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(c) Omowienie celu naukowego prac i osiagnietych wynikow
wraz z omoéwieniem ich ewentualnego wykorzystania

c.l1 Wprowadzenie i motywacja

Szczegdtowe zrozumienie najmniejszych blokéw budulcowych materii jakimi sg atomy
i molekuly ma kluczowe znaczenie w wielu dziedzinach fizyki, chemii, biologii i in-
zynierii materiatlowej. Jednym ze sposob6w osiagniecia tego celu jest wykorzystanie
kwantowo-mechanicznego opisu ich struktur elektronowych z uwzglednieniem kore-
lacji elektronowej. Dokladne rozwigzanie elektronowego rownania Schrédingera! z
uwzglednieniem wszystkich rodzajow korelacji elektronowej w danej bazie (pracujac
w przyblizeniu Borna-Oppenheimera?) mozna uzyska¢ z metody pelnej konfiguracji
interakcji (FCI, ang. Full Configuration Interaction). To podejscie skaluje si¢ jednak
wykladniczo wraz ze wzrostem liczby elektronéw i ilosci funkeji bazowych, zatem jego
stosowalno$é jest ograniczona do matych modelowych ukltadéw. W celu modelowania
wiekszych, bardziej realistycznych molekul i klastrow rozwinigto szereg przyblizo-
nych metod korelacji elektronowej. Ogolnie, te przyblizone metody mozna zgrupowac
w dwie kategorie: jedna, ktéra opiera sie na gestosci elektronowej zwanej teorig funk-
cjonatu gestosci (DFT, ang. Density Functional Theory) oraz druga, w ktérej uzywa
sie przyblizonej N-elektronowej funkeji falowej. Ponadto, aby stosowa¢ te metody do

Tawek  Teuney



3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych 4

probleméw chemii atoméw ciezkich, tzn., atoméw i molekut o duzej liczbie atomowej,
musimy wbudowac¢ efekty relatywistyczne do elektronowego réwnania Schrodingera,
co powoduje dodatkowe trudnosci obliczeniowe w stosunku do samego problemu ko-
relacji elektronowej. Zatem gtownym celem rozwoju metod do badania struktur elek-
tronowych jest znalezienie obliczeniowo taniego modelu, ktéry umozliwi uwzglednic¢
efekty korelacyjne i relatywistyczne i nadal bedzie dostarczal wiarygodnych wynikow.

c.2 Efekty relatywistyczne

Z punktu widzenia teoretycznego najbardziej poprawne jest uwzglednienie efektow
relatywistycznych w atomach, molekutach i klastrach w ramach relatywistycznej me-
chaniki kwantowej Diraca,®>® mianowicie réwnianina Diraca, w ktérym to zaréwno
hamiltonian jak i funkcja falowa maja posta¢ cztero-komponentowa,

( VI,  c6-p )(wr)):e(w(r)). 1)
o-p (V—22)I, ¥S(r) %3 (r)
W powyzszym roéwnaniu c¢ oznacza predkosé swiatta, p = (ps,Dy,P.) to operator

momentu pedu, V to potencjal Kulombowski (oddziatywanie elektron—jadro), ¢ =
E — ¢? to przeskalowana energia Diraca oraz

. (0 o 3 jz 0

gdzie Iy to dwu-wymiarowe macierze diagonalne, a o; to dwu-wymiarowe macierze
Pauliego w postaci

I A ) B

Powyzsze dwu-komponentowe funkcje falowe nazywane sg odpowiednio duza ¢"(r) i
mala ¢ (r) sktadowa. Te nazewnictwo wynika z faktu, ze dla rozwiazai elektronowych
duza sktadowa ma wieksza norme niz mala sktadowa.®® Réwnanie Diraca opisuje za-
rowno elektrony, jak i pozytrony oraz w sposéb naturalny uwzglednia spin wewnatrz
macierzy 6. Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku nierelatywistycznej mechaniki kwanto-
wej, obecnosé spinu jest postulowana dopiero a posteriori. W cztero-komponentowym
formalizmie Diraca, skalarne efekty relatywistyczne i magnetyczne (takie jak oddzia-
lywania typu spin—orbita i spin—inne—orbita) sa uwzglednione w sposéb konsystentny.
Punktem startowym w relatywistycznej chemii kwantowej jest cztero-komponentowy
hamiltonian Dirac—-Kulomba-Breita (w przyblizeniu Borna—Oppenheimera),

