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(¢) Omoéwienie celu naukowego prac i osiegnietych wynikow
wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

c.l1 Wstep i motywacja badan

W przeciagu ostatniej dekady metody chemii kwantowej byly z sukcesem stosowane
do badania wlasciwosci molekularnych i pozwolily na fundamentalne zrozumienie
reaktywnosci chemicznej i wielu mechanizméw reakeji. W szezegolnosei chemia teo-
retyczna okazala sie pomocna w sytuacjach, gdy eksperymentalne prace nad termo-
dynamika, kinetyka, kompleksacja i mechanizmami reakcji chemicznymi sa znacz-
nie ograniczone z powodu toksycznosci, radioaktywnosci, czy tez malej stabilnosci
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zwiazkoéw chemicznych. 2 Wiarygodny kwantowo-mechaniczny opis wlasciwosci che-
micznych zwiazkow metali cigzkich musi uwzgledni¢ skorelowany ruch elektronow w
atomie, czy molekule.

Modelowanie skorelowanego ruchu elektronéw pozostaje ciggle nie do korca rozwiaza-
nym problemem w chemii teoretycznej. Trudnosci w opisie skorelowanego ruchu elek-
tronow pochodza z roznego charakteru korelacji pomigdzy elektronami, okreslanymi
jako statyczne i dynamiczne.® Scisty opis wszystkich rodzajow korelacji elektronowej
mozna uzyska¢ metoda pelnego oddzialywania konfiguracji (ang. Full Configuration
Interaction (FCI)). Niestety, uzycie metody FCI ogranicza si¢ tylko do malych ukla-
déw? zawierajacych maksymalnie 20 elektronow i niewielkiej bazy funkcyjnej. Te
ograniczenia obliczeniowe w metodzie FCI doprowadzily do rozwoju szeregu nowych
metod, ktére stanowia hierarchie przyblizenn do metody FCI. W chemii kwantowej
mozna wyodrebni¢ dwie gléwne strategie: teorie funkcjonalu gestosci (ang. Deni-
sty Functional Theory (DFT)) i metody oparte na funkcji falowej. Chociaz DFT
ma przewage nad metodami funkcji falowych pod wzgledem wydajnosci i kosztow
obliczeniowych, nie jest wiarygodnym podejéciem w przypadku systemoéw zdomino-
wanych przez statyczna korelacje elektronowa, tak jak ma to miejsce w przypadku
metali przejsciowych i zwiazkow aktynowcow,5® czy tez w modelowaniu procesow
rozrywania wiazan.

Aby opisa¢ statyczna korelacje elektronéw mozna zastosowa¢ metody wielo-
referencyjne. Najbardziej popularnymi i dobrze ugruntowanymi podejsciami sa
metody “Complete-Active-Space Self-Consistent-Field” (CASSCF)7 wraz z rozsze-
rzeniami, >° “Multi-Reference Configuration-Interaction Singles and Doubles™ (MR-
CISD) 'Y oraz wielo-referencyjne metody sprzezonych klasterow.!! Te pierwsze sa
zwykle stosowane w polaczeniu z zaburzeniowa korekcja na dynamiczng energie ko-
relacji.'>1% Jednak standardowe metody wielo-referencyjne sa bardzo drogie pod
wzgledem obliczeniowym, a ich koszt obliczeniowy roénie wykladniczo wraz z roz-
miarem systemu, efekt znany jako klgtwae wymiaru. To waskie gardlo obliczeniowe
ogranicza ich zastosowanie do matych ukladéw molekularnych, zazwyczaj maloczast-
kowych fragmentéw realistycznych materiatow, 1+:10:16-21,21-32

Aby poradzi¢ sobie z niekorzystnym skalowaniem standardowych metod ab initio,
do chemii kwantowej zostaly wprowadzone niestandardowe metody korelacji elek-
tronowej pozwalajace na efektywny opis korelacji elektronowej: wiekszoé¢ z tych
podej$é opiera sie na wydajnej parametryzacji wielo-referencyjnej funkcji falowej.
Jednym z przykiadow jest algorytm DMRG (ang. Density Matrix Renormaliza-
tion Group), 333 ktéry jest tansza alternatywa dla metod typu CASSCF. Algorytm
DMRG zostal juz z powodzeniem zastosowany do problemow chemii metali przej-
sciowych, 39746 gdzie pozwolil przezwyciezyé niepowodzenia standardowych metod.
Najnowsze badania pokazuja., ze algorytm DMRG stanowi obiecujaca alternatywe
do badania chemii aktynowcow.*” Chociaz algorytm DMRG jest o wiele mniej wy-
magajacy obliczeniowo niz standardowe modele mechaniki kwantowej dla korelacji
statycznej, metoda ta jest nadal bardzo kosztowna i moze by¢ stosowana tylko do
malych skladowych duzych zwiazkow aktynowcow.
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c.2 Elektronowe funkcje falowe oparte na parach elektronéw

Alternatywnie, uklady zdominowane przez statyczng energie korelacji mozna efektyw-
nie modelowaé stosujac podejscia oparte na nieoddzialujacych ze soba parach elektro-
now. Elektronowa funkcja falowa jest wowezas skonstruowana z par elektronowych
nazywanym gaminalami.*® Zaleta tego podejscia jest to, ze wewnetrzne korelacje elek-
tronowe sa brane pod uwage od samego poczatku, co w wielu przypadkach pozwala
na uchwycenie dominujacej czesci statycznej energii korelacji, w mniejszym stopniu
natomiast dynamicznej energii korelacji.** 52 Przykladami znanymi z literatury sa
metody: *“Antisymmetric Product of Strongly orthogonal Geminals” (APSG),5%
“Antisymmetrized Geminal Power” 5961 (ktory jest szczegolnym przypadkiem rzuto-
wania Hartree-Focka-Bogoliubova%?), “Antisymmetric Product of Interacting Gemi-
nals”48:54.63-73 (APIG), “Generalized Valence Bond” ™ ™ (GVB) oraz “Antisymmetric
Product of 1 reference orbital Geminals” (AP1roG).?? Te nowe metody geminalowe
réznia sie od innych metod wielo-referencyjnych znacznie nizszymi wymaganiami ob-
liczeniowymi, ktore sa por6wnywalne do kosztow metod typu DFT. To sprawia, ze
podejécia oparte na geminalach sa idealnymi kandydatami do modelowania silnie sko-
relowanych materialow,

Bardzo obiecujaca wydaje sie grupa metod opartych na geminalach, bedacych przybli-
zeniem do funkeji falowej APIG, co w efekcie daje obliczeniowo tani model. Jednym z
przykladow jest metoda AP1roG, ktora jest efektywna parametryzacja metody “Do-
ubly Occupied CI” (DOCI). Dla poréwnania, tradycyjne implementacje DOCI cierpia
na skalowanie wielowymiarowe. Funkcja falowa AP1roG moze by¢ zapisana w postaci
funkeji jedno-elektronowych w formalizmie sprzezonych klasterow, zbudowanych wy-
lacznie z par elektronow (pCCD): ™

P K
[AP1roG) = exp (Z Z c?a{tagaga,;) [Po), (1)
i=1 a=P+1
gdzie a;}, ﬂ,:-.; i a,, ay to operatory kreacji i anihilacji elektronéow ze spinem a- (p)
i spinem 3 (p), a |®y) to nieskorelowana funkecja falowa (nie ograniczamy sie tu-
taj wylacznie do wyznacznika Hartree-Focka (HF)). W powyzszym réwnaniu uzyto
standardowej notacji, w ktorej indeksy i oraz a odpowiadaja orbitalom zajetym i
wirtualnym w odniesieniu do |®g). P oznacza liczbe par elektronow (P = N/2, gdzie
N to catkowita liczba elektronéw), a K to liczba funkeji jedno-elektronowych. {cf}
sa wspolezynnikami geminalowymi, ktore lacza geminalowy funkcje falowa z podsta-
wowymi funkcjami jedno-elektronowymi.®0 W szczegolnosci, macierz wspotezynni-
kow geminalowych koduje schemat parowania orbitali w geminalowej funkcji falowe;j.
Warto podkresli¢, ze w AP1roG wszystkie wirtualne orbitale moga wnosi¢ wklad do
kazdego geminalu. Zatem, w przeciwienistwie do APSG i GVB-PP, podejscie to nie

wymaga optymalizacji schematu parowania orbitali. !

c.3 Zapewnienie konsystencji rozmiarowej

Niestety, funkcja falowa AP1roG w réwnaniu (1) nie jest konsystentna wymiarowo, 82

a zatem nie zapewnia wiarvgodnyeh powierzchni energii potencjalnych. Aby za-
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pewni¢ konsystencje rozmiarowa, musimy zoptymalizowa¢ podstawowe funkcje jedno-
elektronowe. Mozna to zrobi¢ w catkowicie wariacyjny sposob [H8]. analogicznie do
metody sprzezonych klasterow®? (ang. Orbital-optimized Coupled Cluster (OCC))
lub wykorzystujac przyblizone schematy rzutowania oparte na seniority [H6,H7]. W
dalszej cze$ci rozprawy habilitacyjnej pokrotce omowione zostang zasadnicze idee i
kroki prowadzace do optymalizacji orbitali zaproponowanych w pracach [H6-HS].

c.3.1 Wariacyjna metoda optymalizacji orbitali

W pracy [H8], zaprezentowana zostala pierwsza z metod, polegajaca na wariacyjnej
optymalizacji funkeji falowej AP1roG przy uzyciu nieoznaczonych mmnoznikéw La-
grange’a. Orbitale sa optymalizowane w taki sposéb, aby minimalizowaly wyrazenie
na energie w metodzie AP1roG, przy zalozeniu, Ze rownania na amplitude funkcji
falowej (wspotezynnik geminalowy) sa nadal spelnione. Wyrazenie na energie La-
grange'a ma postac:

L =(®gle *He*|AP1roG) + Y A (9% |e~* He®|AP1roG) — Ect), (2)
T it 1

1,a

gdzie {\?} to nieoznaczone mnozniki Lagrange’a. W powyzszym réwnaniu K oznacza
generator rotacji orbitali:

K= Z Kpa(abag — alay), (3)
p>q

gdzie (k,q) jest macierza antysymetryczna i jej zadaniem jest transformacja do nowej
ortogonalnej bazy przy uzyciu transformacji typu U = €%, a e~ He* jest hamiltonia-
nem w zoptymalizowanej bazie.®® |®4%) oznacza wyznacznik z pojedynczo wzbudzona
para elektronowa wzgledem wyznacznika referencyjnego |®g). W wariacyjnej meto-
dzie optymalizacji orbitali gradient orbitalny g uzyskuje sie jako pochodna czastkowa
funkcjonatu energii Lagrange'a wzgledem wspolezynnikow rotacji orbitali {x,,} po-
liczonych w punkeie k = 0 [H6,HT7|:

aL
Okipq L:o

=(Dg+ Y _ M &F [(a;r,aq - af;ap),ff] |[AP1roG)
— ()| [(a;gaq = a;ap),ﬁf] |AP1roG) 3 A%ct. (4)
ia

W przeciwienistwie do rotacji orbitali w tradycyjnej metodzie sprzezonych klasteréw,
rotacje pomiedzy blokami orbitali zajety-zajety oraz nieobsadzony-nieobsadzony sa
niezerowe, przez co musza byé¢ uwzglednione w réwnaniach na gradient orbitalny.
Zatem indeksy p i ¢ operuja w zakresie wszystkich obsadzonych i nieobsadzonych
orbitali. Wyznaczenie nieoznaczonych mnoznikow Lagrange’a {A?} wymaga rozwia-
zania dodatkowego ukladu réwnai zdefiniowanych poprzez 0L/dc¢?, podobnie jak
poprzednio, liczonych w punkcie & = 0, co prowadzi do ukladu réwnan na nieozna-
czone mnozniki Lagrange’a, analogicznie do uktadu réwnan A w metodzie sprzezonych
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klasterow:
22| =(@olHalalaail APIroG) + 3 N(@!F| Hala}aiai| APLroG)
= K= jb
— EX — (iiag) Y _ Ajch = 0. (5)
b

Narzucenie wymogu, ze pochodna £ wzgledem nieoznaczonych mnoznikéw La-
grange’a {A?} jest stacjonarna, prowadzi do standardowych réwnan na macierz wspol-
czynnikéow gaminalowych:

oc

= =(®%¥|H|AP1roG) — Ec{ = 0. (6)

Aby uzyska¢ unitarna macierz transformacji U, musimy najpierw rozwina¢ Lagran-
gian energii jako funkcje & do drugiego rzedu:

1
L) =L +klg+ —g-n*An,, (7)

gdzie A jest Hesjanem orbitali molekularnych, a g gradientem orbitalnym, ktérego
elementy sa zdefiniowane poprzez réwnanie (4).

Zatem minimalizacja Lagrangianu wzgledem {x,,} prowadzi do dobrze znanych wy-
razen na wspolezynniki rotacji orbitali:

k= —Ag. (8)

Woweczas, gdy gradient orbitalny i Hesjan sg wyznaczone, macierzowa reprezentacja
k moze byé uzyskana z powyzszego réwnania. Macierz transformacji jest wowczas
przyblizona jako U =~ 1+ Kk + %th‘., a nastepnie zortogonalizowana.

c.3.2 Niewariacyjne metody optymalizacji orbitali

Oprocz wariacyjnej metody optymalizacji orbitali, zostaly réowniez wyprowadzone od-
mienne (przyblizone) schematy optymalizacji orbitali bazujace na uogoluionym twier-
dzeniu Brillouina® dla funkcji falowych typu seniority-zero.®*%¢ Odpowiednie algo-
rytmy zostaly zaprezentowane w publikacjach [H6] oraz [H7]. W przeciwienistwie
do wariacyjnej techniki optymalizacji orbitali, niewariacyjne metody optymalizacji
nie wymagaja rozwiazania rownan A dla AP1roG. W zamian, metody te bazuja na
zalozeniu, ze sektory seniority-zero oraz seniority-zero-plus-dwa moga by¢ rozdzie-
lone (liczba seniority oznacza tutaj liczbe niesparowanych elektronéw w wyznaczniku
Slatera). Optymalny zbiér orbitali uzyskuje sie wymagajac wyzej wymienionego wa-
runku rozdziatu sektoréw. Aby zrozumieé relacje pomiedzy optymalizacja orbitali,
a rozdzialem sektoréow Q = 0,2 i 2 = 0, zalézmy, ze ‘I’f,%) jest rozwinieciem funkeji
typu CI zbudowanej tylko 1 wylacznie z konfiguracji zamknigto-powlokowych, to zna-
czy, funkeji tvpu seniority-zero, zbudowanej ze zbioru zoptymalizowanych orbitali.
Nastepnie przyjmijmy, ze lIJD%'z) jest rozwinieciem typu CI zawierajacym zaréwno
konfiguracje zamknig¢to-powlokowe, jak i wyznaczniki Slatera z dokladnie dwoma nie-
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sparowanymi elektronami, to jest, rozwinigciem typu CI ograniczonym do seniority-
zero-plus-dwa w bazie zoptymalizowanych orbitali. Zakladajac, ze optymalny zbior
orbitali dla sektora seniority-zero-plus-dwa jest bardzo bliski zbiorowi orbitali dla
seniority-zero, mozemy zapisac:

00D = ¥ + Q) = (1+ 3 thajoq) U2, &
pPFq

gdzie {t,,} sa wspolczynnikami rozwinigcia. Zachodzi zatem nastepujaca relacja:
(@A) — (@O 1H|12Q) =0. (10)

Powyzszy warunek jest spelniony do pierwszego rzedu wzgledem {tpq}. podczas gdy
(tpq) jest macierza antysymetryczng. W tym przypadku wklad od seniority-dwa do

{92) (drugi czlon z prawej strony rownania (9)) moze byé zapisany jako:

ll'éi) = Z tpq (“I;“q - a;ap)klff)g). (11)

pP>q

Uzywajac powyzszego réwnania mozna znacznie uprosci¢ warunek podzialu w row-
naniu (10). Zostawiajac tylko czlony do pierwszego rzedu w {t,}, uzyskuje si¢ przy-
blizone kryterium podziatu:

(2| A120) + (TQIHER) + O(F) = 0.

Podstawiajac rownanie (11) do powyzszego wyrazenia, przyblizone kryterium po-
dzialu moze by¢ zapisane jako:

(09| [(ejap - abaq), H|1¥) =0 ¥p>q, (12)

co jest rownowazne z uogélnionym twierdzeniem Brillouina® dla parametrow orbitali
funkeji falowej typu seniority-zero. 8556

Dlatego tez, rozdzial sektora seniority-zero-plus-dwa od seniority-zero jest réwno-
wazny z wymaganiem, ze czeS¢ zalezna od orbitali w uogolnionym twierdzeniu Brillo-
uina jest spelniona dla funkeji falowej © = 0 do pierwszego rzedu. W przypadku, gdy
wyzsze 1zedy w {t,,} staja sie wazne, uproszczenie rownania (10) w celu speinienia
zaleznosci (12) nie jest stuszne, w wyniku czego funkcja falowa seniority-zero-plus-
dwa da nizsza wartos¢ wlasna niz rozwiniecie CI dla sektora seniority-zero.®” Ponizej
bedziemy uzywa¢ réwnania (12) jako punktu startowego do wyprowadzenia roznych
przyblizonych schematéw optymalizacji orbitali.

Wybér optymalnego zbioru orbitali w taki sposob, aby rownanie (12) bylo spelnione,
wiaze sie z bardzo niekorzystnym skalowaniem obliczeni wraz z rozmiarem ukladu.
Koszt obliczeniowy moze jednak zostaé zredukowany jesli przyjmie sie dwa zalozenia
opisane w literaturze.® Po pierwsze, zaklada si¢, ze model AP1roG stanowi przy-
zwoite przyblizenie do funkcji falowej seniority-zero, tzn., |AP1roG) = |¥#(%)). Dobra
jakoéé przyblizenia AP1roG do funkeji falowej CI z podwdjnie zajetymi orbitalami
(DOCI), to jest. funkcji falowej ograniczonej do sektora seniority-zero zostala udoku-
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mentowana w literaturze wieloma numerycznymi przykladami. 5825589 Zatem zbior
zoptymalizowanych orbitali mozna uzyska¢ rozwiazujac:

{AP1roG| (a;ap - a.;f,aq), I;'] [AP1roG) =0 VYp > q. (13)

Niestety, koszt rozwiazania powyzszego rownania jest nadal duzy i skaluje sig bardzo
niekorzystnie wraz ze wzrostem rozmiaru ukladu, zmuszeni jesteSmy zatem do dal-
szych uproszczen w celu uzyskania akceptowalnie niskich kosztow obliczen. Drugie,
bardziej pragmatyczne zalozenie, opiera si¢ na ograniczeniu przestrzeni wzbudzen
tylko i wylacznie do pojedynczych wzbudzen par elektronowych wzgledem wyznacz-
nika referencyjnego |®¢). Wowczas, optymalny zbior parametréw orbitali moze zostac
wyznaczony w obliczeniowo wydajny sposob. W takiej sytuacji, rownanie (13) redu-
kuje sie do:

(@0 + 3 0| [(ejap — ajay). (e He")||APIroG) =0 Vp>q,  (14)

.01

gdzie hamiltonian zostal jawnie napisany w zoptymalizowane]j bazie. Réwnanie (14)
reprezentuje zatem punkt startowy dla réznych procedur optymalizacji orbitali ma-
jacych na celu rozdzielenie sektoréw seniority-zero-plus-dwa i seniority-zero.

W pierwszym niewariacyjnym schemacie optymalizacji orbitali nie stosuje si¢ dal-
szych uproszezen i {kpq} sa zoptymalizowane w taki sposob, aby rownanie (14) bylo
spelnione. Poniewaz dzialanie a;‘Jaq nastan bra (czy tez rownowazunie na stan ket ) row-
nania (14) generuje funkcje falowa seniority-zero, optymalny zbior orbitali jest uzy-
skany narzucajac wymog, aby rzutowanie sektora seniority-zero na funkcje APlroG
znikalo, tzn., hamiltonian nie laczyl sektorow seniority-dwa i seniority-zero w przy-
padku optymalnej bazy orbitalnej. Dlatego tez, rownanie (14) zostalo nazwane rzu-
towaniem seniority-dwa przy uzyciu komutatora (PS2c). a lewa strona réwnania (14)
orbitalnym gradientem PS2c, g'F5%¢)(k). Nalezy zauwazyé, ze schemat optymali-
zacji PS2¢ jest bardzo podobny do wariacyjnej optymalizacji orbitali. Podczas gdy
wariacyjna metoda optymalizacji wymaga rozwiazan dla {\?} w celu skonstruowa-
nia wielkogci posrednich (jedno- i dwu-czastkowych macierzy gestosci odpowiedzi), w
metodzie PS2c wymagane sg tylko wspolezynniki geminalowe.

W drugiej niewariacyjnej metodzie optymalizacji orbitali narzucone zostaja ostrzejsze
ograniczenia, w ramach ktorych kazdy czion komutatora znika osobno:

(®g + Zcf@?;ﬁ (afap — alag) (e He®)|AP1roG) =0 Yp > q. (15)

Nalezy zauwazy¢, ze powyzsze rownanie jest nadal antysymetryczne wzgledem indek-
sow p,q. Dlatego tez, powyzsze réwnanie bedzie oznaczane jako antysymetryczna
metoda rzutowania typu seniority-dwa (PS2a), a lewa strona rownania (15) jako gra-
dient orbitalny PS2a, g(F522) (k).

