauf Basis der Epstein-NesbetAbs
h�atzung oder der Erweiterungdes ReferenzraumsDiagonalisator diag adler,
ondox Bere
hnung des Eigenwertproblems(Aufbau der Hamilton-Matrix undDiagonalisierung derselben mittels desMulti-Root Davidson Verfahrens)MR-MP2St�orungstheorie mrpt | Auswertung der Multi-ReferenzSt�orungstheorie (Aufbau der Hamilton-Matrix und der Inhomogenit�at sowieL�osung des linearen Glei
hungssy-stems)
Tabelle 4.1: Hauptprogramme des DIESEL-CI

In den folgenden Abs
hnitten werden die einzelnen Programmteile n�aher erl�autert.69



70 KAPITEL 4. DAS DIESEL-CI PROGRAMMPAKETPro- altegramm- Bezei
h-Programmteil datei nung Bes
hreibungSteuerungs-programm diesel | Automation einer MR-CI Re
hnung:Raumgenerierung, Dur
hf�uhrung derRe
hnungen f�ur vers
hiedene S
hwell-werte, Bere
hnung der Di
htematrizenund Properties, Verwendung nat�urli-
her OrbitaleDi
htematrix-bere
hnung dens ja
kal Bere
hnung von Ein-Teil
henDi
htematrizenBere
hnungnat�urli
herOrbitale natorb | Bere
hnung von nat�urli
hen Orbitalenim MOLCAS-Format aus Ein-Teil
henDi
htematrizenProperty-Bere
hnung prop wolf Bere
hnung von Properties ausEin-Teil
hen Di
htematrizen undEin-Elektronen IntegralenMengenopera-tionen inKon�gurati-onsr�aumen
setops | Bildung des mengentheoretis
henDur
hs
hnitts, Vereinigung und Dif-ferenz von Kon�gurationsmengenunters
hiedli
hen FormatsFormat-konvertierung f31endian | Konvertierung der STONEY MO-Integraldatei zwis
hen little- und big-endian Ar
hitekturen

Tabelle 4.2: Hilfsprogramme des DIESEL-CI
4.1.1 SelektorDas Selektionsprogramm "sel\ erzeugt den Raum der Einfa
h- und Doppelanregun-gen ausgehend vom Referenzraum und spei
hert diejenigen Kon�gurationen, derenEnergieabs
h�atzungen oberhalb eines vorzugebenden S
hwellwertes liegen. Das Pro-gramm kann Selektionen f�ur vers
hiedene S
hwellwerte glei
hzeitig dur
hzuf�uhren.Zur Abs
h�atzung des Energiebeitrags k�onnen die Epstein-Nesbet Formel und dasVerfahren der Referenzraumerweiterung verwendet werden.4.1.1.1 Erzeugung eines StartreferenzraumsF�ur die einfa
he Verwendbarkeit und Benutzerfreundli
hkeit des DIESEL-CI ist dieGenerierung von Startkon�gurationen f�ur vers
hiedene Wurzeln in den einzelnenirreduziblen Darstellungen notwendig. Diese erfolgt auf die in Abbildung 4.1 darge-stellte Weise. Dadur
h entf�allt beim Anwender der zeit- und fehlerintensive Proze�der Bestimmung der Referenzkon�gurationen.Da das Verfahren nur Diagonalelemente auswertet, werden Zust�ande, die einen star-ken Multi-Referenz Charakter haben, eventuell ni
ht ri
htig bes
hrieben. Dies hatzur Folge, da� die entspre
henden Wurzeln entweder in fals
her Reihenfolge oder�uberhaupt ni
ht in den Startkon�gurationen ber�u
ksi
htigt werden. Dies stellt je-do
h normalerweise kein Problem dar, da die si
h ans
hlie�ende in Abs
hnitt 4.1.5.1bes
hriebene selbstkonsistente Generierung des Referenzraums die Zust�ande ri
htigbes
hreibt.
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w�ahle die untersten #roots+3Kon�gurationen aus
erzeuge 1-, 2-, 3-, 4-fa
hAnregungen im aktiven Raum
w�ahle aktiven Raum(4 MOs unterhalb und oberhalbdes HOMOs in jeder irrep)

su
he ges
hlossens
haligeGrundzustandskon�guration

Abbildung 4.1: Erzeugung eines Startreferenzraums
4.1.1.2 Symmetrisierung des Referenzraums bzgl. EntartungenDa das Programm derzeit nur die Abels
hen Punktgruppen verarbeiten kann, m�us-sen h�ohere Symmetrien in Abels
hen Untergruppen bere
hnet werden. Die mehr-dimensionalen Darstellungen spalten dabei in vers
hiedene irreduzible Darstellun-gen der Abels
hen Untergruppen auf, wodur
h es zu Entartungen auf MO-Ebenekommt. Um eine ausgewogene Bes
hreibung der Wellenfunktion innerhalb des MR-CIs zu erhalten, mu� der Referenzraum diese Entartungen ber�u
ksi
htigen.Zu diesem Zwe
k existieren Listen von i-fa
hen MO-�Aquivalenzen. Innerhalb derMenge der vorgegebenen Referenzkon�gurationen werden die jeweils �aquivalentenMOs substituiert und eventuell neue Kon�gurationen dem Referenzraum hinzu-gef�ugt.Die Listen der entarteten MOs k�onnen entweder explizit von au�en vorgegebenoder automatis
h bestimmt werden. Bei der automatis
hen Bestimmung wird dieEntartung der MO-Energien bez�ugli
h eines S
hwellwertes �uberpr�uft.4.1.1.3 Generierung des Referenzraums dur
h vorgegebene Anregun-genAlternativ zur zuvor bes
hriebenen iterativen Generierung des Referenzraums istau
h die Angabe von einer Kon�gurationsmenge m�ogli
h, von denen aus innerhalbeines bes
hr�ankten Orbitalraumes n-fa
h Anregungen dur
hgef�uhrt werden. DerOrbitalraum wird dur
h die Angabe eines Erzeuger- und eines Verni
hterraumesn�aher spezi�ziert. Um die Zahl der auf diese Weise erzeugten Kon�gurationen zubes
hr�anken, l�a�t si
h eine obere Grenze f�ur die maximal zugelassene Zahl vono�enen S
halen vorgeben.Dieses Verfahren ist speziell f�ur Re
hnungen in abels
hen Untergruppen vorteilhaft,da die Entartungen mehrdimensionaler Darstellungen besser bes
hrieben werden.Die Bes
hr�ankung der Anzahl zugelassener o�ener S
halen ist in diesem Fall aller-dings wegen des damit einhergehenden Symmetriebru
hs ni
ht anzuraten.4.1.1.4 Einlesen von vorselektierten R�aumenBei der Bere
hnung von Potentialkurven mit Hilfe eines selektierenden MR-CIs istes zwe
ks glei
hm�a�iger Bes
hreibung der Wellenfunktion entlang einer Koordina-te hilfrei
h, die Vereinigungsmenge ("Merge\) der selektierten Kon�gurationen f�uralle Geometriepunkte zu bilden. Um au
h in diesem Fall eine st�orungstheoretis
he
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hf�uhren zu k�onnen, m�ussen die Energiebeitr�age der von au�envorgegebenen ni
ht selektierten Kon�gurationen bestimmt und summiert werden.Das Selektionsprogramm besitzt daher einen Funktionsmodus, der bereits vorselek-tierte Kon�gurationsmengen einliest und die Energiebeitr�age der ni
ht selektiertenKon�gurationen summiert.Allerdings ist das "Merge\-Verfahren nur in sol
hen F�allen anzuwenden, in denensi
h der Charakter der MOs in Abh�angigkeit von der Geometrie ni
ht zu stark�andert, da die selektierten Kon�gurationen bei der einen Geometrie mit denen beider anderen Geometrie sonst wegen der ver�anderten Orbitalbasis in keiner Bezie-hung zueinander stehen, und die Bildung der Vereinigungsmenge ihren Sinn verliert.
4.1.2 DiagonalisatorDas Diagonalisierungsprogramm "diag\ bestimmt die Eigenwerte und Eigenfunk-tionen des Hamilton-Operators in der dur
h den Selektor gew�ahlten Basis mit Hilfedes Davidson-Verfahrens. Das implementierte Verfahren na
h [23℄ ist in der Lagemehrere Wurzeln auf einmal zu ziehen.Zentrale Operation innerhalb des Davidson-Verfahrens ist die Matrix-Vektor-Multi-plikation, wel
he je na
h Gr�o�e der Hamilton-Matrix auf direktem Wege (die Ma-trix wird jedesmal neu bere
hnet) und auf konventionellem Wege (die Matrix wirdgespei
hert) erfolgen kann. Das Programm s
h�atzt den Spei
herplatzbedarf derHamilton-Matrix ab und w�ahlt f�ur den Fall, da� der vorgegebene Spei
herplatzausrei
ht, das konventionelle Verfahren.Da die Dur
hf�uhrung des Davidson-Verfahrens mit einem hohen Ressour
enver-brau
h an Spei
her und Zeit verbunden ist, kommt es in praktis
hen Re
hnungenaufgrund einer Begrenzung dieser Ressour
en bisweilen zum Abbru
h einer Re
h-nung. In sol
hen F�allen l�a�t si
h das Davidson-Verfahren an der Stelle fortsetzen, ander es unterbro
hen wurde, so da� die bereits investierte Re
henzeit ni
ht verlorenist.Wie bereits in Abs
hnitt 2.2.8 bes
hrieben, kann die Diagonalisierung zur Steigerungder Ges
hwindigkeit parallelisiert erfolgen.
4.1.3 Multi-Referenz M�ller-Plesset St�orungstheorieDas Programm mrpt bere
hnet Multi-Referenz M�ller-Plesset Wellenfunktionen er-ster und Energien zweiter und dritter Ordnung. Als Referenzzustand dient die selek-tierte Wellenfunktion, als Entwi
klungsraum der eines vollst�andigen MR-CIs. DieGr�o�e der in der Inhomogenit�at zu verwendenden j0i-Funktion kann dur
h Angabeeines Selektionss
hwellwertes vorgegeben werden. Da die Dimensionen der behandel-ten R�aume zu gro� werden, um die Vektoren im Hauptspei
her vorzuhalten, werdens�amtli
he Vektoroperationen gepu�ert auf externen Spei
hermedien dur
hgef�uhrt.
4.1.4 HilfsprogrammeIn Tabelle 4.2 sind einige Hilfsprogramme des DIESEL-CI Programmpakets auf-gelistet. Die Programme dens, natorb und prop werden vom diesel-Programm,wel
hes in Abs
hnitt 4.1.5 gesondert vorgestellt wird, implizit aufgerufen, und hierni
ht n�aher diskutiert. Das Programm setops kann zur Dur
hf�uhrung mengen-theoretis
her Operationen benutzt werden und wird f�ur das oben bes
hriebe "Mer-ge\-Verfahren ben�otigt. Die Formatkonvertierung der MO-Integraldatei zwis
henlittle- und big-endian Ar
hitekturen ist hilfrei
h, wenn die MOLCAS- [36℄ bzw.TURBOMOLE-Re
hnung [37℄ zur Erzeugung der MO-transformierten Integrale aufeiner anderen Mas
hine dur
hgef�uhrt werden soll als die DIESEL-CI Re
hnung.