[PCB _ ZZ[ &-p), + Bic? +V1A]+Z{—|r-ir-]+0 Bzelt] S Vs,
i~ Tj

A<B
(4)

gdzie A i B oznaczaja jadra, a i i j elektrony, Vi to oddzialywanie jadro-elektron,
oznacza czlton Kulombowski, V4p to standardowe oddzialywanie pomiedzy
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jadrami oraz

A/- \Breit __ Cdz . Cdj (Cdzl‘”) » (cdjrij)
Oli, 3P =~ g =g (5)
vJ

W dodatku do oddzialywaii typu tadunek-tadunek obecnych w czlonie Kulom-
bowskim, operator Breita uwzglednia rowniez oddzialywania typu prad-prad.? W
praktycznych zastosowaniach metod cztero-komponentowych dwu-elektronowy czton
w hamiltonianie Diraca-—Kulomba-Breita poddaje sie dalszym uproszczeniom. Po-
wszechng praktyks jest zatrzymanie tylko pierwszego cztonu w réwnaniu (5), co pro-
wadzi do tzw. hamiltonianu Diraca—Kulomba—Gaunta. Jednakze, w wigkszosci za-
stosowann metod cztero-komponentowych czton Breita jest calkowicie pomijany, co
skutkuje hamiltonianem Diraca—Kulomba.

Jeszcze bardziej popularnym, a zarazem obliczeniowo korzystnym podejsciem jest
uwzglednienie tylko i wylacznie skalarnych efektéw relatywistycznych, ** w ramach re-
latywistycznych przyblizen potencjatu rdzenia (ECP, ang. effective core potential)'*
albo jednej z metod dwu-komponentowych.!?"!5 W pierwszym przypadku rdzen
struktury elektronowej przybliza sie relatywistycznym potencjatem, ktory odwzoro-
wuje kontrakcje powlok rdzenia s i p, a cze$¢ walencyjna traktuje si¢ w sposéb bez-
posredni z uwzglednieniem pozioméw energetycznych odpowiednich dla oryginalnego
(bezspinowego) hamiltonianu Diraca-Kulomba. W drugim przypadku wszystkie elek-
trony sg uwzgledniane bezposrednio po zmodyfikowaniu cztonéw jedno-elektronowych
w hamiltonianie Schrédinger w taki sposéb, aby odpowiadaly one poziomom ener-
getycznym bezspinowego hamiltonianu Diraca—Kulomba. !5 Zaleta uwzgledniania je-
dynie skalarnych efektow relatywistycznych w hamiltonianie jest ich prosta jedno-
komponentowa forma, co pozwala na ich implementacje w standardowych (jedno-
komponentowych) programach chemii kwantowej. Gdy potrzeba, oddziatywanie spin—
orbita moze by¢ dodane a posteriori do skalarnego hamiltonianu relatywistycznego.”

c.3 Efekty korelacji elektronowej i wlasciwosci molekularne

Efekty korelacji elektronowej wnosza zwykte wktad na poziomie 1% caltkowitej energii
elektronowej uktadu (molekuly). Jednakze ich udzial jest niezbedny do dokladnego i
wiarygodnego opisu struktury elektronowej atoméw, molekul i klastréow, a takze ich
wlasciwosci. Patrzac na efekty korelacji elektronowej w sposéb jako$ciowy mozna po-
wiedzieé, ze opisuja one oddzialywania elektronowe!® wychodzace poza model pola
usrednionego. Mimo ze dokladny podzial efektéw korelacji elektronowej na indywi-
dualne udzialy nie jest w pelni mozliwy, mozna je zgrupowaé¢ w trzy kategorie: dy-
namiczne, niedynamiczne i statyczne. Mimo braku unikatowej definicji i podziatu
efektéw niedynamicznych, statycznych i dynamicznych, za dynamiczne efekty kore-
lacyjne uwaza sie te cze$¢ odpowiedzialng za utrzymanie elektronéw z dala od siebie
oraz pochodzacych z duzej liczby konfiguracji elektronowych, tzn., wyznacznikéow Sla-
tera czy tez liniowej kombinacji o zaadoptowanej symetrii, o matych (bezwzglednych)
wspotczynnikach rozwiniecia funkcji falowej, podczas gdy statyczne i niedynamiczne
efekty korelacyjne pochodza od malej ilosci wyznacznikéw o duzych wagach w roz-
winieciu funkcji falowej i sa odpowiedzialne za quasi degeneracje orbitali.'” 19 W
szczegblnodei, statyczne efekty korelacyjne obejmuja zbiér wyznacznikéw odpowie-
dzialny za utrzymanie wtasciwej symetrii spinowej i ich oddziatywan, podczas gdy
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niedynamiczne efekty korelacyjne umozliwiaja poprawny opis rozdzialu molekuty na
jej fragmenty. 18:1° Dokladny opis wszystkich dynamicznych, niedynamicznych i sta-
tycznych efektow korelacji elektronowej jest uwzgledniony w metodzie FCI. 20

