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Abstrakt

Metéda viazanych klastrov(z ang. Coupled Cluster C'C') bola p6vodne
vyvinuta Hermannom Kiimmlom pre potreby jadrovej fyziky. Nasledne po
Cizkovej a Paldusového tprave sa stala pouzitelnou i pre oblast teoretickej

chémie. V priebehu doby sa osvedcila ako jedna z najlepsich
kvantovo-chemickych metod. Ulohou tejto prace je otestovat vysledky
multireferencnych CC metdd pri pouziti optimalizovanych
orbitdlov(OVOS), ziskanych z jedno-determinatnych singletnych stavov
kvazi-degenerovanych systémov a pouzitych na dvoj-determinatny
tripletovy stav.

Abstract

The aim of this work is to test the performance of multireference methods
using the truncated virtual orbital space as a result when OVOS method is
employed. As a guess function, the OVOS wave function is used for the
calculations of the two-determinantal state of a quasi-degenerate system.
The resulting energies are investigated for different truncation of the virtual
orbital space.



Motivacia

V stcastnosti su C'C metddy jedny z najefektivnejsich metod pre
kvantovo-chemické ab initio vypocty, dosahujice vybornej presnosti za
nizsie naklady ako metéda konfiguracnej interakcie. Metéda vyvinuta v
skupine prof. M. Urbana dovoluje ziskat optimalizované orbitdly, ktoré

znizuju pocitacie naroky s minimalnou stratou presnosti. V spojeni s MR
Brillowin- Wignerovovymi a Mukherjeeovymi C'C' metédami je mozné
dosiahnut presnych vysledkov za mensie nédklady. Tato praca ma za tlohu
zrovnat poskytované vysledky vypocitanych energii dvoj-determinatnych
tripletov pomocou optimalizovanych virtualnych orbitdlov
jedno-determinatnych singletnych stavov.
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1 Uvod

1.1 Uvod do Hartree-Fockovej metody

Predpokladom pre aplikdciu CC metdd je uskutoénenie Hartree-Fockovej
metody. Histéria Hartree-Fockovej metddy siaha az do druhej polovice 20.
rokov 20. stoletia, respektive pred toto obdobie, kedy se zacalo ukazovat, Ze
tradicna Bohrova tedria atému nie je platnd pre iné atomy ako vodik, z
tohto dovodu bol zavedeny kvantovy defekt vézbovej energie elektrénu Fp
definovany ako

—Rhe
(n+ d)?

kde d je kvantovy defekt a ked zacalo byt zrejmé, Ze je potreba zahrnit
korelovany pohyb elektrénov. V roku 1927, rok po publikovaniu prace
Erwina Schrodingera o vlnovej funkcii, prigel anglicky fyzik D.R.Hartree! s
metodou aproximativneho urcenia vlnovej funkcie viaccasticového
systému(many-body problem), pomocou stiéinu jednocasticovych vinovych
funkcii N neinteragujicich ¢astic tzv. Hartreeho sicin.

EB - (1)

v=]]v (2)
) = |1, s o) (3)

Dosadenim takto aproximovanej vlnovej funkcie do Schrédingerovej rovnice,
dostdvame vztah pre energiu zakladného stavu popisaného rovnicou

EO = <\IIO|I‘AI|\I’0> = Z(a\h|a> + % Z<ab|012|ab> (4)

a ab

Nanestastie sa ukazalo, ze tato metéda nefunguje pre atomy s vyssim
protonovym ¢islom ako 3, pretoze nespliiuje podmienku nerozliSitelnosti
fermionov.

D(X1-XiXj-XN) = —P(X1---XjXi---XN) (5)

ID.R.Hartree(27.3.1897-12.2.1958) anglicky matematik a fyzik. Clen kralovskej vedecké
spole¢nosti, znamy pre svoju pracu v obore numerickej analyzy a zavedeni iezv. Hartreeho
produktu. Je po nom pomenovana atomova jednotka energie Hartree

2

R
Ep = —— =2Ry =27.21eV
meQg
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Tuto chybu napravil az v roku 1930 rusky fyzik Vladimir A. Fock a
nezavislo na fiom J. C. Slater? zavedenim vlnovej funkcie v podobe
Slaterova determinantu D,

A ) xi(l) - xa()
detD = AD(x1(1)..xn(N)) = — : : (6)
YVE @) o ()
1

A:ﬁ > (-1pp (7)

kde A je antisymetrizacny operator, definovany podla rovnice (7). Pri
vymenne elektrénov (vymennne stlpcov) dochadza automaticky k zmene
znamienka determinantu.

Zavedenim takto zostaveného Slaterova determinantu ako aproximativnej
vlnové funkcie je mozné odvodit energiu elektrénu v priemernom
potencidlnom poli ostatnych elektrénov. (mean-field potential)

Ey = (Wo|H|Wo) = Y (alhla) + % > ({abluizlab) — (ablviafba))  (8)

a ab

Jednotlivé integraly su pomocou maticovych elementov definované ako

(alh|a) = haq
(ablvia|ab) = Jup
(ablvia|ba) = Koy (9)

Z rovnice je vidiet, Ze pre pripad takzvanej ”self-interakcie” J,, je tento
prispevok vynulovany opa¢nym prispevkom vymenného operatoru K,,.
Nasledujicim dosadenim jedno-determinantnej vlnovej funkcie do
Schrodingerovej vlnovej funkcie a pouzitim variaénej podmienky,* a
dodrzanim ortogonality zabezpecenej pomocou Langrageovych
multiplikatorov dostavame Hartree-Fockove rovnice pre jedno-determinatny
problém.

2americky fyzik

3Permutaénd grupa- je podgrupou symetrickej grupy, definovan ako prosté zobrazenie
mnoziny M na seba sami, ked permutaéné grupa obsahuje vietky permutédcie mnoziny M
nazyva sa symetrickou grupou.