4.1. PROGRAMMTEILE 734.1.5 Ablaufsteuerung (diesel-Programm)Das diesel-Programm wurde zur Erlei
hterung von selektierenden MR-CI Re
h-nungen entworfen. Es automatisiert den gesamten Ablauf einer MR-CI Re
hnungund befreit den Benutzer von vielen bislang notwendigen, sehr zeitaufwendiger Ar-beitss
hritten. Die wi
htigsten Automatismen und ihre Benutzung werden ans
hlie-�end kurz vorgestellt.4.1.5.1 Generierung selbstkonsistenter Referenzr�aumeZur Generierung von selbstkonsistenten Referenzr�aumen wird ausgehend von denStartreferenzkon�gurationen, deren Bestimmung in Abs
hnitt 4.1.1.1 bes
hriebenwurde, eine Selektion und Diagonalisierung dur
hgef�uhrt. Anhand eines S
hwell-wertes bez�ugli
h der Komponenten der Wellenfunktion werden Kon�gurationen aus-gew�ahlt, die im n�a
hsten Iterationss
hritt in den Referenzraum mit aufgenommenwerden. Abbildung 4.2 zeigt dieses Vorgehen s
hematis
h. Mit jedem Iterations-
neue Referenz-Kon�gurationeneinfa
h-/doppel-Anregungen Diagonalisierung

Selektions-S
hwellwert S
hwellwertReferenz-

Selektor"sel\ Diagonalisator"diag\

Selektion auf Basis derEigenvektorenReferenzraum generierter Raum selektierter RaumSelektion auf Basis derEnergieabs
h�atzung Eigenvektoren

Abbildung 4.2: beteiligte R�aume innerhalb eines Iterationss
hritts bei der Raumge-nerierung
s
hritt wird der errei
hbare Anregungsraum um zwei gr�o�er. Die Iterationen werdensolange dur
hgef�uhrt, bis si
h der Referenzraum ni
ht mehr �andert.Die Erzeugung der Startkon�gurationen na
h dem in Abs
hnitt 4.1.1.1 bes
hrie-benen Verfahren in Verbindung mit der selbstkonsistenten Generierung der Re-ferenzr�aume funktioniert in den meisten F�allen sehr zuverl�assig und befreit denBenutzer davon, si
h die Referenzkon�gurationen explizit zu �uberlegen. Diese Au-tomatismen tragen ents
heidend zum praktis
hen Nutzen des DIESEL-CIs bei, daauf diese Weise selektierte MR-CI Re
hnungen, wel
he sonst nur mit verglei
hsweisehoher Benutzerinteraktion dur
hf�uhrbar sind, v�ollig automatisiert ablaufen k�onnen.In Abs
hnitt 5.1 und 5.2 wird am Beispiel der Potentialkurven von O2 und CH+die Zuverl�assigkeit sol
her Re
hnungen untersu
ht.4.1.5.2 Dur
hf�uhrung der Re
hnungenDas diesel-Programm f�uhrt ein Reihe von Iterationen selbst�atig dur
h. Diese Ite-rationen beziehen si
h auf die folgenden Parameter:1. Multiplizit�aten2. irreduzible Darstellungen
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hwellwerte.Sie werden dem Programm in der in Listing 4.1 dargestellten Weise mitgeteilt.Listing 4.1 IterationsparameterMultipli
ities = { 1 3 }IrReps = { 0 1 2 3 4 5 6 7 }Roots = { 1 2 3 4 }Sele
tionThresholds = { 1e-3 1e-4 1e-5 1e-6 }Bei einem Neustart des diesel-Programms werden nur sol
he Re
hnungen dur
h-gef�uhrt, wel
he zuvor no
h ni
ht beendet worden waren. Dies erlei
htert ein na
htr�ag-li
hes Hinzuf�ugen weiterer S
hwellwerte oder die Erweiterung der Re
hnung auf Pro-perties, da bereits fertiggestellte Teilre
hnungen ni
ht erneut dur
hgef�uhrt werdenm�ussen.4.1.5.3 Steuerung der Bere
hnung von Di
htematrizen und PropertiesBei der Bere
hnung der Di
htematrizen und den darauf basierenden Properties istdie Angabe des Wellenfunktionss
hwellwertes notwendig. Um die Sensitivit�at derProperties bez�ugli
h des Selektionss
hwellwertes einfa
h untersu
hen zu k�onnen,ist es m�ogli
h, Properties glei
h f�ur mehrere Selektionss
hwellwerte zu bere
hnen.Neben dem zu verwendenden Selektionss
hwellwert ist no
h die Angabe der ver-wendeten Orbitalbasis erforderli
h. Listing 4.2 zeigt die �Ubergabe der Parameteran das Programm.Listing 4.2 Parameter zur Steuerung der Property Bere
hnungpropertyThresholds = { 1e-3 1e-4 1e-5 1e-6 }orbitalFile = RASORBDur
h diese Anweisung werden alle Di
hte- und �Ubergangsdi
htematrizen nebstDipol�ubergangsmatrixelementen und Oszillatorst�arken zwis
hen allen in Listing 4.1aufgef�uhrten Multiplizit�aten, irreduziblen Darstellungen undWurzeln bere
hnet. Dader Zeitbedarf zur Bere
hnung der Properties aus den Di
htematrizen verna
hl�assig-bar ist, existieren keine gesonderten Anweisungen zur Erzeugung der Properties.Vielmehr erfolgt die Bere
hnung derselben zu allen erzeugten Di
htematrizen.4.1.5.4 Verwendung nat�urli
her OrbitaleDie Verwendung nat�urli
her Orbitale setzt na
heinander die Dur
hf�uhrung einerCI-Re
hnung, die Bestimmung und Diagonalisierung der Di
htematrix, die Adapti-on der MO-KoeÆzienten und eine erneute AO!MO-Transformation voraus. DieseS
hritte werden vom diesel-Programm bei Angabe der in Listing 4.3 dargestelltenParameter selbst�andig dur
hgef�uhrt.Listing 4.3 Parameter zur Steuerung der Generierung und Verwendung von nat�urli-
hen OrbitalenuseNaturalOrbitals = yesNaturalOrbitalSele
tionThreshold = 1e-6averagedNaturalOrbitals = noDabei ist der Selektionss
hwellwert der Wellenfunktion zur Bestimmung der zu dia-gonalisierenden Di
htematrix anzugeben. F�ur den Fall, da� mehrere Wurzeln be-re
hnet werden, k�onnen die zugeh�origen nat�urli
hen Orbitale gemittelt werden.



4.2. SCHNITTSTELLEN 754.1.5.5 Aufbereitung der ErgebnisseDie Ergebnisse einer Re
hnung werden vom diesel-Programm in vers
hiedenenDateien (diesel.out, prop.thresh) gesammelt. Die Datei diesel.out enth�alt dieGr�o�e der selektierten R�aume, die variationellen und st�orungstheoretis
hen Ener-gien, die Energieextrapolationen, die wi
htigsten Kon�gurationen in der Wellen-funktion und den �Uberlappungsgrad der Wellenfunktion mit dem Referenzraumf�ur alle Wurzeln und Selektionss
hwellwerte. Die Dateien prop.thresh enthalten die(�Ubergangs-)Matrixelemente des Dipoloperators in x-, y- und z-Ri
htung, Oszil-latorst�arken und Anregungsenergien zwis
hen allen bere
hneten Zust�anden jeweilsf�ur einen Selektionss
hwellwert thresh.W�ahrend der Re
hnung s
hreibt das diesel-Programm ein Protokoll zur Standard-ausgabe, aus wel
hem der augenbli
kli
he Stand der Re
hnung hervorgeht.
4.2 S
hnittstellenDa das DIESEL-CI na
h der Erzeugung der MO-transformierten Integrale autarkist, bes
hr�ankt si
h die notwendige S
hnittstelle auf die MO-Integraldatei.4.2.1 MOLCASAbbildung 4.3 zeigt das Zusammenspiel des DIESEL-CI mit dem MOLCAS Pro-grammpaket [36℄. Als zentrale S
hnittstelle dient das Programm "form31\, wel-
hes die MO-transformierten mit doppelter Genauigkeit gespei
herten Integrale desMOLCAS in das STONEY-Format transformiert, wel
hes die Zwei-Elektronen In-tegrale mit einfa
her Genauigkeit spei
hert.Zur Verwendung von nat�urli
hen Orbitalen kann das Programm natorb, wel
hesau
h vom diesel-Programm aufgerufen wird, Di
htematrizen diagonalisieren undentspre
hende MOs generieren. Das Programm natorb erzeugt eine Datei, die di-rekt vom Programm zur AO!MO-Transformation des MOLCAS (motra) gelesenwerden kann.4.2.2 TURBOMOLEDas DIESEL-CI kann neben dem Standard-STONEY-Format au
h eine Variantelesen, die mit Hilfe eines speziell in das TURBOMOLE [37℄ integrierten Programmeserzeugt werden kann (Format: TRADPT). Dadur
h ist es m�ogli
h, Re
hnungen mitgr�o�eren Basen oder mit DFT-Orbitalen dur
hzuf�uhren.
4.3 DokumentationDie Dokumentation des DIESEL-CI Programmpakets existiert in Form eines "In-stallation Guide\ und eines "User's Guide\ in englis
her Spra
he. Der "InstallationGuide\ bes
hreibt die �Ubersetzung und Installation des DIESEL-CI. Der "User'sGuide\ dokumentiert die Programmteile, den Funktionsumfang und das Eingabe-dateiformat nebst S
hl�usselw�ortern. Die Verwendung des Programmpakets wird an-hand von Beispielen illustriert.
4.4 Verf�ugbarkeitTabelle 4.3 zeigt die Plattformen, auf denen das DIESEL-CI verf�ugbar ist.Prinzipiell sollte das DIESEL-CI auf allen Plattformen, f�ur die der GNU C/C++-Compiler verf�ugbar ist, �ubersetzbar sein.
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seward
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Datei (temporär)
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form31
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Abbildung 4.3: Programme und Daten
u�



4.5. OBJEKTORIENTIERTE IMPLEMENTATION 77Hersteller Betriebssystem Ar
hitekturHP HP-UX PA1.0-PA2.0IBM AIX RS6000, PowerPCSun SunOS (Ultra-)Spar
SGI IRIX MIPSDEC Digital Unix AlphaDEC Linux AlphaPC-Kompatible Linux Intel x86
Tabelle 4.3: verf�ugbare Plattformen f�ur das DIESEL-CI

4.5 Objektorientierte ImplementationDie Informatik hat zur Formulierung von Programmen eine Reihe vers
hiedenerParadigmen (z.B.: funktional, prozedural, objektorientiert und wissensbasiert) ent-wi
kelt, f�ur die jeweils eine ganze Reihe von Spra
hen existieren. Derzeit ist in denNaturwissens
haften no
h die Spra
he FORTRAN als Vertreter der prozeduralenSpra
hen dominierend. Objektorientierte Spra
hen bieten jedo
h gerade au
h f�ur na-turwissens
haftli
he Anwendungen eine ganze Reihe von Vorteilen. Sie erm�ogli
heneinen h�oheren Abstraktionsgrad und Flexibilit�at. Dies kommt der Entwi
klungszeit,Lesbarkeit, Wiederverwendbarkeit und Wartbarkeit des Codes zugute. Als Vertreterder objektorientierten Spra
hen wurde C++ [38, 39℄ ausgew�ahlt, da es gegen�uberanderen Vertretern wie Ei�el oder Java einige Vorz�uge besitzt. Zu diesen Vorz�ugenz�ahlen beispielsweise die errei
hbare EÆzienz und die N�ahe zu C, wel
hes die Haus-spra
he auf UNIX-Systemen ist. Hinzu kommt die Verf�ugbarkeit und die Qualit�ateines freien Compilers f�ur viele Plattformen in Form des GNU C/C++-Compilersnebst Klassenbibliotheken [18, 40℄.Der Vorteil der Objektorientierung mag an einem einfa
hen Beispiel verdeutli
htwerden: Um in FORTRAN eine Matrixmultiplikation dur
hzuf�uhren, ist ein Aufrufder folgenden Form notwendig:Listing 4.4 FORTRAN-Code zur Matrixmultiplikationdouble pre
ision a, b, 
integer n, m, ldimension a(maxdim), b(maxdim), 
(maxdim)...
all matmult(a, b, 
, n, m, l)Das Problem ist, da� si
h das mathematis
he Objekt "Matrix\ nur mit Hilfe meh-rerer in FORTRAN integrierter Typen (ein Feld doppelt-genauer Zahlen und zweiganze Zahlen f�ur die Zeilen- und Spaltenzahl) darstellen l�a�t. Dies bedingt, da�zu jedem Verwendungszeitpunkt die interne Repr�asentation der Matrix dur
h ebendiese in FORTRAN integrierten Typen bekannt sein mu�.In C++ s�ahe der entspre
hende Code beispielsweise wie folgt aus:Listing 4.5 C++-Code zur MatrixmultiplikationMatrix<double> A, B, C;C = A*B;Damit entf�allt die Kopplung der Benutzung des Objekts an das Wissen �uber seineinterne Darstellung. Stattdessen tritt die eigentli
he Operation, die Multiplikation,in den Vordergrund.