W najbardziej radykalnym przyblizeniu do optymalizacji orbtiali, wymaga sie aby
pierwszy czlon w réwnaniu (15) byl indywidualnie réwny zero oraz upraszcza sig

Valum\\u HEN%WLL
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warunek rzutowania seniority-dwa do:

(®g + Zc“@”“la a, (e "He®)|AP1roG) =0 Vp > g. (16)

Wybér ten zostal dokonany poprzez analogie do twierdzenie Brillouina dla teorii
Hartree-Focka (HF). Nalezy jednak zauwazyé, ze w przypadku teorii HF powyzsza
zalezno$¢é jest znana jako twierdzenie Brillouina dla zamknigto-powlokowego wyznacz-
nika Slatera. Powyzsze réwnanie odpowiada warunkowi PS2, a lewa strona réwna-
nia gradientowi orbitalnemu PS2, g'F5%) (k). Dla wszystkich niewariacyjnych tech-
nik optymalizacji orbitali, macierzowa reprezentacja K, a co za tym idzie, unitarna
macierz transformacji, jest otrzymywana z réwnania (8) uzywajac odpowiedniego

gradientu orbitalnego g7 (k = 0) wyznaczonego dla danego zbioru orbitali oraz
(diagonalnego) Hesjanu orbitalnego, A,q g = g_i‘i‘:l;a:o'

c.3.3 Ocena przydatnosci metody AP1roG z rotacja orbitali

Ocena dokladnosci wariacyjnej i niewariacyjnych metod optymalizacji orbitali zostala
przeprowadzona w oparciu o szereg skomplikowanych zagadnien wielo-referencyjnych.
W szczegblnodci, zbadane zostaly: procesy dysocjacji tancuchéw wodorowych zawie-
rajacych az do 50 atoméw wodoru [H7,H8] oraz dwuatomowych molekul z drugiego
rzedu ukladu okresowego pierwiastkow (LiF, C3) [HT7]|, modelowa reakcja wprowa-
dzania Be-Hgy, proces automeryzacji cyklobutadienu, a takze stabilnosé energetyczna
pirydyny w formach mono-cyklicznej i bi-cyklicznej [H6]. Jako przyklad, zaprezen-

-0.47 % e
-0.48 I .
T el
— -0.49 I} -
E i
S .
© -0.50 i 1
= B ;
g -0.51 & . PS2~AF‘1reGH18 4
3 ..l % i EFS - i PS2-AP1r0G Hay
5 0527 : PS2-AP110G Hgg ]
uc_l wuuawr VOO-AP1roG HT&
-0.53 |- % wowae s VOO-AP1r0G Hyy -
\ Y o vOO-AP1roG Hgg
~054 |- L“_J:’ il S— DMF?G Hsg ]
1.8 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
Distance [bohr]

Rysunek 1: Energia calkowita przypadajaca na atom wodoru w tancuchach wodoro-
wych o réznej dlugosei, uzyskana z metod optymalizacji orbitali PS2 i wariacyjnej.
Dane referencyjne DMRG zostaly zapozyczone z pracy Hachmanna. %
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towane zostaly proces dysocjacji liniowego lancucha wodorowego (Rysunek 1), wyso-
ko$¢ bariery energetycznej w procesie automeryzacji cyklobutadienu (Tabela 1) oraz
stabilnosgé energetyczna pirydyny w formach mono-cyklicznej i bi-cyklicznej (podsu-
mowanie wynikow w Tabeli 2)

Symetryczna dysocjacja liniowego laricucha wodorowego o dlugosei do 50 atomow
jest powszechnie uzywanym modelem molekularnym w silnie skorelowanych ukladach
i pozostaje jednym z najtrudniejszych wyzwan dla konwencjonalnej chemii kwanto-
wej. 9093 Ponadto, studiowanie (symetrycznej) dysocjacji taticuchéw wodoru pozwala
na numeryczng ocene zachowania konsystencji rozmiarowej podczas optymalizacji or-
bitali w wariancie PS2. Rysunek 1 przedstawia energie referencyjna uzyskana z al-
gorytmu DMRG przypadajaca na atom wodoru dla symetrycznego rozciggania Hso.
Ogélna zgodnosé pomiedzy sposobami optymalizacji orbitali w wariantach PS2 i wa-
riacyjnym jest zadowalajaca. Wigksze odchylenia od referencyjnych danych DMRG
mozna zaobserwowaé w okolicy minimum krzywej i wynika to z braku zdolnosci me-
tody AP1roG do opisu dynamicznych efektéw korelacyjnych, ktére jednak mozna
doda¢ a posteriori (vide infra). Dla duzych odleglosci miedzyatomowych, energia
przypadajaca na atom wodoru uzyskana dla krzywych PS2 i wariacyjnej jest rowno-
legla do referencji DMRG.

Ponadto, wyniki numeryczne dla cyklobutadienu i pirydyny pokazaly, Ze doklad-
noé¢ metod PS2a- oraz PS2c-AP1roG jest dla wigkszosci przypadkow taka sama. W
szczegblnosei, schemat optymalizacji orbitali PS2c daje energie catkowite i réznice
energetyczne bardzo zblizone do wariacyjnej metody optymalizacji orbitali. Tak jak
mozna byloby sie spodziewaé, metoda PS2a-AP1roG daje wyzsze energie calkowite
niz te uzyskane z metod PS2¢c-AP1roG oraz voo-AP1roG, co jest wynikiem dodatko-
wych ograniczen na gradient orbitalny niz ma to miejsce w przypadku PS2c-AP1roG
oraz voo-AP1roG. Dla wszystkich przebadanych wielo-referencyjnych uktadow, zop-
tymalizowane orbitale uzyskane z metod PS2a- oraz PS2c-AP1roG sa nieodréznialne

Tablica 1: Wielko§¢ bariery energetycznej dla procesu automeryzacji cyklobutadienu.
Réznice wzgledem wielo-referencyjnej metody Mk-MRCCSD(T) podane sa w nawia-
sach. GS: stan podstawowy: TS: stan przejsciowy.

Metoda Energia calkowita [Hartree] Bariera energetyczna
GS TS [Hartree] [keal /mol|

PS2-APlroG —153.719 321 —153.690 619 | 0.028 702 18.0 (+10.2)
PS2a-AP1roG —153.884 005 —153.850 491 | 0.033 514 21.0 (+13.2)
PS2c-AP1roG —153.886 993 —153.854 496 | 0.032 497 20.4 (+12.6)
voo-AP1roG —153.887 097 —153.854 631 | 0.032 466 20.4 (+12.6)
MP2 —153.643 539 —153.592 092 | 0.051 447 32.3 (+24.5)
CAS(4,4)SCF —153.713 999 —153.630 231 | 0.083 768 52.6 (+44.8)
NEVPT2/CAS(4,4) —154.190 998 —154.125 766 | 0.065 232 40.9 (433.1)
CAS(20,16)SCF —153.814 502 —153.758 254 | 0.056 248 35.3 (+27.5)
NEVPT2/CAS(20.16) | —154.167 433 —154.101 856 | 0.065 577 41.2 (+33.4)
Mk-MRCCSD(T) % : = : 7.8
Eksperyment #° - - 1.6-10

e "Baogeld~
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Tablica 2: Stabilno$é energetyczna molekuty pirydyny w formach mono-cyklicznej i
bi-cyklicznej. Roznice wzgledem referencji Mk-MRCCSD(T) podane sa w nawiasach.

Metoda® Energia catkowita [Hartree| AE (bi-cykliczna, mono-cykliczna)
mono-cykliczna  bi-cykliczna | [Hartree| [kcal /mol|

PS2a-AP1roG —245.806 197  —245.797 390 | 0.008 807 5.5 (—3.3)
PS2¢-AP1roG —245.822 958 —245.798 196 | 0.024 763  15.5 (+6.7)
voo-APlIroG —245.823 951 —245.799 810 | 0.024 140  15.2 (+6.4)
MP2 —246.414 371 —246.396 546 | 0.017 825  11.2 (+2.4)
CAS(8,8)SCF —245.500 591 —245.467 299 | 0.033 291  20.9 (+12.1)
NEVPT2/CAS(8,8) —246.403 581 —246.393 769 | 0.009 812 6.2 (—2.6)
(6760 B - - - —3.6 (—12.4)
tailored CCSD ! - 6.8 (—2.0)
tailored CCSD(T) ! : = 9.0 (+0.2)
Mk-MRCCSD(T)% ~ = - 8.8

a W obliczeniach AP1roG, MP2, CASSCF oraz NEVPT2 uzyto tej samej geometrii jak w
ponizszej pracy 97

od orbitali molekularnych otrzymanych z voo-AP1roG. W dodatku, wszystkie trzy
wyzej wymienione metody optymalizacji orbitali daja rozwigzania, w ktorych orbitale
maja ztamang symetrie (zlokalizowane, hybrydowe orbitale molekularne). Jako przy-
kiad na Rysunku 2 przedstawiono zoptymalizowane orbitale molekularne dla czesci
walencyjnej stanéow podstawowego i przejsciowego cyklobutadienu. W przeciwier-

Ffﬂﬁ,ﬂ }lf ,ﬂ’,ﬁ
b o

[2.00f

[2 |>J !|3:||
[1.09] [1.99]
{6 f200) f1.09]
191 |1.98] [1.99] [L87] 184 ]
(i) vOO-AP1G (i) PS2-APLroG 1I\(J(}-\P1rr( (1i) P52 -\Fllu(
Ground state of cyclobutadiene Transition state of cyclobutadiene

Rysunek 2: Obsadzone walencyjne orbitale molekularne voo- oraz PS2-AP1roG dla
struktury prostokatnej i kwadratowej (stan przejsciowy) cyklobutadienu. Techniki
optymalizacji orbitali voo-, PS2¢- oraz PS2a-AP1roG prowadza do takich samych
pod wzgledem jakosciowym orbitali molekularnych.

S =
ia. fata ¢ 1) (-r—
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stwie do metod PS2c-, PS2a- oraz voo-AP1roG, metoda optymalizacji orbitali P52,
a takze jej zbieznos¢ sa bardzo czule na rodzaj uzytych orbitali startowych. W szcze-
gblnosei, zaobserwowano, ze metoda PS2-AP1roG stara si¢ unika¢ lamania symetrii,
co prowadzi do bardziej zdelokalizowanych orbitali molekularnych, jesli jako orbitali
startowych uzyje sie orbitali zlokalizowanych. Jednak schemat optymalizacji orbitali
PS2 ma klopoty ze zbieznoscia dla wigkszych ukladow molekularnych, co moze by¢
wynikiem duzych uproszczen wprowadzonych dla gradientu orbitalnego. Dla porow-
nania, zbiezno$¢ w metodach PS2a- oraz PS2¢c-AP1roG nie stanowi raczej problemu.
Optymalizacja orbitali w metodzie PS2 jest szybsza i sprawniejsza, gdy jako starto-
wych orbitali uzyje si¢ (zdelokalizowanych) orbitali kanonicznych, w metodach typu
PS2a-, PS2¢- oraz voo-APIroG zbieznosé jest natomiast szybsza. gdy startuje si¢ ze
zlokalizowanych orbitali. Mimo ze metody PS2- i PS2a-AP1roG wymagaja wylicze-
nia elementow trzy-czastkowych zredukowanych macierzy gestosci do obliczenia gra-
dientu orbitalnego, obliczenia wszystkich zaprezentowanych schematow optymalizacji
orbitali w metodzie AP1roG sa ograniczone poprzez cztero-indeksows transformacje,
ktora skaluje sie jak O(N®). Nalezy podkresli¢, ze technika znana jako przesuniecie
poziomu (ang. level shift) byta niezbedna do uzyskania szybkiej zbieznosci rotacji or-
bitali w metodzie PS2a-AP1roG. To niestety niszczy kwadratowa zbiezno§é. Ponadto,
wszelkie problemy zwiazane ze zbiezno$cia w niewariacyjnych metodach optymalizacji
orbitali moga byé wynikiem pragmatycznego przyblizenia przestrzeni rzutowania do
wyznacznikéw z pojedynezo wzbudzonymi parami elektronowymi. Ten problem moze
zostaé wyeliminowany poprzez uwzglednienie par elektronowych wyzszych rzedow. W
praktycznych zastosowaniach, rekomendowane jest uzycie metody voo-AP1roG, po-
niewaz jest najbardziej stabilna i niezbyt czula na rodzaj uzytych orbitali startowych
w przypadku wiekszych ukladéw molekularnych (wigcej przykladéw mozna znalezé
w pracach [H6,H7]). Niewariacyjne techniki optymalizacji moga jednak poméc wy-
dostaé sie z lokalnych miniméw w przypadku napotkania trudnosci ze zbieznoscia w
wariacyjnej metodzie optymalizacji orbitali.

Podsumowujac, badania nad wielo-referencyjnymi problemami udowodnily, ze me-
toda AP1roG w polaczeniu z optymalizacja orbitali moze by¢ uwazana za alternatywe
do standardowych metod chemii kwantowej. Dla uktadéw zbadanych w pracach [H6-
H8J, metody PS2a-, PS2¢c- oraz voo-AP1roG dajg nizsze energie calkowite niz CAS-
SCF, a réznice energetyczne sa znacznie blizsze danym referencyjnych uzyskanym z
NEVPT? i wielo-referencyjnej metody sprzezonych klasterow.,

c.4 Ocena dokladnosci metod geminalowych przy uzyciu teorii informacji
kwantowej

W poprzednim paragrafie opisano w jaki sposob metoda APlroG w polaczeniu z
optymalizacja orbitali moze byé uzyta do wiarygodnego modelowania ukladéow sil-
nie skorelowanych, jak i molekul z wielokrotnie zdegenerowanymi stanami. Niestety,
wiekszoéé dotychezas przeprowadzonej analizy oparta byla na argumentach energe-
tycznych, czy tez analizie pojedynczych funkeji korelacyjnych takich jak liczba obsa-
dzerni orbitali, z pominieciem wglebnej analizy funkeji falowej AP1roG. W nastepnej
z cyklu prac habilitacyjnych [H3], zbadana zostala jakos¢ przyblizenia AP1roG do
dokladnej (§cistej) funkeji falowej dla jedno-wymiarowych ukladoéw zdominowanych

oy Sogpdl
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przez kwantowe fluktuacje. I tak, w pracy [H3] uzyto elementéw teorii informacji
kwantowej, splatania kwantowego orbitali, w celu oceny jakos¢ elektronowej funkcji
falowej. 43,98-100,100-103 Tul jak zostalo to przedstawione w pracy [H5], wielkosci te
sq szczegoluie przydatne do analizy efektow korelacyjnych, 4399 zrozumienia reakcji
chemicznych, 1011047109 ghserwowania drastycznych zmian w funkcji falowej, 110112
a takze wyboru optymalnych przestrzeni orbitali aktywnych.!'*!% W niniejszym
paragrafie, przedstawiona zostanie szczegotowa analiza efektow korelacyjnych odtwo-
rzonych w metodzie AP1roG. Splatanie kwantowe orbitali oraz analiza efektow kore-
lacyjnych przeprowadzona zostala w oparciu o dwie wielkosci entropowe, takie jak en-
tropia pojedynczego orbitalu (ang. single-orbital entropy) oraz wzajemna informacja
pary orbitali (ang. orbital-pair mutual information), ilociowo okreslajace splatanie i
korelacje pomiedzy orbitalami. Entropie splatania orbitalu i, nazywana réwniez poje-
dyncza entropia orbitalu, mozna policzy¢ z wartosci wlasnych zredukowanej macierzy

gestosci dla jednego orbitalu wgi: '*°

4
8 = — Z Wasi INwasi. (17)
a=1

Entropia pojedynczego orbitalu jest zatem entropia von Neumanna dla zredukowanej
macierzy gestosci danego orbitalu, ktérego elementy mozna wyliczy¢ z jedno- i dwu-
czastkowej zredukowanej macierzy gestosci v} i I'7{ dla danej funkeji falowe; |¥) [H5]:

L (Wlaba|¥)

oraz
_ (¥]ajalasar|¥)

Pq —
b CT

bad# tez za pomocg uogdlnionych funkcji korelacyjnych. 9100 Jedno-czastkowa zre-
dukowana macierz gestodci p; zawiera stany bazowe jedno-orbitalowej przestrzeni
Focka (|—), |4), [4). [#)) i jest zatem macierza o wymiarach 4 x 4. W podobny
sposob mierzy sie splatanie kwantowe dwoch orbitali za pomoca podwéjnej entropii
orbitali s; ;:

(19)

16
8= = Z Waid,j In Wasi,js (20)
a=1

gdzie w,.;,; to wartosci wlasne dwu-orbitalnej zredukowanej macierzy gestosci p; ;
zdefiniowanej poprzez stany bazowe dwu-orbitalowej przestrzeni Focka (16 mozliwych
stanéw w przypadku czesci przestrzenne] orbitalu). W przeciwieristwie do p;, macie-
rzowe elementy p; ; moga by¢ zapisane uzywajac elementéw jedno-, dwu-, trzy-, i
cztero-czgstkowych zredukowanych macierzy gestosci 42, T4, T4l i T7i0:

prar _ (W|a}a}ala,aca,|¥)

stu T (@1@0 1 (21}
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oraz

rPars _ (q’|a'£a;r;“tl-a£au'avauat]q])
tuvw (Wl‘l’)
Majac dane s; i s; j, mozemy okresli¢ ilosciowo korelacje pomiedzy dwoma orbitalami
i oraz j przy pomocy wzajemnej informacji pary orbitali: 9115116

(22)

I€|j:S‘n‘+5J_Si.jl {23)

ktéra zawiera zaréwno korelacje klasyczne, jak i kwantowe. Jest powszechnie zaak-
ceptowane, ze wzajemna informacja mierzy korelacje pomigdzy parami orbitali. W
nastepnym paragrafie pokrétce przedstawione zostang uproszezenia dla funkeji falowej
typu seniority-zero, pozwalajace na wyznaczanie elementéw jedno- i dwu-orbitalowej
zredukowanej macierzy gestosci bez dodatkowych kosztéw obliczeniowych w porow-
naniu z optymalizacja orbitali. [H3,H5]

c.4.1 Funkcje korelacyjne dla funkcji falowej seniority-zero

Jesli ograniczy sie rozwiniecie funkeji CI tylko do podwéjnie wzbudzonych wyznacz-
nikéow Slatera, to znaczy funkcji falowej typu seniority-zero, wielkosci p; i p; ; przy-
bieraja bardzo prosta forme. Ograniczajac rozwinigcie funkeji falowej wylacznie do
podwojnie obsadzonych lub niezajetych orbitali, macierz p; o wymiarach 4 x 4 zostaje
zredukowana do macierzy 2 x 2, a macierz p; ; o wymiarach 16 x 16 redukuje si¢ do
macierzy 4 x 4. Ponadto, dla funkcji falowej typu seniority-zero mozemy uzy¢ relacji:
2 =15 =T} and T'pd = APPRATILT (5 jest rownowazne z p,), tak ze, tylko jedno- i
dwu-czastkowe zredukowane macierze gestosci sg uzyte do opisania p; oraz p; ;. W
szezegolnosel, wyglada to nastepujaco:

1—4 0
pi = ( 0 ‘;‘f) (24)

dla jedno-orbitalnej zredukowanej macierzy gestosci i funkeji typu seniority-zero w

bazie {—df}, oraz

l-yi-~+T% 0 0 0
0 A - R ‘I- 0
Pii= A (25)
0 -y x-Ti O
0 0 0 rvi
gt

dla dwu-orbitalnej zredukowanej macierzy gestosci i funkeji typu seniority-zero w
bazie {———4##—3#4#}. Nalezy pokresli¢, Ze dla funkcji falowej typu seniority-zero
maksymalna wartos¢ s; wynosi In2 (dla poréwnania, w przypadku ogélnej jedno-
orbitalnej zredukowanej macierzy gestosci wartos¢ ta wynosi In4).
W przypadku AP1roG, do konstrukcji p; i p;,; uzywa sie jedno- i dwu-czastkowych
zredukowanych macierzy gestosci odpowiedzi, zdefiniowanych jako:

7P = (@] (1 + A)e~Tra)a,e™ | @o) (26)
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odtworzony przez metode APlroG dla
roznej sity dodatniego miejscowego od-
dzialywania (ang. repulsive on-site in-
teraction) w periodycznym, w polowie
obsadzonym jedno-wymiarowym modelu
Hubbarda dla Ngies = 6,10, 14, 50,122,
Wartodei éciste dla malych wartosci U
(U < 0.001t) i Ngjtes = 50, 122 nie zbiegly
sie.

kowitej voo-AP1roG od wartosci Sci-
stych dla réznej sily dodatniego miej-
scowego oddzialywania (ang.  repul-
sive on-site interaction) w periodycz-
nym jedno-wymiarowym modelu Hub-
barda dla Ngtes = 6. 10, 14, 50, 122, War-
tosci sciste dla malych wartosci U (U <
0.001¢) i Ngites = 50,122 nie zbiegly sig.

oraz

7 = (®o|(1 + A)e~Tra}alasa,eT|®p). (27)

gdzie A = 3, )\flal a,;t azaq jest tzw. operatorem odwrotnego wzbudzenia (ang. de-
excitation operator) z nieoznaczonymi mnoznikami Lagrange’a A{ uzyskanymi z roz-
wiazania réwnania (5). W dodatku, ze wzgledu na specjalng strukture funkcji falowej,
jedynymi niezerowymi elementami pozostaja v5, I'bd oraz I'jl. Nalezy podkresli¢, ze
macierze gestosci odpowiedzi nie sa w ogélnosci hermitowskie, tzn., '} # I'77. Od-
chylenia od hermitowskosci sa wynikiem obciecia operatora klasterowego i znikaja w
przypadku uzycia pelnego operatora klasterowego w teorii sprzezonych klasterow. Po-
niewaz w metodzie AP1roG uzywany jest obciety operator klasterowy, nie mozna wy-
kluczyé niesymetrycznosci w dwu-czastkowych macierzach gestosci odpowiedzi. Po-
nadto, jesli zdarzy sie, ze macierze ggstosci odpowiedzi nie sg symetryczne, z co za
tym idzie nie sa N-reprezentowalne, wartosci wlasne pp , moga mie¢ ujemne wartosci
dla par orbitali p,q. Warto jednak zaznaczy¢, ze gdy uzywa sig zoptymalizowanych
orbitali w metodzie AP1roG, N-reprezentowalno$é macierzy gestosci odpowiedzi nie
jest problemem. Problemy z N-reprezentowalnoscia pojawiajg sie tylko w przypadku
uzycia kanonicznych orbitali Hartree-Focka w warunkach silnej korelacji, ujemne war-
tosci wlasne sa wtedy rzedu 107 lub mniejsze. Ze wzgledu na niefizyczny charakter
ujemnych wartosci whasnych, sa one pomijane podczas liczenia funkcji korelacyjnych.