4Varia¢ny princip vid. dodatek
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Odvodenie HF rovnic vychadza z poziadavku minimalizacie energie
zékladného stavu vzhladom k spinorbitdlom. Pomocou funkciondlu v tvare,

Flxa] = EolXal = ) ) can({alb) — dar) (10)

a=1 b=1

kde Ey[xa] je definované podla vztahu (8) a €, ° je ztotoznené s
Langrangeovymi multiplikatory. Variovanim funkcionalu F potom
dostavame

N
OF = Z<6Xa|h|Xa> + Z(<5XaXb|U12|XaXb>_

a a,b
N

—(XaXblv12lX5Xa)) = D €a({OXalXs))+
a,b

+komplexne zdruzené ¢leny = 0

(11)
rovnicu (11), ktord je mozné prepisat do klasickej integrdlnej formy a
definovat Coulombicky a vymenny operdtor posobiaci na spinorbital x,(1)

OF = Z/(dx15xa(1)*h(1)xa(1))+z/da;l(/ dxad X (1)xe(2) riplxa(1)x6(2)—

N

- /dx26XZ(1)XZ<2)T1_21X17(1)X(1(2)) - Z €ba (6Xa*Xb) +
+ komplexne zdruzené ¢leny = 0
(12)
) = [ @rmiu)den) u)
Kia(1) = [ 6@ @dn ) u)
(13)

Splati
*
€ab = €ba
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S takto definovanymi operatormi moZeme zaviest Fockov operator F a
previest rovnice (12) na jej jednoduchsiu formu (14), nésledne je viditelné,
7e ¢len v zatvorkdch musi byt rovny nule pre kazdé a.

N N N
OF = Z/(dmléxa(l)* [(h( Xa(1) + Z (dp — Kp))xal(l ZGba
a=1 b=1

~ (14)

Fxa = Z €ba Xb

b=1
Tieto vlnové funkcie, ale nie su vlastnymi funkciami Fockovho operatoru. K

ziskdniu vlastnych (kédnonickych) funkei, je potreba urobit unitdrnu
transformaciu. Tieto orbitdly nasledne diagonalizuji maticu e.

F X:; = eaX;
Podla sposobu d'alsej transformdce je mozné ziskat lokalizované popripade

delokalizované orbitaly.

1.2 Restricted Hartree-Fockova metoda

Jedna z metéd ako riesit Hartree-Fockove rovnice je omezit jednotlivé
spinorbitély tak, Ze jejich prostorové éasti si rovnaké pre spin ai 3 ¢ a
celkova vinova funkcia obsahuje n/2 prostorovych orbitélov ¢ . Pésobenim
Fockovho operdtoru na takto upravené spinorbitaly a vyndsobenim zlava
spinovou ¢astou () dostaneme novy Fockov operdtor pre uzavrent vrstvu.

F(1)a(1) = | [ atw)FWatn] v = [atubaGians.n+
+Z//a(71)*Xb(2)*T121Xb(2)a<"yl)dfyldgj2¢a(1)_

-3 / / (1) x0(2) 1 Lo (Ler(y2) dyadzatf(2) (15)

Kedze spinorbitély x obsahuji n/2 priestorovych orbitalov pre n spinovych
funkcii, je mozné, po dosadeniu sicinu spinovej a prostorovej ¢asti za
spinorbitél, rozdelif jednotlivé sticty na sicet sic¢tov pre alfa a beta spiny.

6t4to metdda je nazyvana Restricted Hartree-Fock (RHF)

4
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Druh4 ¢ast lavej strany rovnice (15) sa rozsiri na 4 integraly, ktoré sa po
integracii cez spinové ¢asti redukujui na dva integraly,

;/ [ At @ L@ dndraba (1)~

B Zb: / / ()" x6(2) i Ixe(Da(y2)dyidrata(2)

N/2 N/2

_Z /I/Jb 1y y(2) e (1) dary — Z/% e (2)y(1)dzs  (16)

Nésledne mozeme definovat Coulombicky a vymenny operdtor pre RHF
rovnako ako v predchadzajicom pripade. Vynasobenim Fockovho operatoru
zlava determinantom |Wo) = |¢)1, ..., 9n/2) dostdvame energiu.

Ey = (Uo|H| W) = 22<alh|a> Z (2(ab|vyz|ab) — (ablviz|ba)) (17)

ab

Pre jednotlivé integréaly je mozné zaviest oznacenie podobné rovniciam (9).

N/2 N/2

Ey =2 oo+ Y (2Ju — Ku)
a a,b

Zavedenim priestorovej funkcie ako linearnej kombinécie bazovych funkcii,
Yy = Zfi Crunkm je mozné zostavit tzv. Hartree-Fock-Roothaanove rovnice.
Tieto bazové funkcie mézu mat podobu atomovych orbitélov, planidrnych
ViIl, gaussovskych funkcii, pripadne Slaterovych funkcii alebo inych. Ak
vynasobime Fockovov operator zprava molekulovym orbitdlom (linearna
kombindcia bdzovych funkcii) a zlava funkciou r, dostdvame po integracii
maticové elementy Fockovho operatora v danej bazi F,,,. Prevedenim
rovnakého postupu na pravu ¢ast Hartree-Fockovych rovnic dostavame
podobni maticu prekryvovych integrélov S,,,

K K
//{ZS’(l) Z Crimbmdr, = €, / K, Z Crinkm (18)
Z FomCmn = €n Z Somcmn (19)

Thito algebraickd rovnicu je mozné riesit iteraénym sposobom tzv.

self-consitent field(SCF).
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A to podla schémy

pociatocny odhad koeficientov a spocitanie integralov, prekryvové matice
spocitanie matice hustot, Fockovej matice
diagonalizacia
nové koeficienty
navrat k bodu 2

ANl

Body 2-5 st opakovane opakované, az kym nedochadza ku konvergencii.
Podla vyberu pociatoénych koeficientov je mozné ovplyvnit rychlost
konvergencie self-consistent field vypoctu preto st niekdy pouzité
semiempirické metédy, ktoré nie si naroéné na pocitaci ¢as ako je napriklad
NDDO (neglect of diatomic differential overlap -zanedbanie rozdielnych
dvojatomovych prekryvov).