78 KAPITEL 4. DAS DIESEL-CI PROGRAMMPAKETNun mag der Einwand kommen, da� FORTRAN 90 den Datentyp "Matrix\ in dieMenge der integrierten Typen aufgenommen hat, wodur
h si
h die Matrixmultipli-kation au
h als C = A*B s
hreiben lie�e. Der Vorteil einer objektorientierten Spra
hewie C++ liegt jedo
h gerade darin, da� die Spra
he selbst den Typ "Matrix\ garni
ht zur Verf�ugung stellt. Stattdessen werden dem Entwi
kler in Form der Kon-struktoren, Destruktoren, Kopier-Konstruktoren, usw. alle notwendigen Werkzeugein die Hand gegeben, neue Typen zu s
ha�en, die si
h vollst�andig in bereits existie-rende einpassen. Auf diese Weise lassen si
h Typen konstruieren, die beim Designder Spra
he selbst gar ni
ht bekannt waren.Neben dieser "Typ-Erweiterbarkeit\ bietet C++ eine Reihe weiterer Vorteile ge-gen�uber FORTRAN. Zu den wi
htigsten z�ahlen: Typsi
herheit, Trennung vonS
hnittstelle und Implementation, Templates (parametris
he Typen), Vererbungund virtuelle Funktionen (Polymorphismus).4.5.1 Zentrale KlassenBei der objektorientierten Programmierung ist die tats�a
hli
he Realisierung proze-duraler Abl�aufe nur von untergeordneter Bedeutung. Stattdessen tritt das Designder Klassen (Typen) in den Vordergrund. Zum Design z�ahlt die Su
he na
h Ob-jekten innerhalb eines komplexen Problems und die Aufteilung dieser Objekte aufKlassen, die wiederum �uber zu de�nierende S
hnittstellen miteinander in Kontakttreten.Die folgenden Abs
hnitte bes
h�aftigen si
h mit der Vorstellung ausgew�ahlter Klas-sen und der Bes
hreibung der S
hnittstellen.4.5.1.1 Kon�guration (Configuration<TMOType>)Das mathematis
he Objekt der Kon�guration ist f�ur ein CI von zentraler Bedeu-tung. Wie in Abs
hnitt 1.1.2 dargestellt, bes
hreibt eine Kon�guration die Zusam-menstellung der Ein-Teil
hen Basisfunktionen zu Viel-Teil
hen Basisfunktionen. Da-bei ist wegen des Pauli-Prinzips zwis
hen einfa
h und doppelt besetzten Orbitalenzu unters
heiden. Eine denkbare Realisierung dieses Datentyps besteht daher ineinem Feld von Orbitalindizes verbunden mit der Zahl der darin benutzten Orbi-tale jeweils f�ur o�ene und ges
hlossene S
halen. Das folgende Listing zeigt einenAuss
hnitt der Deklaration der Klasse Configuration:



4.5. OBJEKTORIENTIERTE IMPLEMENTATION 79Listing 4.6 Klassendeklaration Configuration (Auss
hnitt)template <
lass TMOType>
lass Configuration : publi
 MathObje
t {publi
:Configuration();// ...//--------------------------------------------------------------------------
onst TMOType & getOpenShell(int n) 
onst;
onst TMOType & getClosedShell(int n) 
onst;void setOpenShell(int i, TMOType mo);void setClosedShell(int i, TMOType mo);int getNumberOfOpenShells() 
onst;int getNumberOfClosedShells() 
onst;int getNumberOfEle
trons() 
onst;//--------------------------------------------------------------------------int annihilate(TMOType mo);int 
reate(TMOType mo);int 
reate(Configuration<TMOType> 
onf);void 
reate(
onst MOListIterator & molist);int ex
ite(TMOType from, TMOType to);int deleteSingleMO(TMOType MO);int deleteDoubleMO(TMOType MO);void insertOpenMO(TMOType mo);void insertClosedMO(TMOType mo);void appendOpenShell(TMOType mo);void appendClosedShell(TMOType mo);void append(Configuration<TMOType> 
onf);Configuration<TMOType> operator -(
onst Configuration<TMOType> &);Configuration<TMOType> &operator &=(
onst Configuration<TMOType> &);Configuration<TMOType> operator & (
onst Configuration &);Configuration<TMOType> & operator += (
onst Configuration &);Configuration<TMOType> & operator -= (
onst Configuration &);//--------------------------------------------------------------------------// general methodstati
 int 
al
Ex
itationOrder(
onst Configuration<TMOType> & a,
onst Configuration<TMOType> & b);// mu
h faster method, requires a to have more or equal ele
trons than b// returns maxOrder+1 for any ex
itation order greater maxOrderstati
 int 
al
Ex
itationOrderFast(
onst Configuration<TMOType> & a,
onst Configuration<TMOType> & b, int maxOrder = 2);//--------------------------------------------------------------------------friend ostream& operator<< <> (ostream & s, 
onst Configuration<TMOType> &);friend istream& operator>> <> (istream & s, Configuration<TMOType> &);Configuration(istream &s);void writeToStream(ostream & s) 
onst;//--------------------------------------------------------------------------void split(
onst MRMOs *,Configuration<MOType> &internal, Configuration<MOType> &external) 
onst;IrRep 
al
IrRep(
onst MOIrReps & moirreps) 
onst;private:int openShells; // number of open shellsint 
losedShells; // number of 
losed shellsTMOType pOpen[MAXELECTRONS℄; // open shellsTMOType pClosed[MAXELECTRONS℄; // 
losed shells};int operator == (
onst Configuration<MOType> &, 
onst Configuration<MOType> &);int operator != (
onst Configuration<MOType> &, 
onst Configuration<MOType> &);int operator <= (
onst Configuration<MOType> &, 
onst Configuration<MOType> &);



80 KAPITEL 4. DAS DIESEL-CI PROGRAMMPAKETZur Aufnahme der Orbitalindizes wurden fest dimensionierte Felder verwendet. DerNa
hteil der festen Dimension wird dur
h die wesentli
h s
hnellere automatis
heSpei
herverwaltung auf dem Sta
k �uberkompensiert. Die deklarierten Methodenlassen si
h in vers
hiedene Themengebiete einteilen:1. Direkter Zugri� auf die Orbitale:Diese Methoden erm�ogli
hen den direkten Zugri� auf die Orbitale der Kon�-guration.2. Anregungen, Erzeuger, Verni
hter:Es existieren Methoden zur Anwendung von Erzeugern und Verni
htern aufKon�gurationsobjekte. Diese Anregungsoperationen k�onnen aus einzelnen Or-bitalen bestehen oder selbst wieder eine Kon�guration darstellen.F�ur den Fall, da� bestimmte Beziehungen zwis
hen beteiligten Objekten erf�ulltsind, existieren eÆzientere Versionen der allgemeinen Methoden. Beispielswei-se ist appendOpenShell eine s
hnellere Version von insertOpenMO, setzt je-do
h voraus, da� das anzuh�angende MO gr�o�er ist als die bisher enthaltenen.Diese Bedingung kann im Rahmen der intern-/extern-Trennung in einigenF�allen erf�ullt werden und erm�ogli
ht so die Verwendung dieser s
hnellerenMethode.3. Bestimmung der Anregungsordnung:Es existiert eine allgemeine Methode zur Bestimmung der Anregungsord-nung zwis
hen zwei Kon�gurationen, deren Funktion ni
ht an Bedingungenbez�ugli
h der betra
hteten Kon�gurationen gekn�upft ist. Allerdings ist dieallgemeine Bestimmung der Anregungsordnung ein relativ aufwendiges Pro-blem, soda� eine spezialisierte Methode existiert, die einerseits Bedingun-gen an die untersu
hten Kon�gurationen stellt und andererseits bei �Uber-s
hreiten einer bestimmten Anregungsstufe abbri
ht und diese �ubers
hritte-ne Anregungsstufe+1 zur�u
kgibt. Dieses Verhalten ist in der Praxis sinnvoll,da bei �Ubers
hreiten einer bestimmten Anregungsstufe diese in den meistenF�allen ni
ht mehr von Interesse ist.4. Ein-/Ausgabe, Serialisierung in Streams1:Die Ein- und Ausgabe von Kon�gurationen mittels << und >> wird hier zentraldeklariert. Der S
hwerpunkt liegt auf der Lesbarkeit. Beispiel:2 4 5 1 2 3 // 12 22 32 4 5oder alternativ:2 2 2 // 12 22 32 4 51 2 3 4 5Die Serialisierung dur
h writeToStream und Configuration(istream &) istf�ur ein eÆzientes S
hreiben und Lesen in Streams unentbehrli
h und stellt dieBasis zur Spei
herung und �Ubertragung der Kon�gurationsb�aume dar.5. Sonstiges:Hierunter fallen die Aufspaltung einer Kon�guration in ihren internen undexternen Teil bez�ugli
h einer bestimmten Orbitalmenge und die Bere
hnungder irreduziblen Darstellung einer Kon�guration.An dieser Stelle sei bemerkt, da� si
h die interne Repr�asentation des DatentypsKon�guration in Form der Orbitalfelder dur
h andere Repr�asentationen (z. B. Bit-felder) austaus
hen lie�e, ohne eine einzige Zeile des restli
hen Codes �andern zum�ussen.1Streams sind serielle Datenstr�ome. Manifestationen sol
her Streams k�onnen beispielsweise Da-teien oder Netzwerkverbindungen sein.



4.5. OBJEKTORIENTIERTE IMPLEMENTATION 81Zus�atzli
h zu den oben genannten Methoden sind die Verglei
hsoperatoren =, 6= und� de�niert. Die De�nition der (Un-)Glei
hheit zweier Kon�gurationen ist unmit-telbar einleu
htend, die De�nition der Ordnung dagegen willk�urli
h. Die De�nitiondes �-Operators wurde vorgenommen, da sie die Voraussetzung zur Verwendungvon Kon�gurationen in Container-Objekten vom Typ einer geordneten Menge ist.Prinzipiell w�are eine ni
ht geordnete Menge f�ur die Anwendung v�ollig ausrei
hend,die geordnete Menge besitzt jedo
h den Vorteil, da� si
h der Zugri�saufwand vonO(n) auf O(logn) reduziert.4.5.1.2 Di�erenzkon�guration (DiffConf<TMOType>)Das Konzept der Di�erenzkon�guration wurde in Abs
hnitt 2.1.3.3 vorgestellt. EineDi�erenzkon�guration besteht aus drei gew�ohnli
hen Kon�gurationen zur Aufnah-me der glei
hen sowie der jeweils in einer der beiden anderen we
hselwirkendenKon�guration fehlenden Orbitale. Zus�atzli
h sind zur Bestimmung des Q-Falls desTable-CIs no
h die Positionen der we
hselwirkenden o�enen S
halen vermerkt:Listing 4.7 Klassendeklaration DiffConf (Auss
hnitt)template <
lass TMOType>
lass DiffConf : publi
 MathObje
t {publi
://--------------------------------------------------------------------------
onst Configuration<TMOType> & getSame() 
onst;
onst Configuration<TMOType> & getFrom() 
onst;
onst Configuration<TMOType> & getTo() 
onst;//--------------------------------------------------------------------------int getOrder() 
onst;void 
al
DiffConf(
onst Configuration<TMOType> & a, 
onst Configuration<TMOType> & b,int append = 0);// (only for external MOs !)void addExternal(
onst Configuration<TMOType> & a,
onst Configuration<TMOType> & b);//--------------------------------------------------------------------------friend ostream& operator<< <>(ostream & s, 
onst DiffConf<TMOType> &);//--------------------------------------------------------------------------private:Configuration<TMOType> same; // identi
ally o