c.4.2 Korelacja par elektronowych w silnie skorelowanych ukladach
W niniejszy paragrafie, pokrotce przedyskutowane zostang korelacje pomiedzy jedno-

Vc.shnj La hgo;) v
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czastkowymi funkcjami uzytymi do konstrukcji geminali. W szczegolnosci, przeba-
dane zostanie jak doktadnie model AP1roG odzwierciedla korelacj¢ par elektronowych
i splatanie kwantowe orbitali w periodycznym jedno-wymiarowym modelu Hubbarda:

I:IHub =~ Z (an'f'”crajg + a‘}o‘a(i+ l)a) +U Z il (28)
) J
ae{t.l}

gdzie pierwszy czlon to wyraz kinetyczny. opisujacy przeskoki elektronéow z poczat-
kowego wezla sieci do sasiedniego (ang. nearest-neighbor hopping), a drugi czlon opi-
suje krotkozasiegowe dodatnie oddzialywanie typu kulombowskiego. ;5 = a;aaja to
lokalny operator liczby elektronéw (ang. local number operator). Powszechnie wia-
domo, ze jedno-wymiarowy model Hubbarda z potowicznym obsadzeniem dla U=0t
nie posiada przerwy, a wszystkie cztery lokalne stany bazowe (|—),|4).l4),14F)) maja
jednakowa wage na poziomie ﬁ, zatem entropia sieci (ang. site entropy) wynosi
s; = In(4). Dla wartosci U > 0t pojawia si¢ przerwa i jednoczesnie wzrastaja wagi po-
miedzy niezajetymi, a podwojnie obsadzonymi stanami w sieci. W limicie U/t — o0,
gdzie model staje sie tozsamy ze spinowym-1/2 modelem Heisenberga, a stan pod-
stawowy przyjmuje charakter antyferromagnetyczny, tylko stany [f) oraz [4) maja
wagi réwne 0.5, a maksymalna wartos¢ entropii sieci wynosi wowczas s; = In(2).
Zatem, w lokalnej sieci funkcje falowe ograniczone do par elektronowych (|—) oraz
[4)), nie sa w stanie poprawnie opisa¢ korelacji w limicie U/t, a takze nie sg w pelni
dokladne dla maltych wartosci U/t. W celu poprawnego modelowania takich funkcji
falowych wymagana jest zmiana bazy, na taka ktéra jest w stanie opisa¢ periodyczny
model Hubbarda z polowicznym obsadzeniem za pomoca tylko i wylacznie stanow
niezajetych i podwojnie obsadzonych. Baza tego typu moze zosta¢ wygenerowana za
pomocs samo-uzgodnienia w metodzie AP1roG, jak juz to zostalo wezesniej opisane.
Nalezy jednak podkresli¢, ze obliczenia korelacji i splatania kwantowego sa zalezne
od rodzaju uzytej bazy (wezléw), a zatem jedno- i dwu-weztowe korelacje w metodzie
AP1roG ze zoptymalizowanymi orbitalami (weztami) beda rozne od tych uzyskanych
dla niezoptymalizowanych. W celu oceny poprawnosci metody AP1roG do opisu par
korelacyjnych w jedno-wymiarowym modelu Habburda z polowicznym obsadzeniem
zostaly przeprowadzone dokladne obliczenia DMRG w bazie zoptymalizowanej dla
metody AP1roG. Jako przykladu uzyto badan korelacji pomiedzy wezlami w jedno-
wymiarowym modelu Hubbarda o dtugosci tylko 14 wezlow. Dodatkowe wyniki nu-
meryczne znajduja sie pracy [H3].

Zanim przejdziemy do dyskusji korelacji pomiedzy parami orbitalnymi, poréwnamy
najpierw energie calkowite i energie korelacji uzyskane z wariacyjnej metody optyma-
lizacji orbitali dla AP1roG do tych uzyskanych z rozwiazania rownania Lieb-Wu'*
(Rysunek 3 dla Nges = 6,10, 14,50, 122) [H8]. vOO-AP1roG jest w stanie odtwo-
rzy¢ energie catkowite w limitach zerowym i nieskoniczonym dla (dodatniego) oddzia-
lywania kulombowskiego. Najwieksze odchylenia od scistych wartosci (do 0.075¢ dla
wezla) obserwuje sie dla posrednich wartosci oddziatywania kulombowskiego, to jest
w przedziale 2t < U < 50t. Rysunek 4 pokazuje procent energii korelacji elektro-

& u _ voo-APlroG _ p-HF
nowej odtworzony przez vOO-AP1roG, policzony jako: %k = W’T'—_F“%_ - 100.

Dla granicznych wielkosci U, tzn., zera i nieskoriczonosci, rozwigzania uzyskane z

H@,}‘G mj‘u.& 'ﬁ"_“:;":j\ilu{d~
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U =8t s; =1205 U =8t s; =0.570 U=20t 8 =1202 U =20t, 5; =0.673

DMRG APlroG DMRG APlIroG

Rysunek 5: Wzajemna informacja kwantowa orbitali w cyklicznym. jedno-
wymiarowym modelu Hubbarda z polowicznym obsadzeniem o dlugosci 14 we-
216w i zmiennej sile kulombowskiego oddzialywania dla bazy zoptymalizowanej pod
AP1roG. Pojedyncza entropia orbitalu jest niezalezna od wezléw i podana ponizej
kazdego z rysunkow. Sila korelacji pomiedzy orbitalami w DMRG (lewa strona) i
AP1roG (prawa strona) sa okreslone kolorami kolorami: czarne linie oznaczaja silng
korelacje, a zielone linie staba korelacje.

modelu voo-AProG staja sie dokladne. Dla U = 0 funkcja falowa moze by¢ Scisle
opisana poprzez pojedynczy wyznacznik Slatera, dlatego tez wartos¢ energii korelacji
elektronowej zbliza sie do zera, podczas gdy dla U — oo stan kwantowy moze by¢ re-
prezentowany poprzez funkcje falowa typu perfect pairing. Zwiekszajac (dodatnie) od-
dzialywanie kulombowskie, procent energii korelacji odtworzony przez vOO-AP1roG
stopniowo sie zwieksza (Rysunk 4). Majac skalowanie na poziomie pola usrednionego,
vOO-AP1roG jest w stanie odtworzy¢ okolo 71% efektow korelacyjnych w rejonie sta-
bych oddzialywan, okolo 80% w rejonie posrednim i w przyblizeniu 93% w rejonie
silnej korelacji elektronowej w dla wszystkich badanych dlugosci taricuchéw.

Rysunek 5 przedstawia wzajemna informacje pary orbitali i pojedyncza entropig orbi-
talu uzyskang z DMRG (lewa strona) i AP1roG (prawa strona) dla réznych wartosci
U w bazie zoptymalizowanej pod AP1roG. Dla wszystkich zbadanych wielkosci U,
AP1roG jest w stanie odtworzy¢ najwazniejsze korelacje pomiedzy orbitalami (po-
réwnaj czarne, niebieskie linie na Rysunku 5). Stabsze korelacje pomiedzy orbitalami
(I3; < 1072), sg jednak przeszacowane dla matych wartosci U/t w przypadku funkcji
falowej ograniczonej do sektora seniority-zero. Dla wzrastajacych wielkosci dodat-
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niego oddzialywania kulombowskiego U > 4t, AP1roG stopniowo zaczyna przeszaco-
wywaé korelacje pomiedzy parami elektronowymi w poréwnaniu z referencja DMRG
(zobacz wzrastajaca liczbe czerwonych /niebieskich linii). Zaobserwowana nadkore-
lacja w metodzie AP1roG dla wzrastajacych wartosci U/t jest takze zauwazalna w
przypadku zaniku wielkosci I;j;, co mozna zaobserwowac na Rysunku 6(a). Zatem,
ograniczenie funkeji falowej do sektora seniority-zero objawia sie przeszacowaniem
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(€) Wau,; for both DMRG (blue) and AP1lroG (red)

Rysunek 6: Zanik wielko$ci wzajemnej informacji kwantowe]j dla polowicznie obsa-
dzonego modelu Hubbarda o dlugosci 14 wezléw w bazie zoptymalizowanych orbitali
AP1roG (a). Wartosci I;j; sa posortowane zgodnie z referencja DMRG, tak, ze kazda
warto$é I;j; dotyczy tego samego zbioru orbitali 7 oraz j dla DMRG i AP1roG. Warto-
$ci wlasne (b) jedno-orbitalnej zredukowanej macierzy gestosci oraz (¢) dwu-orbitalnej
zredukowanej macierzy gestosci dla polowicznie obsadzonego modelu Hubbarda o dlu-
gosci 14 weztow uzyskane z DMRG i AP1roG w bazie zoptymalizowane] pod AP1roG.
Wartosci wlasne p; ; dla kazdej z par i, j sa uporzadkowane w ten sam sposob jak na
Rysunku (a). Czerwone linie i symbole oznaczaja dane uzyskane z AP1roG, a czarne
linie i symbole uzyskane z DMRG.

Moy Byl
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éredniej i stabej korelacji pomiedzy parami orbitali.

Jesli orbitale, a co za tym idzie wyznacznik referencyjny sa zoptymalizowane, AP1roG
moze dokladnie opisa¢ najsilniejsze korelacje pomigdzy parami orbitali we wszystkich
przebadanych ukladach, pomija jednak duza czesé stabych korelacji pomiedzy orbi-
talami. W limicie silnej korelacji, AP1roG znacznie przeszacowuje Srednie i stabe
korelacje pomiedzy orbitalami, czego wynikiem jest przediuzone plateau dla wza-
jemnej informacji. Ta nadkorelacyjnos¢ moze byé wyjasniona w oparciu o widmo
wartosci wlasnych p; (jedno-orbitalna zredukowana macierz gestosci) oraz p; j (dwu-
orbitalna zredukowana macierz gestosci), w oparciu o ktore funkcje korelacyjne sa
wyliczane. Podczas gdy w limicie stabych korelacji, wartosci wilasne odpowiadajace
stanom pojedynczo obsadzonym sa (rzedy wielkosci) mniejsze niz te odpowiadajace
stanom podwojnie zajetym lub nieobsadzonym, ich waga wzrasta zblizajac si¢ do
limitu silnej korelacji. W szczegolnosei, w limicie silnej korelacji, stany pojedynczo
obsadzone staja sie niezmiernie wazne i powinny by¢ uwzglednione w modelu funkcji
falowej uzytej do opisu widm p; i p;; nawet w przypadku zoptymalizowanej bazy
(Rysunek 6).

Nalezy podkresli¢, ze w przypadku braku optymalizacji jedno-czastkowych funkeji
falowych i uzycia wyznacznika Hartree-Focka jako referencji w metodzie AP1roG,
wszystkie korelacje par orbitali przyjmuja wartosci mniejsze niz referencyjne warto-
éci DMRG. Zatem. nadkorelacja jest konsekwencja optymalizacji orbitali w metodzie
AP1roG, ktéra minimalizuje energie calkowita, ale jednoczesnie pogarsza korelacje
pomiedzy parami orbitali (pelen obraz tego zachowania opisany jest w pracy [H3]).
W korticu, dla molekul w poblizu struktur rownowagowych, zaréwno I;;, jak i widma
wartosci wlasnych p; oraz p; j, wskazujg na to ze, AP1roG stanowi dokladng funk-
cje falowa pierwszego rzedu (bez i z optymalizacja orbitali), dla ktorej korelacje par
orbitali moglyby zosta¢ dokladnie zamodelowane uzywajac metod typu a posteriori
stuzacych do opisu stabych oddzialywan (zobacz ponownie do pracy [H3] dla kom-
pletnosci). Podsumowujac, przedstawiona analiza korelacyjna potwierdza, ze doklad-
no$é i wiarygodnosé uzytego modelu kwantowo-chemicznego nie moze zostaé¢ przepro-
wadzona tylko i wylacznie w oparciu o kryterium energetyczne (energia catkowita,
wzgledna i korelacyjna). Pomocne do tych celow okazuje sig uzycie splatania kwanto-
wego i pomiaréw korelacji, ktére to pozwalaja na glebszy wglad i zrozumienie struktur
elektronowych.

c.5 Opis dynamicznej korelacji wykraczajgcej poza pary elektronowe

Jak wszystkie metody geminalowe, réwniez AP1roG nie uwzglednia duzej czesci sla-
bych (dynamicznych) efektow korelacyjnych. Aby rozwigzaé ten problem i uwzgledni¢
réowniez stabe efekty korelacji elektronowej w geminalowej referencyjnej funkcji falo-
wej, szereg a posteriori poprawek zostal zaproponowany. Obejmujg one: jedno- i
wielo-referencyjnej modele teorii rachunku zaburzen, 357 73:.119.120 yozg70170ne przy-
blizenie fazy losowej (ang. Extended Random Phase Approximation),®®* (liniowa)
wersje teorii sprzezonych klasterow,%>™ a takze teori¢ funkcjonatu gestosci. 21122
W przypadku AP1roG, dynamiczna korelacja zostala uwzgledniona poprzez teorig
rachunku zaburzen, !'? jedno-referencyjna metode sprzezonych klasteréow®” oraz teo-
rie funkcjonatu gestogei. 121122 W ramach niniejszej rozprawy habilitacyjnej, nacisk

Meberpn SegrA-
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zostal polozony na dwa schematy korekcji na dynamiczng energie korelacji: przy
uzyciu teorii rachunku zaburzen (i) oraz liniowego wariantu metody sprzezonych kla-
sterow (ii). W ogolnosci, zaproponowane poprawki na dynamiczng energie korelacji
pozwalaja na przyblizenie si¢ do dokladno$ci chemicznej w wielu z przebadanych ukla-
dach molekularnych. Wyprowadzone modele oparte na AP1roG majg przewage nad
wiekszoscig standardowych przyblizen w ramach teorii sprzezonych klasteréw, takich
jak CCSD, LCCSD, czy BCCD, posiadajac porownywalne lub korzystniejsze skalo-
wanie, a tym samym czasie trwania obliczen. Ponizej, przedstawione zostanie krotkie
wprowadzenie do rozwinietych modeli na dynamiczna energi¢ korelacji. Wszystkie te
metody, z uwzglednieniem testow numerycznych, zostaly zaprezentowane w pracach
[H1,H4|.

c.5.1 Poprawki drugiego rzedu w teorii zaburzen

Jedng z wad wielo-referencyjnej teorii rachunku zaburzen jest dowolnos¢ uzytego
modelu teoretycznego. Dla przykladu, istnieje wiele mozliwosci w wyborze postaci
hamiltonianu zerowego rzedu Hg, stanu dualnego (ang. dual state) (lif, uzytego
do rzutowania, a takze przestrzeni rzutowania.'?® Niepoprawne wybory w/w wa-
riantéw moga by¢ przyczyna technicznych problemow i niefizycznych rozwigzan. W
szezeg6lnosci dla funkeji falowej AP1roG, zostaly zaproponowane dwa roézne modele
rachunku zaburzen pozwalajace na opis efektéow korelacyjnych wykraczajacych poza
pary elektronowe.!1? Podczas, gdy przyblizenia te dostarczaja wiarygodnych statych
spektroskopowych dla niektorych molekul dwuatomowych z pierwszego rzedu, ich
uzytecznosé maleje przesuwajac si¢ w dot ukladu okresowego pierwiastkow w kie-
runku ciezkich atoméw, takich jak aktynowce. W celu opisu molekul zawierajacych
zaroéwno silne jak i slabe efekty korelacyjne, zaproponowany zostal szereg modeli
rachunku zaburzen uwzgledniajacych rozne formy hamiltonianu zerowego rzedu Hy,
stanu dualnego (¢J| oraz przestrzeni rzutowania, w ktérych referencyjna funkcja falowa
zerowego rzedu jest ograniczona do AP1roG, dana réwnaniem (1), |@(0)) = |AP1roG).
Ponadto, podczas wyprowadzania modeli rachunku zaburzen uzyto hamiltonianu
kwantowo-chemicznego w postaci iloczynu normalnego (ang. normal product form),
przesunietego o energie korelacji uzyskana z metody AP1roG, Eégzr (przesuniecie to
oznaczone zostalo poprzez “'"):

Hy = H — (®|H|®0) ~ EQ),
= (Ho — (®o|Ho|®o)) + (V — (@o|V'|®0) — EQ),)
= (Ho)n + Vi, (29)
gdzie kwantowo-chemiczny hamiltonian H podzielono na czes¢ zerowego rzedu H,

oraz czes¢ zaburzeniows 1:’.‘ Wygonie jest przepisa¢ H jako sumg czlonow jedno-
(H;) i dwu-elektronowych (Ha, oznaczony tutaj jako W):

& a ; 1
H=H+W= Z hpqa,aq + 3 Z(pqlrs)a;a:;asa,-. (30)
Pq pars

W powyzszym réwnaniu, hy,e i (pglrs) sa jedno- i dwu-elektronowymi catkami (zapi-
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sanymi w notacji fizycznej), wyznaczonymi dla jedno-czastkowych funkeji bazowych
p.q.1, s. Nalezy pokresli¢, ze w niniejsze pracy ograniczamy postac Hj do bycia ope-
ratorem jedno-cialowym, tak aby, iloczyn normalny zaburzenia V = H — Hy mogl
by¢ zapisany jako operator przesuniety o energie korelacji AP1roG ff’f =Vy— E(ESL
(ponownie oznaczone przez '), EQ. = (®y|Wn|AP1roG). Wprowadzenie przesunie-
cia w operatorze wzbudzenia VJ{ jest rownowazne z pominieciem kontrakeji (diagra-
méw) odpowiadajacych energii korelacji AP1roG w réwnaniach rachunku zaburzen,
co zostanie oznaczone poprzez ' w sumacji operatora Wy.

Tak jak w standardowym rachunku zaburzen Rayleigha-Schrodingera, dokladna
funkcja falowa moze byé¢ zapisana jako rozwinigcie kolejnych rzedow, oy =
|AP1roG) + A|¥®)) + ..., gdzie A jest parametrem rzedu w rachunku zaburzeri. Po-
prawki do funkcji falowej pierwszego rz¢du w rozwinigciu wyznacznikow Slatera | @)

maja postac: _
(M) = " 1,]®y), (31)
p

a takze wymuszona jest ich ortogonalnos¢ do funkcji falowej zerowego rzedu,
|AP1roG):
(¥ |AP1roG) = 0. (32)

Wprowadzenie warunku ortogonalno$ci wymusza ograniczenia na wybor przestrzeni
rzutowania dla rozwiniecia |¥M)) (oraz wyzszych rzedow). W ramach konstruk-
cji, wszystkie wzbudzenia par elektronowych wzgledem |®o) muszg by¢ wykluczone,
gdyz nie spetniaja one warunku (®,|AP1roG) = 0. Podobnie, wprowadzenie parame-
tru A w hamiltonianie H = Hy + AV i przyréwnanie wspotezynnikéw o tych samych
rzedach w ), otrzymuje sie poprawki na zerowego, pierwszego i wyzszych rzedow row-
nafi w rachunku zaburzen. I tak, dla poprawki do funkcji falowej pierwszego rzedu
nalezy rozwiazac:

(Ho)n|¥W) + Vi |AP1roG) = 0
S ty(Ho)n|®,) + Vi |AP1roG) = 0. (33)
]

Poniewaz wprowadzono przesuniecie w hamiltonianie, poprawki do energii zerowego
i pierwszego rzedu znikaja:

1

— (¥|V!|AP1roG) = 0, 34
(‘-I’|AP1[‘0G>< l N| ro ) ( )

EO© 4 D =

gdzie (U] oznacza stany podwojne w niezaburzonym stanie |AP1roG). Ponizej rozpa-
trzone zostana szczegolowe wybory dla (¥|. Pierwsza, niezerowa poprawka do energii
jest poprawka drugiego rzedu i moze by¢ ona wyznaczona z funkcji falowej pierwszego
rzedu i przesunietego hamiltonianu zaburzeniowego w formie iloczynu normalnego:

@ _ (VRIE®)

"~ (¥|AP1roG)’ L

Kadaryguse
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Zanim skupimy sie na wyborze (I:I@)N, f’}{r oraz (¥|, nalezy zdefiniowac przestrzen
rzutowania uzyta do rozwiniecia |¥1)) w réwnaniu (31). W oparciu o wezesniejsze
modele rachunku zaburzern, przestrzen rzutowania zawiera¢ bedzie wszystkie mozliwe
wzbudzenia wzgledem wyznacznika referencyjnego. Wyznacznik referencyjny nie jest
jednak arbitralny, ale ograniczony do wyznacznika AP1roG, |®¢) w réownaniu (1).
Powinnismy zaznaczy¢, ze |®g) nie jest rownowazne z wyznacznikiem Hartree-Focka
w standardowej teorii sprzezonych klasterow, ale zoptymalizowany pod funkeje falowa
AP1roG. Wybierajac |®g) jako wyznacznik referencyjny, poprawka pierwszego rzedu

moze zostaé zapisana jako: i
|w) = T|®o), (36)

gdzie T jest danym operatorem wzbudzeri, wzbudzajac elektrony z obsadzonej do
nieobsadzonej przestrzeni wzgledem |®g). Ponadto, ograniczymy posta¢ operatora T
do wzbudzeri podwdjnych z wykluczeniem par elektronowych T’ = T3, pojedynczych i
podwdjnych, T=T +T£. Jesli tylko wzbudzenia podwojne sa uwzglednione, operator
wzbudzen przyjmuje postac:

oce virt

Ty =33 't Euibivi (37)

ij ab

gdzie E’m; =ala; + a:'ia; jest operatorem wzbudzen pojedynczych, a amplitudy per-
mutacji t‘f_}’ sa symetryczne ze wzgledu na wymiane par elektronowych, tzn., tfjb = tﬁ":
Podobnie do wezesniej wprowadzonej notacji dla hamiltonianu w formie przesunig-
tego iloczynu normalnego, symbol “/" oznacza, Ze pary wzbudzen sa wykluczone z
operatora wzbudzen, tzn., t;.‘;.a = 0. Wykluczenie par wzbudzen spelnia kryterium
ortogonalnosci dane réwnaniem (32). W przypadku gdy operator wzbudzeri zawiera
zarowno wzbudzenia pojedyneze, jak i podwojne, wzbudzenia pojedyncze maja na-
stepujacy wklad:

occ virt

Ty=Y_) tiBx (38)

do operatora wzbudzen podwéjnych. Wybierajac (31) jako poprawke pierwszego
rzedu do funkeji falowe z operatorem wzbudzen zdefiniowanych przez réwnania (37)
oraz (38), odpowiadajace im amplitudy zaburzeniowe sa otrzymywane poprzez roz-
wigzanie:
3 t, (@ |(Ho) n |®,) + (T4| V| AP1roG) = 0. (39)
D

Nalezy zauwazy¢, ze powyzsze rownania zalezg od sposobu podziatu hamiltonianu
H, na czesci zerowego rzedu i zaburzenie, a takze od przestrzeni rzutowania, ale nie
zaleza od wyboru stanu dualnego (¥|. Ponizej, rozwazane beda rézne formy podziatu
hamiltonianu H, a takze formy (/.

