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Abstrakt: Pro provedeni v R-maticovych vypoctech je tfeba najit dobry popis
excitovanych stavi neutralni molekuly v okoli rovnovazné geometrie, provedené
ab initio metodou v relativné malé bazi. Dale pro nastaveni nékterych parametra
téchto vypocti je tieba mit referencéni potencialové kiivky neutralni molekuly i
aniontu, které jsou konzistentni s experimentalné ziskanymi hodnotami. V této
praci se zabyvame nalezenim popisu excitovanych stavi i ziskdnim referenc¢nich
krivek za ucelem provedeni R-maticovych vypocti pro molekuly BeH a OH. Pro
BeH navrhujeme popis metodou SA-CASSCF v aktivnim prostoru 6,2,2,0 a aug-
cc-pVDZ bézi, pro OH pak SA-CASSCF v aktivnim prostoru 6,2,2,0 nebo 7,3,3,0
a aug-cc-pVDZ bazi, kdy jsme navic nalezli nastaveni vah jednotlivych stavi
vyrazné zlepsujici tvar kiivek. R-maticové vypocty na téchto datech se nam z ca-
sovych divodi zatim nepovedlo provést.
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Abstract: For succesfully carrying out R-matrix calculations, a good description
of the excited states of the neutral molecule around the equilibrium is needed,
obtained by an ab-initio method in a relatively small basis. It is also neccesary to
have potential curves of the neutral molecule and the anion that are consistent
with the experimentally obtained values for the molecule and are used to set up
the initial parameters of these calculations. In this work we are trying to find a
description of the excited states and to obtain reference curves in order to perform
R-matrix calculations for two molecules, BeH and OH. For BeH we propose a
description of the excited states by the SA-CASSCF method with an active space
of 6,2,2,0 and in the aug-cc-pVDZ basis. Similarly for OH a description by the
SA-CASSCF method with an active space of 6,2,2,0 or 7,3,3,0 and an in an aug-
ce-pVDZ basis should be used, where we have also found a setting of the weights
of the states in the SA-CAS-SCF method significantly improving the shape of the
curves. We have not yet been able to perform the R-matrix calculations because
of insufficient time.
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Uvod

Pr1i srazce volného elektronu s dvouatomovou molekulou muze dojit k rezo-
nanénimu zachyceni elektronu a prechodnému vzniku aniontu této molekuly. Ten
pak nasledné mize zanikat riznymi cestami, napriklad se mize elektron znovu
odtrhnout, pficemz zanecha molekulu v excitovaném stavu, pripadné muze dojit
k zachyceni elektronu jednim z atomt a disociaci molekuly, neboli k disocia¢nimu
zachytu. Lze studovat i opacny proces, asociativni odtrzeni, kdy kombinaci dvou
atomu, z nichz néktery nese zaporny naboj, vznikne neutralni molekula a volny
elektron.

K popisu zminénych jevi je treba znat potencidlové kiivky neutralni molekuly
i aniontu. Pro neutralni molekulu lze pouzit kiivky ziskané kvantové chemickymi
vypocty. Pro anion lze kvantové chemické vypocty na urcitém tseku potencialové
krivky pouzit, jen pokud energie kiivky v dané oblasti je nizsi nez energie za-
kladniho stavu neutralni molekuly. V opa¢ném pripadé neni nadbyteény elektron
vazany, ale prejde v rezonanci, coz vede k selhani kvantové chemickych metod.

V takovych oblastech je tteba ziskat vysledky, které pak pouzijeme v jaderné
dynamice, pomoci kvantové teorie rozptylu s pouzitim aproximace pevnych jader.
Jedna z metod vhodnych pro tento ucel je vypocet pomoci R-matic, coz je me-
toda puvodné vyvinutd pro pouziti v jaderné fyzice, ale ukazala se byt uzitecna
i v rozptylu na atomech a molekulach. Ta rozdéluje prostor, na némz probiha
vypocet na dvé oblasti, vnitini, kde se tesi cely problém s vhodnymi okrajovymi
podminkami na sféfe, a vnéjsi, kde se uvazuje jen vinova funkce volného elek-
tronu, a v této oblasti se hledaji takova reSeni, ktera na rozhrani s vnit¥ni oblasti
navazuji.

V R-maticovych vypoctech se pouzivaji nékteré vysledky kvantové chemie.
Pro vypocty je tfeba najit metodu a bazi dobte popisujici zakladni i excitované
stavy neutralni molekuly, v R-maticové teorii i dale v této praci obvykle nazy-
vané target. Tato metoda musi byt provedena v relativné malé bazi a musi davat
dostatecné presné vysledky pro geometrie, na kterych provadime rozptylovy vy-
pocet. V nasem pripadé se jedna o okoli rovnovazné vzdalenosti zakladniho stavu
neutralni molekuly. Déle je nutné nalézt potencidlové kiivky zakladniho stavu
neutralni molekuly i aniontu, které jsou dostatecné presné, aby je bylo mozné po-
uzit jako referen¢ni data pro nalezeni vhodného nastaveni vstupnich parametri
u R-maticovych vypoctu.

Tato prace se bude zabyvat hledanim a srovnanim rtiznych kvantové chemic-
kych metod na dvou konkrétnich molekulach, BeH a OH, pro nasledné provedeni
R-maticovych vypocti.



1. Teorie

V atomové fyzice byva zvykem pouzivat prirozené jednotky, pro které plati

1

=1.
4eq

h=m, =

Ty budeme pouzivat v teoretickém popisu metod pro prehlednost vzorct. Vy-
sledky pak uviddime prevedené do elektronvoltd a Angstromi

1.1 Popis problému

V této préci se zabyvame elektronovymi a vibra¢nimi stavy vybranych mole-
kul. Stacionarni stavy elektronti a jader jsou dany fesenim bezcasové Schrodin-
gerovy rovnice

H|U) = E|T), (1.1)

kde |¥) je mnohadasticova vlnova funkce a H je hamiltonidn popisujici danou
molekulu, ktery pro dvouatomovou molekulu pti zanedbéni relativistickych efektt
nabyva tvaru

N 1 1 Zr
H=- —— A7 — —A; — —_
21:2 I 21'32 %‘:|X1—fz’| 1.9
ZJZ[ 1 (1.2)

N R

Xr— XJ| i,jii<j % — 75
kde velka pismena u veli¢in i indexti odpovidaji jadrim, malé pak jednotlivym
elektroniim a ' jsou polohy.

Protoze se jedna o dost slozity problém i pro numerické vypocty, je nutné
zavést nékolik zjednodusend.

Prvnim je Bornova-Oppenheimerova aproximace, kterd vzhledem k radoveé
rozdilnym hmotnostem popisuje oddélené pohyb jader a elektront, ¢imz padem
umoznuje vlnovou funkei systému zapsat ve formé |¥V) =~ [1)jq4)|%er), PFiCemz [1)e)
zavisi na souradnicich jader jen parametricky a jaderny pohyb je popsan cisté
pomoci |t;4q4). To nam zjednodusuje feseni problému, protoze muzeme hledat
pro pevné rozmisténi jader [i¢) a v hamiltonidnu pak nemusime uvazovat ¢leny
zavisejici jen na polohach jader.