c.3.1 Ocena efektow korelacji elektronowej

W celu prowadzenia badan nad wiekszymi i realistycznymi, a zarazem bardziej in-
teresujacymi uktadami dokladna funkcja falowa FCI musi zosta¢ przyblizona przez
dang jedno- lub wielo-referencyjna metode chemii kwantowej. Podczas gdy jedno-
referencyjne metody takie jak na przyklad, teoria perturbacji Mgllera—Plesseta lub
tez metoda sprzezonych klasteréw (CC, ang. coupled cluster) sa w stanie dobrze opi-
sa¢ znaczng czesé dynamicznej energii korelacji,!? brakujaca cze$é niedynamicznej i
statycznej korelacji opisuje sie przy uzyciu obliczeniowo kosztownych metod wielo-
referencyjnych. 2122 Zatem dokonujac wyboru jednej z metod korelacyjnych trzeba z
gory posiadaé¢ wiedze o rodzaju efektéw dynamicznych, niedynamicznych i statycz-
nych wystepujacych w uktadzie. Oczywiscie wyboér danej metody bedzie decydowat
o wiarygodno$ci uzyskanych wynikow.

W chwili obecnej dostepnych jest wiele narzedzi diagnostycznych umozliwiajacych
analize wielo-referencyjnosci uktadéw molekularnych majacych na celu ocene przy-
datnosci i wiarygodnosci wynikéw uzyskanych z przyblizonych metod jedno-
wyznacznikowych. Dla przyktadu, jesli wagi bezwzgledne lub podniesione do kwa-
dratu referencyjnej konfiguracji elektronowej (wspoétczynnik |Cy|) uzyskany z funkeji
falowej typu CI znajduja sie powyzej okreslonego progu (|Co| > 0.95 lub CZ > 0.90),
struktura elektronowa uktadu uwazana jest za jedno-referencyjna.?® Nalezy przy tym
nadmienié, ze waga wiodacej konfiguracji elektronowe moze by¢ uwazana za wia-
rygodna jedynie wtedy, gdy zastosowana przyblizona metoda typu CI, jak na przy-
ktad CASSCF (ang. complete-active-space self-consistent-field) zawiera wszystkie nie-
zbedne konfiguracje elektronowe w przestrzeni aktywnej. Alternatywna miara wielo-
referencyjnosci uktadu jest diagnostyka normy Euklidesowej amplitud ¢; w metodzie
sprzezonych klastréow zaproponowana przez Lee at al.?*2% i oznaczana zwykle jako
diagnostyka T;. Udowodniono, ze jedno-referencyjna metoda CC moze by¢ uwazana
za wiarygodng jedynie, gdy diagnostyka 7} jest mniejsza niz warto$é 0.02 dla uktadow
z grupy gléwnej uktadu okresowego?324:26 oraz 0.05 dla zwigzkéw metali przejscio-
wych?7 i aktynowcow. 28,29