upied MOs in a and bConfiguration<TMOType> from; // missing MOs in b from aConfiguration<TMOType> to; // missing MOs in a from bint openShellsFrom; // number of open shells inint openShellsTo; // original 
onfigurationsint posFrom[MAXELECTRONS℄; // position of intera
ting open shell inint posTo[MAXELECTRONS℄; // original 
onfigurations a and b// (needed for 
al
ulation of q-
ase)};Die Einteilung der Methoden na
h Themengebieten ergibt:1. Zugri� auf die Instanzen des Basistyps Kon�guration:Der Zugri� auf glei
he und jeweils anders besetzte MOs ist f�ur die Bere
hnungdes na
hfolgend bes
hriebenen We
hselwirkungsfalls des Table-CIs und beimAufbau der zur Bere
hnung eines Matrixelementes ben�otigten Integralindizesnotwendig.2. Bere
hnung und Bestimmung von Anregungen:Die Methode getOrder() bere
hnet die einer Di�erenzkon�guration zuge-ordnete Anregungsstufe. 
al
DiffConf(.) bestimmt die Di�erenzkon�gura-tion zwis
hen zwei we
hselwirkenden Kon�gurationen. Der Parameter append
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h ergebende Di�erenzkon�guration an eine bestehendeangehangen werden soll. Dies erm�ogli
ht im Zusammenhang mit der intern-/extern-Trennung eine sukzessive Bestimmung der Di�erenzkon�guration.3. Die Ausgabe einer Di�erenzkon�guration erfolgt in der Form:[(0 1 2 3) // glei
h besetzte MOs (12 22 32)(2 5 6 4) <--> (0 5 6) // re
hts fehlend (42 5 6)<{> links fehlend (52 62)( 1 2 ) ( )℄ // Position der we
hselwirkenden o�enen S
halen4.5.1.3 We
hselwirkungsfall (TableCase<TMOType>)Die Labels des Table-CIs sind s
hlie�li
h der Ausgangspunkt zur Bestimmung derDarstellungsmatrizen der symmetris
hen Gruppe und lassen si
h aus einer Di�e-renzkon�guration bestimmen:Listing 4.8 Klassendeklaration TableCase (Auss
hnitt)template <
lass TMOType>
lass TableCase : publi
 MathObje
t {publi
://----------------------------------------------------------------------void setNr(int _openShells, int Nr, int _qR = 1, int _qL = 1);
onst 
har *getName() 
onst;int getNumberOfMoreOpenShells() 
onst;int getdK() 
onst;int getP() 
onst;int getR() 
onst;int getqR() 
onst;int getqL() 
onst;//----------------------------------------------------------------------
onst TwoEle
tronIntegralCbExIndex & getCbExIndex() 
onst;//----------------------------------------------------------------------int 
al
(
onst DiffConf<TMOType> & d
);void 
al
Q(
onst DiffConf<TMOType> & d
);//----------------------------------------------------------------------friend ostream & operator<< <> (ostream & s, 
onst TableCase<TMOType> &);private:BinomialCoeffi
ient *binom;int openShells; // number of open shells in 
onf. of higher super
ategorieint dK; // differen
e between super
ategories ("delta K")int P; // type of integralsint R; // 
lassifi
ation of intera
tionint qR; // 
lassifi
ation of intera
ting open shells// in "right" 
onfigurationint qL; // 
lassifi
ation of intera
ting open shells// in "left" 
onfigurationTwoEle
tronIntegralCbExIndex CbExIndex;};Die Einteilung der Methoden na
h Themengebieten ergibt:1. Zugri� auf die einzelnen Labels des Table-CIs, explizites Setzen des Falls undText-Bes
hreibung des Falls2. Zugri� auf die Integralindizes im Falle einer Doppelanregung3. Bere
hnung und Aktualisierung des We
hselwirkungsfalls:Die Methode 
al
(.) bere
hnet den We
hselwirkungsfall auf Basis einer Dif-ferenzkon�guration. Bei der Iteration �uber externe MOs kann si
h h�au�gnur der Q-Fall einer We
hselwirkung �andern. F�ur sol
he F�alle ist der Auf-ruf 
al
Q(.) vorhanden.



4.5. OBJEKTORIENTIERTE IMPLEMENTATION 834. Die Ausgabe der Labels des Table-CIs erfolgt in der Form:open shells=4, Fall Nr. 10a, deltaK=2, P=1, R=1, qR=5,CbExIndx=[(4 5|6 7), 0 2℄Das Zusammenspiel der Klassen Configuration, DiffConf und TableCase wird inAbs
hnitt 4.5.3 kurz an einem Anwendungsbeispiel demonstriert.4.5.1.4 Matrixklassen f�ur EWP und LGSDie beiden numeris
hen Grundprobleme, die im Rahmen des CIs auftreten, sind dieL�osung von Eigenwertproblemen (EWP) und linearen Glei
hungssystemen (LGS).In der Numerik sind Verfahren bekannt, die diese Probleme iterativ auf indirek-tem Wege l�osen. Diese Verfahren basieren auf der Dur
hf�uhrung von bestimmtenGrundoperationen bez�ugli
h der betra
hteten Matrix. Ziel ist es, eine abstrakteS
hnittstelle zu de�nieren, auf deren Basis die numeris
hen Verfahren operierenk�onnen.

DavidsonMatrixStorage

MatrixStorage DavidsonMatrix CICalculation

MRCIMatrix MRMPH0Matrix

SLEMatrix

IterationMatrix

Abbildung 4.4: Klassenhierar
hie: Matrizentypen
Abbildung 4.4 zeigt die Vererbungsbeziehungen zwis
hen den betra
hteten Matri-zen. Abstrakte Basisklassen sind grau hinterlegt dargestellt und de�nieren Metho-den, f�ur die auf der Ebene dieser Klasse no
h keine Implementation erfolgt. Dieabstrakte Basisklasse IterationMatrix deklariert die Methoden und Daten, dieallen Iterationsmatrizen gemein sind:Listing 4.9 Abstrakte Basisklasse f�ur gro�e Matrizen, die mittels iterativer Ver-fahren bearbeitet werdentemplate <
lass MatrixType, 
lass Ve
torType>
lass IterationMatrix {publi
:IterationMatrix(int totalDim) : totalDim(totalDim) {};virtual ~IterationMatrix() {};int getTotalDim() 
onst;// get diagonal of matrixvirtual void getDiagonal(MatrixType *) 
onst = 0;// get total matrix (attention: probably VERY large)virtual void getTotalMatrix(MatrixType *) 
onst = 0;virtual void getTotalMatrix(MatrixStorage<MatrixType, Ve
torType> &) 
onst = 0;prote
ted:int totalDim; // total dimension};Alle Iterationsmatrizen besitzen eine Dimension und erlauben den Zugri� auf dieDiagonale sowie die gesamte Matrix. Der Zugri� auf die gesamte Matrix ist dabeinur f�ur kleine Matrizen und f�ur Testzwe
ke praktikabel.Matrizen, deren unterste Eigenwerte mittels des Davidson-Verfahrens [22℄ bestimmtwerden, erweitern die Iterations-Matrix um einen Unterraum: den Referenzraum.Innerhalb dieses Referenzraums werden die Startvektoren des Iterationsverfahrens



84 KAPITEL 4. DAS DIESEL-CI PROGRAMMPAKETdargestellt. Zus�atzli
h wird die Multiplikation der Matrix mit einem Vektor ein-gef�uhrt:
Listing 4.10 Abstrakte Basisklasse f�ur gro�e Matrizen, die mittels Davidson-Iteration diagonalisiert werdentemplate <
lass MatrixType, 
lass Ve
torType>
lass DavidsonMatrix : publi
 IterationMatrix<MatrixType, Ve
torType> {publi
:DavidsonMatrix(int refDim, int totalDim) :IterationMatrix(totalDim), refDim(refDim) {};virtual ~DavidsonMatrix() {};int getRefDim() 
onst;// get referen
e part of matrixvirtual void getRefMatrix(MatrixType *) 
onst = 0;// get index of nth referen
e in total matrixvirtual int getRefIndex(int) 
onst = 0;// perform multipli
ation// y = A*xvirtual void mult(BufferedVe
tor *x, BufferedVe
tor *y, int start, int end) 
onst;prote
ted:int refDim; // dimension of referen
e part};
Auf Basis dieser abstrakten Klasse l�a�t si
h das Davidson-Verfahren formulieren.Dabei wurden no
h keinerlei Festlegungen getro�en, wie die Multiplikation letztli
hdur
hgef�uhrt wird. Die Formulierung des Davidson-Verfahrens ist damit unabh�angigdavon, ob die Multiplikation direkt oder konventionell erfolgt. Die Anwendung desDavidson-Verfahrens ist folgli
h auf alle Matrizen m�ogli
h, die von DavidsonMatrixabgeleitet sind.Repr�asentiert die Matrix die KoeÆzienten eines linearen Glei
hungssystems, kom-men andere numeris
he Verfahren wie zum Beispiel das der konjugierten Gradienten[33℄ zum Einsatz. Diese Verfahren ben�otigen keinen Unterraum sondern erfordernzus�atzli
h die Addition eines Residualvektors und die Multiplikation eines Vektorsmit der inversen Diagonalen:
Listing 4.11 Abstrakte Basisklasse f�ur gro�e Matrizen, die lineare Glei
hungssy-steme repr�asentierentemplate <
lass MatrixType, 
lass Ve
torType>
lass SLEMatrix : publi
 IterationMatrix<MatrixType, Ve
torType> {publi
:SLEMatrix(int totalDim) : IterationMatrix(totalDim) {};virtual ~SLEMatrix() {};// 
al
ulate residual ve
tor// x = x - bvirtual void 
al
Residual(BufferedVe
tor<Ve
torType> &x) 
onst = 0;// perform multipli
ation with invers of diagonal// 1// x = ------- x// i A i// iivirtual void multInvDiag(BufferedVe
tor<Ve
torType> &x) 
onst = 0;// perform multipli
ation on n ve
tors// y = A*xvirtual void mult(
onst BufferedVe
tor<Ve
torType> &x,BufferedVe
tor<Ve
torType> &y) 
onst = 0;};
Von dieser Klasse abgeleitete Matrix-Klassen k�onnen ebenfalls unmittelbar dur
hspezielle Verfahren zur L�osung linearer Glei
hungssysteme bearbeitet werden.