Vlnové funkce popisujici stavy elektroni uvazujeme ve tvaru Slaterova deter-
minantu

1(Zn) d2(Tn) -+ on(Twn)

a jejich linearnich kombinaci. To vzhledem k matematickym vlastnostem deter-
minantu zajisti aplnou antisymetrii vzhledem k prohozeni libovolnych dvou elek-
tronu, ktera je vyzadovana Pauliho vylucovacim principem. ¢; pak znaci jedno-
elektronové funkce, které téz nazyvame molekulové orbitaly.



1.1.1 Molekulova symetrie

Symetrie zkoumané molekuly se projevi invarianci jejtho hamiltonianu vaci
nékterym operacim, ktera se pak urcitym zptsobem promitne do symetrie vinové
funkce. Molekuly, jimiz se zabyvame, jsou heteronuklearni diatomika, které patii
do bodové grupy symetrie C',. Tato symetrie se projevi moznosti klasifikovat
vlastni stavy pomoci ireducibilnich reprezentaci této grupy, které odpovidaji ur-
¢itym hodnotam primétu celkového orbitalnitho momentu hybnosti do této osy.
Pouziva se znaceni molekulovych stavi

HINY = kde A € {D,I,A ...} (1.4)

a S je celkovy spin molekuly. +/— zna¢i zménu znaménka pii zrcadleni v roviné
obsahujici osu symetrie, kterou ma vyznam uvazovat jen u X stavil.

Bohuzel vétsina kvantové-chemickych programt neumi pracovat s neabelov-
skymi grupami, proto je tfeba vzit nejvétsi abelovskou bodovou grupu do které
molekula nalezi. V tomto pripadé je to Cy,, ktera ma 4 ireducibilni reprezentace
umoznujici klasifikaci stavi, znacené Ay, By, Bs, Ay. PTi vypoctech pro urcity stav
je tfeba predem zadat, do které z téchto reprezentaci hledany stav patii. X stavy
jsou reprezentovany funkcemi z A;, ¥~ funkcemi z As. II stavy jsou degenero-
vany, a lze je reprezentovat jednou funkci z By a jednou z By. Podobné A stavim
odpovida po jedné funkci z A; a As.

1.2 Metody

1.2.1 Hartreeho-Fockova metoda

Hartreeho-Fockova metoda (HF), téZz nazyvand metoda self-konzistentniho
pole (SCF), je jedna z nejjednodussich ab-initio metod, spocivajici v optimali-
zaci jednoelektronovych vinovych funkci ¢;, takzvanych molekulovych orbital,
tvoricich jediny Slateriiv determinant. Déale uvazuje, ze kazdy elektron se pohy-
buje ve zprimeérovaném poli ostatnich elektronti, které je stacionarni. Definujeme
Focktv operator

o) = = 3816 = 3 = l6) + 06y o+
2 I - 1'@| j#i | |
(1.5)
+ 2 00i0,105) ||~ — |!¢J>
J#i
a hledané molekulové orbitaly jsou feSenim soustavy nazyvané Hartreeho-Fockovy
rovnice R
Flge,) = €ilde,). (1.6)
Metoda postupuje iterativné, kdy pro néjaky pocateéni odhad jednoelektrono-
vych funkei vytvorime Focktiv operator, u néj najdeme vlastni stavy, které pak
pouZijeme pro vytvoreni Fockova operatoru do dalsi iterace. ReSeni pak ziskame,
pokud funkce ziskané fesenim (1.6) budou dostateéné blizké tém pouzitym ke
konstrukci prislusného Fockova operéatoru.
Molekulové orbitaly vystupujici v Slaterové determinantu nejcastéji hledame
jako linearni kombinaci bazovych funkei, kde variaci koeficienti této kombinace
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hleddme teseni problému. To umoznuje prepsat Hartree-Fockovy rovnice (1.6)
jako maticovy problém, téz nazyvany Roothanovy rovnice. Metoda je variacni,
a tedy energie ziskanad touto metodou je nutné vyssi nez spravné vlastni stavy
zkoumaného hamiltonidnu.

Zatim jsme nediskutovali efekt elektronového spinu. Ten je nutny uvazovat
predevsim v pripadé, Ze neni plné obsazena valen¢ni vrstva. Pak je nutné mit
jednu sadu orbitalii pro kazdou projekci spinu zvlast. Ziskame pak dvé rizné me-
tody nazyvané restricted-Hartree-Fock (RHF), kterd uvazuje stejny tvar orbitalt
pro obé projekce stejné, a unrestricted- Hartree-Fock (UHF), kterd je ma obecné
rizné pro kazdou projekci.

1.2.2 Multikonfigura¢ni-SCF

Pro mnoho molekul je popis pomoci jednoho Slaterova determinantu nedosta-
cujici. Jedna z moznosti, jak toto resit, je hledat feseni jako linedrni kombinaci
nékolika determinantt

W) = Zoi|\Pi>SD, (1.7)

kde optimalizujeme zaroven jednotlivé molekulové orbitaly spolu s koeficienty roz-
voje C;, podobnym zptsobem jako u HF metody. Obecné se tato metoda nazyva
multikonfiguracni self-konzistentni pole (MC-SCF). Tato metoda casto vychazi
z molekulovych orbitalil ziskanych z HF metody, které pouziva jako prvotni od-
had feseni pro optimalizaci. Pokud v rozvoji (1.7) pouzijeme vSechny Slaterovy
determinanty, které je mozné vytvorit z urc¢ité mnoziny molekulovych orbitali,
nazyva se tato metoda complete active space-SCF (CASSCF). Pro vypocet exci-
tovanych stavu se pouzivd metoda state-averaged CASSCF (SA-CASSCF), kterd
optimalizuje energii nékolika stavii najednou. Ve vychozim nastaveni se vSem
staviim prisuzuje stejna vaha, ale vahy stavi lze nastavit libovolné. V této préci
budeme vétsinou metodu SA-CASSCEF oznacovat jako CASSCF a pokud nebude
receno jinak, budou pouzity stejné vahy na vsech stavech.

1.2.3 Konfigurac¢ni interakce

Metoda konfigura¢ni interakce (CI) uvazuje feseni ve tvaru
W) = Ci|Wi)sp, (1.8)

kde variujeme jen koeficienty rozvoje Cj, pricemz pouzité determinanty jsou vy-
tvorené kombinovanim molekulovych orbital ziskanych jinou metodou.

Pokud pouzijeme vsechny determinanty, které je mozné ziskat v daném pro-
storu, ziskdvdme metodu Full-CI (FCI). Touto metodou ziskavame nejpresnéjsi
feseni, za platnosti aproximaci vyslovenych v c¢asti 1.1, pro danou bézi. Tato
metoda je ovSem vypocetné narocna.