c.3.2 Nowe spojrzenie na efekty korelacyjne

Z racji tego, ze efekty korelacji elektronowej sa wynikiem oddziatywan pomiedzy elek-
tronami zajmujacymi specyficzne orbitale uzyte przy budowie wyznacznika Slatera,
intuicyjnym sposobem badania efektéw korelacji elektronowej wydawaloby sie mie-
rzy¢ oddzialywania pomiedzy parami orbitali badz tez oddzialywania danego orbitalu
z calg reszta pozostalych orbitali wbudowanych w funkcje falowa FCI. Oddziaty-
wania pomiedzy poszczegdélnymi orbitalami lub elektronami moga byé wyznaczone
przy uzyciu kwantowej teorii informacji, jak na przyklad entropii von Neumanna,
czy tez informacji wzajemnej orbitali (ang. mutual information).3° Do tej pory tego
typu oddzialywania byly analizowane wykorzystujac informacje zakodowana w jedno-
czgstkowych zredukowanych macierzach gestosci (RDM, ang. reduced density matrix)
tak jak liczba obsadzen, 3! dwu-czastkowych RDM-ach i ich kumulantach,3?73° a takze
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wag konfiguracji wzbudzonych w danym rozwinigciu funkcji falowej. W pracy [H10],
zaproponowane zostalo odmienne podejécie do analizy efektow korelacyjnych. W po-
rébwnaniu z wyzej wymienionymi metodami, nowe narzedzia do pomiaru korelacji
elektronowej opieraja sie na wielo-czastkowych RDM-ach, ktérych wartosci wiasne
uzyte sg do klasyfikacji splatania kwantowego pomiedzy orbitalami. Opierajac si¢ na
wezesniejszych pracach z zakresu algorytmu renormalizacji grupy (DMRG, ang. Den-
sity Matrix Renormalization Group),3%73® i zwigzanych z nim problemem uszeregowa-
nia orbitali na jedno-wymiarowej sieci,??4% mozna zdefiniowaé¢ pojedyncza entropie
orbitalu

4
s(1)i = — ) we,i Inway, (6)
a=1

z wartosci wlasnych w,; jedno-orbitalnych RDM nalezacych do orbitalu 7. Takie
jedno-orbitalne RDM-y sa wyznaczane z N-czastkowej RDM poprzez wysladowanie
wszystkich orbitalnych stopni swobody poza orbitalem 7, dlatego tez jej wymiar od-
powiada wymiarowi jedno-orbitalnej przestrzeni Focka. W przypadku standardowych
orbitali przestrzennych stosowanych w chemii kwantowej, cztery rézne stany sa moz-
liwe. Orbital moze byé nieobsadzony |—), obsadzony jednym elektronem za spinem
a skierowanym do gory |4) lub spinem [ skierowanym na doét |4), badz tez podwoj-
nie obsadzony |#). Zatem jesli przestrzen Hilberta podzielimy na podprzestrzenie
zajmowane przez dwa orbitale i wszystkie pozostale k — 2 orbitale, entropia spla-
tania kwantowego pozwoli nam na klasyfikacje oddzialywan pomiedzy para orbitali
i wszystkimi pozostalymi. Taka dwu-orbitalng entropie s(2); ; wyznacza si¢ z dwu-
orbitalnej RDM, w ktorej baza jest dwu-orbitalna przestrzen Focka z 16 mozliwymi
konfiguracjami (—), —+4), +—), ¥, ..., H4)). Zatem poprzez analogie¢ do
jedno-orbitalnej entropii orbitalu (réwnanie (6)), dwu-orbitalna entropia przyjmuje
postac:

16
8(2)ij ==Y WaijMWaij, (7)
a=1

gdzie wq ;,; sg wartosciami wlasnymi dwu-orbitalnej RDM.

Calkowita wielko$¢ korelacji pomiedzy dang parg orbitali (¢, j) moze byé wyznaczona
z wzajemnej informacji orbitali (ang. mutual information). W szczegélnosci, wza-
jemna informacja orbitali pozwala nam na pomiar catkowitej iloéci informacji jaka
dany system (orbital ) posiada o drugim (orbital j), wlaczajac w to wszystkie typy
korelacji (klasycznej i kwantowej). #1743 Rissler et al.,3® zaproponowal, aby wzajemna
informacja pary orbitali wyliczona byta przy uzyciu jedno- i dwu-orbitalnych entropii,
wykorzystujac jedno- i dwu-orbitalne RDM-y,

Lj; = = (8(2)s,; — s(1)s — s(1);) (1 — &;5), (8)

| =

gdzie d;; jest delta Kroneckera. Nalezy zaznaczy¢, ze niezerowe wartosci uzyskuje sie
jedynie ze skorelowanych funkcji falowych. W przeciwnym wypadku entropia splata-
nia (orbitali) przyjmuje warto$é rowna zeru. 39

