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Rozdziat 1

W step

Zastosowanie postulatow mechaniki kwantowej w rozwigzywaniu probleméw fizy-
cznych czy chemicznych zawsze byto zwigzane z wyborem pomiedzy dwoma ten-
dencjami. Potencjalny uzytkownik, postawiony przed konkretnym zagadnieniem,
ma do dyspozycji metody rdéznigce sie doktadnoscig i efektywnoscig. Rodzi sie tu
zatem pytanie, czy chcemy uzyska¢ w krétszym czasie wynik mniej dokfadny, czy tez
uzyskamy wynik bardzo dobrej jakosci kosztem diugiego czasu obliczen. Czesto sama
specyfika obiektu, ktérego obliczenia dotycza, zaweza nam obszar metod mozliwych
do zastosowania w interesujgcym nas przypadku. Niniejsza praca bedzie zwigzana
z metodg nalezgcg do grupy metod bardzo doktadnych.

Jedng z najefektywniejszych obecnie metod obliczeniowych jest metoda
sprzezonych klasterow (CC - ang. Coupled Cluster). Ma ona zastosowanie zarowno
w obliczeniach dotyczacych stanu podstawowego, jak i stanow wzbudzonych. Te
drugie aplikacje sag mozliwe, kiedy wykorzystamy formalizm réwnania ruchu (EOM
- ang. Equation-of-Motion) w teorii sprzezonych klasteréw, tworzac schemat oz-
naczany skrotem EOMCC. Gdy w metodzie sprzezonych klasteréw uwzglednimy
wzbudzenia pojedyncze, podwdjne i potréjne, otrzymamy model EOMCCSDT
(ang. EOMCC Singles, Doubles and Triples). Ta bardzo doktadna metoda
zostata z powodzeniem zaimplementowana i wykorzystana w obliczeniach energii
wzbudzen [1]. Jednak zastosowanie tego programu jest ograniczone wytgcznie
do wyznaczania energii przejs¢ elektronowych do standw singletowych ukfadow
zamknietop owtokowych.

Efektywno$¢ metody EOMCCSDT z jednej strony, a z drugiej strony istnienie
licznej grupy uktadéw otwartopowtokowych, cieszacych sie bardzo duzym zaintere-



sowaniem naukowym, byty bodZzcem do opracowania metody EOMCCSDT w for-
malizmie spinorbitalowym, a wiec w takim ujeciu, aby metoda miata zastosowanie
do uktadéw otwartopowtokowych. Dodatkowg zachetg byt fakt, iz ze wzgledu na
istnienie licznej grupy standéw wzbudzonych ukfadow otwartopowtokowych o zbyt
krotkim czasie zycia, aby by¢ w zasiegu badan doswiadczalnych, metody teoretyczne
sg, jedyng mozliwoscig opisu takich zwigzkéw. Ze wzgledu na kosztowno$¢ metody
priorytetem stato sie stworzenie implementacji jak najbardziej efektywnej, w ktorej
zasiegu znalaztaby sie jak najliczniejsza grupa uktadéw chemicznych. Niniejsza praca
opisuje stworzenie takiej wikasnie metody oraz prezentuje uzyskane w oparciu 0 nig
rezultaty.



Rozdziat 2

Uktady otwartopowtokowe w
metodach Hartree-Focka i
sprzezonych klasterow

2.1 Metoda Hartree-Focka w sformutowaniu
ogolnym.

W niniejszym paragrafie chciatbym przedstawi¢ metode Hartree-Focka w takim
ujeciu, w jakim ta metoda moze by¢ stosowana do dowolnego rodzaju uktadow. Z
tego sformutowania nastepnie tatwo wyprowadzi¢ warianty szczeg6towe, przydatne
w obliczeniach dotyczacych konkretnego rodzaju molekut, o czym bedzie mowa w
dalszej czesci rozdziatu.

Istote, metody Hartree-Focka jest poszukiwanie w oparciu o zasade wariacyjng,
optymalnej postaci funkcji falowej uktadu, czyli takiej funkcji, ktéra da nam na-
jnizsza, warto$¢ oczekiwang operatora energii dla tego uktadu

E_J $*H$AT. (2.1)

Oczywiscie zmiana postaci funkcji falowej podczas poszukiwania jej najlepszej
postaci nie jest bynajmniej dowolna. W metodzie Hartree-Focka funkcje te musi



stanowi¢ pojedynczy wyznacznik Slatera:
¥>i(l) M 2) MN)
_ 1 M 1) M 2) M N)
y/N\
ML) {2 e M (N)

Znajdujace sie w wyznaczniku Slatera elementy ifi to tzw. spinorbitale - sg to funkcje

2.2)

opisujace i-ty elektron, zalezace od czterech wspétrzednych - trzech wspétrzednych
potozenia elektronu i wspotrzednej spinowej. Poniewaz omawiam tu najogolniejsza
postaC metody Hartree-Focka, postaé¢ spinorbitalu bedzie takze ogdlna [2]:

<Pi(x,y,z,a) = <j>a(x,y,z)a(a) + 4a(x, y. z)0(a). (2.3

Dodatkowym warunkiem, jaki muszg spetnia¢ spinorbitale, jest warunek ortonor-
malnosci. Poniewaz poszukujemy minimum warunkowego wartosci $redniej energii,
interesuje nas wyrazenie tej wielkosci, gdy w miejsce funkcji $ ze wzoru 2.1 wstawimy
wyznacznik Slatera (2.2). Jezeli zastosujemy w tym celu pierwsza regute Slatera-
Condona, dostaniemy nastepujgce wyrazenie:

E = J+J e l(Wiy) - feU *))e (2.4)

i—1 i,j=

W powyzszym wzorze uzytem notacji Diraca w przypadku catek dwuelektronowych

(rs\tu) = [ ] ip)<p*(Q)—, (t)<PuR)dTid, T2 (2.5)

gdzie r12 oznacza odlegtos¢ pomiedzy pierwszym i drugim elektronem, oraz standar-
dowej notacji uzywanej dla catek jednoelektronowych

("\h\s) = J (*{Dh(ps(l)dTU (2.6)
gdzie 1 AT
MI) = " (2.7)

a sumowanie przebiega po wszystkich jadrach atomowych i r*i oznacza odlegtosé
pomiedzy k-tym jadrem i pierwszym elektronem.

Do rozwigzania problemu znalezienia minimum warunkowego funkcjonatu 2.4
postuzy metoda nieoznaczonych mnoznikow Lagrange’a. Zastosowanie jej do-
prowadzi nas do nastepujacego réwnania, gwarantujgcego spetnienie wszystkich



poczatkowych zatozen metody Hartree-Focka:

/u1) + 7(1) + K())™ (D) =Y. (2.8)
J
Sume trzech operatorow w powyzszym wzorze okreslamy mianem operatora Focka

F. Tworzace go operatory sg zdefiniowane nastepujgco:

Ip(Mipg(l) = Lf ip*@—, Ep{2)dT2ipa(l)- (2.9)

Kri<p() = 1f y=@) 2 . ( 2)dT2Hr (). (2.10)

Operator Jp to operator kulombowski, operator Kp to operator wymienny.
Rownanie 2.8 w kolejnym etapie przeksztatcen jest tak zmieniane, aby po jego
prawej stronie zamiast kombinacji liniowej orbitali wystgpit tylko jeden orbital.
Posta¢ ta zostanie osiggnieta, jezeli dokonamy transformacji orbitali za pomoca
takiej macierzy, ze macierz E stanie sie diagonalna. Wtedy réwnanie to przyjmie
postac
E(r(D=" (1) (2.11)

gdzie element e* to tzw. energia orbitalna elektronu znajdujgcego sie na i-tym
spinorbitalu. Rozwigzanie uktadu réwnan ztozonego z opisujgcych poszczeg6lne
spinorbitale réwnan postaci 2.11 dostarcza nam optymalnych w ramach metody
Hartree-Focka spinorbitali.

2.2 Warianty szczegolne metody Hartree-Focka

2.2.1 Nieograniczona metoda Hartree-Focka

Metoda ta jest oznaczana skrotem UHF (ang. Unrestricted Hartree-Fock). Ta
wersja metody jest najblizsza ogdlnej metodzie Hartree-Focka. RoOznice sg dwie:
czes¢ orbitalna spinorbitalu nie moze mie¢ postaci urojonej, a spinorbital zawiera
tylko jeden rodzaj funkcji spinowej, a nie, jak we wzorze 2.3, ich kombinacje liniowa.

Metoda UHF moze by¢ zastosowana do kazdego rodzaju molekuty, bez wzgledu
na to, czy jest to uktad otwarto- czy zamknietopowtokowy. Oczywiscie w praktyce
metoda UHF nie jest stosowana w przypadku tych drugich uktadéw ze wzgledow eko-
nomicznych. Poniewaz metoda UHF nie naklada zadnych wiez6w na spinorbitale w



takim sensie, w jakim robig, to inne warianty metody Hartree-Focka, zazwyczaj jako
rozwigzanie dostajemy zbi6r r6znych spinorbitali, za wyjatkiem tych przypadkéw,
kiedy opisujemy uktad zamknietopowtokowy, gdzie czesci przestrzenne spinorbitali
sg parami identyczne. Ta ’nieograniczonos$¢’ spinorbitali implikuje pewng wade
metody UHF, a mianowicie mozliwo$¢ pojawienia sie kontaminacji spinowej. O kon-
taminacji spinowej mowimy wtedy, gdy jako warto$¢ oczekiwang operatora kwadratu
spinu otrzymujemy warto$¢ inng, niz to wynika z teorii, czyli na przyktad kiedy dla
dubletu zamiast wartosci 0.75 otrzymujemy inng liczbe. W przypadku matej kon-
taminacji jest to wada niewielka, bynajmniej nie dyskwalifikujagca metody UHF.
Dopiero w przypadku duzych rozbieznosci w teoretycznej i otrzymanej wartosci
oczekiwanej operatora kwadratu spinu (rzedu dziesigtych cze$ci) mozemy mowié
0 ztym opisie danego uktadu przez metode UHF.