Pokud pouzijeme funkci ziskanou metodou MC-SCF a udélame rozvoj 1.8
s pouzitim vsSech Slaterovych determinantt ziskanych excitaci jednoho nebo dvou
elektronit do nékterého z vyssich orbitald, ziskdme metodu multireferencéni CI
(MRCI). Tyto metody, stejné jako MC-SCF, jsou variacni.



1.2.4 Metoda sprazenych clusteru

Nevyhodou metody CI je, Ze neni takzvané size-konzistentni'. To znamen4, ze
energie ziskana touto metodou, pokud se pouzije na systém se dvéma neintera-
gujicimi podsystémy, neni rovna souctu energii z kazdého podsystému ziskanych
tou samou metodou.

Proto byla navrzena metoda sprazenych clusteru (CC), ktera zavadi excitac¢ni
operator

T=T+To+T5+..., (1.9)

A

kde T; je linedrni kombinace vSech takovych operatorii, které excituji ¢ elektront
z obsazenych orbitalti do neobsazenych. Koeficienty této linearni kombinace pre-
dem nezname a Teseni hleddme pravé jejich optimalizaci. Vlnovou funkci pak
hleddme ve tvaru )

|W) = exp(T)|Vpr), (1.10)

kde |Wyr) je zdkladni stav ziskany Hartreeho-Fockovou metodou. Protoze pouzit
uplny excitacni operator je prilis narocné — je to ekvivalentni FCI, pouzivaji se jen
prvni dva ¢leny, ¢imz ziskdme metodu CCSD, pripadné treti zapocitame pertu-
rbativneé, ¢imz ziskdme metodu CCSD(T). Tato metoda ovsem uz neni variacni,
takze muze dat i nizsi energii nez je presna hodnota.

1.2.5 Baze

Reseni je tfeba vyjadiit v néjaké bazi, pficem? je nutné pocitat skaldrni sou-
¢iny mezi jednotlivymi bazovymi funkcemi a vyjadrit hamiltonian, pripadné pou-
zité operatory (Fockuv, excitaéni v CCSD) v dané bazi. To se ukazuje byt vypo-
¢etné narocné, nebot je tfeba numericky spocitat velké mnozstvi integrali. Proto
se pouzivaji gaussovské baze, kde jiz velkd ¢ast integraltt ma analytické vyjadreni,
¢imz se fadové snizuje doba vypoctu.

Bylo jiz navrzeno velké mnozstvi riznych bazi liSicich se presnosti, vypocetni
narocnosti i metodami, pro které jsou primarné urcené. V nasich vypoctech jsme
pouzivali baze cc-pVXZ, X € {D,T,Q,5... } vyvijené skupinou T. Dunninga [1],
které jsou urcené pro vypocet post-Hartree-Fockovskymi metodami a umoznuji
extrapolaci energie na limitu uplné baze. Pro popis vlnové funkce ve velkych vzda-
lenostech od jadra, pripadné zapornych iont se pak pridavaji takzvané difuzni
funkce, ¢imz pak ziskavame takzvané augmented baze aug-cc-pVXZ.

Tyto baze umoznuji ze dvou vypocti stejnou metodou v riznych bazich ex-
trapolovat korela¢ni energii na tiplnou bazi pomoci vztahu

_ N3Ey — M3Ey,

(1.11)

kde M,N oznacuji ¢isla odpovidajici bazim, ve kterych byla ziskdana korelac¢ni
energie.

1.2.6 Vibracni hladiny

Pokud u dvouatomové molekuly zndme pro kazdou vzdélenost jader energii

vvvvv

V¥jimku v tomto ohledu tvoif FCI, ale ta se neda pro vétsi systémy pouzit
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pohyb jader, pricemz hamiltonian pro vibrac¢ni pohyb jader ma tvar

L7 v (1.12)
21 OR? ’ '
kde V(R) je energie ziskand resenim elektronového problému a pu je redukovana
hmotnost, definovana
My M
My + My’

kde M, M jsou hmotnosti jader. Nalezenim vlastnich stavii tohoto hamiltonidanu
ziskame pak vibrac¢ni hladiny daného systému.

Tento problém fesime numericky, k ¢emuz pouzivime Numerovovu metodu.
Vlnovou funkei i potencial vyjadiime pomoci jejich hodnot v ekvidistantné roz-
misténych bodech. Zapiseme vyjadreni Schrodingerovy rovnice v Numerovové me-
todé pomoci maticového zapisu

= (1.13)

<—21MA +B(V - E]I)) =0 (1.14)

kde T je jednotkova matice, V je diagonalni matice s hodnotami potencidlu v da-
nych bodech na diagonale a tridiagonalni matice A, B jsou ve tvaru

1 -2 1
1
Azl 0 1 0
0 o 1 =2
10 1 0 0
1 10 1
po L
T |
O --- 0 1 10

pricemz Az je rozestup bodu. Pak jednoduchou tpravou ziskame

1
(—B‘lA + V) U =FEV (1.15)
24

coz je standardni problém vlastnich c¢isel matice. Jeho Tesenim ziskame vlastni
¢isla, ktera jsou rovna energiim vlastnich stavii systému, a vlastni vektory, které
jsou hodnotami vlnové funkce v danych bodech.



2. Vysledky

V této préci jsme studovali dvojice molekul BeH/BeH™ a OH/OH™, protoze
se jednd o dvouatomové molekuly s relativné nizkym poctem elektroni, které
maji vazany jak zakladni stav, tak anion, a zaroven se jedna o dostatecné malé
systémy, aby bylo mozné provadét vypocty presnymi metodami.

Ke kvantové chemickym vypoctiim jsme pouzili balik programi MOLPRO
[2, 3]. CASSCF vypocty jsme provadéli pomoci programu MULTT [4, 5], MRCI
vypocty pomoci programu CI [6] a FCI vypocty pomoci programu FCI [7, 8].

U referenc¢nich vypoc¢tl jsme pro nékolik desitek mezijadernych vzdalenosti
vypocitali energii zdkladniho stavu molekul pro fixovana jadra. Ze znalosti téchto
krivek jsme poté zjistovali parametry molekul, které je mozné nalézt experimen-
talné. Jsou to disociacni energie aniontu i neutralni molekuly a elektronové afinity
molekuly ve vazaném stavu i asymptotickou elektronovou afinitu, ktera odpovida
elektronové afinité nékterého z prvk v molekule. Protoze experimentédlni data
nejsou urc¢enda minimem potencialni energie molekuly, ale zakladni vibrac¢ni hladi-
nou, bylo treba ziskat vibrac¢ni energetické hladiny dané molekuly metodou uve-
denou v ¢asti 1.2.6. Pocet geometrii, pro které jsme provadéli kvantové-chemické
vypocty byl nedostateény pro dalsi numerické vypocty. Proto jsme ziskané hod-
noty prolozili kubickym splinem, ze kterého jsme interpolovali hodnotu potencialu
v nékolika stovkach bodi. Poté jsme numericky ziskali energetické vibracni hla-
diny. Toto jsme opakovali pro rtizné volby baze a metody.