We wszystkich dotychezasowych modelach rachunku zaburzen, hamiltonian Hy byl

Kodarys " Bagpld
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skonstruowany jako operator Focka:

F= Z (hm + Z((P’fﬂqi) + (pﬂqi))) alay = Z fpgabag, (40)

Pq

gdzie (pil|qi) to calki dwu-elektronowe w notacji fizycznej zawierajace cztony kulom-
bowski (pilgi) i wymienny (pilig) i zawieraja wylacznie diagonalne lub diagonalne i
niediagonalne nieaktywne formy operatora Focka.

Wybér diagonalnej postaci hamiltonianu (Ho)n. Jesli ograniczymy postac
operatora (Hg)y do diagonalnego nieaktywnego operatora Focka, hamiltonian zero-
wego rzedu przyjmuje forme:

(Ho)w = F§ = fplabar}, (41)
p
podczas, gdy zaburzenie przybiera posta¢ (zobacz réwnanie (29)):

" - . 1
Vi =ER + Wi =) frelafaq} + 3 > "palrs){ajajasar}. (42)
p#q pqrs

Rownania (41) oraz (42) sa nastepnie wstawione do rownania (39), ktore pozwala
na wyznaczenie amplitud zaburzeniowych. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku diago-
nalnej postaci hamiltonianu zerowego rzedu, amplitudy zaburzeniowe sy uzyskane z
ukladu niesprzezonych ze soba réwnar.

Rozwazmy teraz mozliwe wybory stanu dualnego. Jako pierwszy przypadek rozwazmy
forme (¥| ograniczona do referencyjnego wyznacznika AP1roG, (Pg|. W tym przy-
padku mozliwa jest bezposrednia ewaluacja catki nakladania (Bg|AP1roG), ktora z
uwagi na posrednia normalizacje funkcji falowej AP1roG wynosi 1. Wyrazenie na
poprawke drugiego rzedu E®) dane réwnaniem (35) upraszcza sie zatem do:

E® = (®o|Vy|2V). (43)
W szczegolnosei, poprawka na energie dla T= ’f"é dana jest jako:
EY =" t2h((illab) + (ijlab)), (44)
iajh

gdzie suma obejmuje wszystkie przestrzenne orbitale, podczas gdy dla wzbudzen po-
jedynczych i podwojnych (uzywajac ponownie orbitali przestrzennych) mamy:

EQ =23 fut? + ) t2((ijllab) + (ijlab))- (45)
ia iﬂjb

Nalezy podkreslié, ze ten model rachunku zaburzei/ jest rownowazny z wezednie)
wprowadzonym modelem PTa, opisanym w pracy 119. Zauwazmy jednak, ze pary
wzbudzen w modelu PTa nie zostaly wykluczone oraz caly hamiltonian H zostal
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wzyty jako zaburzenie, E\®) = (®o|H|¥V). Poniewaz rownania na amplitudy w mo-
delu PTa znikaja dla par wzbudzen (poniewaz sa one rowne rownaniu na amplitudy
w modelu AP1roG), poprawka na energie w modelu PTa jest mimo wszystko wyzna-
czona z rownania (43). Dla spojnosci oznaczen, ten model rachunku zaburzen bedzie
jednak oznaczany jako pojedynczo wyznacznikowy (SD) stan dualny oraz diagonalny
(d) hamiltonian zerowego rzedu jako PT2SDd. Wybér operatora wzbudzen bedzie
oznaczany w nawiasach, to jest PT2SDd(d) w przypadku wzbudzeri podwo jnych oraz
PT2SDd(sd) w przypadku wzbudzen zar6wno pojedynczych jak i podwojnych.
Druga z mozliwych postaci stanu dualnego to (AP1roG|. W tym przypadku, nalezy
ewaluowaé czlony (AP1roG|AP1roG) w wyrazeniu na energig, co staje si¢ oblicze-
niowo niemozliwe dla duzych ukladéw. W celu uzyskania obliczeniowo wydajnego
modelu, bedziemy podazaé za rozwiazaniami z pracy 119, tak aby przynajmniej cze-
$ciowo wyeliminowaé catke naktadania (AP1roG|AP1roG) w réwnaniach rachunku
zaburzeni i wyrazeniu na energie. W tym celu przedefiniujemy posta¢ hamiltonianu
zerowego rzedu, danego rownaniem (41), poprzez wprowadzenie odwrotnosci calki
nakladania (AP1roG|AP1roG) jako wspolezynnika skalowania:

TR fop tooy o F oot
(Holw = Fy = § (APlroGTAPlroG) {apap} = ; fopfapap}. (46)

Zmieniajac posta¢ hamiltonianu zerowego rzedu (41), nalezy takze przedefiniowac
odpowiadajacg czesé zaburzeniowa dang réwnaniem (42):

i m s P 1
Vi=FEy—-F§+Wj= Z(qu — Fondpg){alag} + 5 Z "(palrs){a}alasa,}. (47)
P

pgrs

W celu catkowitej eliminacji obliczania catki naktadania (AP1roG|AP1roG) w réwna-
niach na amplitudy zaburzeniowe, dane réwnaniem (39), odwrotno$é calki nakladania
funkeji falowej AP1roG, weiagnigta zostaje do réwnan na amplitudy zaburzeniowe.
Zatem funkcja falowa pierwszego rzedu zawiera skalowane amplitudy:

= t, -
1)y = L = ; :
PE) ZP (APIroG|APIrG) ") Zp tp|2e) (48)

Wstawiajac rownanie (46) do réwnania (39) oraz wprowadzajac skalowane amplitudy
zaburzeniowe z réwnania (48), mozemy wyeliminowaé¢ nakladanie funkcji falowej z
réwnan roboczych. Ponadto, skalowanie amplitud zaburzeniowych poprzez odwrot-
noé¢ naktadania (AP1roG|AP1roG) przywraca hamiltonian zerowego rzedu, dany
rownaniem (41) i otrzymujemy (Ho)y = F§. Nalezy zauwazy¢, ze nakladanie funk-
¢ji falowej jest nadal obecne w czesci zaburzeniowej V. Ze wzgledu na strukture
funkcji falowej zerowego rzedu i wyboru przestrzeni rzutowania, diagonalna czesc
zmodyfikowanego operatora Focka w rownaniu (47) nie wnosi udzialu do zaburzenio-
wych réwnan na amplitudy, a zaburzenie zostaje zredukowane do ﬁ’j(r = FE + I'i";’\,..
Poniewaz stan dualny wybrany zostal jako (AP1roG|, poprawka do energii drugiego
rzedu przyjmuje postaé: E(?) = (AP1roG|V{|¥®)) (zobacz rownanie (35)), gdzie
poprawka do funkeji falowej pierwszego rzedu jest policzona ze skalowanych amplitud

Mo Rogodl-
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(rownanie (48)): -
E® =% "1, (AP1roG| VY [®y). (49)
P

Sumowanie w powyzszym réwnaniu obejmuje wszystkie wyznaczniki ujete w rzutowa-
niu (podwéjnie wzbudzone, czy pojedynczo i podwéjnie wzbudzone). Nalezy zazna-
czyé, iz mimo Ze, mozliwe jest Scisle rozwigzanie rownan na poprawke energii i rowna-
nia zaburzeniowe, poprawki do energii zerowego i pierwszego rzedu w réwnaniu (34)
nie znikaja. Jednakze, mozna pomina¢ wagi w amplitudach AP1roG wykraczajace
poza pojedyncze pary wzbudzer i zatozy¢, ze E(©) + E®) ~ 0.119 Ten model rachunku
zaburzeri oznaczony zostal jako PT2MDd i uzywa wielo-wyznacznikowa funkeje fa-
lowa jako dual i diagonalna postaé (d) hamiltonianu zerowego rzedu. Ponadto, model
PT2MDd(d) oznacza, ze operator wzbudzeri zawiera tylko wzbudzenia podwojne (z
wylaczeniem par), a model PT2MDd(sd) zawiera zawiera zaréwno wzbudzenia poje-
dyncze, jak i podwojne w T

Pozadiagonalny hamiltonian zerowego rzedu. W przypadku, gdy uzyty zosta-
nie pozadiagonalny operator Focka jako hamiltonian zerowego rzedu w rownaniu (41)
otrzymujemy:
(Ho)w = F% + F} = Y fou{afaq}- (50)
P

Wowezas czes¢ zaburzeniowa V = H — Hy w formie (przesunietego) iloczynu normal-
nego zawiera tylko i wylacznie czes¢ dwu-elektronowa:

- g
Vy = 5 Z ’(PQWS){@;&;“SQT}- (51)

pars

W celu uzyskania réwnarti roboczych dla amplitud zaburzeniowych, podstawiamy row-
nania (50) i (51) do rownania (39). Nalezy zauwazy¢, ze w przeciwienistwie do metod
rachunku zaburzen z diagonalnym hamiltonianem zerowego rzedu, w tym przypadku
amplitudy zaburzeniowe sa uzyskane z ukltadu sprzezonych réwnar, rozwiazywanych
iteracyjnie.

Jesli ograniczy sie postac¢ stanu dualnego do pojedynczego wyznacznika funkeji falowej
AP1roG, mozemy wykorzysta¢ warunek posredniej normalizacji podczas obliczania
catki nakladania (®o|AP1roG).

W analogiczny sposéb do metod typu PT2SDd, poprawka do energii drugiego rzedu
wyznaczona jest z rownania (43). Zauwazmy jednak, ze tylko podwojnie wzbudzone
wyznaczniki maja wkiad do poprawki na energi¢. Poniewaz hamiltonian zaburze-
niowy jest operatorem dwu-elektronowym, poprawka do energii drugiego rzedu od
wzbudzen pojedynczych znika. Wzbudzenia pojedyncze maja jednak posredni wkiad
poprzez sprzezenie z przestrzenia wzbudzen podwojnych w rownaniach na amplitudy
zaburzeniowe. Bez wzgledu na to, czy rzutowanie zawiera wzbudzenia pojedyncze,
czy nie, energia drugiego rzedu E( jest liczona z rownania (44). Powyzszy model
rachunku zaburzen z uzyciem pozadiagonalnego hamiltonianu zerowego rzedu (o) i
pojedynczym wyznacznikiem jako dual, oznaczony zostal jako PT2SDo, podczas gdy
rzutowanie wzbudzen oznaczane jest w nawiasach (d dla podwéjnych, sd dla poje-

L
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dynezych i podwojnych odpowiednio).

Podobnie do metod rachunku zaburzer z diagonalnym Hamiltonianem zerowego rzedu
Hy. wybierajac (AP1roG| jako stan dualny, wymusza konieczno$¢ obliczania calki na-
kiadania (AP1roG|AP1roG), ktéra staje si¢ bardzo droga dla wigkszych uktadow. W
celu (czesciowego) wyeliminowania nakladania funkceji falowej w réwnaniach robo-
czych, postuzymy sie wezeéniej uzyta procedura i wprowadzimy skalowany hamilto-
nian zerowego rzedu, w ktorym zmodyfikowany zostal diagonalny F‘% i pozadiago-
nalny F§ operator Focka:

(Ho)n = F + F}

=2 (AP1ro(§mP1mG> {ajoq} = _ Frafajaq}- (52)

Py Pq

Poniewaz uzylismy zmodyfikowanego operatora Focka jako hamiltonianu zerowego
rzedu, musimy réwniez dokona¢ odpowiednich zmian w czeSci zaburzeniowej:

Vi =Fn—Fy—FR+Wy
- 1
= Z(fpr} - qu){a;;aq} + 2 Z ’(pq]rs){a;ala&a,-}. (53)
Pg

pqrs

Analogicznie do metod typu PT2MDd, wspolczynnik skalujacy w hamiltonianie
(Ho)n, weiagniety jest do rownania na amplitudy zaburzeniowe (zobacz rowna-
nie (48)), tak, ze hamiltonian zerowego rzedu w réwnaniach na amplitudy zaburze-
niowe (39) zawiera tylko nieskalowany operator Focka, (Ho)n = F 4+ FS, podczas gdy
amplitudy t, sa zastapione skalowanymi amplitudami t,. Mimo ze wyeliminowane zo-
stalo naktadanie funkcji falowej w poprawce na energie drugiego rzedu i w réwnaniach
na amplitudy zaburzeniowe (Ho)n, (AP1roG|AP1roG) nadal pozostaje w czesci za-
burzeniowej (rownanie (53)). W przeciwienstwie do wczesniej dyskutowanych metod
typu PT2MDd, zaburzenie f/;(, zawiera rowniez zmodyfikowane pozadiagonalne ele-
menty jedno-elektronowe operatora Focka, ktére nie znikaja w rownaniach rachunku
zaburzeri. Zatem nalezy ewaluowa¢ nakladanie sie funkeji falowej (AP1roG|AP1roG)
zanim wyznaczone zostana amplitudy zaburzeniowe. Aby uzyska¢ obliczeniowo tani
model, calke nakladania (AP1roG|AP1lroG) =~ 1+ 3., |c¢|? przybliza si¢ tylko do
czlonéw kwadratowych w amplitudach AP1roG. Zwykle jest to dobre przybliZenie
w okolicach geometrii réwnowagowej, gdyz amplitudy funkcji falowej AP1roG s za-
zwyczaj mniejsze od jednosei (|cf| < 1). Jednak w okolicy dysocjacji, to przyblizenie
moze okaza¢ si¢ nieodpowiednie, gdyz niektore z amplitud AP1roG sa bliskie ab-
solutnej wartosci 1. W takich przypadkach, termy wyzszego rzedu sa uzywane do
przyblizenia nakladania si¢ funkcji falowych (AP1roG|AP1roG). Aby utrzymacé ni-
ski koszt obliczen w metodzie PT2, zaklada sie, ze (AP1roG|AP1roG) — o0 i uzywa
przyblizenia do hamiltonianu zaburzonego, w ktérym lekcewazy si¢ wklady od Fy.
Rezultatem tych przyblizen jest model PTb. !

Jednakze, skalowane pozadiagonalne elementy macierzy Focka mozna przyblizy¢ po-
przez fp, = ﬁffﬂw pomijajac wszystkie termy wyzszego rzedu. W modelu
PT2MDd, poprawka na energie drugiego rzedu E@) moze zostaé¢ wyznaczona z row-
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nania (49) z V} zdefiniowanym przez réwnanie (53). Nalezy zauwazy¢, ze W przeci-
wieristwie do PT2SDo, wzbudzenia pojedyncze maja wklad do poprawki na energie
zaréwno poprzez jedno- jak i dwu-elektronowe operatory w hamiltonianie zaburzo-
nym. Modele PT z pozadiagonalnym hamiltonianem (o) Hop i wielo-wyznacznikows
funkeja falowa (MD) ((AP1roG|) jako dual, beda oznaczane jako PT2MDo, podczas
gdy przestrzen rzutowania bedzie ponownie oznaczana w nawiasach (d dla podwoj-
nych i sd dla pojedynczych o podwojnych). Nalezy zauwazy¢, ze pary wzbudzen sa
wylaczone z przestrzeni rzutowania za wzgledu na ograniczenia ortogonalnoscei.
Nalezy podkresli¢, ze model PT2MDo jest podobny, ale nie rownowazny z ostatnio
zaprezentowanym modelem PTh. 19

W metodzie PTh nakladanie sie funkcji falowej w Hamiltonianie zaburzeniowym jest
pominiete, tzn., zaklada sie, ze m — 0 tak, ze fq — 0. Poprzez pomi-
niecie skalowanych elementéw operatora Focka, hamiltonian zaburzeniowy redukuje
sie catkowicie do kwantowo-chemicznego hamiltonianu Vm = H) - Poprawka do ener-
gii drugiego rzedu dana jest wzorem:

@) =3 " #,(AP110G|Hy |®,). (54)

P

Tak jak juz wskazano wczesniej, to przyblizenie jest poprawne w okolicy dysocja-
cji, gdzie amplitudy funkcji falowej AP1roG sa bliskie jednosci. W poblizu stanu
geometrii réwnowagowe]j mamy jednak zwykle (AP1roG|AP1roG) =~ 1 i zatem pomi-
niecie Fiy jest naprawde duzym uproszczeniem. Ponadto, w teorii PTb, wzbudzenia
par elektronowych nie sa wykluczone z przestrzeni rzutowania i poprawka pierwszego
rzedu do funkcji falowej zawiera wszystkie wzbudzenia podwo6jne. Wyzej wymienione
pary wzbudzen nie maja zadnego wkladu do poprawek na energie w réwnaniu (54).
Ich udzial znika, gdyz termy w réwnaniu (54) sa réwne réwnaniom na amplitudy w
AP1roG. Jednakze, pary wzbudzeri maja posredni wklad do poprawki na energie po-
przez sprzezenie z pozostalymi amplitudami PT w réwnaniach PT, a takze parami
wzbudzern w modelu AP1roG. Ponadto, oryginalny model PTh zostal rozszerzony o
wktady od wzbudzen pojedynczych w przestrzeni rzutowania. Zbadany zostal row-
niez wplyw par wzbudzen w przestrzeni rzutowania na poprawke do energii PTh. W
tym celu wykluczone zostaly pary wzbudzeni w przestrzeni rzutowania podczas opty-
malizacji amplitud PTb. Aby podkresli¢ hierarchi¢ poprawek na energie w metodzie
PTb, modele te sa oznaczane jako PT2b, a przestrzen rzutowania podana w nawia-
sach (dl dla wzbudzeri podwojnych, sd dla wzbudzen pojedynczych i podwéjnych, d\p
dla wzbudzen podwoéjnych z wykluczeniem par, a sd\p dla wzbudzen pojedynczych i
podwéjnych z wykluczeniem par).

Koszt obliczeniowy wszystkich zaprezentowanych metod typu PT jest zdominowany
przez pierwszy czlon w rownaniu (39). Nalezy zauwazy¢, ze wprowadzone zostaly
wielkosci posrednie dla drugiego czlonu w réwnaniu (39), tak, ze sumowanie przepro-
wadza sie tylko raz na poczatku obliczen. Jesli ograniczy sie forme (Hop)n do postaci
dlagolmlnego jedno-cialowego operatora, koszt obliczeniowy takiego modelu PT wy-
nosi O(0%v?), gdzie o to liczba obsadzonych, a v nieobsadzonych orbitali. Wybér po-
zadiagonalnego jedno-cialowego hamiltonianu zerowego rzedu (H@ ~ zwieksza koszt
obliczeniowy do O(0%v?) (Tabela 3). Poniewaz w tym przypadku nalezy rozwiazac
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Tablica 3: Podsumowanie modeli rachunku zaburzen z hamiltonianem zerowego rzedu
H,, zaburzeniem V', dualem (¥| oraz operatorem wzbudzer T. Wszystkie operatory
sa zdefiniowane w tekscie. Koszt obliczen (skalowanie) podane jest w ostatniej ko-

lumnie.

Model Hy V (| T skalowanie
PT2SDd Fg F +Wh (Po] T3, T + T 0(0%v?)
PT2MDd Fg Fg + Wy (AP1roG| T3, Ty + T} O(0*v?)
PT2SDo  Fg + F§ Wi (@0l T, Ty + T3 O(0%v%)
PT2MDo F§ +Fy Fn - Fn + W}, (APlroG| TS, Ty + Ti O(0203)
PT2h Fd + Fg H, (APIroG| To, T4 T+ T2, Ti + T O(0*v®)

w spos6b iteracyjny uklad sprzezonych rownan liniowych, nalezy jeszcze uwzglednié
dodatkowy wspoélezynnik. Jest on jednak zazwyczaj znacznie mniejszy niz v. Za-
tem modele PT2SDd oraz PT2MDd posiadaja skalowanie podobne do AP1roG (czy
standardowych metod do badania struktur elektronowych jak MP2), podczas gdy dla
metod PT2SDo, PT2MDo oraz PT2b koszt obliczeniowy wzrasta dodatkowo o v. W
Tabeli 3 zestawione zostaly wszystkie zaproponowane modele rachunku zaburzen w
celu ich przejrzystego poréwnania.

¢.5.2 Liniowa teoria sprzezonych klasterow dla funkcji referencyjnej

AP1roG

Wiarygodna metoda na a posteriori poprawe dynamicznych efektow korelacyjnych
jest uzycie liniowego wariantu wielo-referencyjnej metody sprzezonych klasterow (ang.
Linearized Coupled Cluster (LCC)). Ostatnio, Zoboki et al. zaprezentowali poprawke
typu LCC na funkcji referencyjnej APSG, a takze udokumentowali dobrg jakos¢ wy-
nikéw z uzyciem metody APSG-MRLCC.5® Praca ta stanowila motywacje do wypro-
wadzenia poprawki LCC na funkcji referencyjnej AP1roG. Dla poprawki typu LCC,
efekty dynamicznej energii korelacji sa uwzglednione w funkcji falowej a posteriori
przy uzyciu wykladniczej postaci metody sprzezonych klasterow:

|¥) = exp(T)|AP1roG), (55)

gdzie T= >, tuT, oznacza ogolny operator klasterowy. Odpowiadajace temu nieza-
lezne od czasu réwnanie Schrédinger’a ma postac:

H exp(T)|AP1roG) = E exp(T)|AP1roG). (56)

Mnozac lewa strone réwnania przez exp(=T) i obcinajac rozwiniecie Baker'a-
Campbell’a-Hausdorff’a po drugim czlonie:

exp(—=T)H exp(T) =~ H + [H,T], (57)
otrzymuje sie rownanie Schrodinger’a dla liniowej metody sprzezonych klasterow:

(H + [H.T))|AP1roG) = E|AP1roG). (58)
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W celu wyznaczenia amplitud klasterowych ¢, mnozymy lewa strong rownania przez
(v: .