1.3 Unrestricted Hartree-Fockova metoda

Unrestricted Hartree-Fockova metéda (UHF) je narozdiel od RHF ovela
zloZitejsia, pretoze je potreba spocitat dve algebrické rovnice naraz.

Fr Mg (1) = gz (1)
FHY (1) = egvl (1) (20)

Podobnym sposobom ako u predchodzieho pripadu, dostaneme Fockov
operator pre ¢astice so spinom alfa a beta.

3@3(0) = | [ a5 Watnin] va) = [auraatin )
+§:://04(71)*X‘b’(2)*7"1‘21x?(2)a(%)dvldﬂfzwa(1)+
+N;ﬁ / / a(1)"x5 (2) il (2)a( ) dydatba(1) -
—i:://O‘(Vl)*X?(2)*7“1‘21x§(1)a(72)d71dxzwa(2) (21)

Narozdiel od rovnice (15), mé rovnica (21) o jeden integral naviac, to je
sposobeno inymi priestorovym funkciami pre spiny alfa a beta. Zavedenim
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Coulombického operdtoru pre interakciu elektréonu s alfa-alfa spiny a
alfa-beta spiny a vymenného operatoru sa rovnica (21) zjednodussi na tvar
(22).

NB

FU(1) = h(1) + Y (1) = K (1) + Y (1) (22)

b

S pomocou takto definovaného Fockovho operdtoru, mozeme zaviest
celkovi orbitalnt energie pre ¢astice s rozdielnymi spinorbitalmi.

N 1 Ne 1 NB N NB
By = hoat 5 D Ua = Ki) + 53 () =K+ Y T’ (23)
a a,b a,b a,b

Aproximovanim vinovej funkcie pomocou linearnej kombinacie bazovych
funkcii a posobenim Fockova operdtoru na tito funkciu, dostdvame po
vyndasobeniu zlava bazovou funkciou tzv. Pople-Nesbetovy rovnice, ktoré si
analogické k HFR rovniciam.

Y R Co =€ SumCa,
Z Ffmcrin = Eg Z SOmC?E"m (24)

Tieto rovnice je potrebné spocitat simultdlnne pocas kazdej iteracie.
Nevyhodou tejto metédy je spinové kontamindacia, ked vyslednd vlnova
funkcia nie je vlastnou funkciou operatoru S2. DalSou moznostiou rieSenia
HF rovnic je pouzitie metédy ROHF (restricted open shell HF), kedy
nedochédza ku spinovej kontaminacii.

Nanestastie HF metdda dokéze ziskat len okolo 99% celkovej energie, ked
sa pri zvacSovaniu bazi uz neznizuje celkova energie takzvand HF limita. K
dalsiemu pribliZzeniu k skuteénej nerelativistickeh energii je potreba pouzit
post-HF metddy ako st poruchova teéria (MBPTT), metéda viazanych
klastrov, konfigura¢na interakcia a iné.

"zndma ako MP, podle omezenia sa nazyvana MP2, MP4,...
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HF limita

post-HF metody

—rerelativisticka energie
a Full C1

celkova relativisticka
energie

obr. energetické minima pre jednotlivé metody
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2 Metdda viazanych klastrov(coupled
clusters)

2.1 Exponencialny rozvoj vinovej funkcie

Jednim zo zakladnych kamenov coupled clusters metdd je exponencialny
rozvoj vinovej funkcie v tvare. Povodny exponencionédlny rozvoj siaha do
statistickej fyziky ako klastrovy rozvoj pre partiéni funkciu, ale vlnova
funkcia v tejto podobe bola povodne navrhnuta H.Kiimmlom pre atomové
jadré. Pre kvantovi chémiu ale nebola tato metéda pouzitelna az do doby
vydania ¢lanku J.Cizka, odvodenia CC rovnic algebraicky a pomocou
diagramatického pristupu.

@) = €' [¢o) (25)
1 1
€T1®) = o + Tl + 5720 + T o) + ...%T"[%} (26)

Kde T je klastrovy operator, ktory posobenim na dani vinovi funkciu
vyvola excitaciu jedného nebo viacerych elektrénov (17, Ty, .. excitaéné
operatory).

T=T1+T,4+T5+ ...
+. T+ T+ Tr + ..

Ty (27)

kde [1g) predstavuje Fermiho vdkuum a N je pocet elektrénov. Jednotlivé
operatory excitacii je mozné vyjadrit pomocou anihilaénych a kreaénych
operatrov.!

1 a _—
T, = i >t (alibij...) (28)
ij...
ab...

IKreaéné a anihilaéné operatory st definované ako
a'l0) = [a)
ili) = |0)
al|ijkl) = |ijakl)
ligkl) = —|ikl)
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kde m zodpoveda m-nasobnej excitacii, pre ktoré plati m < N kde N je
pocet elektrénov. Clen ﬁ sa vyskytuje z dovodu, ze vSetky permutacie
krea¢nych alebo annihla¢nych operdtorov si rovnaké(neplati to, ale
vieobecne).

alib'jc'k = clib'ja'k = —blia'jc'k = ...
Rovnako to plati aj pre amplitady

1o — b — gba —

TakZe pre operdtor trojndsobnych excitécii sa rovnaky ¢len opakuje (3!)?
36krat. Ndsledne mozeme rovnicu (25) zapisat do Taylorovho tvaru.

|®) = |vo) + T1|vbo) + Tao) +

1 1
+§T12W0> + ThTs o) + §T22|1/10> +

1

—T\*Ta|tho) +

1 3
+§T1|¢0> + 5

1 1
+ T4|¢0> + +2T1 “ToT3lv0) + (29)

Cleny v tvare T}|1) atd. sa nazyvaji spojené prispevky(connected), a
naopak akékolvek stciny operatorov si nazyvané rozpojené(disconnected).?
V pripade RHF alebo UHF je prispevok Ti|t) podla Brillouinova teorému
minimalné, narozdiel od Ts|1g) prispevku, ktory zahrnuje najvacsiu
korelaciu ako dosledek dvojelektronovej povahy Hamiltonianu. Celkovy
klastrovy operator pro N-elektronovy systém je ukonceny excitacnym
operatorom Ty v praxi sa ale pozivaji redukované aproximéacie zvycajne do
dvoj az stvorndsobnych excitdcii(Ty...Ty). Podla omezenia rozvoja
operatorov excitacii pre dve excitéce, tri, Styri atd. st dané metédy nazyvaé
CCD, CCQ(v praxi ale nepouzivané) a ich kombinacie CCSD, CCSDT

atd’.*Dalsfm omezenim je samozrejme velkost béze referenéného systému.
Lo L
Pcoop = Yo + Tatho + T Yo +3 T Yo + .. (30)

Tecsp =T + 15

2Tieto ¢leny st ako dosledek exponencionalnej formy zodpovedné za size-extenzivitu
CC metdd.
3CCSD-coupled cluster singles and doubles, CCD -coupled cluster doubles atd.