P1i hledani popisu neutralni molekuly pro pouziti v R-maticovych vypoctech
jsme nejprve ziskali ktivky stavii jdouci k nékolika nejnizsim asymptotam pomoci
presnéjsi metody ve velké bazi, kterou jsme pouzili jako referencni. Poté jsme tytéz
stavy ziskali metodou vhodnou pro R-maticovy vypocet a srovnali. Kiivky jsme
vertikalné posunuli tak, aby byla totoznd minima zakladniho stavu u zkoumané
metody a referencniho vypoctu.

2.1 BeH

Zakladni stav BeH je 22 a asymptoticky pro velké mezijadené vzdalenosti
jde k atomovym staviim Be(1S) + H(2S). Zakladni stav BeH™ je 'X7, ktery jde
asymptoticky k Be(1S) +H™(1S). P¥i disociaci aniontu zdporny naboj ziistava na
vodiku, protoze berylium méa zapornou elektronovou afinitu.

V tabulce 2.1 je popsano asymptotické chovani excitovanych stavi neutralni
molekuly pomoci atomovych stavii, relativni energie asymptoty vic¢i nejnizsi
asymptoté a molekulové stavy jdouci k dané asymptoté. V zavorce je uvedena
nejnizsi dalsi asymptota, kterou jsme jiz ve vypoctech neuvazovali.

2.1.1 Referencni vypocty

Priklady ktivek potencialni energie jsou vyobrazeny na obrazku 2.1 spolu
s vlnovymi funkcemi zakladnich vibra¢nich hladin neutralni molekuly i aniontu.
Krivky v tomto obrazku byly ziskany metodou FCI v bazi aug-cc-pVTZ.

Pro srovnani s experimentem jsme provedli vypocty metodami FCI, CCSD(T)
a MRCI a spocitali elektronovou afinitu molekuly v disociovaném i nedisociova-



Tabulka 2.1: Asymptotické chovani stavii neutralni molekuly BeH pro velké mezi-
jaderné vzdalenosti popsané atomovymi stavy, energie vici asymptoté zakladniho
stavu této molekuly a molekulové stavy jdouci k této asymptote.

asymptota energie molekulové stavy
Be(!S) + H(%S) 0.00 Iy
Be(®*P) + H(®S)  2.725 2y AN LA
Be('P) + H(®S)  5.277 2yt I
Be(®S) + H(®S)  6.457 Iyt Ant
Be(!S) + H(3S)  6.779 2y
Be('D) + H(3S)  7.053 YT LA
[Be(®*P) + H(®S)] [7.304]

ném stavu a disociacni energie molekuly i jejiho aniontu. Ziskané hodnoty jsou
v tabulce 2.2. Pro kazdou metodu je pak za lomitkem uvedena pouzita béaze.
Zkratka CBE oznacuje extrapolaci na uplnou bézi, za niz pismeny udavame,
které dvé aug-cc-pVXZ baze jsme pouzili pro vypocet dané hodnoty. U metody
MRCI je navic uveden pouzity aktivni prostor pro vstupni CASSCF vypocet, za-
psany poctem jednotlivych molekulovych orbitalii v dané ireducibilni reprezentaci
v grupé Cs, v poradi Ay, By, Bs, As.

Experimentalni hodnotu disociacni energie molekuly BeH jsme ziskali z [9],
jeji elektronovou afinitu pak z [10]. Elektronova afinita atomarniho vodiku je
znama velmi presné, najit lze naptiklad v [11]. Disociacni energii aniontu jsme
v literature nenalezli, ale lze ji dopocitat pomoci

Do(AB™) = Do(AB) + E,(B) — E,(AB), (2.1)

za predpokladu, ze naboj zustava na atomu B. V tomto vzorci znaci E, elektro-
novou afinitu a Dy disociacni energii. Takto ziskanou hodnotu uvadime v tabulce
v zévorce. Nejnizsi ziskané vibrac¢ni hladiny jsou v tabulce 2.3. Experimentalni
hodnoty jsme prevzali z [9].

Z tabulky 2.2 je vidét, ze ziskand asymptoticka elektronova afinita zavisi jen na
pouzité bazi a ve vétsi bazi se s metodou, pripadné aktivnim prostorem vstupniho
CASSCF vypoctu pro MRCI méni jen nepatrné. Ostatni veli¢iny ovsem zavisi jak
na velikosti baze, tak na pouzité metodé, ale zavislost na velikosti baze je o néco
vyraznéjsi. Z vypoctu metodou FCI v ce-pTVZ bazi je vidét, ze neaugmentované
baze selhavaji. To neni prekvapivé, je totiz vSeobecné znamo, ze pro popis aniont
je treba pouzivat augmented baze.

Ziskana elektronova afinita vodiku ve velkych bézich se blizi presné hodnoteé,
ale jiné, predevsim elektronova afinita molekuly, se vyrazné lisi od experimentu,
navic ma evidentné tendenci konvergovat k jiné hodnoté, jak lze nahlédnout z ex-
trapolaci na tplnou bazi. Ovsem experiment udava pomérné velkou chybu méreni
(cca 14%). Navic vypocty pro tuto molekulu uvedené v [12; 13| se s vétsinou ex-
perimentélnich hodnot shoduji, ale pro afinitu uvadi hodnotu 0.574 eV, ktera je
v dobré shodé s nasimi vysledky. Proto je tfeba brat tuto hodnotu s rezervou,
coz by pak automaticky znamenalo, Zze nebude divéryhodna ani udana hodnota
disocia¢ni energie aniontu ziskand pomoci (2.1). Nezanedbatelny je i rozdil mezi
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Obrazek 2.1: Potencidlové kiivky zakladniho stavu a nejnizsi vibrac¢ni hladiny
molekul BeH/BeH™

Tabulka 2.2: Srovnani elektronové afinity molekuly BeH, elektronové afinity vo-
diku a disociacni energie BeH i BeH™ ziskanych vice metodami v raznych bazich
s experimentem. Uvadéné hodnoty jsou v elelektronvoltech.