4.5. OBJEKTORIENTIERTE IMPLEMENTATION 854.5.1.5 Darstellung der selektierten Kon�gurationsb�aumeVon gro�er Bedeutung innerhalb eines selektierenden MR-CIs ist die Repr�asentationder selektierten Kon�gurationen. Wie in Abs
hnitt 2.2.2 und in Abbildung 2.1 dar-gestellt, ges
hieht dies dur
h einen heterogenen Baum. Dieser Abs
hnitt bes
h�aftigtsi
h mit der Container-Struktur, wel
he den Kon�gurationsbaum aufnimmt. Abbil-dung 4.5 zeigt den daf�ur relevanten Auss
hnitt der Klassenhierar
hie.Die Ebenen 1{4 des Baums korrespondieren dabei mit den Klassen NExternals*,InternalConfs*, TupelStru
ture* und extMOs*. Hierbei ist zu bea
hten, da� derzu Grunde liegende Basis-Container f�ur die einzelnen Ebenen des Baums je na
hAnwendungsfall variiert. Als Basis-Container kommen dur
h ganze Zahlen indiziertefest dimensionierte Felder (IndexedContainer), einfa
h verkettete Listen (SLList)und Mengen (Set) zum Einsatz. Abbildung 4.5 zeigt den s
hrittweisen Zusammen-bau von Klassen mit den gew�uns
hten Merkmalen dur
h Vererbung. Abstrakte Ba-sisklassen sind grau hinterlegt, virtuelle Vererbungswege sind gestri
helt.Bei der Diagonalisierung kann der Kon�gurationsbaum beispielsweise als statis
hbetra
htet werden, so da� fest dimensionierte Felder die zwe
km�a�igste Darstellungsind. Bei der Selektion der Kon�gurationen steht dagegen das dynamis
he Wa
hs-tum des Baums im Vordergrund. Auf der Ebene der Bl�atter kommen hier folg-li
h Listen zum Einsatz. Der Containertyp der Menge ist wiederum pr�adestiniertzur L�osung des Problems der mehrfa
hen Erzeugung einzelner Kon�gurationen imZuge des Anregungsprozesses auf Basis der Referenzkon�gurationen. Mengen sinddar�uber hinaus zur Realisierung der Operationen [ und \ der geeignete Basistyp.
4.5.2 Klassenhierar
hieDie Klassenhierar
hie kann hier nur unvollst�andig in Auss
hnitten wiedergegebenwerden und konzentriert si
h auf wenige zentrale Aspekte. Abbildung 4.6 zeigt einensol
hen Auss
hnitt. Die Pfeile stellen die Vererbungsrelationen dar. Die Klasse, aufdie ein Pfeil zeigt, erbt alle Eigens
haften der Klasse, von der ein Pfeil ausgeht.Abbildung 4.6 enth�alt Matrix-/Vektor-Klassen, Klassen zur Kon�gurations- undDarstellungsmatrizen-Verwaltung, zur Ein-/Ausgabe im Standard FORTRAN-Re
ord-Format und Lesen des STONEY-Integral�leformats, zur Darstellung derMOs nebst irreduziblen Darstellungen und s
hlie�li
h Indizes und Container zurIntegralspei
herung.
4.5.3 Ein minimales MR-CI-ProgrammDieser Abs
hnitt stellt ein minimales MR-CI-Programm zur Bere
hnung derHamilton-Matrixelemente vor, wel
hes zur Verdeutli
hung der Verwendung der Klas-senbibliothek dient. Dazu wird zun�a
hst eine Klassendeklaration eines MR-CIs vor-genommen, und ans
hlie�end eine Methode zur Generierung des Raums sowie einezur Bere
hnung der Matrixelemente innerhalb dieses Raums formuliert.
4.5.3.1 KlassendeklarationDie Klassendeklaration nimmt eine Reihe von bei der Bere
hnung behil
i
hen Ob-jekten auf. Sie de�niert zus�atzli
h den Konstruktor, dem die Menge von Referenz-kon�gurationen und die maximale Anregungsstufe �ubergeben werden.
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88 KAPITEL 4. DAS DIESEL-CI PROGRAMMPAKETListing 4.12 Klassendeklaration f�ur ein einfa
hes CI
lass MRCI {publi
:MRCI(
onst ConfigurationSet & referen
es, int maxEx
 = 2) :referen
es(referen
es), maxEx
(maxEx
);~MRCI();// generate MR-CI spa
evoid genSpa
e();// 
al
ulate Hamilton Matrixvoid 
al
Hamilton();private:
onst ConfigurationSet & referen
es; // set of referen
e 
onfigurationsint maxEx
; // max ex
itation levelConfigurationSet MRCIConfs; // set of MRCI 
onfigurations// some helpful obje
ts:MRMOs mrmos; // information about MOsDiffConf diffConf; // differen
e 
onfigurationTableCase *tableCase; // intera
tion 
lassVarSizeReadOnlyCa
he<TableKey, HMatElements<MatrixType, Ve
torType> >*H
a
he; // 
a
he for representation matri
es};
4.5.3.2 Erzeugung des RaumsDas folgende Programmfragment generiert alle Kon�gurationen eines n-fa
h ange-regten MR-CIs:Listing 4.13 Programmfragment zur Generierung eines MR-CI Raumesvoid MRCI::genSpa
e(){ConfigurationSet internal[maxEx
+1℄; // set of internal 
onfiguration rests// use annihilators --------------------------------------------------------Pix iRef = referen
es.first();while ( iRef ){ for ( int i=0 ; i<=maxEx
 ; i++ ){MOIterator annihilators(i, &mrmos, 0);while ( !annihilators.isEnd() ){Configuration<MOType> 
onf(referen
es(iRef));
onf -= annihilators;if ( 
onf.getNumberOfEle
trons() )internal[i℄.add(
onf);annihilators.next();}}referen
es.next(iRef);}// use 
reators ------------------------------------------------------------for ( int i=0 ; i<=maxEx
 ; i++ ){Pix iInt = internal[i℄.first();while ( iInt ){MOIterator 
reators(i, &mrmos, 0,mrmos.getProd(internal[i℄(iInt).
al
IrRep(mrmos), irrep));while ( !
reators.isEnd() ){Configuration<MOType> 
onf(internal[i℄(iInt));
onf += 
reators;if ( 
onf.getNumberOfEle
trons() )MRCIConfs.add(
onf);
reators.next();}internal[i℄.next(iInt);}}}Diese Methode erzeugt den Kon�gurationsraum, der dur
h 1 : : : n-fa
h Anregungenbez�ugli
h einer Menge von Referenzkon�gurationen generiert wird. Dazu werden
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hst alle m�ogli
hen 1 : : : n-fa
h Verni
hter auf die Referenzkon�gurationen an-gewendet.Das zugeh�orige Programmfragment enth�alt drei S
hleifen: Die �au�erste iteriert �uberdie Menge der Referenzkon�gurationen, die mittlere �uber die Anregungsstufe unddie innerste �uber die Verni
hter dieser Anregungsstufe. Das Objekt MOIteratorstellt einen Iterator �uber die m�ogli
hen MO-Kombinationen zur Verf�ugung und be-freit den Code an dieser Stelle von sol
hen Details. Configuration<MOType> 
onf(referen
es(iRef)) holt eine Referenzkon�guration aus der Menge und wendetden Verni
hter dur
h 
onf -= annihilators darauf an. Sofern die si
h dabei er-gebende Kon�guration ni
ht Null ist2, wird sie mittels internal[i℄.add(
onf)der Menge der Kon�gurationen mit i L�o
hern hinzugef�ugt. Dieser einfa
he Aufrufl�ost auf sehr elegante Weise ein bei MR-CI R�aumen auftretendendes Problem: diedoppelte Erzeugung von Kon�gurationen. Der Datentyp Menge hat von si
h ausdie Eigens
haft, Elemente nur einfa
h zu enthalten. Wird ein bereits in einer Mengeenthaltenes Element dieser Menge no
h einmal hinzugef�ugt, so bleibt diese Opera-tion wirkungslos. Es existieren sehr eÆziente Algorithmen zur Realisierung sol
herMengenoperationen, deren genaue Formulierung und Verkn�upfung mit bestimmtenDatenstrukturen beim Aufruf internal[i℄.add(
onf) jedo
h ni
ht bekannt seinmu�.Na
h der Anwendung der Verni
hter erfolgt analog die Anwendung der Erzeuger.Hierbei ist jedo
h zu bea
hten, da� die erzeugten Kon�gurationen einer gewissenirreduziblen Darstellung angeh�oren m�ussen. Dur
h den speziellen Konstruktoraufrufdes MOIterator wird si
hergestellt, da� nur sol
he Erzeuger generiert werden, diezusammen mit der irreduziblen Darstellung des Kon�gurationsrestes die gew�uns
hteGesamtsymmetrie haben.4.5.3.3 Bere
hung der Hamilton-MatrixDas folgende Programmfragment bere
hnet die Hamilton-Matrixelemente zwis
hengegebenen Kon�gurationsmengen:Listing 4.14 Programmfragment zur Generierung der Hamilton-Matrixvoid MRCI::
al
Hamilton(){Pix iIter = MRCIConfs.first();while ( iIter ){Pix jIter = MRCIConfs.first();while ( jIter ){ diffConf.
al
DiffConf(MRCIConfs(iIter), MRCIConfs(jIter));tableCase->
al
(diffConf);
onst HMatElements<MatrixType, Ve
torType> *repMats =(*H
a
he)[TableKey(*tableCase)℄;MatrixType pp[repMats->getNumberOfRows()*repMats->getNumberOfColumns()℄;repMats->getMatrix(pp, diffConf, *tableCase);// do something useful...MRCIConfs.next(jIter);}MRCIConfs.next(iIter);}}Diese Methode bere
hnet die Hamilton-Matrixelemente innerhalb des dur
hMRCIConfs gegebenen Raums. Die Routine ma
ht in dieser allgemeinen Form kei-nen Gebrau
h von speziellen Eigens
haften einer Multi-Referenz Wellenfunktion2Dies ges
hieht, wenn ein MO verni
htet werden soll, wel
hes in der Kon�guration ni
ht vor-handen ist.
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h zum Aufbau von Hamilton-Matrizen ganz anderer Wellen-funktionstypen dienen.Das Programmfragment besteht aus zwei S
hleifen, die �uber die Zeilen und Spal-ten der Matrix laufen. F�ur jedes Kon�gurationspaar wird die Di�erenzkon�gurati-on mittels diffConf.
al
DiffConf(MRCIConfs(iIter), MRCIConfs(jIter)) be-stimmt. Daran s
hlie�t si
h die Bestimmung der Table-CI Labels (tableCase->
al
(diffConf)) und der Zugri� auf den Ca
he der Darstellungsmatrizen (...*repMats = (*H
a
he)[TableKey(*tableCase)℄) an. Der Aufruf repMats->getMatrix(pp, diffConf, *tableCase) s
hlie�li
h bere
hnet einen vollst�andigenBlo
k von Matrixelementen f�ur 0-, 1- und 2-fa
h Anregungen dur
h Multiplikati-on der Raum- mit den Spinteilen. An dieser Stelle k�onnen si
h Operationen zurWeiterverarbeitung der Matrixelemente ans
hlie�en.O�ensi
htli
h ist dieses MR-CI Programm weit davon entfernt, ein Optimum anEÆzienz darzustellen. Beispielsweise wird kein Gebrau
h von der intern-/extern-Trennung gema
ht, was ein quadratis
hes Skalierungsverhalten in der Gr�o�e desRaums zur Folge h�atte. Die Ausnutzung der intern-/extern-Trennung lie�e si
h re-lativ einfa
h realisieren, wurde jedo
h im Interesse der Klarheit des Beispiels ni
htvorgenommen. Ferner geht dieses Beispiel von einem vollst�andigen MR-CI Raumaus. Der konzeptionelle Aufwand f�ur eine eÆziente Behandlung von selektiertenWellenfunktionen ist jedo
h betr�a
htli
h.