10
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2.2 Coupled cluster rovnice

Prvé rovnice pre najednoduchsiu CC metédu CCD odvodil J.Cizek, ktory
tiez predstavil diagramaticky pristup k rieseniu CC rovnic, vychadzejici z
teorému spojenych diagramov podobnému diagramom pro MBPT *. Tieto
rovnice moZzeme ziskat projekciou Schrodingerovej rovnice na referenént
vlnovu funkciu, respektive na vinové funkcie vzniknuté posobenim
excitaéného operatoru na referenéni vinovi funkciu, ked dochédza k
vzniku nelinearnych rovnic tzv. amplitidovych rovnic obsahujich suciny a
nasobky amplitid a jednej rovnice pre energiu. Kedze je CC nevariacnou
metédou je mozné ziskat viac ako 100% korelacnej energie.

Ecm"r - <¢0‘6_THN6T|¢O> (31)
(W ¥ e Hye o) = 0 (32)

kde Hy je normal product Hamiltonian®

Rovnice pro CCD metédu je mozné ziskat projekciou
upravenej Schrodingerovej rovnice na referenéni vlnovi funkciu a
dvojexcitovant vlnovu funkei (pouzitim diagrammatického pristupu je
mozné zjednodusit ndsledujiice odvodenie). Spolu s aplikovanim
Slater-Condonovych pravidiel dostdvame amplittiidové rovnice®

e - 1 e 1 .. a
sy = (abllig) + 5 Y (ablled)tss + 5 D (il [kt~
cd kl

— > ((bkllei)tsy — (bklleiytsy — (akllei)tiy + (akl|ci)ts) + ... (33)
ke

Podobnym sposobem je mozné odvodit aj iné metédy (CCSD,
CCSDT,CCSDTQ,...), vyhodnejsim sa ale ukazuje diagramaticky pristup
pomocou antisymetrickych Goldstonovych diagramov. Mimo tieto metody
existuju aj ich aproximacie, ktoré aproximuju niektoré cleny ako napriklad
L-CCA (Linear Coupled Cluster Approximation), CEPA (Coupled-Electron
Pair Aproximation” a dalsie.

4Many-body pertuberation theory - mnohoéasticova poruchova teorie, tiez zndma ako
Mgller-Plesset pertuberation theory
5Schrédingeorva rovnice pro normal product Hamiltonian

Hyy = AE¢

6pre kanonicky pripad HF
"tato metéda bola vyvinutd nezavisle od ostatnych

11
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3 Multireferencny pristup a metody

3.1 Multireferen¢ny pristup a metédy

Kym predchodzie metédy ako CC, MBPT(2) a iné post-HF metddy si
postavené na vypoctu dynamickej korelacnej energie, ktord je dosledkem
pohybu elektronov korelovanych ostatnymi elektronmi v systéme, metody
multireferencné zahrnuji metédy nedynamickej korelacie elektréonov
napriklad v pripade

kvézi-degenerovanych systémov, ked rozdielne referenéné vinové funkcie
maju skoro rovnaku vahu v celkovej vinovej funkcii systému, prikladom s
napriklad trimetylmetén, niektoré diradikaly (CHz) a iné.

obr.1 7w orbitaly TMM

Spolocéné su pre ne blizke az degenerované energetické hladiny, kde moze
dochadzat k obsad'ovaniu hladin rozdielnym sposobem. Pre molekulu
trimetylénmetdanu (TMM) v singletovom stave(obr.1) dochadza k obsadeniu
bud’ orbitalu 7, alebo 73 .

12
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VInové funkcia moze byt tede popisand bud ako

) = |..mim3)
alebo
) = |..7775)

Aby boli obe potencidlne vinové funkcie optimalizované rovnako je vyhodné
pouzit ich linedrni kombindciu, vysledna kombinécia je takzvand MCSCF
funkcia (Multiconfiguration self-consistent field)

W’MCSCF = A| 7717T2> + B| 771773> (34)

Do celkovej vlnovej funkcie mozeme zahrntt orbitdly obsadené jednym
elektrénom,
[Wmoscr = Al 7717T2> + B|.. 7717T3>+

+C(| Wfﬂ%ﬂ%)ﬂ 7T17T27T31> (35)

v/

kombindcif pre aktivne orbitaly (obr.2)!.

virtualni orbitaly

aktivni prostor

Energie

chsazené orbitaly

frozen core
orbitaly

obr.2 rozdelenie orbitdlov pre MCSCF metdody

LCASSCF-Complete Active Space Self-Consitent Field
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3 3 MULTIREFERENCNY PRISTUP A METODY

Sice MCSFC/CASSCF je vyborny pokus zovseobecnit HF postup pre
nedynamicki koreldciu, tieto metédy ale nedokdzu zahrnit dynamicki
koreldciu. Nagtastie takto vytvorené vlnové funkcie nésledne mozu slizit
ako pociatecne funkcie v multireferencnej konfiguracénej interakeii (MRCI),
poruchovej tedrii atd.

3.2 Multireferencné Coupled cluster metédy

Multireferencné coupled cluster metody si zalozené vseobecne na
efektivnom Hamiltoniane, ktory je popisany pomocou zovSeobecnene;j
Blochovej rovnice

HW = WH// (36)
kde HY/ je efektivny Hamiltonian a W vlnovy operétor.