Metoda E.(BeH)  Eq (H) Do(BeH) Do(BeH™)

Exper. hodnota: 0.70 £0.1 0.754195 2.18 +0.02 (2.07)
FCI/aug-cc-pVDZ 0.542 0.679 1.895 1.759
FCI/aug-cc-pCVDZ 0.546 0.679 1.901 1.768
FCI/cc-pVTZ 0.326 -0.091 1.990 2.407
FCI/aug-cc-pVTZ 0.570  0.734 2.010 1.846
RCCSD(T)/aug-cc-pVTZ 0.562 0.734 2.003 1.831
MRCI 5,1,1,0/aug-cc-pVTZ 0.562 0.732 2.007 1.837
MRCI 6,2,2,0/aug-cc-pVTZ 0.569 0.732 2.006 1.843
MRCI 5,1,1,0/aug-cc-pVQZ 0.565 0.744 2.037 1.858
MRCI 6,2,2,0/aug-ce-pVQZ 0.572 0.746 2.039 1.865
MRCTI 9,3,3,1/aug-cc-pVQZ 0.574 0.746 2.039 1.866
MRCI 6,2,2,0/aug-cc-pV57Z 0.575 0.752 2.045 1.869
MRCI 6,2,2,0/CBE 5,Q 0.578 0.757 2.051 1.872
MRCI 6,2,2,0/CBE Q,T 0.576 0.752 2.051 1.875
FCI/CBE T,D 0.524 0.722 2.044 1.846
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Tabulka 2.3: Nejnizsi ¢tyri vibra¢ni hladiny molekuly BeH

Metoda voleV]  wvi[eV]  wleV]  wz[eV]

Exper. hodnota 0.0000 0.2463 0.4831 0.7103
FCI/aug—CC—pVDZ 0.0000 0.2418 0.4740 0.6962
FCI/aug—CC—pCVDZ 0.0000 0.2423 0.4748 0.6974
FCI/cc-pVTZ 0.0000 0.2444 0.4795 0.7050
FCI/aug—CC—pVTZ 0.0000 0.2439 04785 0.7034

RCCSD(T) /aug-cc-pVTZ  0.0000 0.2447 0.4801 0.7060
MRCI 5,1,1,0/aug-cc-pVTZ  0.0000 0.2440 0.4785 0.7034
MRCI 6,2,2,0/aug-cc-pVTZ 0.0000 0.2439 0.4785 0.7034
MRCI 6,2,2,0/aug-cc-pVTZ  0.0000 0.2439 0.4785 0.7034
MRCI 5,1,1,0/aug-cc-pVQZ  0.0000 0.2456 0.4817 0.7081
MRCI 6,2,2,0/aug-cc-pVQZ  0.0000 0.2455 0.4816 0.7080
MRCI 9,3,3,1/aug-cc-pVQZ  0.0000 0.2455 0.4816 0.7080
MRCI 6,2,2,0/aug-cc-pV5Z  0.0000 0.2458 0.4820 0.7086

MRCI 6,2,2,0/CBE 5,Q 0.0000 0.2459 0.4824 0.7094
MRCI 6,2,2,0/CBE Q,T 0.0000 0.2461 0.4828 0.7097
FCI/CBE T,D 0.0000 0.2447 0.4801 0.7058

nasimi vypocty a experimentem v disocia¢ni energii neutralni molekuly, ale u té
se ve vySe zminéném c¢lanku [12] autorum podaftilo dosdhnout hodnoty v rozmezi
experimentalni chyby. Museli ovsem pouzit vétsi bazi, metodu, kterd je size kon-
zistentni a provést relativistickou korekei i korekei na Bornovu-Oppenheimerovu
aproximaci.

Na druhou stranu, pro pouziti v R-maticovych vypoctech je treba, aby me-
toda davala predevsim pro vSechny geometrie dostateéné presny rozdil energie
neutralni molekuly a aniontu. Proto jsme odecetli energie potencidlovych kiivek
neutralni molekuly BeH a jejiho aniontu ziskanych nékolika metodami v riznych
bazich a ziskali ktivky v grafu 2.2. V popisku je uvedena jen metoda, riizné cary
stejné barvy odpovidaji riznym pouzitym bazim. Z néj je vidét, ze relativni roz-
dily mezi metodami i bazemi jsou nepatrné. Proto jsme vzali kiivku ziskanou
metodou MRCI s aktivnim prostorem 6,2,2,0 v bazi aug-cc-pV5Z, kterou jsme
odecetli od ostatnich kiivek. Pouzili jsme jednak ktivky ziskané MRCI s aktiv-
nim prostorem 6,2,2,0 v nékolika mensich bazich a dale ktivky ziskané metodou
MRCI s aktivnim prostorem 5,1,1,0 v bazi aug-cc-pV5Z bazi a metodou FCI
v bazi aug-cc-pVTZ. Vysledky jsou v grafu 2.3. Z néj lze usuzovat, ze pro do-
statecné velkou bazi jsou rozdily mezi metodami malé, a tedy je pro referencni
vypocet treba pouzit metodu MRCI v dostatecné velké bazi. Vzhledem k tomu,
ze v aug-cc-pV'TZ bézi je krivka MRCI s aktivnim prostorem 6,2,2,0 velmi blizko
FCI, lze ocekavat, Ze je tento aktivni prostor rozumné zvolen. Proto se jako dobry
kandidda kandidat na referencéni vypocty pro nastaveni parametri v R-maticové
metodé jevi metoda MRCI s aktivnim prostorem 6,2,2,0 v bazi aug-cc-pV5HZ,
pripadné extrapolovana na tplnou bazi.

Vibracni hladiny se blizi hodnotam z experimentu. Z tabulky 2.3 je vidét, ze
pro jejich presnost je podstatnéjsi pouzita baze nez samotna metoda, s vyjimkou
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Obrazek 2.2: Vertikalni elektronova afinita pro rtizné mezijaderné vzdalenosti, vo-
dorovna c¢arkovana c¢ara oznacuje spravné asymptotické chovani, svisla pak rov-
novaznou vzdalenost neutralni molekuly. Jedné metodé v legendé odpovida vice
¢ar v ruznych béazich.

metody CCSD(T), kterd déava vyssi energie hladin nez ostatni metody v dané
bézi, protoze ma obecné tendenci zuzovat potencidlovou jamu oproti presnému
tvaru.

2.1.2 Popis targetu

Ackoliv Ize pro takto maly systém pouzit metodu FCI se zamrznutym nejniz-
sim molekulovym orbitalem, jak lze najit napiiklad v [14], jednd se o ¢asové na-
rocny vypocet. Proto jsme se pokusili najit metodu CASSCF s takovymi parame-
try, aby dostatecné dobte reprodukovala hodnoty ziskané presnéjsimi metodami,
protoze by vyrazné zkratila R-maticovy vypocet. Prvné jsme provedli vypocet
metodou FCI s 1 zamrznutym orbitalem v bazi aug-cc-pVTZ, ktery jsme pou-
zili jako referenc¢ni. Tentyz vypocet jsme provedli i s bazi aug-cc-pVDZ, pricemz
srovnani je na obrazku 2.4. Z néj vidime, ze od stavi s rozdilem od zakladniho
stavu vyssim nez cca 6 €V selhava popis pomoci aug-cc-pVDZ baze, a tedy pres-
nost metod nad touto trovni nemé smysl uvazovat, nebot vétsi baze nelze v R-
maticovych vypoctech pouzit kvili vypocetni naroénosti. Je vidét, ze i metoda
FCI se na nékterych mistech chova spatné, predevsim kvili velkému mnozstvi
blizkych stavii, pricemz se nam nedafilo zvolit pocet stavi tak, aby néjaky vyssi
stav, ktery jsme jiz neuvazovali, nezasahoval do jiz zvolenych stavi. U metody
FCI to nedélalo tak vyrazné potize s vyjimkou nékterych zlomt a preskakovani ve
vyssich excitovanych stavech, ale nepodatilo se nam kvili tomu provést vypocet
metodou MRCI, ktery by uvazoval takovéto mnozstvi excitovanych stavi.
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Obrézek 2.3: Rozdil kiivek zobrazenych v grafu 2.2. Jako referenéni metodu jsme
pouzili MRCI 6,2,2,0 v aug-cc-pV5Z bazi, kterou jsme odecetli od ostatnich me-
tod. Krivky v legendé oznacené nazvem baze jsou ziskany pomoci MRCI 6,2,2.0
v dané bézi, FCI je v aug-cc-pVTZ béazi a MRCI 5,1,1,0 je v aug-cc-pV5Z bézi.