Kapitel 5
Anwendungen
5.1 Potentialkurven von O2Die Gestalt der O2-Potentialkurven ist in der Literatur hinrei
hend bes
hrieben[41℄ und dient hier als Referenz zu einer automatisierten Re
hnung mit hilfe desDIESEL-CIs.Die Re
hnung wurde in einer ANO Basis mit 14s9p4d Primitiven kontrahiert zu7s6p3d und zus�atzli
hen s-, p- und d-Rydbergfunktionen dur
hgef�uhrt. Die Orbitalewurden dur
h ein zweifa
h-ionisiertes SCF und ans
hlie�endem minimal-CAS mitzwei o�enen S
halen im Triplett-Zustand erzeugt.An einem Geometriepunkt wurde die DIESEL-CI Re
hnung mit den in Listing 5.1gezeigten Eingabedaten gestartet.Listing 5.1 DIESEL-CI Parameter zur Bere
hnung von O2-Potentialkurven# MOsMOEquivalen
e = auto# ele
trons / stateNumberOfEle
trons = 12Multipli
ities = { 1 3 }IrReps = { 0 1 2 3 4 5 6 7 }Roots = { 1 2 3 4 }# sele
tionSele
tionThresholds = { 1e-3 1e-4 1e-5 1e-6 }Sele
tionEstimationMode = EpsteinNesbet# extrapolationfullMRCIExtrapolation = { EpsteinNesbet }MaxHamiltonStorageMem = 500MBDie Ergebnisse der Re
hnungen sind in Abbildung 5.1 (links und Mitte) im Ver-glei
h mit den in der Literatur ver�o�entli
hten Daten [41℄ (re
hts) dargestellt. Daslinke Bild zeigt alle bere
hneten Zust�ande, w�ahrend das mittlere nur eine Aus-wahl der untersten enth�alt. Beim Verglei
h ist zu bea
hten, da� die Literaturkurvendie St�utzwerte zustandsgebunden verbinden, w�ahrend die neu bere
hneten Kurvendur
h Spline-Iterpolation der jeweils i-ten Wurzel entstanden sind. Daraus erkl�artsi
h beispielsweise der Unters
hied beim 13�u-Zustand um r = 2:4 Bor. Der Zeit-bedarf f�ur die gesamte Re
hnung betr�agt 
a. 24h auf einem 450 MHz Pentium IIRe
hner unter Linux.
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5.2. POTENTIALKURVEN VON CH+ 93Die Kurven stimmen sowohl qualitativ als au
h quantitativ gut mit den Referenz-kurven aus der Literatur �uberein. Die maximale Abwei
hung ist bei der Tiefe desPotentialtopfes zu �nden und betr�agt 
a. 0.1 eV.
5.2 Potentialkurven von CH+Die letzten in der Literatur ver�o�entli
hten Potentialkurven von CH+ stammenvon 1987 [42℄. Ein Verglei
h dieser Kurven mit dem Experiment [43℄ zeigte speziellf�ur die Tiefe des Minimums des A 1�-Zustands eine s
hle
hte �Ubereinstimmung.Aus diesem Grunde werden die Re
hnungen hier auf heute zug�angli
hem Niveauwiederholt.Die Re
hnung wurde in einer CC-PVQZ (
orrelation 
onsistent polarization valen
equadruple zeta) Basis mit 12s6p3d2f Primitiven kontrahiert zu 5s4p3d2f dur
h-gef�uhrt. Die Orbitale wurden dur
h ein SCF erzeugt.Listing 5.2 zeigt die Eingabedaten f�ur die DIESEL-CI Re
hnung.Listing 5.2 DIESEL-CI Parameter zur Bere
hnung von CH+-Potentialkurven# MOsMOEquivalen
e = auto# ele
trons / stateNumberOfEle
trons = 6Multipli
ities = { 1 3 }IrReps = { 0 1 2 3 }Roots = { 1 2 3 4 }# sele
tionSele
tionThresholds = { 1e-3 1e-4 1e-5 1e-6 }Sele
tionEstimationMode = EpsteinNesbet# extrapolationfullMRCIExtrapolation = { EpsteinNesbet }MaxHamiltonStorageMem = 500MBDie Ergebnisse der Re
hnungen sind in Abbildung 5.2 (links) im Verglei
h mit denin der Literatur ver�o�entli
hten Daten [42℄ (re
hts) dargestellt. Der Verglei
h mitdem Experiment [43℄ zeigt, da� die mit dem DIESEL-CI neu bere
hneten Potential-kurven bei den Minima bis auf 100{200 
m�1 mit dem Experiment �ubereinstimmen.Der Zeitbedarf f�ur die gesamte Re
hnung betr�agt 
a. 3h auf einem 450 MHz PentiumII Re
hner unter Linux.
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5.3. C6 955.3 C6In Fortsetzung von [8℄ wurden vers
hiedene Isomere des C6-Molek�uls untersu
ht. DieBes
hreibung dieser Kohlensto�-Cluster stellt auf Grund starker Elektronenkorrela-tionse�ekte eine Herausforderung f�ur die Theoretis
he Chemie dar. Eine Vorhersage,wel
he Geometrie den tiefstliegenden Grundzustand besitzt, ist wegen au�erordent-li
h di
hten energetis
hen Lage dieser Zust�ande au�erordentli
h s
hwierig.5.3.1 MotivationCluster mit einer geringen Anzahl n = 1 : : : 20 von Atomen k�onnen allgemein alssehr einfa
he Modellsysteme der Festk�orper dienen. Dur
h die Bes
hr�ankung aufeine geringe Zahl von Atomen k�onnen Methoden von hohem theoretis
hen Niveaueingesetzt werden. Dies ist notwendig, da die in den Clustern auftretenden Bin-dungssituationen h�au�g einen speziellen Charakter haben, der mit einfa
heren Me-thoden nur s
hwierig zu bes
hreiben ist. Da die Cluster in der Zahl der Atome n nurlangsam gegen die Festk�orpereigens
haften konvergieren, bes
hr�ankt si
h die Aus-wertung der Re
henergebnisse h�au�g auf die Extraktion grundlegender Bauprinzipi-en. Neben der Geometrie sind dar�uber hinaus z. B. die Energetik, die elektronis
heStruktur und die Spektren von Interesse. Die bere
hneten Spektren k�onnen f�ur eineIdenti�kation bestimmter Cluster und deren Geometrie im Experiment [44℄ hilfrei
hsein.5.3.2 Qualitative elektronis
he Struktur von CnDas lineare Cn ist ein Modell f�ur einen eindimensionalen Festk�orper. F�ur diesen hatS
ho
kley bereits 1939 gezeigt [45℄, da� zwei terminale �-Orbitale (t-MOs) existie-ren. Abbildung 5.3 zeigt das Atomger�ust von C4 mit den den (n � 1) �- und denzwei t-MOs.
z

x
y

t-MOs
�-MOsC C C C

Abbildung 5.3: �- und t-MOs bei Cn
Mit der Gesamtzahl Valenzelektronen 4n ergibt si
h die Zahl der �-Elektronen zu4n|{z}Gesamtzahl e�� (2n� 2)| {z }�-MOs � 4|{z}t-MOs = 2n� 2; (5.1)
die si
h auf �x- und �y-Orbitale verteilen. Abbildung 5.4 zeigt diesen Sa
hverhalt.Die energetis
h g�unstigsten Konstellationen sind daher f�ur ungerade n ein linearerSingulett-Grundzustand und f�ur gerade n entweder ein linearer Triplett- oder einzyklis
her Singulett-Grundzustand. Der Rings
hlu� bietet den energetis
hen Vor-teil der Spinpaarung und der Kn�upfung einer zus�atzli
hen Bindung. Na
hteilig wirktsi
h f�ur kleine n die Ringspannung des Systems aus. Folgli
h wird f�ur gr�o�ere gerad-zahlige n eine zyklis
he Form bevorzugt werden. C6 liegt im Berei
h des �Ubergangsvon der linearen zu zyklis
hen Form wodur
h si
h die geringen Energieunters
hiedezwis
hen diesen Geometrieformen erkl�aren.
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�x �y
�x �yn = 4n = 3

Abbildung 5.4: Struktur und Besetzung der �x und �y MOs bei Cn f�ur n ungeradeund gerade
F�ur eine Vorhersage wel
he Spezies im Experiment auftretenden wird, ist neben derEnergetik no
h zu ber�u
ksi
htigen, da� die Bedingungen unter denen das Experi-ment statt�ndet die Entstehung des einen oder anderen Isomers beg�unstigen kann.Hohe Temperaturen beg�unstigen aufgrund der h�oheren Entropie der zyklis
hen Iso-mere beispielsweise die Bildung der linearen Isomere. Auf eine explizite Behandlungdieser E�ekte kann jedo
h in dieser Arbeit ni
ht eingegangen werden.5.3.3 Re
henparameterDieser Abs
hnitt bes
hreibt zun�a
hst mit wel
hen Parametern die Re
hnungendur
hgef�uhrt wurden, um daran ans
hlie�end Ergebnisse der Re
hnungen f�ur dieGrundzust�ande in den vers
hiedenen Geometrien vorzustellen. Dur
h das neue Pro-gramm wurde die Bere
hnung von Anregungsspektren erm�ogli
ht, wel
he dur
hVerkn�upfung mit den bere
hneten Oszillatorst�arken zu simulierten Spektren weiter-verarbeitet werden konnten.1 Bei den Re
hnungen wurden alle 24 Valenzelektronenkorreliert.5.3.3.1 GeometrieEs wurden die in Tabelle 5.1 dargestellen Geometrien des C6-Molek�uls n�aher un-tersu
ht. Die Geometrien entspre
hen denen aus [8℄. Sie wurden f�ur die lineare unddie D6h-Form von Parasuk und Alml�of [46℄ sowie f�ur die D3h-Form von Hutter undL�uthi [47℄ mittels CCSD(T) [48℄ optimiert.5.3.3.2 AO-BasisZur Untersu
hung von Basissatze�ekten wurden die Re
hnungen mit drei vers
hie-denen Basiss�atzen (Dunning [49℄, ANO (atomi
 natural orbital) [50℄ und CC-PVQZ(
orrelation 
onsistent-polarization valen
e quadruple zeta)) [51℄ dur
hgef�uhrt. InTabelle 5.2 ist das Kontraktionss
hema, die enthaltenen Drehimpulsfunktionen unddie Zahl der si
h ergebenden primitiven und kontrahierten Basisfunktionen darge-stellt. Die Verwendung der CC-PVQZ-Basis bes
hr�ankte si
h dabei auf die Re
h-nungen zum Grundzustand der Isomere.1Da si
h diese Arbeiten no
h im Flu� be�nden, sollen sie hier ni
ht n�aher diskutiert werden.
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heKurz- Punkt- Unter- Grund-form gruppe gruppe zustand Geometrie
linear D1h D2h 3��g

130pm 128pm 126pm

D6h D6h D2h 1A1g
131pm

D3h D3h C2v 1A01
146.6°

133pm

Tabelle 5.1: betra
htete Geometrien von C6Anzahl FunktionenKurzform Basis/Kontraktion primitive kontrahiertDUN (9s5p1d)[5s3p1d℄ 174 114ANO (10s6p3d)[5s3p2d℄ 258 144CC-PVQZ (12s6p3d2f)[5s4p3d1f℄ 354 234
Tabelle 5.2: verwendete AO-Basiss�atze zur Bere
hnung von C65.3.3.3 OrbitalgenerierungBei den Re
hnungen wurden drei vers
hiedene Orbitaltypen verwendet:1. SCF- bzw. 1-Determinanten CAS-Orbitale:Abbildung 5.5 [8℄ zeigt die si
h daraus ergebenden Energien der Orbitale derC6-Isomere und ihre Symmetrieklassi�zierungen. Abbildung 5.5 dient als Aus-gangspunkt f�ur die Wahl der CAS-R�aume.2. n=m CAS-Orbitale (n-Elektronen in m-Orbitalen):Um den Re
henaufwand f�ur das CAS in Grenzen zu halten, k�onnen nur dieenergetis
h am h�o
hsten liegenden Elektronen mit den korrespondierenden Or-bitalen ber�u
ksi
htigt werden. Na
h Abbildung 5.5 bietet es si
h daher an, f�urdie D6h-Form und die D3h-Form nur die �-Elektronensysteme zu korrelieren.Diese enthalten 12 Elektronen in 6 Orbitalen. Zur Korrelation werden jeweilsdie dar�uberliegenden antibindenden Orbitale ben�otigt, so da� ein 12/12-CASzwe
km�a�ig ers
heint.Das lineare System stellt einen Sonderfall dar, da hier ein �u- und ein �g-Orbital energetis
h innerhalb des �-Systems liegt. Da es si
h bei den beiden�-Orbitalen um qualitativ andere Orbitale handelt, wurden zwei Varianten des



98 KAPITEL 5. ANWENDUNGENGeometrie SCF-Besetzung (in D2h bzw. C2v) 1-det. CAS
linear Ag B1g B2g B3g Au B1u B2u B3u6 0 1 1 0 5 2 2 3��g
D6h Ag B1g B2g B3g Au B1u B2u B3u5 2 1 1 0 4 4 1 |
D3h A1 B1 B2 A29 6 2 1 |