Podla vyberu vlnového operdtoru (37, 38) mozeme rozdelit MRCC na
dva druhy valence universal (VU) a state universal (SU) respektive Fock
space a Hilbert space. Podla toho ¢i st jednotlivé stavy uvazované vsetky
naraz ide o pravé MRCC (genuine MRCC) alebo len jeden takzvané
state-selective (SS) coupled cluster[15].

Valence universal W =Q =¢’ (37)

State universal W =U = Z eT D)) () (38)

Pri MRCC metddach je treba pouzit CMS(Complete Model Space)
tvoreny vsSetkymi moznymi konfiguraciami obsahujicimi obsadené aktivné
orbitaly. Inak dochadza k naruSeniu size-extensivity. Vo vacsine pripadov je
tento priestor neimerne velky a je poteba pouzit §pecialne upravené
nedplné
priestory (IMS VU-CC)?, aby nedochddzalo prave k naruseniu
size-extenzivity. SS-CC metédy mozu ndsledne implementovat niekteré
rovnice z pravych MRCC metdd ako st napriklad Mukherjee coupled
cluster Mk-CC, Brillouin-Wigner coupled cluster BW-CC a iné. Podobne
niekteré metody MRCC v jednoreferenénom formalizme napriklad
ec-CCSD(externally corrected CCSD, kde st pouzivvané vypoéty z inych
metdd) (obr.3).

2Existuje, metéda pouzivajiica takzvaného vieobecného priestoru(GMS-general model
space), kde neni CMS omezeny ale si pouzité predom vybrané konfigurdcie, ktoré tvoria
tento priestor.

14
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L

e

obr.3a CC metody

State
/ specific

==
unwersal\@

obr.3b pokr. CC metody
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4 Metdéda optimalizovanych virtualnych
orbitalov

4.1 Nastin optimalizacnych metéd

Pri pouziti HF metédy vznikaji ako vedlajsi produkt neobsadené
(virtualné) orbitdly v pocte Npa,.fi — N, tak aby v kdnonickom pripade
spliovali podmienku ortogonality k obsadenym orbitdlom . Tieto orbitély
st nasledne pouzité v post-HF metodach ako si MPx, CC metddy.
Najcastejsie pouzivané metédy CC ! pocitdju s vypocetnou naroénostou
N2N* N3N3 respektive N3N kde N, si obsadené orbitaly a N,
neobsadené[6]. Takze je pri redukeii poctu virtudlnych orbitédlov o 50%
mozné teoreticky zrychlit vypocet o 2*. Castym vypocetnym postupom je
"zamrznutie” core orbitalov, ktoré sice ovplyvinuju mnozstvo korelacénej
energie ale neovpliviiuju vlastnosti.

Virtudlné orbitély je mozné zredukovat niekolkymi metédy ako si
napriklad metéda FNO(Frozen Natural Orbitals) alebo OVOS(Optimized
Virtual Orbital Space).

Frozen natural orbitals Tato metdda je zalozena na poznatku, ze
prirodzené orbitaly ako vlastné funkcie jednocasticové matice hustot su
schopné kvantifikovat kontribticiu jednotlivych orbitalov na celkovej energii.

Zékladom metédy je SCF metdda, ktord generuje obsadené a neobsadené,
virtudlné orbitaly. Nasledne je spoc¢itand jednocasticova matica hustot A v
podpriestoru virtualnych orbitdlov v rdmci MBPT(2) metédy. Pomocou
takto vytvorenej matice je mozné riesit rovnice pre vlastnd ¢isla

AW = Wn (39)

kde W je matice prirozenych orbitalov v bazi molekulovych orbitdlov a n
st jednotlivé obsadovacie ¢isla, ktoré urcuju kontribiciu daného orbitélu.

Podla uréenej redukcie sa odstrani percentudlny pocet orbitélov s

najnizsimi obsadovacimi ¢islami. Cést Fockovej matice obsahujiicej blok
virtualnych orbitalov je transformovand do redukovanej baze prirozenych

LCCSD(T) - CCSD metéda s poruchovo spoétenymi trojndsobnymi excitacemi
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4 4 METODA OPTIMALIZOVANYCH VIRTUALNYCH ORBITALOV

orbitdlov a ndslednym vyrieSenim rovnice pre vlastné ¢isla je mozné ziskat
nové kanonické molekulové orbitaly V v bazi prirodzenych orbitalov

F=WFW (40)
FV = Ve (41)

orbitaly V se ndsledne prevedi do baze atémovych orbitdlov. Akokolvek
sa tato metdda javi ako jednoduchd je treba uplatnit niekteré omezenia
napriklad pri UHF metode musi byt pocet alfa a beta odstranenych
orbitalov rovnaky, pre pripad degenerovanych orbitalov dochadza k
odstraneniu/ponechaniu celého bloku degenerovanych orbitalov.

Pouzitie tejto metody nie je omezené len na kanonické orbitaly, ale
mozou byt pouzité akékolvek iné. Kanonické orbitaly ale zabezpecuji
oddelené bloky virtualnych a obsadenych orbitalov.

Optimized virtual orbital space Narozdiel od metédy zamrznutych
prirodzenych orbitalov si na virtualné orbitaly kladené aj iné podmienky
okrem najnizsieho obsad'ovacieho ¢isla. St to napriklad prekryvové
kritérium ako je maximalizacia prekryvového funkciondlu poruchovych vin
prvného radu definovanych v priestore redukovanych virtualnych
orbitdlov(OVOS) a v priestoru pévodnych orbitédlov(VOS). Dalsia moznost
je energetické kritérium, pouzitie Hylleraasovho funkcionalu druhého radu.

Pocidtoénym krokom je vytvorenie niekolkych podpriestorov. Priestor
virtualnych orbitalov je rozdeleny na podpriestory neaktivnych virtualnych
orbitalov, aktivnych orbitalov, pripadne orbitalov, ktoré si v priebehu
optimalizdcie odstranené. Alternativne je mozné dopredu vytvorit set
prirodzenych orbitdlov pomocou metody zamrznutych prirodzenych
orbitélov a nésledne pokracovat v optimalizacii priestoru virtudlnych
orbitalov.