Zkusili jsme srovnat nékolik metod CASSCF v aug-cc-pVDZ bazi lisicich se
aktivnim prostorem a zjistili, Ze v okoli rovnovazné vzdalenosti dobie popisuje
molekulu CASSCF s aktivnim prostorem 6,2,2,0, které je zobrazeno na obrazku
2.5 spolu s referencnim FCI v aug-cc-pV'TZ bazi na pozadi Sedou barvou. Zvétseni
aktivniho prostoru vedlo k zhorseni konvergence metody, ¢imz vzniklo v ktivkach
velké mnozstvi nespojitosti. To by teoreticky bylo mozné odstranit nalezenim
vhodnych vah pro jednotlivé stavy, ale popis by pravdépodobné nebyl o tolik
lepsi. Bez zadanych vah je vypocet s aktivnim prostorem 8,3,3,0 na obrazku 2.6.
Dobré konvergence aktivniho prostoru 6,2,2,0 je dana tim, Ze se jedné o uplny va-
len¢ni prostor této molekuly - tedy prostor molekulovych orbitali, které vzniknou
kombinaci atomovych orbitalt uzavienych a valen¢nich slupek obou atomii.

Ve vsech vypoctech jsme nechali zamrznuty nejnizsi molekulovy orbital, ale
jeho nezamrznuti témér nemélo vliv na vysledek, coz jsme pozorovali u zminéného
CASSCF vypoctu s aktivnim prostorem 6,2,2,0.

V okoli rovnovazné geometrie prvni zminéna metoda CASSCF popisuje velmi
dobte kiivky ziskané metodou FCI pro stavy s energii do 6 eV nad zakladnim
stavem, kde zac¢ind selhavat pouzitd baze. Pro vétsi mezijaderné vzdalenosti pak
metoda nedava dobré vysledky, ale to je obecny problém CASSCF metod a v R-
maticovych vypoctech nedéla tento jev az tak velké potize.

Pro srovnani jsme provedli CASSCF vypocet s aktivnim prostorem 6,2,2,0
v cc-pVTZ bazi, ktery popisuje molekulu mnohem hir a je v grafu 2.7. Je tedy
pravdépodobné, Ze pro tuto molekulu je nutné pouzit augmented bézi.
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Obrazek 2.4: Srovnani metody FCI pro neutralni molekulu BeH v bazi aug-cc-
pVDZ (Cervend) a referenénim FCI v bazi aug-cc-pVTZ (Sedd)
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Obrézek 2.5: Srovnani CASSCF vypoctu s aktivnim prostorem 6,2,2,0 v aug-cc-
pVDZ bazi s referenénim FCI
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Obrézek 2.6: Srovnani CASSCF vypoctu s aktivnim prostorem 8,3,3,0 v aug-cc-
pVDZ bazi s referenénim FCI
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Obrézek 2.7: Srovnani CASSCF vypoctu s aktivnim prostorem 6,2,2,0 v cc-pVTZ
bézi s referenénim FCI
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2.2 OH

Zékladni stav molekuly OH je ?II s asymptotou O(3P) + H(?S). Dals{ stavy
jdouci k této asymptoté jsou *I1,# ¥ ~,2 X, Nejnizsi tii asymptoty neutralni mole-
kuly jsou pak v tabulce 2.4, v zavorce je prvni asymptota, kterou jsme neuvazovali.

Anion OH™ je v zdkladnim stavu '3 s asymptotou O~ (?P) + H(%S). K této
asymptoté jdou jestd stavy 3N+ I3 11. Pod asymptotou zédkladniho stavu neut-
ralni molekuly lezi i asymptota O(®P) + H~(1S), ke které jdou stavy 33~ 3 1I.

Ukéazka krivek pro vSechny uvazované stavy neutralni molekuly i aniontu jsou
vyobrazeny v grafu 2.8. Kfivky byly ziskdny metodou MRCI s aktivnim prostorem
8,2,2,0 v aug-cc-pVQZ bazi.

2.2.1 Referencni vypocty

Pro rizné metody jsme ziskali krivky zakladniho stavu neutralni molekuly
neuvazovali, protoze nejsou vazané a jedinou jejich veli¢cinou srovnatelnou s ex-
perimentem je jejich asymptotické chovani. To se pak navic da nastavit posunu-
tim kifivky a bézné se to pri pouziti kiivek v R-maticovych vypoctech provadi.
Z nich jsme ziskali disocia¢ni energii aniontu i neutralni molekuly, i rovnovaznou
a asymptotickou elektronovou afinitu neutralni molekuly. Ziskané hodnoty spolu
s experimentalnimi daty jsou v tabulce 2.5. Hodnotu disociac¢ni energie neutralni
molekuly uvadi napiiklad [15], stejné jako elektronovou afinitu této molekuly i
atomarniho kysliku. Disocia¢ni energii aniontu jsme ziskali stejné jako u molekuly
BeH pomoci 2.1.

Je vidét, ze vSechny zminéné velic¢iny se se zvétsujici bazi priblizuji experi-
mentalnim hodnotdm. Pfi extrapolaci na uplnou bazi metody MRCI s aktivnim
prostorem 8,2,2,0 dokazeme dosdhnout experimentalni hodnoty disociac¢ni ener-
gie neutralni molekuly i o¢ekavané disociacni energie aniontu. Elektronové afi-
nity molekuly a asymptotické afinity nedokazeme dosdhnout ani pri extrapolaci
na uplnou bazi, ale jejich chyba je témér totozna. Tedy vertikdlnim posunutim
krivek tak, aby disociac¢ni energie molekuly odpovidala experimentu, dokazeme
ziskat témeér presnou hodnotu asymptotické energie.