W publikacji [H10], pokazano, ze jakoSciowy pomiar efektow korelacji elektrono-
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wej bez wzgledu na uzyta referencyjna funkcje falowa i a priori wiedzy o charakterze
struktury elektronowej badanego uktadu mozna wydoby¢ z pojedynczej entropii orbi-
tali i wzajemnej informacji przy pomocy algorytmu DMRG. Wklady od statycznych,
niedynamicznych i dynamicznych efektoéw korelacji elektronowej moga by¢ oszacowane
na podstawie splatania kwantowego orbitali. W szczegélnosci, pionierskie badania
struktury elektronowej kompleksu Fe(NO)?**, dobrze znanego wielo-referencyjnego
ukladu, wykazaly, ze wielkosci poszczegolnych efektow korelacyjnych sa zakodowane
w informacji wzajemnej i entropii pojedynczego orbitalu. Te wielkosci jedynie nie-
znacznie zaleza od dokladnosci obliczen DMRG i mogg by¢ juz uzyskane z jednego z
pierwszych, niedrogich sweep6w w algorytmie. Zatem koszt pozyskania miar splatania
orbitali jest niewielki.

Pozyskiwanie wielo-czastkowych zredukowanych macierzy gestosci do po-
miaru splatania kwantowego orbitali.

Algorytm DMRG**#46 jest nowoczesna i wydajng metoda korelacji elektronowej,
ktora systematycznie przybliza rozwigzania uzyskane z FCI dla duzych molekul o
skomplikowanej strukturze elektronowej, pozwala zatem na uzycie duzych przestrzeni
aktywnych bez z gory zdefiniowanego ograniczenia calkowitej N-czastkowej prze-
strzeni Hilberta. W szczegélnosci, algorytm DMRG mozna uzna¢ za wariant metody
CAS-CI, w ktorej to do konstrukeji wielo-czastkowych stanéw bazowych wykorzy-
stuje sie spektrum wartosci wlasnych wielo-czastkowych RDM-6w badanego uktadu.
Wielo-czastkowe stany bazowe sa optymalizowane w sposob iteratywny podczas jed-
nego sweepu w algorytmie DMRG (w celu uzyskania zbieznosci, wiele takich sweepow
jest niezbednych). Zatem, wartosci wlasne wielo-czgstkowych RDM-6w wchodzace w
sktad diagnostyki zaproponowanej w publikacji [H10], moga by¢ z latwoscia pozy-
skane z algorytmu DMRG na koncu danego sweepu. Wiecej szczegotéw na temat
wyznaczania jedno- i dwu-orbitalnych RDM-6w z uogoélnionych funkcji korelacyjnych
w algorytmie DMRG, bedacych podstawa do wyznaczania entropii pojedynczego or-
bitalu i wzajemnej informacji kwantowej zostaly oméwione w pracy [H9J.
Alternatywnym sposobem pozyskania pojedynczej entropii orbitalu (6) i wzajemnej
informacji orbitali (8) jest uzycie standardowych RDM-6w z danej metody korelacyj-
nej. Jednak ze wzgledu wyskoki koszt obliczei RDM-6w wyzszych rzedow ze stan-
dardowych metod korelacyjnych, to podejcie staje si¢ niepraktyczne. Wyjatkiem jest
metoda AP1roG (ang. Antisymmetric Product of 1-reference orbital Geminal), znana
réwniez jako pCCD (ang. pair coupled cluster doubles). Metoda AP1roG w potaczeniu
z wariacyjna optymalizacja orbitali, oznaczana jako voo-AP1roG, jest niedrogim i wia-
rygodnym podejsciem do modelowania zamknigto-powlokowych, silnie skorelowanych
ukladéw. Prosta forma AP1roG pozwala na wydajna ewaluacje entropii pojedynczego
orbitalu i wzajemnej informacji orbitali przy uzyciu jedynie jedno- i dwu-czastkowych
RDM-6w. 474 W szczegolnosci, AP1roG ansatz moze by¢ zapisany jako