Pri optimalizacii pomocou Hylleraasovho funkcionalu [3] dochddza k
rozdeleniu priestoru virtualnych orbitalov na aktivne a neaktivne. A
naslednej transformécie neaktivneho priestoru do priestoru aktivnych
orbitalov? K tomu dochadzi tak, ze E® energia neaktivnych orbitalov je

2Takze st elementami aktfvneho priestoru linearnej kombindcie aktivnych a
neaktivnych orbitalov

¢ =¢i+ Y Reidethi + ...
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presuvana do aktivneho priestoru variovanim Hylleraasova funkcionalu
podla rotaénych parametrov, kde rotaéné parametry si ziskané pomocou
Newton-Raphsonovy metody

Jy = (¢1|Ho — Eo|¢1) + 2(1|W — EW|gy) > E@ (42)

R=-G.H' (43)

kde G a H su gradient a Hessian Hylleraasova funkcionélu.

4.2 Optimalizacia priestoru virtualnych orbitalov
pomocou prekryvového funkcionalu

Zakladnou myslenkou je rozdelenie celkového priestoru virtualnych
orbitalov na tri ¢4sti[17], na oblast neaktivnych orbitalov V1, ktoré
zostdvaju pocas samotnej optimalizdcie nedotknuté.( V RHF pripade byva
tento priestor obvykle prazdny, v pripade ked st orbitaly obsadené jednym
elektréonom v referenénom determinante je V1 naplnend prave tymi
orbitalmi. V tomhle pripade je tento priestor nedotknuty aj z dovodu toho,
ze tieto orbitaly obsadené jednym elektrénom nepatria ani medzi obsadené
orbitaly, ani virtualn a nasledne energia by uz nebola invariatna k rotécii
priestoru virtualnych orbitdlov. K naplneniu V1 priestoru moze dochddzat
aj z iného dovodu.)

priestor V2, aktivny priestor je pocas procediry optimalizovany tak, aby na
konci transformacie obsahoval ¢o najviac informacii o celkovém VOS tj. aj o
priestoru V3, ktory je po ukon¢eni optimalizacie odstraneny(obr.4).

Ako kritérium pre optimalizdciu, moZze slizit uz popisané energetické
kritérium, menovito Hylleraasovo kritérium alebo minimalizacia kvadratu
rozdielu energie s celkovym VOS a energie vypocitanou s redukovanym
priestorem.

Este uspésnejsie su funkcionaly zalozené na prekryvu vinovych funkei.
Napriklad pre post-CCSD metddy, méze byt pouzitd linearizovanid CCSD
vlnova funkcia (44), vinové funkcie prvého radu a iné[17].

F = (Yol Teesp| TEESH o) (44)

kde Teosp su excitacné operdtory v uplnom VOS respektive v
redukovanom VOS TSNS = TPVOS 4+ T9VOS
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V3
Virtualni Virtualni
orbitaly orhitaly
V2
V1

Plvodni prostor Rozdeleny prostor Nowy prostor
virtualnich erbitald virtualnich orbitald virtualnich orbitald

obr.4 priestor obsadenych a virtualnych orbitalov

1 * 1k
TPVOS = LY et

a*b*

i\j
TlOVOS _ Z tqi"b* G*TZ
ij
a®,b*
27-7

kde indexy oznacené hviezdickou idu cez V1+V2 podpriestor. Nasledne su
vypocitané jednotlivé maticové elementy transformacnej matice U bud v
podobe

U=¢£R

alebo
U=R

kde R st rotacné parametry. Ked si jednotlivé maticové elementy matice
U rovné rotaénym parametrom je potreba zaviest dalsiu podmienku
ortogonality v podobe Langragianovho multiplikatoru. Variovanie
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optimalizacného funkcionalu a dodato¢na podmienka ortogonality dovoluji
zostrojit diagonalizovani maticu D v podpriestoru optimalizovanych
orbitalov s maticovymi elementami

(V2+V3)  gp(V2+V3)
Da(v2+v3)b(v2+v3) = E E tf;-l t,’j Pcd (45)
ij cd

Pcd = Z Ue*cUe*d

Nésledne je potreba diagonalizovat blok novych optimalizovanych orbitalov
k ziskaniu orbitalnych energii. K vylepseniu celkovej energie je nasledne
mozné pouzit poznatku toho, ze k najvacsi prispevek ku korela¢ni energii
ma vSeobecne energia MBPT(2) ziskand zahrnutim iplného VOS(tato
energie je vypocitand vzdy). Celkové energie je potom vypocitand zo suctu
energie pre tplny VOS MBPT(2) a rozdielu energii vyslednej metédy
(CCSD, CCSD(T),...) a energie pre MBPT(2) v redukovanom VOS.

ullVOS
Eecere = E]j\}BPT@) - ( 85?5,... - E]?/[‘g%%@)) (46)

Celkovy ¢as moze nasledne klesniit z dnf na hodiny [7]
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5 Metodika prace

5.1 Vyber baze a optimalizacia geometrie

Studovanou molekulou bola molekula tetrametylénetanu (CsHyg). Tato
molekula bola poprvykrat pripravena Paulem Dowdem v roku 1970, ktory
taktiez popisal jej EPR spektrum(obr.5). Paul Dowd syntetizoval ttito
molekulu ozarovanim xenénovou lampou z azo prekurzoru(obr.6), ktory bol
pripraveny oxidéciou derivatu dihydrazinu(obr.7) ako jej zdkladny stav

je singlet[14]. Pre tito pracu bola pouzita béza cc-pvdz pre optimalizaciu
pomocou RMP2. Molekula bola optimalizovand v geometrii tripletu pri
50.1° (tab. 1), singlet byl vypoé¢itany pri kolmom usporiadani (90°).
Samotné multireferecné vypocty boli uskutocnené s pouzitim béaze 6-31G.