(v|(H + [H.,T)])|AP1roG) = 0, (59)
zakladajac, ze operator wzbudzei 7, daje stany ortogonalne do [APlroG),
(v|AP1roG) = 0. Przestrzen rzutowania {v} zalezna jest od wyboru operatora kla-
sterowego T (vide infra).

Energia moze by¢ wyliczona poprzez rzutowanie na wyznacznik referencyjny AP1roG
|AP1roG), tzn., poprzez przemnozenia rownania (58) przez (®o| i uzycie warunku
posredniej normalizacji:

(®o|(H + [H,T))|AP1roG) = E. (60)

Jedynym ograniczeniem dokonanym do tej pory na operatorze klasterowym jest to, ze
tworzy on stany ortogonalne fo funkcji referencyjnej AP1roG. Jednym z odpowiednich
wyboréw operatora klasterowego jest uwzglednienie w nim wzbudzen pomigdzy zaje-
tymi a niezajetymi orbitalami wzgledem |AP1roG). Jesli uwzgledni sie tylko wzbu-
dzenia podwojne, operator klasterowy zdefiniowany rownaniem (37) spelnia warunek
ortogonalnosci, (V|[AP1roG) = 0. W celu otrzymania dobrze skalujacego si¢ mo-
delu, dokonuje sie dalszych ograniczen na operatorze klasterowym z rownania (37) i
uwzglednia tylko wzbudzenia wzgledem wyznacznika referencyjnego, zatem wyklucza
sie wszelkie zbedne wzbudzenia i amplitudy. Przestrzen rzutowania zawiera wtedy
wszystkie podwojnie wzbudzone wyznaczniki wzgledem |®gp). Amplitudy wzbudzen
podwéjnych {tﬁ‘;’} uzyskuje sie rozwiazujac uklad rownan liniowych:

By+ Y Auuts =0, (61)

gdzie suma dotyczy wszystkich wzbudzen podwojnych (wykluczajac pary elek-
tronowe), B, = Bigp = (E‘J-!’]HIAPH‘OG), a Ay, = Aigjbked =
%(;?anf A E’ckﬁd;HAPlroG). Nalezy zauwazy¢, ze kreska nad przestrzenia rzutowania
oznacza, ze koricowe réwnania robocze sa sumowane po spinie.

Poprawka na energie, Eé.ﬂl}-, wzgledem funkeji referencyjnej AP1roG moze by¢ wyli-
czona z réwnania (44), gdzie amplitudy wzbudzen podwojnych sg zastapione przez
{1271,

Po':iobnie, jak w przypadku wezedniej zaprezentowanych modeli rachunku zaburzeri,
udzial wzbudzen pojedynczych danych réwnaniem (38) moze zosta¢ uwzgledniony
w operatorze klasterowym. Zatem przestrzen rzutowania na wzbudzenia pojedyn-
cze bedzie zawieraé wszystkie pojedynczo wzbudzone wyznaczniki wzgledem [®g).
Amplitudy wzbudzeni pojedynczych i podwojnych uzyskuje si¢ rozwigzujac uklad
sprzezonych rownan réownowaznych do rownania (61), gdzie i v obejmuja wszystkie
wzbudzenia pojedyncze i podwojne. Poprawka na energie wzgledem referencyjnej
wartosci AP1roG moze by¢ uzyskana przy uzycie rownania (45). Nalezy podkre-
gli¢, ze w przeciwienistwie do kanonicznych orbitali Hartree-Focka, macierz Focka
nie jest diagonalna gdy uzywa sie zoptymalizowanych orbitali AP1roG. W metodzie
AP1roG-LCC wzbudzenia pojedyncze maja wklad zar6wno bezposredni do poprawki
na energie, jak i posredni poprzez sprzezenie do réwnania na amplitudy podwéjne.
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Poprawka LCC z uzyciem T = T4 bedzie oznaczana jako AP1roG-LCCD, a AP1roG-
LCCSD bedzie oznaczalo, ze operator klasterowy zawiera wzbudzenia pojedyncze i
podwojne, T = Ty +T4. Ponadto, nalezy podkresli¢, ze poprawki LCCD i LCCSD wy-
mienione powyzej sa podobne, ale nie rtownowazne z metodami frozen-pCCD (fpCCD)
oraz fpCCSD.%” W metodzie fpCC, w pierwszej kolejnosci rozwiazuje si¢ rownania
na amplitudy par elektronowych, co naszym przypadku jest rownowazne rozwiazaniu
rownan na amplitudy w AP1roG. Dopiero potem rozwiazuje si¢ zwykle réwnania na
CCD/CCSD utrzymujac wezeéniej uzyskane amplitudy z par elektronowych na nie-
zmienionym poziomie. W przypadku AP1roG-LCC, najpierw rozwigzuje si¢ ampli-
tudy AP1roG, co jest rownowazne z pierwszym krokiem w metodzie fpCC, a nastgpnie
szuka sie rozwiazan na pozostate amplitudy klasterowe. W przeciwienistwie do metody
fpCC, w metodzie AP1roG-LCC operator klasterowy jest liniowy (réwnanie (58)) i za-
tem czlony wyzszego rzedu sa wyeliminowane, podczas gdy funkeja referencyjng jest
AP1roG, |AP1roG) (zamiast pojedynczego wyznacznika Slatera dla fpCC). Wybor
|AP1roG) jako funkcji referencyjnej wiaze si¢ z dodatkowymi czlonami na rownania
amplitud, wykraczajacymi poza standardowe podejécie w pojedynczo-referencyjne;
metodzie LCC, pochodzace od sprzezenia wyznacznikow Slatera ze wzbudzonymi pa-
rami wzgledem |®¢). To sprzezenie wyznacznikow Slatera z parami wzbudzen prowa-
dzi do dodatkowych cztonéw w amplitudach LCC, ktére sg rowniez uwzglednione w
rownaniach amplitud w metodzie fpCC. W szczegolnosci, powiazanie pomiedzy za-
proponowanymi poprawkami LCCD, a metoda fpCC moze zosta¢ zrozumiane poprzez
przepisanie odpowiedniego réwnania Schrodinger’a dla liniowej metody sprzezonych
klasterow (58) uzywajac jawnej postaci wykladniczej AP1roG:

exp(—Tp)(H + [H, Tnp)) exp(T,) | Do) = E|Do), (62)

gdzie Tp jest operatorem klasterowym AP1roG (seniority-zero) zawierajacym tylko
pary wzbudzen elektronowych, a Tnp jest operatorem klasterowym typu seniority-
niezerowego danego rownaniem (37). Nalezy podkresli¢, ze uzyto symboli p (pary)
i np (bez-par) w celu pokreslenia polaczenia z metodami typu fpCC. Amplitudy
klasterowe typu seniority-niezerowe uzyskuje si¢ z rzutowania na (v|:

W|H + [H, Top] + [[H. Tup), T]|®0) =0, (63)

co dalej ilustruje sprzezenie wyznacznikow Slatera ze wzbudzonymi parami, genero-
wanymi przez f’p (w poréwnaniu z jedno-referencyjng liniowa metoda sprzezonych
klasterow). Powyzsze rownanie moze by¢ poréwnane do réwnania na amplitudy w
metodach (fp-)CC, o ktérych wiecej informacji mozna znalezé w pracach 83,124. Po-
niewaz najbardziej kosztowne wklady do rownania na amplitudy sa poréwnywalne w
metodach AP1roG-LCCD/LCCSD oraz fp-CCD /CCSD, koszt obliczeniowy poprawki
LCC jest na poziomie O(0*v?), gdzie o i v oznaczaja odpowiednio liczbe obsadzonych
i nieobsadzonych orbitali.

c.5.3 Dokladnoéé poprawek na dynamiczng energie korelacji

Ocena dokladnosci wyzej wymienionych poprawek na dynamiczna energie korelacji
zostala dokonana w oparciu o state spektroskopowe molekul dwuatomowych z wielo-
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krotnym wiazaniem (F,, C,, No, BN, CN" oraz BN) [H1,H4| oraz termochemiczne
dane dla 15 reakcji zawierajacych pierwiastki grupy glownej i ekstrapolowane do
limitu zupelnego bazy [H1]. Polaczenie metody AP1roG z przedstawionymi popraw-
kami pozwolilo na osiagniecie dokladnosci chemicznej dla wigkszosci z przebadanych
ukladow. Dla wszystkich zbadanych uktadéw dwuatomowych (Tabela 4 dla C, oraz

Tablica 4: Stale spektroskopowe dla dysocjacji homo-jadrowego dimeru C; oraz hetero-
jadrowego dimeru CO uzyskane z réznych metod chemii kwantowej. Dla molekuly CO roz-
nice sa podane wzgledem referencji MRCI-SD+Q, 25 natomiast dla molekuly C; wzgledem
referencji MRCI-SD.'*® E.,: to energia ukladu w stanie rownowagowym re.

[ Metoda | E. |Ex] re [A] D, [E=] we lem™ T
APlroG —7558560  1.227(—0.025) 132.9(—8.2) 1780(—56)
APlroG-PT25SDd(d) —75.80222  1.251(40.001)  160.4{419.3) 1889(+53)
AP1roG-PT2SDd(sd) —75.81041  1.249(—0.003)  154.6(+13.5) 1915(+79)
AP1roG-PT2MDd(d) —75.77832  1.239(—0,013) 121.6(—19.5)" 1940(+104)
AP1roG-PT2MDd(sd) | —75.78630  1.238(—0.014)  115.6(—25.5)" 1963(+127)
AP1roG-PT2SDo(d) —75.81778  1.242(—0.010)  156.5(+15.4) 1919(+83)
AP1roG-PT25Do(sd) —75.81783  1.242(—0.010)  156.4(+15.3) 1919(+83)
AP1roG-PT2MDo(d) —75.79032  1.231(-0.021) 125.9(—15.2)" 2010(+174)

Cz APlroG-PT2MDo(sd) | —75.79108  1.230(—0.022)  119.9(-21.2)" 2019(+183)
AP1roG-PT2b(d) —75.78350  1.235(—0.017) 127.2(—13.9)" 1938(+102)
AP1roG-PT2b(sd) —75.79400  1.228(—0.024) 113.0(—28.1)" 2049(+213)
AP1lroG-PT2b(d\p) —75.78381  1.231(—0.021) 123.9(-17.2)" 2016(+180)
APlroG-PT2b(sd'p) —75.79370  1.228(—0.024) 112.9(-28.2)" 2048(+212)
APlroG-LCCD —75.81125  1.240(-0.012) 139.3(—1.8) 1916(+80)
AP1roG-LCCSD ~75.81257  1.240(—0.012)  143.0(+1.9) 1926(+90)
NEVPT2 —75.78829  1.244(—0.008)  148.0(+6.9) 1886(+50)
LCCD —75.82665  1.196(—0.056) 257.1(+116.0)"  2302(+466)
LCCSD —75.89995  1.194(—0.058)  293.0(+151.9)"  2710(4874)
CCsD —75.77969  1.325(+0.073)  106.0(-35.1)" 1183(—653)
CR-CCSD(T) —75.80395  1.242(—0.010)  152.1(+9.0) 1989(4153)
CR-CC(2,3) —75.81278  1.253(+0.001)  131.2(-8.9) 1842(+86)
MRCI-SD =" —75.78079 1.252 141.1 1836
APIroG —112.01110 1.116(—0.020) 240.2(—11.6) 2197(+49)
APlroG-PT28Dd(d) —113.16024  1.129(—0.007)  261.2(+9.4) 2028(—120)
AP1roG-PT28Dd(sd) —113.16167  1.133(—0.003)  227.8(—24.0) 2128(—20)
APlroG-PT2MDd(d) —113.15041  1.126(—0.010)  236.6(—15.2) 2186(+38)
APlroG-PT2MDd(sd) | —113.15196  1.126(—0.010)  190.7(—61.1)" 2204(+56)
AP1roG-PT2SDo(d) —113.17603  1.135(+0.001)  253.6(+1.8) 2023(-125)
AP1roG-PT25Do(sd) —113.17606  1.132(—0.004) — 2070(—78)
AP1roG-PT2MDo(d) —113.16343  1.130(—0.006)  242.5(—9.3) 2180(+32)

co AP1roG-PT2MDo(sd) | —113.16428  1.130(—0.006)  196.2(—55.6)" 2196(+48)
AP1roG-PT2b(d) —113.15512  1.120(—0.007)  240.6(—11.2) 2210(+62)
AP1roG-PT2b(sd) —113.15718  1.130(—0.006)  184.7(—67.1)" 2188(+40)
AP1roG-PT2b(d\p) —113.15425  1.129(—0.007)  240.1(—11.7) 2196(+48)
AP1roG-PT2b(sd\p) —113.15638  1.130(—0.006)  184.3(—67.5)" 2188(4+40)
AP1roG-LCCD —113.17264  1.128(—0.008) 245.4(—6.4) 2265(4117)
APlroG-LCCSD —113.17490  1.130(—0.006)  252.5(+0.7) 2182(+36)
CASSCF **7 —112.91158  1.136(+0.000)  251.1(—0.7) 2166(418)
LCCD —113.16889  1.130(—0.006) — 1954(—194)
LCCSD —113.17802  1.133(—0.003) — 2141(-7)
CCSD —113.16293  1.129(—0.007)  330.8(+79.1) 2219(+71)
CR-CC(2,3) —113.18114  1.137(+0.001)  332.7(+80.9) 2130(—18)
MRCI-SD+Q ™7 —113.15580 1.136 251.8 2148

* Szacowana warto§¢ energii dysocjacji.

CO), metody PT2SDd oraz PT2SDo daja najlepsze geometrie réwnowagowe oraz czg-
stodci wibracyjne, zgodne z danymi referencyjnymi. Ponadto, uwzglednienie wzbu-
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dzen pojedynczych w operatorze wzbudzen T nie zwigksza dokladnosci PT2SDd(d),
czy PT2SDo(d). W poréwnaniu z PT2SDd i PT2SDo, dokladno$é modeli PT opar-
tych na wielo-wyznacznikowym stanie dualnym (PT2MDd, PT2MDo oraz PT2b)
jest mniej zadowalajaca. W szczegdlnosci, metody te dostarczaja diugosei wigzan i
czesto$ci wibracyjnych o najwiekszym odchyleniu od danych referencyjnych MRCI-
SD/MRCI-SD+Q. Podobnie do metod PT2SDd oraz PT2SDo, dodanie wzbudzen
pojedynczych prowadzi do nieco gorszych stalych spektroskopowych, zatem opera-
tor wzbudzen powinien byé¢ ograniczony do wzbudzen podwojnych. Oprocz tego,
uwzglednienie par wzbudzen w T w metodach typu PT2b nie ma znaczacego wplywu
na stale spektroskopowe, oba modele (z parami wzbudzen i bez nich) daja podobne
wartodcl 7. oraz w,.

W przeciwieristwie do dlugosci wigzan rownowagowych oraz czestosci wibracyjnych,
doktadne wyznaczenie energii dysocjacji, D,, jest bardziej problematyczne. W ogol-
nosci, zaden z zaproponowanych modeli PT nie jest w stanie wiarygodnie przewidzie¢
glebokosé studni potencjatu, ktore roznia sie nawet o 60 kcal/mol w poréwnaniu z
referencja. MRCI-SD/MRCI-SD+Q. Nalezy podkresli¢, ze wigkszos¢é poprawek PT
(PT2MD and PT2b) nie zbiega sie w poblizu dysocjacji i zatem tylko szacunkowa war-
tos¢ energii jest dana w Tabeli 4 (oznaczone jako *). Ponadto, wyboér rodzaju przy-
blizenia do calek nakladania AP1roG w metodach typu PT2MDo/PT2b nie wplywa
na dokladnosé statych spektroskopowych. Obie metody PT przewiduja podobne diu-
gosci wigzan réwnowagowych oraz czestosci wibracyjne, a takze (szacunkowe) energie
dysocjacji De. Zatem, uwzglednienie czlonéw wyzszych rzedéw podczas wyliczania
(AP1roG|AP1roG) nie koniecznie pomoze w wyeliminowaniu rozbieznosci w limicie
dysocjacji.

Jakosé poprawek LCCD/LCCSD na funkcje falowa AP1roG jest bardziej solidna w
przewidywaniu statych spektroskopowych dla wszystkich zbadanych molekul dwu-
atomowych. Mimo ze AP1roG-LCCSD daje wartosci 7. 1 we, ktoére odbiegaja od
referencji bardziej niz wyniki uzyskane z metod PT2SDd i PT2SDo, poprawka LCC
pozwala na bardziej wiarygodny opis energii dysocjacji wiekszosci z badanych mole-
kul dwuatomowych o wiazaniu wielokrotnym (Ca, N3, CN*, and CO). Warto jesz-
cze pokresli¢, ze metoda AP1roG-LCCSD jest lepsza od wszystkich przebadanych
wariantow metody sprzezonych klasterow (CCSD, LCCD, LCCSD, CR-CC(2.3)) w
przewidywaniu energii dysocjacji poroéwnujac do wartosci referencyjnych uzyskanych z
MRCI-SD/MRCI-SD+Q. Mimo ze AP1roG-LCC jest uproszczeniem metody CCSD,
znacznie redukuje bledy dla energii dysocjacji uzyskane z CCSD (z 35 do 2 kecal /mol
dla Ca, 2z 29 do 6 kcal/mol dla Fg, z 35 do 6 kcal/mol dla N3, z 79 do 1 kecal/mol
dla CO, z 88 do 24 kcal/mol dla BN; ponadto dla molekuly CN* CCSD nie zbiega
sie, podezas gdy AP1roG-LCCSD daje wynik rézniacy sie zaledwie o 2 keal/mol od
referencji). Zatem, metoda AP1roG-LCCSD pozwala na poprawe energii dysocja-
cji w porownaniu z standardowymi metodami typu CC, posiadajac podobny koszt
obliczeniowy (pomijajac etap rotacji orbitali).

Bledy standardowe dla energii reakcji wzgledem danych referencyjnych uzyskanych z
metody CR-CC(2,3) pokazane sa na Rysunku 7 dla (a) AP1roG w zoptymalizowanej
bazie oraz (b) kanonicznych orbitalach Hartree-Focka. Ogolnie, dokladnosé¢ wszyst-
kich modeli PT moze zosta¢ podzielona na trzy grupy: (i) modele z diagonalnym
hamiltonianem zerowego rzedu (PT2SDd /PT2MDd), (ii) modele z pozadiagonalnym
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hamiltonianem zerowego rzedu (PT2SDo/PT2MDo), a takze (iii) modele z poza-
diagonalnym hamiltonianem zerowego rzedu i pelnym kwantowo-chemicznym hamil-
tonianem jako zaburzeniem (metody typu PT2b). Dokladnosé tych modeli wzgle-
dem referencji CR-CC(2,3) wzrasta idac od (i) do (iii), redukujac RMSE z okolo
14 kcal/mol w PT2SDd/PT2MDd, do okoto 5 kcal/mol w PT2SDo/PT2MDo, do
2 keal/mol w modelach typu PT2b. Wybér stanu dualnego i wlaczenie wzbudzen
pojedynczych w operatorze wzbudzeri nie wplywa znaczaco na dokladnosé modeli
PT (btad $redni, odchylenie standardowe, wartos¢ bezwzgledna bledu $redniego oraz
maksymalnego bledu). Ponadto, wykluczenie wyznacznikow z parami wzbudzen z
rzutowania w metodach typu PT2b tylko nieznacznie poprawia wyniki PT2b. Po-
niewaz pary wzbudzen sa juz opisane w referencyjnej funkcji falowej AP1roG, ich
eliminacja z operatora wzbudzen T moze okaza¢ sie korzystna i zatem usunaé sprze-
zenie z parami wzbudzenn modelowanymi w referencyjnej funkeji falowej APIroG i
parami wzbudzen w metodzie PT, ktore sprzegaja pozostale amplitudy w réwna-
niach na amplitudy zaburzeniowe.

Jesli zamiast zoptymalizowanych naturalnych orbitali AP1roG uzyje sie¢ standardo-
wych kanonicznych orbitali Hartree-Focka, tylko dwa modele PT staja sie odroz-
nialne, mianowicie PT2SDd (ze wzbudzeniami podwojnymi) oraz PT2MDd (ze wzbu-
dzeniami podwéjnymi oraz pojedynczymi i podwojnymi). W przeciwienstwie do bazy
naturalnych orbitali AP1roG, wszystkie modele PT w bazie orbitali kanonicznych
Hartree-Focka maja podobne bledy na poziomie 3 kcal/mol. Zatem optymalizacja
orbitali w AP1roG moze by¢ zbedna w przypadkach, gdy uklad molekularny jest zdo-
minowany przez dynamiczna energie korelacji, tak jak ma to miejsce w przypadku
wlasciwosci molekul w okolicy stanu réwnowagowego, zakladajgc, ze efekty korelacji
dynamicznej sa uwzglednione w modelu AP1roG. Jesli jednak uzywa si¢ bazy orbi-
tali optymalnej dla AP1roG, metody typu PT2b daja najmniejsze bledy (okolo 2
keal/mol) i przewyzszaja pod wzgledem dokladnosci pozostale modele PT. Pomija-
jac krok optymalizacji orbitali, metody PT2SDd/PT2SDo daja wowczas najmniejsze
bledy na podobnym poziomie do metod typu PT2b przy uzyciu zoptymalizowanej
bazy AP1roG (RMSE okolo 3 keal /mol).