V grafu 2.10 je pak rozdil potencidlovych kiivek neutralni molekuly OH a
aniontu, ziskanych metodami MRCI 6,2,2,0 a MRCI 8,2,2,0 v riaznych bazich.
V aug-cc-pVTZ pro nékteré vzdalenosti vypocet pomoci MRCI 8,2,2,0 nezkon-
vergoval, a proto je v kfivce nespojitost. Z grafu je vidét, ze asymptotické chovani
se blizi presnému jen velmi pomalu se zvétsujici se bazi a témér vibec s vétsim
aktivnim prostorem MRCI vypocétu. V grafu 2.11 jsou pak relativni rozdily kti-

Tabulka 2.4: Asymptotické chovani nejnizsich stavi neutralni molekuly OH

asymptota energie asympt. molekulové stavy
O(®P) + H(%S) 0.000 M IR B |
O('D) + H(®S) 1.967 2yF 200, 2A
O('S) + H(?S) 4.190 2y
[O(°S) + H(*S)] [9.146]
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Obrazek 2.8: Potencidlové kiivky stavi neutralni molekuly OH jdoucich ke 3
nejnizsim asymptotam a aniontu OH™. U kfivek aniontu v mistech, kde zasahuji
nad ktivku zékladniho stavu neutralni molekuly jiz elektron neni vazany a ziskana
kiivka v této oblasti je nefyzikalni.

Tabulka 2.5: Elektronové afinity molekuly OH, elektronové afinity vodiku a diso-
ciacni energie OH i OH™ ziskanych nékolika metodami v riiznych bazich a srov-
nani s experimentem. Uvadéné hodnoty jsou v elektronvoltech. Posledni fadek
odpovida krivkam posunutym tak, aby elektronova afinita molekuly odpovidala
experimentu.

Metoda FE,(OH) E,(O) Do(OH) Dy(OH™)
Exper. hodnota: 1.828  1.461 4.391 (4.758)

MRCIT 8,2,2,0/aug-cc-pVDZ 1.614  1.188 4.100 4.526
MRCI 4,1,1,0/aug-cc-pVTZ 1.376  -1.517 4.233 7.126
MRCI 4,2,2,0/aug-cc-pVTZ 1.629  1.158 4.268 4.739
MRCI 6,2,2,0/aug-cc-pVTZ 1.687  1.303 4.305 4.689
MRCI 8,2,2,0/aug-cc-pVTZ 1.693  1.308 4.295 4.680
MRCT 8,2,2,0/aug-cc-pVQZ 1.740  1.368 4.358 4.729
MRCI 8,2,2,0/aug-cc-pV5Z 1.756  1.389 4.373 4.740

MRCI 8,2,2,0/CBE 5,Q 1.774  1.405 4.385 4.753

MRCI 6,2,2,0/CBE 5,Q 1.767  1.399 4.395 4.763

MRCT 8,2,2,0/CBE 5,Q 1.828  1.454 4.385 4.753
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Obréazek 2.9: Potencidlové krivky zakladniho stavu a nejnizsi vibrac¢ni hladiny
molekul OH/OH~

vek v grafu 2.2 vuci krivee ziskané pomoci MRCI 8,2,2.0 v aug-cc-pV5Z bézi.
Z tohoto grafu je vidét, ze pro vétsi baze vyrazné méné zavisi rozdily krivek ver-
tikdlni afinity na vzdalenosti a kiivky afinity jsou témér rovnobézné. Proto je
mozno ocekavat, ze pokud u vypoctu v dostatecné velké bazi posuneme krivky
tak aby elektronova afinita vazaného stavu i asymptoty byla rovna experimen-
talni hodnoté, rozdil ve vSech bodech bude blizko presné hodnoty. Navic rozdily
mezi MRCI 6,2,2,0 a MRCI 8,2,2,0 ve stejné béazi jsou ve vsech bodech krivek do
cca 0.015 eV.

Vibracni energetické hladin pro kfivky neutrdlni molekuly ziskané riznymi
metodami jsou v tabulce 2.6. Experimentalni hodnoty jsou prevzaté z [16]. Je
vidét, ze metoda CI 8,2,2,0 v aug-cc-pV5Z bazi dava hodnoty témér shodné s ex-
perimentalnimi, ale CI 6,2,2,0 ve stejné bazi nebo extrapolace téchto metod na
uplnou bazi nedava prilis velkou odchylku. Proto povazujeme za vhodnou metodu
pro referen¢ni vypocty MRCI s aktivnim prostorem pro vstupni CASSCF 8,2,2,0
v bazi aug-cc-pV5HZ, nebo 1épe extrapolované na tplnou bazi, kde i disocia¢ni
energie lezi blizko experimentalni hodnoté. Je treba ovsem posunou krivky tak,
aby se shodovala elektronova afinita molekuly s experimentem.

2.2.2 Popis targetu

Vypocet R-maticovou metodou byl na molekule OH proveden a je popsan
v [17]. Zde pro popis targetu pouzili FCI v omezené mnoziné orbitala (CAS-
CI), tato metoda je podobnd metodé CASSCF, ale neprobihé zde optimalizace
jednotlivych molekulovych orbitalt. Aktivni prostor odpovidal prostoru 4,2,2.0.
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Obréazek 2.10: Rozdil potencialni kiivky neutrdlni molekuly a aniontu ziskanych
metodami MRCI 6,2,2,0 a MRCI 8,2,2,0 v béazich aug-cc-pVXZ, x € {D,T,Q,5}.
vodorovnou prerusovanou c¢arou je vyznaceno spravné asymptotické chovani, svis-
lou rovnovazna mezijaderna vzdalenost neutralni molekuly.

Tabulka 2.6: Nejnizsi ¢tyti vibracni hladiny molekuly OH ziskané pomoci MRCI
s ruznymi aktivnimi prostory vstupniho CASSCF a rtznych bazich.

Metoda voleV]  v[eV]  weleV]  wvsleV]
Exper. hodnota 0.000  0.4437 0.8667 1.2696

MRCI 8,2,2,0/aug-cc-pVDZ 0.0000 0.4351 0.8489 1.2418
MRCI 4,1,1,0/aug-cc-pVTZ  0.0000 0.4421 0.8636 1.2646
MRCI 4,2,2,0/aug-cc-pVTZ  0.0000 0.4408 0.8608 1.2593
MRCI 6,2,2,0/aug-cc-pVTZ 0.0000 0.4415 0.8627 1.2638
MRCI 8,2,2,0/aug-cc-pVTZ 0.0000 0.4410 0.8616 1.2620
MRCI 6,2,2,0/aug-cc-pVQZ  0.0000 0.4437 0.8669 1.2698
MRCI 8,2,2,0/aug-cc-pVQZ  0.0000 0.4431 0.8657 1.2679
MRCI 6,2,2,0/aug-cc-pV5Z  0.0000 0.4442 0.8678 1.2712
MRCI 8,2,2,0/aug-cc-pV5Z  0.0000 0.4436 0.8666 1.2693
MRCT 8,2,2,0/CBE 5,Q 0.0000 0.4439 0.8672 1.2704
MRCI 6,2,2,0/CBE 5,Q 0.0000 0.4445 0.8685 1.2723
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Obrazek 2.11: Rozdil kiivek zobrazenych v grafu 2.10. Jako referenc¢ni jsme pouzili
kiivku ziskanou pomoci MRCI 8,2,2,0 v aug-cc-pV5Z bazi, kterou jsme odecetli
od ostatnich krivek. Krivky v legendé oznacené nazvem béze jsou ziskany pomoci
MRCI 6,2,2,0 a MRCT 8,2,2,0 v dané bézi, kdy horni (hladsi) kiivka odpovida
aktivnimu prostoru 8,2,2,0.
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Vypocty provadéli v bazi slaterovského typu, ktera se dosti lisi od gaussovskych
bazi, které jsme pouzivali v nasich vypoctech. Navic uvazovali jen jeden excito-
vany stav targetu.