| C1—Cy(A) Cy—C3(A)  Cy— Oy — Ca(stupne)

twist (stupne)
triplet 1.499 1.398 118.9 50.1
singlet 1.499 1.398 118.9 90.0
Tabulka 1: geometria
e,
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obr.5 ESR spektrum P. Dowd et all. J. Am. Chem. Soc.,108

21



5 METODIKA PRACE

r“ CH: _H\NH
CL (O

N
H

obr.6 azoprekurzor obr.7 derivat dihydrazinu

is

obr.8 tetrametylénmetan (TME)
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\Eﬂ.:‘ L
L . ] L &
L ]
singlet triplet

obr.9 ”twisted” uhol
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5.2 Vyber vypocetnej metody

Vsetky vypocty boli pocitané v programu ACES II(Advanced Concepts in
Electronic Structure)[19], do ktorého bol implementovany zdrojovy kéd pre
vypocty pomocou metédy OVOS, nasledné multireferenéné vypocty boli
pocitané pocitané v ACES II taktiez. Zakladom vypoctu bolo prevedenie
HF vypoctov s pouzitim unrestricted metddy pre triplet a restricted open
shell pre singlet. Nasledne boli spoc¢itané vinové funkce v ramci metédy
MBPT(2) a tie boli pouzité pre samotny vypocet novych virtudlnych
orbitalov metodou OVOS.

Takto vytvorené vlnové funkcie v pripade singletu poslizili ako nové
vlnové funkcie pre vypocet energie tripletu pomocou Brillouine-Wignerove;j
metody coupled clusters s pouzitim dvoj-referenéného determinantu. Ako
aproximécia exponencionalneho rozvoja slizila metéda CCSD. Této metdda
bola pouZitd pre jej nevelkd vypocetni ndroc¢nost pri vybornych vysledkoch.

Pre porovnanie s vypoc¢tami boli prevedené vypocty pomocou metédy
Frozen Natural Orbitals, ktoré ako je d'alej uvedené poskytuji podobné
vysledky ako jednoreferencné vypocty coupled cluster metédou CCSD

23



6 6 DATA

6 Data

6.1 SR-CCSD

Vypocet OVOS bol prevedeny v bézi cc-pvdz pre geometriu uvedenu v
tabulke 1. Z tabulky je vidiet pokles vypocetného ¢asu pre post-OVOS
metdédu CCSD(tab.2)

Vypocetny cas(s)
Redukcia VOS
40 50 60 70 80 90 100

stav
triplet | 480 766 1098 1811 2811 3649 5037
singlet | 496 679 1123 1969 2665 3212 4925

Tabulka 2: vypocetny Cas

Pre 40%-nu redukciu VOS je viditelny 80%-ny pokles potrebného
vypoctného ¢asu v pripade tripletu, respektive 90% pre singlet. Takéto
redukcia vsak ale so sebou prindsa znacny nérast vo vyslednej energii(0,187
a.u. v pripade tripletu a 0,295 a.u. pre singlet). Energie pre iné hodnoty
redukcie VOS st uvedené v grafe 1. z vysledkou je mozné vypovedat, ze
vysledné energie pred pouzitim MR metddy su v stulade s teoriou
OVOSu.[6] Tiez bol prevedeny vypocet metédou FNO pre tripletny
stav(tab. 2). Priemerny rozdiel medzi fno/ovos je 0,016 a.u. avsak pri
metdéde FNO dochddza k vécsej redukeii pocéitacieho ¢asu ako v pripad
metdédy OVOS, ktord riesi redukciu VOS iterativne.

Energia(a.u.)

Redukcia VOS
40 50 60 70 80 90
stav
fno/triplet | -232,421 -232.502 -232,574 _ 232,584 _
ovos/triplet | -232,459 -232518 -232,557 -232,591 -232,610 -232,630

Tabulka 3: energia
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30,000 40,000 50000 E0000 TO000 BOOCD 20000 100000 110,00
-232 425

-232 525

-232 575

232825

-232 673

Triplet-cervena
Singlet-modra

graf 1 SR-CCSD S-T gap OVOS

6.2 BW-CCSD

Samotny vypocet BW-MRCC tripletného stavu tetrametylénmeténu
prebiehal v bazi cc-pvdz, ktora poskytuje pre molekulu TME bazu o
velkosti 130 bazovych funkcif, ktord v pripade 40%-ného zniZenia poctu
orbitélov obsahuje 48 orbitalov, 58 pre 50%-ni atd. Ako referenénd vinova
funkcia(této referenénd funkcia bola pocitana bez symetrie, ¢ize vsetky jej
MO patria do jednej irreducibilnej grupy)® slizila vinova funkcia ziskand
pomocou metédy UHF OVOS pre pripad singletného stavu v geometrii
tripletu(tab.1). Na jej zdklade bol postaveny dvoj-determinatny vypocet
BW-CCSD energie tripletu(tab.4)

Tento vypocet ale nebol dokonéeny kedze efektivny Hamiltonidn
obsahoval komplexné &isla. Toto mohlo byt sposobené blizkostou
energetickych hladin a jejich kvazi-degenerovaného charakteru,pripadne
inym prolémom technického alebo softwarového typu.

Dalsou poéitanou molekulou bol radikal metylénu CH,. Vypocet pre tiito
molekulu bol prevedeni v bazi cc-pvtz, ktord poskytuje 65 bazovych funkcii.
Referencna vinova funkcia bola spocitand pre jedno-determinantny singlet

Ltoto bolo spoésobené neexistujicou implementaciou zdrojové kédu pre poéitanie BW-
CCSD pre symetrie vacsie ako je symetria C1
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metédou UHF-OVOS a néasledne pouzitda v BW-CCSD. V tabulke 4 st
uvedené jednotlivé hodnoty BW-CCSD energie pre triplet stav metylénu a
jejich zodpovedajice redukované podpriestory virtualnych orbitélov.