Poprawka LCC na funkcji falowej AP1roG wprowadzona w pracy [H4] pozwala na
przewidywanie energii reakcji z dokladnoscia bliska metodzie CR-CC(2,3), reduku-
jac blad RMSE do 1.4 keal/mol. W celu zminimalizowania bledow w AP1roG-LCC,
wzbudzenia pojedyncze okazuje sie niezbedne i musza zosta¢ uwzglednione w opera-
torze klasterowym, uzywajac zarowno zoptymalizowanych orbitali AP1roG, jak i ka-
nonicznych orbitali Hartee-Focka. Warto zaznaczy¢, ze baza orbitali AP1roG nie ko-
niecznie musi by¢ zoptymalizowana jesli chemiczna dokladnosé (okolo 1 kcal /mol) jest
spodziewana do wyznaczania wlasciwosci ukladéw lekko skorelowanych w polozeniu
geometrii rownowagowej. Podsumowujac, metoda AP1roG-LCCSD dostarcza najdo-
ktadniejszych energii reakeji wzgledem danych referencyjnych CR-CC(2,3), przewyz-
szajac pod wzgledem dokladnosci wszystkie modele rachunku zaburzen, jak i stan-
dardowe metody badania struktur elektronowych jak MP2, BCC, CCSD, CCSD(T),
LCCD, czy LCCSD. Ponadto, korekcje PT25Dd/PT2SDo na kanonicznych orbitalach
Hartree-Focka prowadza do najmniejszych bledow sposrod wszystkich zbadanych po-
prawek PT (nieznacznie lepsze od MP2) i pozwalajg na modelowanie termochemicz-
nych reakcji pierwiastkow grupy gléwnej w obliczeniowo tani sposob (O(0%v?)). Pray-

R
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padku silnie skorelowanych ukladéw, optymalizacja orbitali okazuje sie niezbedna za-
nim poprawki PT2SDd, czy PT2SDo sg zastosowane. Rotacja or bitali zwieksza koszt
obliczeniowy ze wzgledu na koniecznoé¢ wykonania transformacji cztero-indeksowej i
dodatkowy wspotezynnik ze wzgledu na rotacje orbitali.

c.6 Modelowanie stanéw wzbudzonych

Do tej pory dyskutowane byly modele oparte na AP1roG stuzace do dokladnego opisu
stanow podstawowych struktur elektronowych. W niniejszym rozdziale rozprawy ha-
bilitacyjnej przedstawione zostana rozszerzenia w modelu AP1roG majace na celu
opisu stanéw wzbudzonych. Rozszerzenia modelu AP1roG stuzace do opisu stanow
wzbudzonych przedstawione zostaly w pracy [H2]. Warto zaznaczyé¢, ze byla to
pierwsza proba opisu stanéw wzbudzonych przy uzyciu funkeji referencyjnej AP 1roG.
Ponizej, pokrétce przedstawiona zostanie metodologia sluzaca do opisu stanow wzbu-
dzonych w modelu AP1roG.

W celu modelowania stanéw wzbudzonych w AP1roG mozna wykorzystac¢ fakt, ze
funkcja falowa AP1roG jest rownowazna z modelem pCCD i zastosowac znany forma-
lizm rownania ruchu, EOM (ang. Equation of Motion). 128129 W metodzie EOM-CC
stany wzbudzone sa parametryzowane przez liniowa funkcje typu CI:**

h= Z s (64)

gdzie sumowanie dotyczy wszystkich wzbudzen operatoréw obecnych w operatorze
klasterowym T, a takze operatorze tozsamosciowym 7y, Operator R jest wtedy uzyty
do generowania stanéw wzbudzonych z poczatkowego stanu w metodzie sprzezonych

klasterow: X ) i
@) = Rexp(T)[®o) = > _ e exp(T)[Po), (65)
I

z |®p) bedacym wyznacznikiem referencyjnym w metodzie sprz¢zonych klasterow.
Otrzymanie réwnan roboczych EOM-CC jest rownowazne z uzyciem hamiltonianu w
formie iloczynu normalnego, Hy = H — (®o|H|®,). Ponadto, pominiemy wszelkie
wlasciwosci typu momenty przejsé i podobne, a skupimy si¢ wylacznie na energiach
wzbudzeri. W tym przypadku nalezy znalez¢ wylacznie amplitudy dla R. Punktem
startowym bedzie rownanie Schrédingera w postaci:

HyRexp (T)|®) = AERexp (T)|®o), (66)

gdzie AE to réznica energii wzgledem prézni Fermiego z wartoscia wlasna |®g).
Wprowadzajac hamiltonian przeksztalcony przez transformacje podobieristwa (ang.
smular;t\, tran:,formed Hamiltonian) w formie iloczynu normalnego H N =
exp ( T)H N exp (T} i odejmujac réwnanie dla stanu podstawowego w metodzie sprze-
zonych klasteréw, uzyskuje si¢ rownania EOM-CC dla amplitud R:

[Hn, R]|®0) = wR|®o), (67)

gdzie w to energie wzbudzeni wzgledem stanu podstawowego CC, exp( T)|®o). Energie
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wzbudzen sa zatem warto$ciami wlasnymi macierzy niehermitowskiej:

0 (Do|Hn|u)
0 (Wil 7I®o)]’ (68)

w ktérej pierwsza kolumna zwiazana jest ze stanem referencyjnym w metodzie CC,
kolejne kolumny odpowiadaja konfiguracjom stanu wzbudzonego v > 0. Réwnania
robocze w metodzie EOM-CC moga by¢ rozwiazane przy uzyciu, na przyklad, roz-
szerzonego algorytmu Davidsona dla macierzy niehermitowskich w celu wyznaczenia
stanéw najnizej polozonych.

¢.6.1 Stany wzbudzone par elektronowych

W niniejszym paragrafie rozwazana bedzie referencyjna funkcja falowa pCCD,
|pCCD) (lub |AP1roG)) jako specjalny przypadek metody CC, ograniczonej do
stanow wzbudzonych parami. Jako pokazano w réwnaniu. (1), operator klaste-
rowy w metodzie pCCD zawiera tyvlko i wylacznie wzbudzenia par elektronowych,
T=T,=3, t“a*aaatat W odpowiadajacy temu modelu EOM naklada si¢ ogra-
niczenie na operatora R do bycia tozsamym z 7o i parami wzbudzeii obecnymi w
operatorze klasterowym T:

R, = cofo+ Y ¥ taaim (69)

gdzie 7,5;7 = af cf:t.s.:?ﬂ;t jest odpowiedzialny za tworzenie par elektronowych na nieob-
sadzonym orbitalu a. W celu uzyskania pozadanego stanu w réwnaniu Schrédingera
dla EOM-pCCD podstawia si¢ ogélny operator klasterowy T operatorem wzbudzenia
par elektronowych T z rownania (66):

Hy R, exp (T,)|®0) = AER, exp (T},)| o). (70)

Amplitudy }:?p wyznaczane sa z rownan dla EOM-pCCD (ograniczajac postacie R do
R, oraz T do T}, w réwnaniu (67)):

(A, Ro)|®o) = wpRo|®o), (71)

gdzie ’Hf\‘?) oznacza hamiltonian przeksztalcony przez transformacje podobienistwa dla
pCCD, 7-25-?) = exp (—-Tp)ff N €xp (Tp). a wp to energie wzbudzen par elektronowych.
Zatem model EOM-pCCD pozwala opisaé tylko i wylacznie stany wzbudzone pa-
rami. Do opisu stanoéw pojedynczo wzbudzonych, czy ogblnej postaci stanow podwoj-
nie wzbudzonych, konieczne jest rozszerzenie modelu pCCD poza pary elektronowe.
Mozna tego dokona¢ albo poprzez uzycie formalizmu frozen-pair CCSD,** albo tez
liniowej poprawki CCSD do referencyjnej funkeji falowej pCCD. W niniejszej roz-
prawie habilitacyjnej rozwazymy jednak odmienne, bardziej przyjazne obliczeniowo
rozwigzanie, w ktérym pojedyncze wzbudzenia w modelu pCCD nie beda powodo-
waly wzrostu kosztow obliczen do poziomu O(n®), jak ma to miejsce w przypadku
tradycyjnych metod EOM-CCSD. Nalezy jednak podkresli¢, ze metoda EOM-pCCD

s o
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skaluje sie jak O(0*v?), gdzie o to liczba orbitali obsadzonych (réwnowazna liczbie
par elektronowych), a v to liczba orbitali nieobsadzonych.

c.6.2 Uwszglednienie wzbudzen pojedynczych

Forseman et al.'3! zauwazyli, ze prosta metoda CIS (ang. Configuration Interaction
Singles) jest dos¢ wiarygodnym podejsciem do modelowania (pojedynczo wzbudzo-
nych) stanéw elektronowych, nawet tych o duZych rozmiarach. W metodzie CIS
referencyjny wyznacznik Slatera uzyskany jest z procedury SCF, a funkcja falowa
CIS ma nastepujaca postac:

|CIS) = co|®o) + D _ cfI¢), (72)

ta

z |%) bedacym pojedynczo wzbudzonym wyznacznikiem, w ktérym orbital zajety i
w |®g) zostal zastapiony przez nieobsadzony orbital a. Podobnie do metody CIS,
pojedyncze wzbudzenia zostana uwzglednione w modelu EOM-pCCD poprzez roz-
szerzenie operatora R, danego rownaniem (69). W dodatku, operator toZsamosciowy
7o 1 wszystkie pary wzbudzen fp. f?.p zwieraja rowniez sumowanie po wszystkich
wzbudzeniach pojedynczych:

f?ps =¢pTo + Z (3?%& i Z C?}’ﬁ?nﬁﬁa (73)
ia ia

gdzie 7,; jest operatorem wzbudzen pojedynczych 7,; = ala; + aci&ﬁa;, ktory tworzy
pojedyncze wzbudzenia wzgledem |®g), |¢) = 7i4|®o). Amplitudy Ry otrzymuje sig
rozwiazujac:

[H, Rps]|@0) = wps Rps|®o), (74)

gdzie nadal mamy hamiltonian przeksztalcony przez transformacje podobieristwa dla
pCCD, 7-‘.{5\?), w ktorym wps sa energiami wzbudzen zaréwno dla stanéw pojedynczo,
jak i podwéjnie wzbudzonych. Ten uproszczony model oznaczany bedzie jako EOM-
pCCD+S w celu podkredlenia obecnosci wzbudzeii pojedynczych w operatorze Ry w
spos6b a posteriori. W przeciwienstwie do metody CIS, ktora uzywa pojedynczego
wyznacznika Slatera jako referencji, metoda EOM-pCCD+S uzywa funkeji falowej
pCCD jako referencji. Ponadto, efekty korelacji elektronowej s wbudowane poprzez
operator T}, w hamiltonianie przeksztalconym przez transformacj¢ podobienstwa.
Podobnie jak w metodzie EOM-pCCD, energie wzbudzen uzyskuje si¢ poprzez dia-
gonalizacje niehermitowskiej macierzy w postaci:

0 (@AY (@olHYI)
CAP D) CRPE  CHEPY |- (75)
0 AP (@ AP

Nalezy podkresli¢, ze koncowe réwnania robocze zsumowane zostaly po spinie i wy-
liczone energie wzbudzen sa zatem pozbawione spinu. Ponadto, w przeciwienstwie
do standardowych metod typu EOM-CC, pierwsza kolumna jest niezerowa poniewaz
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wzbudzenia pojedyncze nie sa uwzglednione w operatorze klasterowym pCCD. Za-
tem, czlony typu (‘,-‘|’;':£E\',? '|®y) nie znikaja, gdyz nie sa wbudowane w réwnaniach na
amplitudy stanu podstawowego w metodzie sprzezonych klasterow. Mimo ze w za-
proponowanym modelu mozemy w latwy sposob uwzgledni¢ wzbudzenia pojedyncze,
traci si¢ przy tym konsystencje rozmiarowa w metodzie EOM. Dla przebadanych do-
tychczas ukladow molekularnych, blad wprowadzony poprzez rozszerzenie operatora
R . jest trzy rzedy wielkosci mniejszy od aktualnej energii wzbudzenia, podczas gdy
koq?t obliczeniowy wzrasta tylko nieznacznie w poréwnaniu z EOM-pCCD (hamilto-
nian nadal zawiera cztony, ktére skaluja sie jak O(0%v?), ale z wigkszym wspolczyn-
nikiem). Zatem, model EOM-pCCD+S reprezentuje obliczeniowo wydajny punkt
startowy do badania stanéw pojedynczo wzbudzonych w modelu pCCD.

c.6.3 Opis stanéw podwédjnie wzbudzonych w trans-polienach
Trans-polieny sa modelowym ukladem karotenoidéw i chromoforéw polienowych o
znaczacej roli w procesie fotosyntezy. Odpowiedni opis dwoch najnizej potozonych
stanéw wzbudzonych w tych zwiazkach stwarza duze trudnosci zaréwno dla badan
doswiadczalnych, jak tez metod chemii kwantowej,**?714% dla ktorych nadrzednym
problemem jest koniecznosé opisu konfiguracji elektronowej ze wzbudzeniem podwoj-
nym w celu dokladnego modelowania stanu podstawowego 1 stanow wzbudzonych
w dtuzszych lancuchach polienow. Molekuly te sa zatem idealnym ukladem do te-
stowania dokladnosci wezesniej zaproponowanych modeli stuzacych do opisu stanow
wzbudzonych w oparciu o pary elektronowe. W pracy [H2] przebadane zostaly trans-
polieny zawierajace od 2 do 7 wigzan podwojnych, tzn., od C;Hg do Cy Hye.
Energie wzbudzen dwéch najnizszych stanow dla geometrii zoptymalizowanych przy
pomocy metody DFT zaprezentowano w Tabeli 5. Model EOM-pCCD+S daje ener-
gie wzbudzen, ktére sa nizsze od tych odpowiadajacym wartosciom CIS(D). Jednakze,
model EOM-pCCD-+S przewiduje zla kolejnosé pierwszego jasnego i ciemnego stanu
w trans-polienach dla struktur zoptymalizowanych przy pomocy DFT. Dla struk-
tur zoptymalizowanych za pomoca DMRG, energie wzbudzen dla pierwszego stanu
ciemnego obnizaja sie o okolo 0.6 do 0.8 €V poréwnujac do tych uzyskanych w geome-
triach DFT, a takze pierwszy ciemny stan wzbudzony (adiabatycznie) lezy powyze]
pierwszego wzbudzonego (adiabatycznie) stanu jasnego o okolo 0.2-0.4 eV.

Niniejsze obliczenia pokazuja, ze energie wzbudzen uzyskane z metody EOM-
pCCD+S (a takze charakter stanow wzbudzonych) mocno zalezy od struk-
tury molekularnej uzytej do obliczeni (poréwnaj Tabele 5 oraz 6). Specyficz-
nie, charakter stanu 21A moze byé tylko dobrze opisany, gdy struktura mo-
lekularna jest zrelakbowana, dopiero wtedy dominuja wzbudzenia podwojne o
konfiguracji HOMO? —LUMO? oraz dwie pojedynczo wzbudzone konfiguracje
(HOMO—LUMO+1 and HOMO—-1—=LUMO). W celu dokladnego opisu pierwszego
stanu ciemnego w trans-polienach, wzbudzenia podwojne, wykraczajace poza pary
elektronowe oraz wyzszych rzedéw (np. potréjne), moga byé wazne do opisu bra-
kujacych efektow korelacyjnych w pozadanych stanach wzbudzonych, ktérych nie
uwzglednia si¢ w modelu pCCD. Mimo to, przedstawione wyniki numeryczne suge-
ruja, ze model EOM-pCCD+S stanowi dobry i tani obliczeniowo punkt startowy do
opisu wzbudzen pojedynczych w modelu pCCD.

L'J“-“?'\Tu
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Tablica 5: Energie wzbudzeni wertykalnych dwoch najnizej polozonych stanow w
taficuchach trans-polienow C,Hg-C, H,q policzone metodami EOM-pCCD, EOM-
pCCD+S oraz innymi metodami chemii kwantowej. Struktury polienow zoptymali-
zowano przy uzyciu metody DFT. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku metody CIS(D)
uzyto bazy 6-31G, a w metodzie MRMP bazy cc-pVDZ. Obliczenia CASSCF prze-
prowadzono w bazie typu double-zeta. Energie wzbudzen z metod EOM-pCCD i
EOM-pCCD+S sa dla bazy cc-pVDZ, podezas gdy wyniki odpowiadajace bazie 6-
31G podano w nawiasach.

C—C | EOM-pCCD _EOM-pCCD+S _ CIS(D) ™ MRMP'™®  CASSCF '*"
2'A7
2 10.56 (10.49) 7.45(7.37) 9.01 6.31 6.67
3 9.11 (9.04) 6.79 (6.75) 7.81 5.10 5.64
4 8.11(8.02) 6.15 (6.09) 6.78 4.26 5.16
5 7.42(7.32) 5.69 (5.63) 6.12 3.68 4.32
6 6.93 (6.82) 5.37(5.29) 5.55 3.19 —
T 6.58 (6.46) 5.13 (5.05) 5.14 2.80 -
1'B}
2 = T.20(7.44) 8.09 6.21 7.73
3 — 5.98 (6.16) 6.78 5.25 7.06
4 5.19 (5.34) 5.95 4.57 6.62
5 - 4.62 (4.75) 5.43 4.17 6.37
6 ~ 4.20 (4.31) 5.00 3.87 -
7 3.87 (3.97) 4.70 3.60 <

Tablica 6: Wertykalne i adiabatyczne energie wzbudzen dwoch najnizszych stanow w
trans-polienach od C,oH,, do C,,H,4, policzonych w metodach EOM-pCCD, EOM-
pCCD+S oraz DMRG dla roznych geometrii uzyskanych z metody DMRG. Nalezy
pokresli¢, ze w obliczeniach DMRG uzyto roznych przestrzeni aktywnych (szezegdly
mozna znalezé w pracach [H2] oraz 148), podczas, gdy wszystkie orbitale sa aktywne
w EOM-pCCD and EOM-pCCD+S. Referencyjne dane DMRG pochodzg z pracy
148. Dane do$wiadczalne zaczerpnieto z pracy 149. pCCD+S oznacza model EOM-
pCCD-+S.

C=C | pcCD.S DMRG | pCCD+S DMRG | pCCD+S _DMRG | pCCD+S DMRG | Exp.
u a Vo I i I

2tA7

5 6.28 5.43 5.18 4.01 6.07 451 1.85 3.36 3.03

6 5.99 1.76 4.61 3.41 5.84 4.15 4.60 2.99 2.69

7 5.76 4.64 4.44 3.22 5.63 3.91 4.45 2.73 2.44
1"}

5 1.91 5.35 5.20 1.98 1.79 5.77 463 5.49 3.57

6 4.50 4.98 4.30 4.60 4.41 5.41 4.26 5.13 3.31

7 4.25 1.66 1.04 4.29 4.14 5.16 3.99 4.87 3.12

c.7 Modelowanie chemii pierwiastkéw ciezkich przy uzyciu geminali

Pierwiastki atoméw ciezkich sa trudne do opisu przy uzyciu metod teoretycznych,
gdyz zarowno efekty korelacyjne, jak i relatywistyczne musza by¢ opisane na tym
samym poziomie, co sprawia problemy dla wspoétczesnej chemii kwantowej, zwlasz-
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cza gdy badany uklad molekularny zawiera wiecej niz jeden pierwiastek cigzki. Opis
efektow relatywistycznych przy pomocy metod jedno-komponentowych ma przewage
obliczeniowa. 1% Skalarne efekty relatywistyczne sg obecnie dosyé proste do opisu, a
istnieja rowniez wystarczajaco dokladne metody uwzgledniajace oddziatywania typu
spin-orbita w sposob zaburzeniowy. Gloéwnym problemem jest jednak duza ilog¢
konkurujacych za soba silnie skorelowanych stanow elektronowych bedaca rezultatem
rozmieszczenia elektronéw na walencyjnych orbitalach atomowych o zblizonej energii,
co wymaga opisu wielo-referencyjnego. Poniewaz model AP1roG nie kladzie ograni-
czenl na przestrzen aktywna, jak standardowe metody wielo-konfiguracyjne, wydaje
sie by¢ obliczeniowo idealnym podejsciem do modelowania chemii atoméw cigzkich.
W ponizszym rozdziale zbadana zostanie doktadnos¢ i uzytecznosé wezesniej omo-
wionych metod opartych na funkcji falowej AP1roG do opisu stanu podstawowego
i stan6w wzbudzonych matych kompleksow aktynoweow. Wszystkie wyniki nume-
rvezne przedstawione sa w pracach [H2,H4].

Ditlenek uranu (UO3") jest malym skladnikiem budulcowym duzej réznorodnosci
zwigzkow i klasterow zawierajacych uran.'® Molekula ta posiada liniowa strukture
oraz singletowa konfiguracje elektronowa stanu podstawowego. Charakterystyczne
symetryczne i niesymetryczne czestosci wibracyjne U-O sa uzywane do identyfika-
cji cztonu UOZ* w wiekszych ukladach molekularnych. 1*1152 Podczas gdy struktura
elektronowa ditlenku uranu jest dobrze zrozumiata w okolicy stanu geometrii réwno-
wagowej, 6:10:17:20,24,28,108,153-155 gkomplikowana natura wigzania U-O utrudnia teo-
retyczny opis tej molekuly dla diuzszych odleglosci miedzyatomowych przy uzyciu
standardowych metod chemii kwantowej.'*® Jednym z czynnikéw limitujacych bada-
nia teoretyczne jest duza liczba silnie skorelowanych elektronéw rozrzuconych pomie-
dzy orbitalami 5f, 6d oraz 7s. Ponadto, orbitale o charakterze trzonowo-walencyjnym
6s oraz 6p latwo ulegaja polaryzacji co ma niepomijalny wkiad do energii korelacji.
Jednak w okolicy stanu rownowagowego, ditlenek uranu jest dobrze opisany za po-
moca, pojedynczo-wyznacznikowej teorii sprzezonych klasterow jesli wszystkie wazne
elektrony sa uwzglednione w korelacji. To pozwala nam na oceng jakosci zaprezento-
wanych powyzej modeli AP1roG do opisu statycznych i dynamicznych efektow kore-
lacyjnych pochodzacych z elektronow 5f, 6d oraz 7s, a takze elektronow trzonowo-
walencyjnych.