Tabelle 5.3: Parameter zur Orbitalgenerierung
CAS-Raums betra
htet: ein 10/10-CAS, wel
hes nur die �-Elektronen enth�alt,und ein 14/14-CAS, wel
hes die �-Elektronen und die zwei �-Orbitale enth�alt.3. "nat�urli
he\ Orbitale:Die nat�urli
hen Orbitale wurden dur
h die Diagonalisation von Di
htematri-zen auf der Basis von MR-CI Re
hnungen mit einem Selektionss
hwellwertvon 10�6 H bere
hnet.5.3.4 Energetis
he Lage der Grundzust�ande5.3.4.1 Wahl des ReferenzraumsDer Referenzraum wurde dur
h das in Abs
hnitt 4.1.5.1 bes
hriebene Verfahrenselbstkonsistent erzeugt. Der S
hwellwert f�ur eine Aufnahme von Kon�gurationenin den Referenzraum betrug dabei 0.004.5.3.4.2 ErgebnisseTabelle 5.4 zeigt die Ergebnisse der Re
hnungen f�ur die Grundzust�ande der betra
h-teten Isomere aufges
hl�usselt na
h den bei der Re
hnung verwendeten Orbitale. DieTabelle enth�alt:1. die Gr�o�en der generierten und bei einem S
hwellwert von T = 10�7 H selek-tierten R�aume na
h Kon�gurationen und CSFs,2. die variationelle Energie innerhalb des selektierten Raums EsMR�CI,3. die H�ohe der Energiesumme P ÆEjii,4. den Extrapolationsparameter �l, der ein Ma� f�ur die �Ubers
h�atzung der Kor-relationsenergie dur
h die Epstein-Nesbet St�orungstheorie ist,5. die na
h Peyerimho� und B�unker auf den vollst�andigen MR-CI Raum extra-polierte Energie ÊMR�CI,6. die mittels der Davidson-Extrapolation [6, 52℄ auf den Full-CI Raum extra-polierte Energie ÊFCI und7. den Anteil der Referenzwellenfunktion an der selektierten Wellenfunktion.Tabelle 5.5 enth�alt die si
h aus Tabelle 5.4 ergebenden Energiedi�erenzen basierendauf der variationellen, der auf den vollen MR-CI Raum und der auf den Full CI
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Abbildung 5.5: Orbitalenergien der Isomere des C6{Molek�uls
Raum extrapolierten Energie in k
al/mol f�ur die vers
hiedenen Basen und Orbitale.Die Di�erenzen sind auf das jeweilige Spaltenminimum innerhalb eines Energietypsbezogen. Abbildung 5.6 enth�alt die Davidson-extrapolierten Energiedi�erenzen ausTabelle 5.5 gra�s
h aufbereitet.
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Geom. DUN ANO CC-PVQZ

linear

OrbitaleParameter min. CAS 10/10-CAS 14/14-CAS nat�urli
hgen. Konf. 346 683 346 683 346 683 346 683gen. CSFs 2.3 Mio. 2.3 Mio. 2.3 Mio. 2.3 Mio.sel. Konf. 47 752 49 053 46 156 42 998sel. CSFs 271 844 276 977 259 580 243 846EsMR�CI -227.48392 -227.4885 -227.48771 -227.48744P ÆEjii -0.01580 -0.01658 -0.01549 -0.01375�l 0.5889 0.5910 0.6007 0.5466^EMR�CI -227.49322 -227.4983 -227.49702 -227.49496^EFCI -227.59581 -227.59999 -227.59947 -227.59614
2 0.8293 0.8311 0.8305 0.8318

OrbitaleParameter min. CAS nat�urli
hgen. Konf. 1.1 Mio. 1.8 Mio.gen. CSFs 7.6 Mio. 11.6 Mio.sel. Konf. 69 133 56 955sel. CSFs 399 417 324 593EsMR�CI -227.5064 -227.51237P ÆEjii -0.02396 -0.02018�l 0.6326 0.4851^EMR�CI -227.52156 -227.52216^EFCI -227.63137 -227.63048
2 0.8240 0.8259

OrbitaleParameter min. CAS nat�urli
hgen. Konf. 1.8 Mio. 4.7 Mio.gen. CSFs 11 Mio. 31 Mio.sel. Konf. 109 255 91 643sel. CSFs 634 727 522 145EsMR�CI -227.58468 -227.59323P ÆEjii -0.04780 -0.04433�l 0.6767 0.5453^EMR�CI -227.61703 -227.61741^EFCI -227.73651 -227.73561
2 0.8264 0.8276

D6h

OrbitaleParameter SCF 12/12-CAS nat�urli
hgen. Konf. 973 086 1.1 Mio. 973 086gen. CSFs 5.6 Mio. 5.8 Mio. 5.6 Mio.sel. Konf. 92 586 101 968 84 943sel. CSFs 249 027 282 484 243 409EsMR�CI -227.47491 -227.49184 -227.49728P ÆEjii -0.03542 -0.03771 -0.02807�l 0.5771 0.6341 0.6745^EMR�CI -227.49536 -227.51576 -227.51622^EFCI -227.59686 -227.60808 -227.61132
2 0.8339 0.8427 0.8405

OrbitaleParameter SCF nat�urli
hgen. Konf. 1 Mio. 2.1 Mio.gen. CSFs 3.7 Mio. 11.2 Mio.sel. Konf. 124 980 103 671sel. CSFs 295 549 274 758EsMR�CI -227.48957 -227.52195P ÆEjii -0.03438 -0.0346�l 0.44411 0.6344^EMR�CI -227.50484 -227.54397^EFCI -227.61994 -227.64507
2 0.8225 0.8362

OrbitaleParameter SCF nat�urli
hgen. Konf. 5.1 Mio. 5.4 Mio.gen. CSFs 30.5 Mio 30.9 Mio.sel. Konf. 192 265 174 017sel. CSFs 411 415 406 436EsMR�CI -227.57992 -227.60844P ÆEjii -0.06731 -0.05585�l 0.5749 0.5717^EMR�CI -227.61862 -227.64038^EFCI -227.73633 -227.75164
2 0.8327 0.8377

D3h

OrbitaleParameter SCF 12/12-CAS nat�urli
hgen. Konf. 677 060 1.1 Mio. 677 060gen. CSFs 2.0 Mio. 3.5 Mio. 2.0 Mio.sel. Konf. 90 334 100 229 84 877sel. CSFs 171 195 191 554 165 370EsMR�CI -227.48517 -227.49524 -227.49601P ÆEjii -0.01448 -0.01539 -0.01229�l 0.6296 0.6547 0.6934^EMR�CI -227.49429 -227.50531 -227.50453^EFCI -227.59706 -227.60851 -227.60665
2 0.8333 0.8345 0.8340

OrbitaleParameter SCF nat�urli
hgen. Konf. 1.2 Mio. 1.2 Mio.gen. CSFs 3.8 Mio. 3.5 Mio.sel. Konf. 131 628 118 280sel. CSFs 244 144 226 308EsMR�CI -227.50746 -227.51998P ÆEjii -0.01842 -0.0165�l 0.64458 0.5464^EMR�CI -227.51933 -227.52904^EFCI -227.62723 -227.63501
2 0.8304 0.8317

OrbitaleParameter SCF nat�urli
hgen. Konf. 3.6 Mio. 4.4 Mio.gen. CSFs 10.5 Mio. 12.1 Mio.sel. Konf. 242 892 217 119sel. CSFs 449 225 407 475EsMR�CI -227.59812 -227.61107P ÆEjii -0.03393 -0.03243�l 0.6659 0.5584^EMR�CI -227.62072 -227.62918^EFCI -227.73882 -227.74642
2 0.8325 0.8326Tabelle 5.4: Grundzust�ande von C6, vers
hiedene Basen und Geometrien, Selektionss
hwellwert T = 10�7, Energien in Hartree
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OrbitaleEnergietyp SCF/min. CAS 14/14-, 12/12-CAS nat�urli
h

�EMRCI Geometrie DUN ANO CC-PVQZlinear 0.78 0.66 8.37D6h 6.39 11.15 11.34D3h 0.00 0.00 0.00
Geometrie DUNlinear 4.20D6h 2.12D3h 0.00
Geometrie DUN ANO CC-PVQZlinear 6.13 5.97 11.11D6h 0.00 0.00 1.64D3h 0.79 1.23 0.00

� ^EMR�CI Geometrie DUN ANO CC-PVQZlinear 1.33 0.00 2.30D6h 0.00 10.42 1.31D3h 0.67 1.39 0.00
Geometrie DUNlinear 10.88D6h 0.00D3h 6.51
Geometrie DUN ANO CC-PVQZlinear 13.24 13.59 14.31D6h 0.00 0.00 0.00D3h 7.28 9.30 6.98

� ^EFCI Geometrie DUN ANO CC-PVQZlinear 0.78 0.00 1.44D6h 0.12 7.12 1.55D3h 0.00 2.58 0.00
Geometrie DUNlinear 5.31D6h 0.27D3h 0.00
Geometrie DUN ANO CC-PVQZlinear 9.46 9.09 9.99D6h 0.00 0.00 0.00D3h 2.91 6.27 3.25Tabelle 5.5: relative Lage der Grundzust�ande von C6 basierend auf Tabelle 5.4, Energiedi�erenzen in k
al/mol bezogen auf Minimum
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DUN ANO CC-PVQZ DUNSCF/min. CAS
012
345
678
910

ANO CC-PVQZnat�urli
h

E/k
al/mol

DUNCAS10/10-, 12/12-
Abbildung 5.6: relative energetis
he Lage der Grundzust�ande von C6 auf Basis derDavidson-extrapolierten Energiewerte in Abh�angigkeit der Orbitale und Basen
5.3.4.3 DiskussionF�ur die lineare Geomtrie enth�alt Tabelle 5.4 die zuvor erw�ahnten CAS-Varianten inForm eines 10/10- und eines 14/14-CAS. Da si
h die Ergebnisse jedo
h nur marginalunters
heiden, wird im folgenden nur das 10/10-CAS betra
htet.1. Basissatzein
�usse:Eine systematis
he Basissatzabh�angigkeit der relativen energetis
hen Lage derIsomere ist bei Betra
htung von Abbildung 5.6 nur s
hwer auszuma
hen. Al-lenfalls s
heint die lineare Geometrie dur
h die ANO-Basis lei
ht bevorzugtzu werden.2. Orbitalein
�usse:Der Typ der verwendeten Orbitale hat dagegen sehr gro�en Ein
u� auf re-lative energetis
he Lage der Isomere. Dur
h die Verwendung von Orbitalen,die aus h�oher korrelierten Methoden hervorgehen, ergibt si
h eine signi�kanteAbsenkung der Energie der zyklis
hen Systeme. Dies l�a�t darauf s
hlie�en,da� die SCF-Orbitale zur Bes
hreibung der zyklis
hen Systeme s
hle
hter ge-eignet sind, und die Elektronenkorrelation bei den zyklis
hen Systemen einegr�o�ere Rolle spielt. Dies l�a�t si
h ans
hauli
h dadur
h begr�unden, da� diemittler Entfernung zwei Elektronen bei den zyklis
hen Systemen aufgrund ih-rer h�oheren Kompaktheit kleiner ist, wodur
h si
h Korrelationse�ekte st�arkerbemerkbar ma
hen.Neben der Bevorzugung der zyklis
hen Systeme dur
h Orbitale, die dur
hh�oher korrelierte Methoden generiert wurden, s
heinen die CAS-Orbitale dieD3h- gegen�uber der D6h-Form zu bevorzugen. Dies k�onnte an einer mangeln-den Konvergenz der verwendeten "nat�urli
hen\ Orbitale gegen e
hte nat�urli-
he Orbitale liegen, und w�are dur
h weitere Re
hnungen zu �uberpr�ufen. Ande-rerseits k�onnte au
h der gew�ahlte CAS-Raum zur Bes
hreibung der D6h-Formzu restriktiv sein. Diese Vermutung wird dadur
h best�atigt, da� na
h Tabelle5.4 das Absinken der variationellen Energie EsMR�CI dur
h die Verwendun-gung von nat�urli
hen Orbitalen gegen�uber 12/12-CAS Orbitalen bei sonstverglei
hbaren Paramentern bei der D6h-Form st�arker ausf�allt.