Tabulka 4: BW-CCSD

Energia(a.u.),bdza cc-pvtz

Redukcia VOS

stav 40 50 60 70 80 90 100
Egr.cospsinglet -39,0416  -39,0473 -39,0510 -39,0522 -39,0534 -39,0538 -39,0541
EBw.cCcsD -39,0428 -39,0487 -39,0535 -39,0547 -39,0568 -39,0573 -39,0581

Pocet virt. obritdlov 24 30 37 43 49 55 61

6.3 Mk-CCSD

Dalsia multireferenénd metéda, ktorda bola pouzitd bola metéda Mk CCSD.
Postup tohto vypoctu bol uplne analogicky vypoctu pomocou metody
BW-CCSD. Vysledné tdaje su uvedené v tab. 6 spolu s energiami pre
SR-CCSD v singletovom stave.

Tabulka 5: Mk-CCSD

Energia(a.u.),bdza cc-pvtz

Redukcia VOS

stav 40 50 60 70 80 90 100
Eonoospsinsiet 30,0416 39,0473 -39,0510 -39,0522 -39,0534 39,0538  -39,0541
EMi.cCSD 39,0426 -39,0484 -39,0530 -39,0542 -39,0560 -39,0565 -39,0570
Pocet virt. obritélov 24 30 37 43 49 55 61
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7 Zaver

7.1 Vysledky

7 vysledkov ziskanych pomocou OVOS pre BW-CCSD a Mk-CCSD je
vidno, ze redukcia do 80% poskytuje vysledky v ramci chemickej presnosti
(1,5 kcal\mol). Este vacsia redukcia do 70% poskytuje uspokojivé vysledky
pri skrateni ¢asu o 61% v pripade BW-CCSD.

Tabulka 6: Rozdiel medzi energiou full VOS a OVOS
Zmena energia(kcal\mol),bdza cc-pvtz

Redukcia VOS

stav 40 50 60 70 80 90
AFEgp cogpsingtet 17,8243 4,2692  1,9719  1,1750 0,4539  0,1662
AFMk-cosD 9,0225 5,3922 2,5105 11,7293 0,5957 0,2878
AFEBw.ccsD 9,6119 5,9314 2,9218 2,1443 10,8364 0,5204

7 grafov 2.-4. vypliva, ze BW-CCSD dosahuje najnizsej energie avsak za
cenu vacsieho rozdielu energii medzi energiou full VOS a energiou pre
OVOS a taktiez za dlhsi pocitany cas, v priemere 15% pocitacieho casu
vypoctov pomocou metédy Mk-CCSD. Najdlhsie trvajucou sa ale ukazala
samotna procedura OVOS a jej iteracie transformacii orbitalov, pre
jednotlivé hodnoty redukcii boli potrebné ¢asy skoro Skrat dlhsie ako u post
OVOS metéd MK-CCSD a BW-CCSD.

-39,0400

-39 0420 60 70 &0 80 100 1110

-39, 0440

-39, 0480

& SR-CCSh
== BW-CCSD

-39, 0480
-39,0:500
-39,0520
-39,0:340
-39,0560
-39,0580

-39,0604

graf 2 Zavistlost energie BW-CCSD,SR-CCSD na reduckcii VOS
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graf 3 Zavistlost energie Mk-CCSD,SR-CCSD na reduckcii VOS
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graf 4 Porovnanie zavistlosti Mk-CCSD a BW-CCSD

Z vysledkov je teda mozné vyvodit pre pripad pouZitia referencnej vinovej
funkcie ziskanej pomocou metédy OVOS zo singletného stavu metylénu, ze
metéda OVOS je schopnd tispesne ziskat 99,963% energie systému s full
VOS a 99,964% respektive. Metoda OVOS sa taktiez osvedcila ako metdda,
ktora dokéze pre 20%-ntu redukciu podpriestoru virtudlnych orbitélov
zaistit hodnoty, ktoré zodpovedaji intervalu chemickej presnosti hodnot
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vypocitanych pre full VOS.

Metéda OVOS sa javi ako dspesny nastupca metdd ako je FNO, ANO! a
dalsie, schopnych znizit pocitacie naroky o 20-30% a zachovat viésinu
hodnét systému bez akejkolvek redukcie.

7.2 Diskusia

Nemoznost vypoéitania post OVOS vypoctov pre tetrametylénmetan je
mozné prisudzovat bud prilisnej blizkosti jednotlivych energetickych hladin,
nemozno tiez vylicit technickd chybu v zdrojovom kéde programu ACES
II, ktora nebola doteraz odhalena.

V pripade metylénu je mozné ocakdvat d'alsie zlepSenie, kedze baza
cc-pvtz pre molekulu metylénu obsahuje len 65 bazovych funkcii, je teda na
mieste ocakavat podstatne vicsie skratenie ndroku na pocitaci ¢as pre baze
ako st cc-pvhz,ce-pvgz a dalsie, kedy sa ukazuje najvicsia sila metody
OVOS ako néstroja schopného znaéne zredukovat pocet virtualnych
orbitélov a zachovat pozadovani presnost danej post Hartree-Fockovskej
metody.

Iné zlepsenia mozno hladat priamo v metéde OVOS v podobe novej
implementacie funkcionalov postavenych ¢i uz na prekryvovych
funkcionalov alebo inych.

L Approximate Natural Orbitals
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8 Dodatok

8.1 Variaény princip

Variacny teorém stanovuje, ze pre systém popisany Hamiltonianom Ha
akakolvek vlnovda funkcia spliijica okrajové podmienky a podmienku
ortonormality spliiuje rovnicu (48)

(| H ) > E (47)

kde Ejy je skutecna minimalné energia. Tento teorém nam dovoluje
minimalizovat energiu prostym optimalizovanim vinovej funkcie.
Definujme integral I ako

I = (Y|H — Eo|)
= (G|H| — (| Eo|v)
= (Y|H[Y) — By (48)

zavedenim funkcie ¢ ako linedrnej kombindcie funkcii ¢ = >, c;x;

I = <Z cixi| H — Eo ZCka>
i k

kedze Hy; = E;x; mozeme rovnici prepisat na

I= Z Zcfck[Ek — Eo)(xilxx)
i &

vypocéitanim sumy iducej cez k dostavame
= Z ijCZ[El — E()]
i

= Z |ci|*[E; — Eq) (49)

vzdy kladny potom

>0 (50)
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