Geometrie stanu réwnowagowego oraz czestosci wibracyjne ditlenku uranu uzyskane
z roznych metod chemii kwantowej podane sg w Tabeli 8 (skalarne efekty relatywi-
styczne zostaly uwzglednione poprzez relatywistyczne pseudopotencjaly). Jak mozna
bylo sie spodziewaé, AP1roG niedoszacowuje dlugosci wigzan rownowagowych, pod-
czas gdy warto$é w, zgadza sie z CCSD(T). Dodajac dynamiczng energie korelacji
na metode AP1roG przesuwa r. blizej danych referencyjnych uzyskanych z metody
CCSD(T). Ksztalt potencjatu silnie zalezy jednak od modelu na dynamiczna ener-
gie korelacji dla AP1roG. W szczegolnosci, metoda PT2b(d) (oryginalnie nazywana
jako PTb) daje znacznie glgbszy potencjal przeszacowujac czestosci wibracyjne o wig-
cej niz 330 cm ™! poréwnujac do CCSD(T), podcezas gdy poprawki LCCD i LCCSD
zachowuja poprawny ksztalt krzywej potencjatu i daja czestosci wibracyjne zgodne
z metoda CCSD(T) (réznice do 20 cm~!). Ogolnie mozna powiedzie¢, ze doklad-
noéé¢ AP1roG-LCC znajduje sie gdzies pomiedzy CCSD i CCSD(T), bedac blizej tego
drugiego. Nalezy zauwazyé, ze metoda PT25Dd(d) (réwnowazno$¢ modelu PTa) la-

bsorgon BeguLt.
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mie sie w przypadku molekuty UO§+, czego wynikiem sa nieciaglosci dla krzywej
potencjalu w poblizu stanu rownowagowego (Rysunek 8). Ponadto, geometria row-
nowagowa w metodzie CASSCF silnie zalezy od ilosci uzytych do obliczen orbitali ak-
tywnych. W szezegolnosci, zwigkszajac przestrzen orbitali aktywnych z CAS(10,10)
do CAS(12,12), tzn., dodajac orbitale typu o i o*, prowadzi do stalych spektrosko-
powych o dobrej zgodnosci z metodami AP1roG-LCCD oraz CCSD(T).

-625.44 e cgn
:ﬂﬁgngTl
o esries =
a8 TTE AELeO-LOUO, Metoda r. [A] we fem ™|
2 el AP1roG 1.669(—0.047)  1062(+53)
§ s} APlroG-PT2b(d)  L.715(—0.001)  1340(+331)
§ s AP1roG-LCCD 1712(—0.004)  997(—12)
AP1roG-LCCSD  1.724(+0.008)  1027(+18)
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Distance (4] cCsD 1.697(—0.019)  1068(+59)
CCSD(T) 1.716 1009

Rysunek 8: Krzywa energii potencjal-
nej dla symetrycznego rozciagania mo-  Tablica 7: Stale spektroskopowe dla sy-
lekuty UOZ" w okolicach stanu réwno- — metrycznego rozciggania molekuly vzt
wagowego. Nalezy pokreslié, ze krzywe  uzyskane z réznych metod chemii kwan-
energii potencjalnej uzyskane z metody  towej. Roznice podane sa wzgledem refe-
CASSCF sa wyzej w energii i zatem nie  rencji CCSD(T). Dane dla metod CASSCF
uwzglednione na rysunku. oraz CC zostaly wziete z pracy 108

Rysunek 8 przedstawia dopasowane krzywe energii potencjalnej w okolicach stanu
rownowagowego z wybranych metod chemii kwantowej. Metoda AP1roG-LCC daje
energie calkowite o wartosciach pomiedzy CCSD i CCSD(T), podczas gdy krzywa
energii potencjalnej z metody AP1roG-PTb jest znacznie obnizona w poréwnaniu
z krzywa referencja CCSD(T). Nalezy pokresli¢, ze krzywe potencjalow uzyskane z
metody CASSCF znajduja sie wyzej w energii i nie sg przez to uwzglednione na
Rysunku 8.

Widmo elektronowe ditlenku uranu jest dobrze znane,
stany wzbudzone maja czysty charakter wzbudzen pojedynczych. Molekula ta sta-
nowi zatem idealny system testowy do oceny doktadnosci modelu EOM-pCCD+S.
Wertykalne i adiabatyczne energie wzbudzen dla czterech najnizej polozonych sta-
néw wzbudzonych uzyskanych z metod EOM-pCCD+S oraz CIS sg podsumowane
w Tabeli 8. Nalezy podkresli¢, ze dla molekuty UO,*" dwa najnizej polozone stany
wzbudzone moga by¢ dokladnie opisane w ramach modelu EOM-CCSD, ktory daje
energie wzbudzen na poziomie zblizonym do danych referencyjnych uzyskanych z
metody CR-CCSD(T).'® Jednak dla wyzej polozonych stanéw wzbudzony, dyna-
miczne efekty korelacyjne w EOM staja sie niezbedne i wzbudzenia potréjne musze
byé¢ uwzglednione w celu dokladnego modelowania tych stanéw. Wyniki z metody
EOM-CCSD w Tabeli 8 moga zatem by¢ uwazane za gorna granice dla energii wzbu-
dzen stanow m, — d,.

W ogélnosei, metoda EOM-pCCD+S przeszacowuje energie wzbudzen wertykalnych
dla dwéch najnizej polozonych stanéw (o, — ¢, oraz o, — §,) o okolo 0.5 eV,
podezas gdy odpowiadajace energie wzbudzen adiabatycznych sa przeszacowane o

17,20,28,151,156,157 a Il‘d.jiliZ.SZG
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Tablica 8: Wertykalne i adiabatyczne energie wzbudzen dla rownowagowy ch dlugosci
wiazan U-O i czterech najnizszych stanéw wzbudzonych w molekule UO,*" wyzna-
czonych z metody EOM-pCCD+S oraz roznych metod chemii kwantowej.

s EOM-pCCD+S CIS EOM-CCSD
Excitation
w [eV]
Ou — Pu 4.55 4.33 4.02
. oy — 0y 4.97 4.79 4.36
veehical | 53, 7.99 7.84 5.28
Ty — Oy 8.11 8.00 5.36
Ty — Oy 4.42 4.18 3.70
adiabatic oy —+ Oy 4.87 4.66 4.08
Ty — Oy 7.62 7.47 4.63
T = 6, 7.79 7.62 472
Excitation Te [A]
Oy — Ou 1.712 1.694 1.772
adiabatic oy — Oy 1.709 1.690 1.768
3.8 1.746 1.719 1.805
Ty — Oy 1.745 1.720 1.805

okolo 0.7 €V. Nalezy zauwazy¢, ze dla badanego ditlenku uranu, metoda CIS daje
nico lepsze wyniki od metody EOM-pCCD+S i odbiega od referencji EOM-CCSD o
okolo 0.3 (wzbudzenia wertykalne) oraz 0.6 €V (wzbudzenia adiabtyczne). Tak jak
mozna byloby sie spodziewa¢, ani metoda EOM-pCCD+S ani CIS nie sg w stanie
dokladnie przewidzie¢ energii wzbudzeri dla stanéow m, — d,. ktore sa zdomino-
wane przez efekty korelacyjne nieuwzglednione w metodzie CIS, a tylko marginalnie
uwzglednione w modelu pCCD. Nalezy pokresli¢, ze metoda EOM-pCCD+S daje
dtugosci wiazaii U-O stanéw wzbudzonych, ktére w mniejszych stopniu odbiegaja od
wartosci referencyjnych uzyskanych z metody EOM-CCSD (Ar, ~ 0.06 A w porow-
naniu z Ar, = 0.08 A w metodzie CIS). Podsumowujac, model EOM-pCCD-+S daje
poprawna kolejnosé¢ najnizszych stanow wzbudzonych w molekule ditlenku uranu i
przewiduje energie wzbudzen na zadowalajacym poziomie, odbiegajace o okolo 0.5
eV od referencyjnych danych EOM-CCSD. Bledy w energiach wzbudzen sa jednak
nico gorsze od tych uzyskanych z prostego modelu CIS.

c.8 Podsumowanie oraz znaczenie badan naukowych

Dokladny, a zarazem obliczeniowo tani opis elektronowych efektéw korelacyjnych jest
trudnym problemem dla chemii kwantowej. Ze wzgledu na niekorzystne skalowanie
wraz ze wzrostem rozmiaru badanego ukladu, zastosowanie standardowych metod
ogranicza sie do malych ukladéw molekularnych, czy tez nieduzych funkcji bazowych
oraz wymaga definicji orbitali aktywnych. Ciag prac bedacych przedmiotem niniej-
szej habilitacji opisuje alternatywne modele badania struktur elektronowych. ktoére
umozliwiaja opis zaréwno statycznych, jak i dynamicznych efektéw korelacyjnych

Whomqr Bapduk
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bez potrzeby wprowadzania przestrzeni orbitali aktywnych. Przedstawione metody
oparte sa na funkcji falowej ograniczonej do par elektronowych (geminali) stuzacych
do opisu statycznych/niedynamicznych/dynamicznych efektow korelacyjnych. Bra-
kujaca czes¢ dynamicznej energii korelacji jest uwzgledniona a posteriori poprzez
tzw. pary stanow ztamanych. W szczeg6lnosci, nacisk zostal polozony na metode
AP1roG (pCCD) wprowadzona w pracy 52. Przedstawione wyniki numeryczne po-
kazuja, ze model AP1roG i jego rozszerzenia pozwalaja na wiarygodny opis silnie i
stabo skorelowanych ukladéw, gdzie dokladnosé wlasciwosci stanu podstawowego i
stanéw wzbudzonych jest podobna lub lepsza niz wyniki uzyskane ze standardowych
metod chemii kwantowej.

c.8.1 Odzyskanie konsystencji rozmiarowej

Mimo ze funkcja falowa AP1roG jest wymiarowo ekstensywna, nie jest konsystentna
rozmiarowo i zatem nie daje wiarygodnych krzywych potencjalow. Konsystencja roz-
miarowa moze by¢ zachowana poprzez optymalizacje jedno-czastkowych funkeji ba-
zowych uzytych do konstrukeji geminali. W niniejszej rozprawie habilitacyjnej po raz
pierwszy zaprezentowano protokél wariacyjnej optymalizacji orbitali, a takze szereg
niewariacyjnych technik opartych na rzutowaniu sektora seniority-zero. Wszystkie
procedury optymalizacji orbitali daja konsystentne rozmiarowo potencjaly energii.
Mimo to, numeryczne wyniki wskazuja, ze algorytm wariacyjnej optymalizacji orbi-
tali jest najbardziej solidny i stabilny, co prowadzi do réwnej zbieznosci nawet dla
trudnych ukladéw molekularnych. Kazdy krok optymalizacji wymaga jednak trans-
formacji cztero-indeksowej, co zwieksza kosztownosé obliczen z metoda AP1roG z
O(0*v?) do O(N?).

c.8.2 Przyblizony opis statycznej i dynamicznej energii korelacji za po-
moca par elektronowych

Doktadnos¢ metody (voo-)AP1roG w opisie statycznych i niedynamicznych efektéw
korelacyjnych zostala przestudiowana przy uzyciu pojeé zapozyczonych z kwantowej
teorii informacji. I tak, uzyto poje¢ pojedynczej entropii orbitali oraz wzajemnej
informaciji pary orbitali w celu poddania szczegolowe]j analizie réznych efektow kore-
lacyjnych. Wyniki numeryczne oparte zostaly o jedno-wymiarowy ukiad, w ktorym
fluktuacje kwantowe odgrywaja dominujaca role. Mimo ze model AP1roG poprawnie
odzwierciedla najsilniej skorelowane pary orbitali w rejonie stabej i posredniej sity
efektow korelacyjnych, przeszacowuje pary korelacji orbitali w limicie silnej korelacji.
Powodem tej nadkorelacji jest wprowadzenie (wariacyjnej) procedury optymalizacji
orbitali. Pozostaje jednak niejasne, czy model AP1roG reprezentuje dobra funkcje fa-
lowa zerowego rzedu dla poprawek typu a posteriori w rejonie silnej korelacji.

c.8.3 Uwzglednienie dynamicznych efektéow korelacji

W celu osiagniecia dokladnosci chemicznej w przewidywaniu, na przyklad, stalych
spektroskopowych, czy energii reakcji, nalezy uwzglednié¢ efekty dynamicznej energii
korelacji w modelu AP1roG. Zaproponowane modele na dynamiczna energie¢ kore-
lacji uwzgledniajg dynamiczne efekty korelacyjne w sposob a posteriori na funkeji
falowej AP1roG. Specyficznie, wyprowadzone zostaly rézne warianty oparte na teorii
rachunku zaburzen drugiego rzedu oraz liniowej wersji metody sprzezonych klasterow.
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W og6lnosci, nowe modele PT2 pozwalaja na poprawny opis wlasciwosci rownowago-
wych, takich jak diugosci wiazan rownowagowych i czestosci w wibracyjne. Jednakze,
wszystkie przebadane modele rachunku zaburzen zawodza w przypadku modelowa-
nia potencjaléw energii i zwykle rozbiegaja sie w limicie dysocjacji. Z drugiej jednak
strony, poprawki typu LCCD i LCCSD sa bardziej wiarygodne i daja poprawione cal-
kowite i wzgledne energie, a takze wynikajace z nich profile energetyczne. Mimo ze
AP1roG-LCCSD daje dlugosci wiazan réwnowagowych i czestosci wibracyjne, ktore
odbiegaja bardziej od referencji niz wigkszos¢ poprawek PT2, w znacznym stopniu
poprawia wyniki w poréwnaniu ze standardowymi metodami sprzezonych klasterow
(CCSD, BCC oraz LCCSD). Zatem, model AP1roG-LCCSD (w polaczeniu z waria-
cyjna optymalizacja orbitali) pozwala zblizy¢ si¢ do dokladnosci chemicznej w wielu
z przebadanych ukladéw zdominowanych przez zaréwno statyczne, jak i dynamiczne
efekty korelacyjne.

c.8.4 Opis stanéw wzbudzonych

Poniewaz AP1roG moze byé zapisany jako metoda sprzezonych klasterow, mozemy
tutaj zastosowa¢ formalizm réwnan ruchu (EOM) w celu uzyskania stanéw wzbu-
dzonych. W zbiorze publikacji habilitacyjnych zaprezentowano dwa modele do opisu
stanéw wzbudzonych oparte na funkeji referencyjnej AP1roG. Pierwszy model EOM
pozwala na opis tylko i wylacznie stanéw podwéjnie wzbudzonych par elektrono-
wych przy uzyciu referencyjnej funkeji falowej AP1roG. W drugim modelu uwzgled-
niono réwniez wzbudzenia pojedyncze w zalozeniu EOM, pozostawiajac referencyjna
funkcje falows sprzezonych klasteréw ograniczona do wzbudzeri par elektronowych.
Niestety, mimo prostoty i niskich kosztow obliczent (O(0*v?)), przyblizenie EOM-
pCCD+S (czy EOM-AP1roG+S) lamie konsystencje rozmiarows. Badania nume-
ryczne wskazuja jednak, ze wprowadzone z tego powodu bledy sa rzedy wielkosci
mniejsze niz energie wzbudzen i zatem model EOM-pCCD+S jest dobrym punktem
startowym do modelowania wzbudzen pojedynczych.

c.8.5 Modelowanie chemii metali cigzkich

Zaproponowane modele funkcji falowych zostaly uzyte do opisu stanéw podstawo-
wych i wzbudzonych zwiazkow zawierajacych atomy ciezkie. W szczeg6lnosci, nacisk
zostal potozony na molekule ditlenku uranu, matego bloku budulcowego duzej liczby
kompleksow i klasteréw zawierajacych atom uranu. Ta molekula testowa pozwala na
ocene doktadnosci modeli opartych na AP1roG w modelowaniu efektow korelacyjnych
pochodzacych z orbitali 5f, 6d oraz 7s, a takze elektronow trzonowo-walencyjnych.
Mozna zatem sadzié¢, ze zaproponowane modele sa obiecujaca alternatywa do opisu
kompleksow i klasterow zawierajacych atomy cigzkie.

c.8.6 Implementacja (programowanie)

Wiszystkie rownania robocze zostaly zaprogramowane w pakiecie obliczeniowym HOR-
TON2.0, otwarto-zrodlowym pakiecie chemii kwantowej napisanej w jezyku Python
i C++, a takze pakiecie obliczeniowym PIERNIK, otwarto-zrodlowym pakiecie chemii
kwantowej opartym na programie HORTON2.0. W szczegolnodei, zaimplementowane
zostaly nastepujace moduly w programach PIERNIK oraz HORTONZ2.0:
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e modul geminali (zamknieto-powlokowy AP1roG z optymalizacja orbitali i bez
optymalizacji)

e modul dynamicznej energii korelacji (rachunek zaburzen (Mollera-Plesseta) dru-
giego rzedu, poprawki na funkcji falowej AP1roG typu PTa oraz PTb)

e modul splatania kwantowego orbitali (entropia pojedynczego orbitalu oraz wza-
jemna entropia orbitali dla funkcji falowej typu seniority-zero)

e modul lokalizacji orbitali (lokalizacja Pipeka-Mezeya)

e rozbudowa modutu algebry liniowej (dwu- i cztero-indeksowe transformacje,
ogolny tensor kontrakeji oraz inne przeksztalcenia tensorow)

Program PIERNIK jest zarzadzany poprzez interdyscyplinarny zespot deweloperow na
UMK w Toruniu. Indywidualne wklady aplikanta do programu PIERNIK obejmuja:

e rozbudowe modulu na dynamiczng energie korelacji (poprawka LCC na funk-
cjach Hartree-Focka oraz AP1roG, a takze metody typu PT2SD i PT2MD)

e modul EOM, zawierajacy modele EOM-pCCD i EOM-pCCD+S
e modul diagonalizacji Davidsona
e modul zaburzeniowego solvera quasi-Newtona (zawierajaca DIIS)

Obecnie deweloperzy PIERNIKa pracuja nad wydaniem pierwszej wersji kodu
(PIERNIK1.0). Po zakonczeniu tego procesu, PIERNIK1.0 bedzie ogélnodostepny.

c.8.7 Perspektywa

Wyniki numeryezne bedace przedmiotem niniejszej rozprawy habilitacyjnej stano-
wia przyklad dobrej wydajnosci modelu AP1roG, poprawek na dynamiczng energie
korelacji oraz pochodnych energii, takich jak stale spektroskopowe. Mimo tego, za-
obserwowano réwniez, ze wariacyjna optymalizacja orbitali w AP1roG przeszacowuje
korelacje par orbitali. Pozostaje niejasnym jednak, czy korekcja LCCSD na funkeji
falowej zoptymalizowanej pod AP1roG stanowi dobra referencje oraz czy poradzi so-
bie z nadkorelacja wprowadzona w modelu voo-AP1roG. Korelacje pomiedzy parami
orbitali dla metody AP1roG-LCCSD mozna otrzymaé z jedno-, dwu-, trzy- i cztero-
czastkowych zredukowanych macierzy odpowiedzi jak pokazano w pacy [H5]. Naj-
wazniejsze jest jednak. ze analiza korelacji par orbitali pozwoli ocenié, czy poprawka
LCCSD daje dokladne i wiarygodne elektronowe funkcje falowe. Ponadto, zapro-
ponowane proste modele dla stanéw wzbudzonych nie uwzgledniaja dynamicznych
efektéow korelacyjnych i moga zatem dostarczaé¢ niedokladnych widm stanow wzbu-
dzonych dla uktadéw zdominowanych przez dynamiczne efekty korelacyjne. Poprawki
na dynamiczng energie korelacji w stanach wzbudzonych moga zosta¢ uwzglednione
stosujac formalizm EOM na metodzie LCCSD, dajac model EOM-AP1roG-LCCSD.
Wydajnosé modelu EOM-pCCD-LCCSD (EOM-AP1roG-LCCSD) jest obecnie ba-
dana i bedzie tematem przyszlej pracy.
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Rysunek 7: Bledy w AP1roG ze zoptymalizowana baza (a) oraz przy uzyciu kano-
nicznych orbitali Hartree Focka (b). Szare stupki oznaczaja bledy standardowe dla
kazdej bazy.
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5 Omoéwienie pozostaltych osiegnie¢ naukowo-badaw-
czych

Oprocz rozwoju metod do badania struktur elektronowych opartych na parach elek-
tronowych, aplikant zajmuje si¢ réwniez teoretycznym modelowaniem chemii atomow
ciezkich oraz ich wlasciwosciami przy uzyciu standardowych i niestandardowych me-
tod chemii kwantowej, a takze elementow teorii informacji kwantowej w celu jako-
$ciowego zrozumienia struktury elektronowej. PoniZej opisane zostana pokrétce naj-
wazniejsze odkrycia.

5.1 Modelowanie chemii atoméw ciezkich przy uzyciu standar-
dowych i niestandardowych metod do badania struktury
elektronowej

Badania aplikanta w tym zakresie dotycza metod CASSCF/CASPT2 i DMRG oraz
ich zastosowan do metali przejéciowych i chemii aktynowcow. Wyniki tych badan
stuza do oceny dokladnosci wynikéw uzyskanych z metod metody DFT.