5.4. WEITERE ANWENDUNGEN 103Die Ergebnisse f�ur die CAS-Orbitale stimmen mit denen in [8, 9℄ �uberein.
5.4 Weitere AnwendungenDas DIESEL-CI wurde und wird dar�uber hinaus bei folgenden Anwendungen ein-gesetzt:� Reaktionspro�le von thermis
hen Cy
lisierungen von Enin-Allenen [53, 54, 55,56℄� Energetik und Anregungsspektren von Sili
ium Clustern [57℄� Elektronis
hes Spektrum von C2H+2 [58℄� Potentialkurven von BeO [59℄� Struktur von C6Si [60℄� Potentialkurven von OHgO bzw. OOHg [61℄� Angeregte Zust�ande von Cl2CO
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Kapitel 6
Zusammenfassung undAusbli
k
Ziel der Arbeit war die Konstruktion von Wellenfunktionen, die die elektronis
heS
hr�odingerglei
hung n�aherungsweise l�osen, das Pauli-Prinzip erf�ullen und Eigen-funktionen des Gesamtspinoperators sind. Dies wurde auf Basis eines individu-ell selektierenden Multi-Referenz CIs errei
ht, wel
hes in Form des DIESEL-CIProgrammpakets neu implementiert wurde. Das Programmpaket umfa�t die Tei-le der Selektion, der Diagonalisierung, der auf Multi-Referenz M�ller-Plesset er-weiterten st�orungstheoretis
hen Abs
h�atzung, der Di
htematrix- und der Property-Bere
hnung. Der Benutzer hat je na
h Problemgr�o�e die Wahl, entweder eine kon-ventionell oder eine direkt implementierte Diagonalisierung dur
hzuf�uhren. S�amt-li
he Spei
herplatzanforderungen erfolgen dynamis
h, so da� der Benutzer von derBes
h�aftigung mit Feldgrenzen oder Spei
herplatzzuordnungen befreit ist.Die Re
henges
hwindigkeit des Programms bei der Diagonalisierung wurde im Ver-glei
h zu den vorigen Programmen MRD-CI und DMRD-CI, bezogen auf eine se-lektierte Zahl von 1 Mio. CSFs, um einen Faktor 
a. 200 bzw. 
a. 10 erh�oht. Vongro�er Bedeutung ist in diesem Zusammenhang die Tatsa
he, da� die quadratis
heAbh�angigkeit der Re
henzeit von der Zahl der selektierten Kon�gurationen auf ei-ne Skalierung mit Exponenten 1.5{1.6 reduziert werden konnte. Dadur
h wird dasDIESEL-CI f�ur gr�o�ere Re
hnungen im Verglei
h zunehmend s
hneller. Die errei
h-te EÆzienz des direkten Algorithmus liegt, wie die Analyse in Abs
hnitt 2.3.1.4zeigte, mit 77 % f�ur gro�e Probleme bereits nahe am theoretis
h M�ogli
hen. DerAlgorithmus wurde mit einer EÆzienz von > 95% parallelisiert.Die Neuimplementation des Selektionsprogrammes ist 
a. um einen Faktor 100s
hneller als die des alten MRD-CI und spei
hert die selektierten Kon�gurationendur
h die Darstellung als Baum wesentli
h �okonomis
her. Sie befreit den Benut-zer von der m�uhseligen und fehlerintensiven Generierung der Startkon�gurationen,ber�u
ksi
htigt MO-Entartungen selbst�andig und ist in der Lage, Re
hnungen zumehreren Selektionss
hwellwerten in einem Lauf dur
hzuf�uhren. Um Re
hnungenmit vereinigten Kon�gurationsr�aumen entlang einer Potentialkurve zu erm�ogli
hen,k�onnen Energiesummen auf der Basis von fremdselektierten Kon�gurationsmengenbere
hnet werden.Es wurden vers
hiedene Alternativen zur traditionellen Epstein-Nesbet St�orungs-theorie implementiert und detailliert untersu
ht. Dazu z�ahlen die Erweiterung desReferenzproblems dur
h Testkon�gurationen, die Erweiterung der st�orungstheore-tis
hen Referenzfunktion unabh�angig von der Anregungsbasis des MR-CI und dieMulti-Referenz M�ller-Plesset Methode. Das letztgenannte Verfahren ers
heint beientspre
hender Optimierung des Algorithmus f�ur die Zukunft sehr vielverspre
hend.105



106 KAPITEL 6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICKDie dur
hgef�uhrten Testre
hnungen zeigen eine signi�kante Verbesserung der Ener-gieextrapolation im Verglei
h zu den bisher benutzten Verfahren.Auf Basis der Di
htematrizen lassen si
h in einfa
her Weise f�ur beliebige Zust�andenat�urli
he Orbitale generieren, die eine n�aher am Full-CI liegende variationelle Re
h-nung erlauben. Dadur
h kann die zeitaufwendige Generierung optimierter Orbitaledur
h andere Verfahren (z. B. CAS) �uber
�ussig werden.Zus�atzli
h wurde die Dur
hf�uhrung einer selektierten MR-CI Re
hnung weitgehendautomatisiert. Dies verringert die einzusetzende mens
hli
he Arbeitszeit, soda� wiein Beispiel des O2 und CH+ vollst�andige Potentialkurven ohne weiteres Zutun desBenutzers zuverl�assig bere
hnet werden k�onnen.Die Benutzung des DIESEL-CI-Programmpakets ist in einem "User's Guide\, die�Ubersetzung und Installation in einem "Installation Guide\ ausf�uhrli
h bes
hrieben.Das Programm ist f�ur alle verbreiteten UNIX-Workstations (DEC, HP, IBM, SGI,Sun) sowie PCs unter Linux verf�ugbar und erkennt die betre�ende Ar
hitektur beider �Ubersetzung selbst�andig. Die objektorientierte Implementation erfolgte in C++.Als Compiler kam der GCC 2.8.1 zum Einsatz.In Fortsetzung der Arbeiten [9, 8℄ wurden Anregungsenergien, Dipolmomente undOszillatorst�arken des C6 Molek�uls in der Cumulen-, der Benzol- sowie der D3h-Formbere
hnet [62℄.Re
hnungen am C6Si untersu
hten die energetis
he Lage der linearen und der C2v-Form zueinander und bestimmten die Anregungsenergien zum ersten angeregtenZustand [60℄.Das DIESEL-CI erm�ogli
hte die Behandlung von Fragestellungen aus der organi-s
hen Chemie, die jenseits von traditionellen Anwendungsgebieten eines CIs lie-gen und bis dato nur mit weniger aufwendigen Methoden wie beispielsweise DFTzug�angli
h waren. Die Untersu
hungen an Reaktionspro�len der thermis
hen Zykli-sierung von Enin-Allenen [53, 54, 55, 56℄ bra
hten wertvolle theoretis
he Erkenntnis-se, die bei der Dur
hf�uhrung der experimentellen Arbeit ans
hlie�end von gro�emNutzen waren. Eine Behandlung mit konkurrierenden Verfahren (DFT) war auf-grund der speziellen elektronis
hen Kon�guration der betra
hteten Molek�ule nureinges
hr�ankt m�ogli
h.Die aufwendigsten bisher mit dem DIESEL-CI dur
hgef�uhrten Re
hnungen sind inTabelle 6.1 dargestellt.Das DIESEL-CI Programmpaket wird �uber die Universit�at Bonn hinaus in Deuts
h-land sowie an Instituten und Einri
htungen der folgenden Staaten eingesetzt: Ka-nada, Niederlande, S
hweden, S
hweiz und USA.
F�ur die Zukunft sind eine ganze Reihe von Erweiterungen des DIESEL-CI denkbar.Zu den wi
htigsten z�ahlen:Optimierung der Multi-Referenz St�orungstheorieDie Implementation der Multi-Referenz St�orungstheorie behandelt zur Zeitdie einzelnen Wurzeln na
heinander und ist damit ni
ht eÆzient.Implementation des RI-Verfahrens [19, 20℄Einer der wi
htigsten Engp�asse bei der Bere
hnung gro�er Systeme stelltdie AO-MO-Transformation und die Spei
herung der MO-transformierten In-tegrale dar. Das RI-Verfahren ist eine sehr eÆziente und erfolgrei
h einge-setzte Methode [63℄ dieses Problem zu l�osen, da die AO-MO-Transformationvollst�andig entf�allt, und die MO-transformierten Integrale in eine platzspa-rende Basis entwi
kelt werden, aus der sie si
h bei Bedarf generieren lassen.



107Si8H8 C13H10 Cl2CO
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C
Cl ClParameterSymmetrie C2 Cs C2vAnzahl korrelierter Elektronen 40 62 24Anzahl Basisfunktionen 120 174 146MR-CI Raum (Konf./CSFs) 6,4 Mio./48 Mio. 40 Mio./850 Mio. 2,5 Mio./14 Mio.sel. MR-CI Raum (Konf./CSFs) 1,6 Mio./11 Mio. 2,5 Mio./8,6 Mio. 0,5 Mio./1,9 Mio.Anzahl Zust�ande 2 1 15interner Raum 25% 21% 20%Re
henzeit 
a. 1 Tag (6 Proz.) 
a. 1,5 Tage (3 Proz.) 
a. 1 Tag (4 Proz.)Hauptspei
her/Plattenplatz 1GB / 2GB 500 MB / 700 MB 1,5 GB / 3 GBTabelle 6.1: bisher gr�o�te dur
hgef�uhrte Re
hnungen

Parallelisierung im heterogenen NetzwerkDie derzeitige Parallelisierung des DIESEL-CI ist auf Shared-Memory Ar-
hitekturen bes
hr�ankt. Eine Verallgemeinerung der Implementation auf imNetzwerk verteilte Mas
hinen w�are w�uns
henswert, da si
h mit Hilfe dieserNetzwerke auf Basis von Standardre
hnern (z. B. PCs) die gr�o�te KosteneÆzi-enz bei der Bereitstellung von Re
henleistung erzielen l�a�t. Wie bereits bei derShared-Memory Implementation gezeigt werden konnte, ist der Kommunikati-onsaufwand bei den Re
hnungen verglei
hsweise gering, so da� der kompaktenSpei
herung der MO-Integrale als ents
heidender Engpa� eine S
hl�usselrollezuf�allt. Insofern ist diese Erweiterung speziell im Zusammenhang mit der Im-plementation des RI-Verfahrens sinnvoll.Verbesserung der Extrapolation auf den Full-CI RaumDie Zuverl�assigkeit der derzeitigen Extrapolation auf den Full-CI Raum inForm der Davidson-Extrapolation ist in vielen F�allen zweifelhaft. Dur
h dieM�ogli
hkeit zur Diagonalisierung immer gr�o�erer Teilr�aume wird das Gewi
htder Referenzkon�gurationen innerhalb dieser R�aume immer geringer. Dadur
hwird die von der Davidson-Extrapolation vorgenommene Energiekorrektur zu-nehmend gr�o�er und unzuverl�assiger. Dieses Problem l�a�t si
h dur
h die Ver-wendung nat�urli
her Orbitale zwar mindern aber ni
ht beheben. Das ents
hei-dende Problem bei der Davidson-Extrapolation ist, da� sie aus dem Verh�altnisder Gewi
hte des Referenzraumes und des MR-CI Raumes auf das Verh�altnisder Gewi
hte des MR-CI Raumes und des Full-CI Raumes s
hlie�t. Eine "Son-de\ innerhalb des Full-CI Raumes fehlt v�ollig. Diese fehlende Sonde k�onntedur
h eine zuf�allige Auswahl von Kon�gurationen des Full-CI Raumes gelegtwerden. Die so ausgew�ahlten Kon�gurationen lie�en si
h dann beispielsweisest�orungstheoretis
h mit Multi-Referenz M�ller-Plesset Verfahren behandeln.Ans�atze zur vollst�andig statistis
hen Behandlung des CI Problems sind be-reits gema
ht worden [64, 65℄. Die dort erzielten Ergebnisse lie�en si
h dur
hdie nur teilweise statistis
he Behandlung des vollst�andigen Raumes si
herli
hverbessern. Es erg�abe si
h somit eine dreiteilige Hierar
hie der Behandlungder R�aume: 1. variationell, 2. st�orungstheoretis
h und 3. statistis
h.



108 KAPITEL 6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICKFestlegung des Zustands
harakters bei der Davidson-IterationBei der glei
hzeitigen Bere
hnung von mehreren angeregten Zust�anden tritth�au�g das Problem auf, da� Wurzeln taus
hen oder v�ollig aus der Re
hnungherausfallen. Dieses Problem l�a�t si
h derzeit dur
h die Ber�u
ksi
htigung einerh�oheren Wurzelzahl unter inkaufnahme einer l�angeren Re
henzeit umgehen.Sollen ganz spezielle, ho
h angeregte Zust�ande bere
hnet oder nat�urli
he Or-bitale verwendet werden, ist dieses Vorgehen unpraktikabel. Eine Festlegungdes Zustands
harakters k�onnte dieses Problem elegant l�osen.
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