P K
|AP1roG) = exp <Z Z C?aza;azaz) |Po), (9)
i=1 a=P+1

gdzie ap, a; sa operatorami anihilacji elektronu dla spinu w gére (p) i spinu w dot
(p), |®o) to funkcja referencyjna (jak na przyktad wyznacznik Hartree-Focka (HF)),
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a {c?} to macierz wspolczynnikow geminalowych. Podobnie jak w przypadku me-
tody sprzezonych klasterow z optymalizowanymi orbitalami, istniejg rézne techniki
optymalizacji jedno-czastkowych funkcji bazowych w ramach modelu AP1roG.*" 5!
Badania numeryczne udowodnily, ze wariacyjna metoda optymalizacji orbitali (vOO-
AP1roG*?) jest nadrzedna nad przyblizonymi niewariacyjnymi technikami i dostarcza
najbardziej wiarygodnych wynikéw dla AP1roG.5%°! W tym schemacie optymaliza-
cji orbitale s3 wybrane w ten sposob, ze minimalizuja funkcjonat energii AP1roG z
ograniczeniem, ze rownania na wspotczynniki AP1roG sa zachowane. Wykorzystujac
posrednig normalizacje, Lagranzjan energii przyjmuje forme,

L =(®gle®He "|AP1roG)+ (10)
Z AY ((@%‘_‘Ie"f]e_ﬂAPlroG) — Ec}),

gdzie {A{} to nieoznaczone mnozniki Lagranza, x oznacza rotacje orbitali. Wymaga-
nie, ze pochodna £ wzgledem nieoznaczonych mnoznikow Lagranza {A{} jest sta-
cjonarna daje zbioér standardowych réwnai na wspoélczynniki geminalowe {c¢}4?,
podczas gdy wymaganie stacjonarno$ci £ wzgledem wspoélczynnikéw geminalowych

g fa = 0 prowadzi do réwnan na nieoznaczone mnozniki Lagranza, analogicznie do
(1

rownan A w teorii CC.2° Wariacyjny gradient orbitali jest pochodna £ wzgledem
rotacji orbitali {fpq}. 5

c.3.3 Alternatywna metoda analizy oddzialywan miedzy orbitalami i wig-
zaniami chemicznymi

Wstepne wyniki uzyskane dla kompleksu Fe(NO)?* w publikacji [H10] byly pod-
stawg do dalszej i bardziej wnikliwej analizy efektéw korelacyjnych dla szeregu zna-
nych i zbadanych struktur elektronowych. Przedmiotem badan przedstawionych w
publikacji [H9] byla seria molekul dwuatomowych o znanym charakterze wielo-
referencyjnosci, takich jak No, Fo i CsH wzdluz ich krzywych potencjatu. Ponadto,
w publikacji [H9] pokazano, iz pomiary splatania kwantowego moga by¢ pomocne
podczas analizy tworzenia si¢ i zrywania wigzan chemicznych. Nalezy podkresli¢, ze
powyzsze wielko$ci pozwalaja na wyekstrahowanie informacji zaleznej od orbitalu
z korelacyjnej funkcji falowej. Pojedyncza entropia orbitalu i wzajemna informacja
kwantowa wykazuja duze wartosci dla orbitali bioracych udzial w tworzeniu sie wig-
zan chemicznych podczas ich rozciggania. Pozostale orbitale pozostaja jedynie nie-
znacznie splatane, wykazujac male wartosci s(1); i I; ;. Te informacje sg zgodne ze
zrozumieniem wktadéw od niedynamicznych efektow korelacyjnych, gdzie te orbitale
pozostaja silnie skorelowane umozliwiajac rozdzielenie molekuly na fragmenty. Jedno
i dwu-orbitalne miary splatania kwantowego powinny zatem dostarczy¢ jakosciowego
obrazu w jaki sposob tworzg sie wigzania pomiedzy atomami. Jakosciowy opis rzedu
wigzania w oparciu o splatanie kwantowe orbitali uzyskuje sie z analizy nagtych zmian
w wartosciach s(1); obecnych w limicie dysocjacji (po przedzieleniu przez dwa aby
uwzglednié¢ pare wiazacych i antywiazacych orbitali), co zostanie zilustrowane w na-
stepnych paragrafach.

W dodatku, proces zrywania i tworzenia si¢ wiazan wzdluz wspoélrzednych reakcji
mozna monitorowaé poprzez obserwacje zmian pojedynczych entropii orbitali. Ponie-
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