5.1.1 Ocena dokladnosci gestosci magnetycznej i magnetycznych wlasno-
$ci uzyskanych z metody DFT

Systematyczne badanie struktury elektronowej, gestosci magnetycznych oraz wla-
éciwosci magnetycznych kompleksow irydu typu PNP pincer zawierajacych rozne
non-innocent ligandy takie jak nitryd, azydek oraz nitrozyl zostaly przedstawione
w pracy [P3]. Jakos¢ i dokladnosé roznych przyblizonych funkcjonaléw gestosci w
przewidywaniu gesto$ci magnetycznych dokonano w oparciu o dystrybucje referencyj-
nych wartosci uzyskanych z metody CASSCF. Przeprowadzona analiza wskazuje na
jako$ciowe roznice w gestosciach magnetycznych uzyskanych z DFT na atomie irydu
oraz szkielecie liganda pincer w poréwnaniu z referencyjnymi danymi uzyskanymi z
CASSCF, podczas gdy non-innocent ligand jest zmieniany z nitrydu, do azydku i
do nitrozylu. Te obserwacje odzwierciedlone sa w duzych réznicach sprzezenia nad-
subtelnego policzonego na atomie irydu. Podsumowujac, zaden z testowanych funk-
cjonatéw korelacyjno-wymiennych nie jest w stanie w zadowalajacy sposob odtwo-
rzy¢ gestosci magnetycznych i wlasciwosci magnetycznych w badanych kompleksach
irydu. Podobne trudnosci zostaly zaobserwowane dla kompleksow zelaza zawieraja-
cych ligandy non-innocent. Jednak w przeciwieristwie do wezesniejszych obserwacji,
standardowe metody, jak CASSCF, sa wystarczajace do poprawnego opisu struktury
elektronowej rozwazanych kompleksow irydu. Badania te podkreslaja duza wage jaka
nalezy przylozy¢ do poprawnej analizy funkcjonalow gestosci w celu zrozumienia ich
niepowodzen i stabosci oraz polepszenia istniejacych juz przyblizen do funkcjonalow
korelacyjno-wymiennych w celu ich dalszych zastosowan do skomplikowanych proble-
méw w chemii metali przej$ciowych.

oy Doy Tk
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5.1.2 Oddzialywania typu kation-kation w ditlenkach aktynowcow

Oddzialywania typu kation-kation (ang. cation-cation interaction (CCI)) pomigdzy
jonami aktynowcow takimi jak ditlenki uranu [P2] oraz ditlenki neptunu (praca wy-
stana do Inorg. Chem.) W pracy [P2], zaprezentowane zostaly standardowe ob-
liczenia DFT dla ditlenku uranu (VI) i ditlenku uranu(V) w s$rodowisku wodnym.
Gléwnym celem tej pracy bylo uzyskanie wiarygodne]j struktury elektronowe; dla
dwoch oddziatujacych ze soba ditlenkéw uranu(VI) oraz ditlenku uranu(V), a takze
mieszanych klasterow zlozonych z ditlenku uranu(VI) oraz uranu(V). Teoretyczne
badania wyjasniaja wplyw oddzialywan typu CCI na zmiany w strukturze moleku-
larnej oraz zmianach w widmach wibracyjnym i UV-Vis w poréwnaniu z izolowanymi
tlenkami uranu(VI) oraz uranu(V) dla stanéw o roznym spinie i ladunku. W szcze-
golnosci, tworzenie sie kompleksow typu CCI o strukturze diamentowej i w ksztalcie
litery T przyczynia sie do wprowadzenia asymetrii w strukturze przynajmniej jednego
z ditlenkéw uranu, czego wynikiem jest wydluzenie wewnetrznych wigzan U-O oraz
skrocenie terminalnych wiazan U-O. Te zmiany strukturalne wplywaja na widma
wibracyjne wszystkich badanych klasterow CCI i uniemozliwiaja odréznienie i iden-
tyfikacje pomiedzy poszczegoluymi ditlenkami uranu(VI) i uranu (V) w kompleksach
CCIL. W przeciwienstwie do widm wibracyjnych, analiza widm elektronowych kla-
sterow CCI jest bardziej uzyteczna i dostarcza bezposrednich informacji o stopniu
utlenienia atomu uranu. W szczegolnosci, zwiazki [(UO,),]*" posiadaja podobne cha-
rakterystyki widm co sama molekuta [UO,|?", podczas gdy wzbudzenia elektronowe
policzone dla zwigzkow [(UO,),|>" oraz [(UO,),]*" sa zgodne z charakterystycz-
nymi cechami widm elektronowych typu f-f obserwowanymi dla molekuty [UO,|".
Wyniki niniejszych badan sugeruja, ze niemozliwe jest odroznienie pomiedzy pod-
jednostkami ditlenku uranu(VI) oraz ditlenku uranu(V) w klasterach CCI w oparciu
tylko i wylacznie o widma wibracyjne, poniewaz charakterystyczne wlasciwosci widm
nakladaja sie na siebie badZ tez sa przesuniete w stosunku do podjednostek ditlenku
uranu. Analiza widm wibracyjnych, moze jednak by¢ uzyta do potwierdzenia, ze two-
rzenie komplekséw CCI mialo miejsce i nastapily zmiany strukturalne w stosunku do
samych podjednostek ditlenku uranu. Spektroskopia elektronowa pozwala jednak na
identyfikacje stopnia utlenienia atomu uranu obecnego w klasterach CCI i zatem w
wiarygodny sposob pozwala na analize klasterow CCI na ich fragmenty skladowe.

W kolejnej z publikacji o oddzialywaniach CCI, zbadane zostaly dimery ditlenku nep-
tunu(VI) i neptunu(V) w konformacjach w ksztalcie litery T i diamentowej (praca
wystana do Inorg. Chem.) W tej pracy opisane zostaly struktury molekularne, efekty
solwatacyjne, rola efektéw dynamicznej i statycznej energii korelacji oraz wplyw
sprzezenia typu spin-orbita na stan podstawowy i nisko poloZone stany wzbudzone
w kompleksach CCI o réznym spinie i ladunku catkowitym. Kluczowym punktem
tej pracy bylo wskazanie skomplikowanego oddzialywania pomiedzy efektami korela-
cyjnymi i relatywistycznymi w opisie stanu podstawowego 1 nisko polozonych stanéw
wzbudzonych w klasterach ditlenkéw neptunu. Stan podstawowy badanych klasterow
jest silnie afektowany przez efekty korelacyjne i sprzezenie typu spin-orbita. W szcze-
g6lnosci, uwzglednienie dynamicznej energii korelacji w modelu CASPT2 przyczynia
sie do zmiany stanu podstawowego z kwintetowego do trypletowego. Uwzglednienie
oddziatywan typu spin-orbita powoduje mieszanie si¢ stanow trypletowego i kwinteto-
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wego w CCI w ksztalcie litery T, podczas gdy CCI o strukturze diamentowej zawiera
wylacznie stany kwintetowe.

5.1.3 Tajemnicze oddzialywanie pomigdzy molekuta CUO, a macierza
gaz6w szlachetnych. Perspektywa DMRG.

Przy wspolpracy z grupa profesora Legeza, przeprowadzone zostaly obliczenia struk-
tury elektronowej aktynowcéw przy uzyciu algorytmu DMRG. W pracy [P10] przed-
stawione zostalo pierwsze zastosowanie algorytmu DMRG do chemii aktynowcow,
gdzie zbadano domniemana zmiang spinu ze stanu singletowego do trypletowego w
molekule CUO zanurzonej w macierzy gazow szlachetnych (z uwzglednieniem skalar-
nych efektow relatywistycznych) oraz wyjasniono tajemnicze oddzialywanie jednostki
CUO z gazami szlachetnymi. W szczegélnosci, oddzialywanie molekuty CUO z ota-
czajacymi ja gazami szlachetnymi zostalo zbadane pod wzgledem energii kompleksacji
i przeanalizowane przy pomocy korelacji miedzy orbitalami. Kompleksacja molekuly
CUO poprzez gazy szlachetne obniza pierwszy stan wzbudzony *® wzgledem stanu
IS+ w poréwnaniu z sama molekula CUO, ktorej stanem podstawowym jest 'S, W
ogolnosci, najwieksza energia koordynacji towarzyszy stanowi 3® otoczonemu przez
neon i argon. W dodatku, sprzezenie typu spin-orbita obniZa réznice energii po-
miedzy stanami CUO w otoczeniu neonu i argonu do 0.02 eV, zatem domniemana
zmiana stanu podstawowego moze mie¢ miejsce. Ponadto, najsilniejsze oddziatywa-
nie pomiedzy uranem, a gazami szlachetnymi ma miejsce dla kompleksu CUOAr, w
stanie trypletowym. Nalezy podkresli¢, ze to wlasnie w pracy [P10] po raz pierwszy
udowodniono przy pomocy badan teoretycznych domniemana zmiang stanu podsta-
wowego w molekule CUO z singletowego na trypletowy.

5.1.4 Chemia aktynowcéw w stanie singletowym z geminali

Numeryezne wyniki przedstawione w pracy [P8] pokazuja, ze metoda voo-AP1roG
jest dokladna, tania obliczeniowo i solidng alternatywa dla wielo-referencyjnych me-
tod chemii kwantowej do studiowania procesow tamania wigzan pojedynczych i wie-
lokrotnych w ukladach zamknieto-powlokowych. Wyniki te motywuja do dalszych
testow nad uzytecznoscia metody (voo-)AP1roG do zagadnien zwiazanych z mo-
delowaniem stanu podstawowego aktynowcow. Praca [P7] dokumentuje pierwsze
zastosowanie metody voo-AP1roG do chemii aktynowcow w stanie singletowym. W
powyzszej pracy jako$¢ i wiarygodnoéé danych uzyskanych z metody AP1roG jest do-
konana w oparciu o modelowanie struktury elektronowej stanu podstawowego zwiaz-
kow aktynowcow i przyréwnana do standardowych metod chemii kwantowej. Bada-
nia stalych spektroskopowych dla stanu podstawowego (dlugodci wiazan rownowago-
wych oraz czestosci wibracyjne) oraz krzywe potencjalow dla tlenkow aktynowcow
(UO%+ i ThO»), a takze stabilno$ci energetycznej izomerow ThC; udowodnily, ze
metoda voo-AP1roG nadaje sie do doktadnego modelowania struktur elektronowych
zwigzkow zawierajacych metale ciezkie. W szczegolnodci, metoda AP1roG przewi-
duje jakosdciowo poprawne krzywe potencjatow dla dysocjacji UO%Jr i ThOs, podczas
gdy tradycyjne metody chemii kwantowej zawodza, a jednocze$nie wyniki uzyskane
z AP1roG sa zgodne z CCSD(T), zlotym standardem chemii kwantowej. Badanie te



podkreslaja zawodnosé tradycyjnych metod wielo-referencyjnych jak CASSCF i suge-
ruja, ze przestrzen aktywna zawierajaca 12 orbitali aktywnych jest niezbalansowana
wzgledem rozciagania wigzan U-O. Podsumowujac, ta pionierska praca nad malymi
kompleksami aktynowcow zademonstrowala dobra wydajnosé¢ metody AP1roG do
opisu (zamknieto-powlokowych) struktur elektronowych zwiazkéw aktynowcow i mo-
tywuje do dalszych badai nad wiekszymi, realistycznymi materialami zawierajacymi
aktynowce. Przewaga metody AP1roG nad standardowymi wielo-referencyjnymi me-
todami chemii kwantowej jest jej tani koszt obliczeniowy oraz to, Ze bez trudnosci
moze by¢ stosowana do wigkszych uktadow molekularnych.

5.2 Jakosciowa interpretacja elektronowej funkcji falowej przy
uzyciu elementéw teorii splatania kwantowego

Interpretacja oddzialywan pomiedzy orbitalami jest uzytecznym konceptem w che-
mii. Jest ona zwykle uzywana do zrozumienia procesow chemicznych i mechanizméw
reakcji. Niestety, oddzialywanie pomiedzy orbitalami jest zwykle rozumiane przy uzy-
ciu jakosciowych argumentow, jak na przyklad, diagramow orbitali molekularnych,
teorii orbitali frontowych, czy tez teorii pola ligandow. Aplikant jest zaangazowany
w rozwéj metod stuzacych do jakosciowego opisu oddziatywania orbitali przy uzyciu
elementow teorii splatania kwantowego. W szczegélnosci, zostalo pokazane, ze spla-
tanie kwantowe i korelacja orbitali sa bardzo uzytecznym i intuitywnym narzedziem
do pomiaru ilosciowego oddzialywania orbitali i zrozumienia struktur elektronowych,
a takze zmian struktur elektronowych towarzyszacych procesom chemicznym. Na
przyktad, splatanie kwantowe i korelacja orbitali moga by¢ uzyte do wyznaczania
rzedow wiazan, identyfikowania stanéw przejéciowych i glebszego zrozumienia efek-
tow korelacyjnych.

5.2.1 Wyznaczanie rzedéw wigzan z wielkosci entropowych

Rzad wiazania jest waznym lokalnym pojeciem stuzacym do glebszego zrozumienia
zwiazkéw chemicznych i ich procesow. Niestety, jak wigkszosé lokalnych pojec¢, wia-
zaniu chemicznemu i rzedom wiazania nie odpowiada zadna z fizycznych obserwabli
i zatem nie moga by¢ okre§lone z wartosci wlasnej zadnej z metod chemii kwan-
towej. W pracy [P11] przedstawione zostalo w jaki sposob elementy kwantowe)
teorii informacji moga by¢ zastosowane do monitorowania chemicznych procesow i
wyznaczania rzedow wiazan. Udokumentowane zostalo, Ze jedno- i dwu-orbitalne
entropie moga by¢ uzyte do monitorowania pekania i rownowaznie tworzenia procesu
wiazan chemicznych. Podczas dysocjacji wigzania chemicznego, orbitale wiazace i
antywiazace zwigzane z tworzeniem danego wigzania zostaja silnie splatane. Zatem,
odpowiadajace im entropie pojedynczego-orbitalu stopniowo wzrastaja gdy atomy zo-
staja oddalone od siebie. Ponadto, analiza splatania kwantowego orbitali pozwala na
identyfikacje réznych rodzajow wiazan (o, 7, itp.) w wigzaniu wielokrotnym. Rzad
wiazania w oparciu o entropie, moze by¢ zatem wydedukowany z diagraméw na poje-
dyncza entropie orbitali. Jako badan nad prototypowymi wigzaniami molekularnymi
uzyto proceséw dysocjacji w molekulach dwuatomowych Nz (potrojny rzad wigza-
nia), Fa, and CsH (pojedyncze rzedy wiazan), ktore to sa dobrymi przyktadami dla
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probleméw pojedynczo- i wielo-referencyjnych.

Kontynuacja wyzej wymienionych badari byla praca [P9], w ktorej pokazano, ze
splatanie kwantowe i entropia orbitali moga by¢ réwniez zastosowane do zrozumienia
wiazan w molekulach wielo-atomowych W szezegbdlnodel, zaproponowane wezesniej
pomiary rzed6w wiazan w oparciu o entropie orbitali uzyte zostaly do analizy wigzan
zawierajacych centra wegiel-wegiel, silikon-silikon oraz wegiel-fosfor. Powyzsze bada-
nia pozwolily na prawidlows identyfikacje rzedow wiazan w prostych wielo-atomowych
molekulach jak etan, eten i acetylen oraz potwierdzenie potréjnego rzedu wigzania
pomiedzy centrami wegiel-fosfor w molekutach [CP]" i HCP. Zachowanie si¢ fosforu
w wyzej wymienionych prototypowych zwiazkach fosfoalkinéw przypomina sytuacje
wiazan w molekutach N, oraz C,H,. Ponadto, analiza splatania kwantowego orbitali
potwierdzila znacznie bardziej skomplikowang nature wigzania w molekule C, niz w
jej wyzej podstawionych analogach C,Hg, CoHy i CoH,y. Rozciaganie wigzania Cc-C
w molekule C, nie prowadzi do stopniowego wzrostu splatania kwantowego i kore-
lacji orbitali, co podkresla kompleksowos¢ wiazania chemicznego w molekule dimeru
wegla.

5.2.2 Monitorowanie tworzenia sie wigzain wzdluz wspolrzednych reakcji

Przedstawiona wezesniej analiza rzedow wiazania oparta na entropii orbitali zostala
rownies zastosowana do badania procesow tworzenia wiazan w reakcjach katalizy
wzdluz wspotrzednych reakcji. Podobnie jak wezesniej, wykorzystano w tym celu
splatanie kwantowe i korelacje pomigdzy orbitalami molekularnymi do analizy zmian
w strukturze elektronowej towarzyszacych procesom chemicznym. W szczeg6lnoscei,
pokazano w jaki sposob wzajemnie skorelowana para orbitali moze postuzy¢ do mo-
nitorowania tworzenia sie procesoéw wiazania [P6] oraz identyfikacji punktow wzduz
wspolrzednej reakcji, podczas gdy wigzania sa tworzone i zrywane. Jako przyklad po-
shuzyla reakcja kompleksacji niklu z etenem, w ktorej wiazanie pomigdzy metalem a
olefing jest mozliwe poprzez wsteczna donacje metalu do ligandu. Ta przykladowa re-
akcja pozwala na monitorowanie roli pomigdzy wigzaniem wstecznym, a donacja typu
7 wzdluz wspolrzednych reakeji. Wiazanie wsteczne pociaga za soba donacje typu 7
7 etenu do centrum metalu. Podsumowujac, przeprowadzone badania potwierdzaja
znaczaca role donacji wstecznej z metalu do ligandu podezas tworzenia si¢ wigzania
pomiedzy niklem a etenem.

W kolejnej z prac [P4], badane byly mechanizmy wiazania pomiedzy etenem, a ato-
mami niklu oraz palladu uzywajac roznych metod chemii kwantowej (DFT, CASSCF
oraz DMRG). W szczegolnosci, badania te skupione byly na oddzialywaniu pomie-
dzy atomem metalu a ligandami bis-etenu w polozeniu réwnolegtym i prostopadlym.
Wiazania chemiczne w tych strukturalnych izomerach poddane zostaly analizie przy
uzyciu dekompozycji energii oraz splatania kwantowego i korelacji orbitali. Wzajemna
informacja par orbitali i pojedyncza entropia orbitali podkreslaja fakt, ze w orientacji
prostopadlej ligandéw etenu, kompleks jest stabilizowany poprzez podwojny mecha-
nizm wstecznego wiazania pomiedzy metalem a ligandem. Ponadto, pokazano, ze
zwiazki niklu z etenem posiadaja silniejszy i bardziej kowalencyjny charakter oddzia-
lywania pomiedzy ligandami i centrum metalu niz kompleksy palladu z etenem o
podobnej sferze koordynacji.

idogyo. Bprlot



5.2.3 Automatyczny wybor przestrzeni aktywnych: korelacja i kryterium
obsadzenia nieograniczonych orbitali

Standardowe metody wielo-referencyjne czesto uzywaja takich rozmiaréw przestrzeni
aktywnych, ktére sg na granicy mozliwosci wlasciwego opisu skomplikowanych struk-
tur elektronowych ze wzgledu na duza liczbe stanéw zdegenerowanych, czy quasi-
zdegenerowanych, pozbawione sa zatem mozliwosci weryfikacji poprawnosci uzytej
przestrzeni aktywnej. Kwestia ta zostala poruszona w pracy [P1]. w ktorej wpro-
wadzono protokél wyboru optymalnej przestrzeni aktywnej w oparciu o algorytm
DMRG i wzajemna informacje pary orbitali. W szczegolnosci, zaproponowano spo-
s6b konstrukeji przestrzeni orbitali aktywnych w oparciu o dystrybucje wzajemnej
informacji pary orbitali. Te kryterium wyboru daje optymalne rozmiary przestrzeni
aktywnych do wlasciwego opisu statycznych/niedynamicznych efektow korelacyjnych.
Przestrzen orbitali aktywnych zdefiniowanych w ten sposéb powinna zawiera¢ pary
orbitali silnie skorelowanych. Startujac z (nie do koica uzbieznionych) referencyj-
nych obliczen dla duzej przestrzeni aktywnej, optymalna przestrzen aktywna moze
by¢ zdefiniowana poprzez wybor silnie skorelowanych orbitali znajdujacych si¢ spo-
érod duzej przestrzeni aktywnej, w ten sposob, aby optymalna przestrzeri aktywna
odtwarzala diagramy korelacyjne orbitali z obliczen referencyjnych. Ta procedura
zostala uzyta do wyboru przestrzeni aktywnych w duzych zwiazkach aktynowcow,
takich jak PuO,(OH), i dikationy tlenkéw aktynowcow, dla ktorych brak jest wielo-
referencyinych obliczen referencyjnych. Nalezy podkresli¢, ze ta procedura wyboru
przestrzeni aktywnej ulatwia wybor przestrzeni aktywnych bez wczesniejszej znajo-
mosci struktury elektronowej badanej molekuly. Trzeba tez zaznaczyé, ze referen-
cyjne obliczenia DMRG dla potrzeb wyboru odpowiedniej przestrzeni aktywnej nie
musza by¢ w pelni uzbieznione, gdyz zwykle po 4-6 przesunigciach (ang. sweeps) w
algorytmie DMRG mozna otrzymac wystarczajaco dokladne diagramy orbitali.
Ponadto, przy wspolpracy z grupa profesora Pulaya, zbadana zostala uzyteczno§¢
metody nieograniczonych orbitali naturalnych (ang. unrestricted natural orbitals
(UNO)) do budowy przestrzeni aktywnych bez wcze$niejszej znajomosci struktury
elektronowej [P5]. Kryterium wyboru optymalnych przestrzeni aktywnych UNO zo-
stalo rygorystycznie zbadane uzywajac obliczein DMRG jako referencji, gdzie obsadze-
nia orbitali uzyskane z metod UNO-CAS i CASSCF przyréownane sg do referencyjnych
danych DMRG dla silnie skorelowanych molekul (F,, ozon, NO,, polieny, naftalen,
azulen, antracen, nitrobenzen, fenoxy, benzyl, o-, m-, and p-benzen, nikiel-acetylen
oraz Cr,). Wyniki niniejszych badan potwierdzaja, ze kryterium wyboru UNO dziala
poprawnie dla zbioru przebadanych molekul.

5.3 Dalszy rozwéj kodéw do badania struktury elektronowej

Oprocz dotychezas zaprezentowanych modeli na funkcje falowa, rozwinigte 1 zaprogra-
mowane zostaly dodatkowe metody oparte na AP1roG w programie obliczeniowym
PIERNIK. W szczegolnodei, istniejace modele zostaly rozszerzone o:

o korekcje CCS (ang. coupled cluster singles) dla AP1roG/pCCD (pCCD-CCS)

e modele EOM-CCS/CIS, EOM-pCCD-CCS, EOM-LCCSD oraz EOM-pCCD-
LCCSD
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e modul liniowej odpowiedzi (ang. linear response) dla EOM-pCCD, EOM-
pCCD+S i EOM-pCCD-CCS

e rozne catki jedno-elektronowe (w tym calki dla elektrycznego momentu dipolo-

wego)

5.4 Publikacje nie ujete w cyklu publikacji, powstate po uzy-
skaniu stopnia doktora

Szczegolowe dane o moim wkladzie do ponizszych publikacji znajduje si¢ w zalaczo-
nym wykazie prac
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