Nejprve jsme provedli vypocet kiivek pro srovnani metodou MRCI s aktiv-
nim prostorem pro vstupni CASSCF 6,2,2,0 vypocet a bazi aug-cc-pVQZ. Ten
v jednom bodé okolo rovnovahy dava spatnou hodnotu, jak je patrno z grafi,
ale to neni pro srovnani s nasimi vypocty podstatné. Poté jsme hledali CASSCF
s vhodnym aktivnim prostorem.

Ukézalo se, stejné jako pro molekulu BeH, Ze z metod pouzitelnych v roz-
ptylovych vypoctech dobie popisuje tuto molekulu CASSCF v bazi aug-cc-pVDZ
s aktivnim prostorem 6,2,2,0. Ktivky ziskané touto metodou, spolu s referen¢nimi
kiivkami v pozadi jsou v grafu 2.12. Na rozdil od vypoctu touto metodou pro
molekulu BeH je zde vidét nefyzikalni nespojitost pro mezijadernou vzdalenost
kolem 0.9A. Tu jsme se pokusili odstranit nastavenim vhodnych vah v metodé
SA-CASSCF pro ruzné stavy. K odstranéni nespojitosti vedlo nastaveni hodnoty
vadhy 0.25 na oba degenerované stavy zdkladni kiivky 2II , vahy 1.0 na nejnizsf
stav 22T (Nejnizs$i vdzany excitovany stav), 0.5 na nejnizsi stav 2X~ (vdha na
tomto stavu se ukazala byt zdsadni pro spojitost kiivek) a nulovou vdhou na
vsech ostatnich stavech. Toto usporadani vah zajistilo spojitost pro vsechny nami
pouzité volby aktivniho prostoru.

V grafu 2.14 je pak vypocet pomoci CASSCF s vahami podobné jako u pred-
choziho zminéného vypoctu a aktivnim prostorem 7,3,3,0. Ten vykazuje nepatrné
lepsi vysledky pro zminény prvni excitovany stav, ale za cenu vétsitho aktivniho
prostoru a tim padem i vétsi vypocetni naroc¢nosti. Ale u tohoto vypoctu se vy-
razné rozchézi asymptoticka energie pro stavy jdouci k prostfedni asymptoteé,
kterd by spravné méla byt degenerovana. To znaci, ze aktivni prostor je nevy-
vazeny, protoze popisuje nékteré stavy molekuly 1épe nez jiné. Ale asymptotické
chovani neni pfi popisu targetu prilis podstatné.

Pro srovnani s vysSe zminénym ¢lankem jsme provedli CASSCF vypocet s ak-
tivnim prostorem 4,2,2.0 v aug-cc-pVDZ bazi. Opét jsme museli pouzit vyse zmi-
néné vahy. Vysledek je v grafu 2.15. Vysledky se zdaji byt silné neuspokojivé,
je Spatné popsan i zakladni stav, ktery mé zjevné jinou rovnovaznou vzdalenost
oproti referené¢nimu vypoctu. Na druhou stranu z toho nelze délat jasné zavéry
kvili ¢astecné odlisné metodé a jinému typu pouzité baze.

Nakonec jsme provedli vypocet pomoci CASSCF s aktivnim prostorem 6,2,2,0
v béazich cc-pVDZ a cc-pVTZ, které jsou v grafu 2.16. Z grafu je vidét, ze mezi
popisem v téchto dvou bazich je relativné maly rozdil. Zaroven ale vypocet stejnou
metodou v bazi aug-cc-pVDZ dava o néco lepsi vysledky.

Proto za vhodny popis targetu lze povazovat SA-CASSCF v aug-cc-pVDZ
s aktivnim prostorem 6,2,2,0 nebo 7,3,3,0 s vySe popsanymi vahami jednotlivych
stavi.
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Obrézek 2.12: Srovnani CASSCF vypoctu s aktivnim prostorem 6,2,2,0 v aug-cc-
pVDZ bazi s referenénim MRCI
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Obrézek 2.13: Srovnani CASSCF vypoctu s aktivnim prostorem 6,2,2,0 v aug-cc-
pVDZ bazi a upravenymi vahami s referencnim MRCI
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Obrézek 2.14: Srovnani CASSCF vypoctu s aktivnim prostorem 7,3,3,0 v aug-cc-
pVDZ bazi a upravenymi vahami s referen¢nim MRCI
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Obrézek 2.15: Srovnani CASSCF vypoctu s aktivnim prostorem 4,2,2,0 v aug-cc-
pVDZ bazi a upravenymi vahami s referencnim MRCI
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Obréazek 2.16: Srovnani CASSCF vypoctu s aktivnim prostorem 6,2,2,0 v cc-
pVDZ bézi (nahote) a v cc-pVTZ bazi (dole) s referenénim MRCI



Z.aver

Pro dvé molekuly, BeH a OH, jsme ziskali krivky excitovanych stavii pro pou-
ziti v R-maticovych vypoctech i referencni kiivky pro nastaveni parametrt téchto
vypoctl. Pro popis excitovanych stavii neutralni molekuly BeH navrhujeme po-
uzit metodu CAS-SCF s aktivnim prostorem 6,2,2,0 v aug-cc-pVDZ bazi. Pro
popis téchto stavi je nutné pouzivat augmented baze.

Pro molekulu OH jsme nalezli vhodny popis excitovanych stavii pomoci metod
CAS-SCF s aktivnimi prostory 6,2,2,0 a 7,3,3,0 v aug-cc-pVDZ, spolu s vhodnym
nalezenim vah jednotlivych stavii vylepsujici konvergenci stavii. Augmented baze
se ukazaly byt lepsi v popisu excitovanych stavi této molekuly, ackoliv rozdil ne-
byl tak zasadni jako u molekuly BeH. V pripadé ptilisné narocnosti rozptylovych
vypocti v bazi aug-cc-pVDZ je mozné pripadné s rozumnou presnosti pouzit i
vypocty v bazich cc-pVTZ nebo cc-pVDZ.

Na téchto vysledcich budou dale provadény R-maticové vypocty, které ne-
mohly z ¢asovych divodu byt zahrnuty do této prace.
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