2.2.2 Ograniczona otwartopowtokowa metoda Hartree-

Focka

Skrot nazwy metody to ROHF (ang. Restricted Open-shell Hartree-Fock). Pod-
stawowym zatozeniem tego wariantu metody Hartree-Focka jest natozenie pewnych
wiezow na spinorbitale. W zbiorze tzw. spinorbitali podwdjnie obsadzonych przyj-
mujemy, ze pary tych spinorbitali majg takg samg cze$¢ przestrzenng, czyli r6znig sie
tylko funkcjg spinowa. Pozostate elektrony traktujemy jako obsadzone pojedynczo
lkazdemu z nich przypisujemy odmienng funkcje przestrzenna.

@) ile tak sformutowana metoda prowadzi do znacznie trudniejszych do zaimple-
mentowania réwnan, ma inng ogromng zalete - nie powoduje powstania kontami-
nacji spinowej, gdyz z definicji funkcja falowa musi by¢ jednoczes$nie funkcjg wiasng
operatora kwadratu spinu.

2.2.3 Ograniczona metoda Hartree-Focka

Metoda ta, RHF (ang. Restricted Hartree-Fock), moze by¢ uzyta tylko i wylgcznie
do uktadow zamknietopowtokowych, a wiec takich, ktore majg takg sama ilosS¢ elek-
tronéw o spinie alfa, co elektronéw o spinie beta, a ponadto, wszystkie spinorbitale
sg z grupy podwadjnie obsadzonych. W zwigzku z tym w metodzie RHF kazdy orbital
tworzy dwa spinorbitale - jeden, gdy zostanie przemnozony przez funkcje spinowg



alfa, i drugi, gdy go przemnozymy przez funkcje beta. Dzieki takiemu uproszczeniu
poszukujemy tylko potowy niewiadomych w poréwnaniu z metodg UHF, co sprawia,
ze metoda ta jest znacznie szybsza. Oczywiscie w przypadku metody RHF takze
znika problem kontaminacji spinowej, gdyz posta¢ funkcji falowej gwarantuje nam,
ze warto$¢ oczekiwana operatora S?2 bedzie wynosita zero.

2.3 0Ogodlna definicja metody sprzezonych

klasterow.

2.3.1 Podstawowe pojecia

Omawiane w niniejszej pracy metody sformutowane bedg w jezyku formalizmu
drugiej kwantyzacji, w ujeciu czastkowo-dziurowym. Formalizm drugiej kwantyzacji
polega na zastosowaniu alternatywnego podejscia matematycznego do rozpatry-
wanego uktadu - takiego, w ktorym zmiennymi zamiast potozen i spindw stajg sie
liczby czastek, co wyrazone jest poprzez obsadzenie pewnego wektora stanu, np.

|1,0,0,1,1,1,0,0, 1>

Dla fermiondéw wektor ten skiada sie z zer lub jedynek - jedynka znajdujgca
sie w pewnym miejscu tego wektora mowi o tym, ze dany elektron jest opisany
pewnym spinorbitalem (o tym, jaki to spinorbital, decyduje miejsce w wektorze
stanu), zero $wiadczy o braku elektronu na tym spinorbitalu. Spinorbitale, o
ktorych tu mowa, pochodzg z wyznacznika Slatera, a wiec wektor stanu jest w
rzeczywisto$ci innym sposobem wyrazenia tego wyznacznika. Umownie przyjmu-
jemy ze ten sposrod wyznacznikéw, ktory opisuje stan podstawowy, okreSlamy
mianem stanu prozni.

Jezeli w taki wiasnie sposéb zdefiniujemy stan uktadu, konieczne stanie sie
wprowadzenie operatoréw o takiej postaci, aby dziataty na wektor stanu. Role te
petnig operatory kreacji r* i anihilacji f zdefiniowane nastepujaco:

fHooo nr, o= @ —nr)(-NEI:N]-.-,1,-.-) (2.12)

N eee nr,ees) = nr(-DEir>| ---,0,,---). (2.13)



Skoro na wektor stanu dziatajg tylko operatory kreacji i anihilacji, konieczne staje
sie wyrazenie poprzez nie innych operatorow, ktore bedziemy uzywac przy defin-
iowaniu metod obliczeniowych. | tak na przykitad operatory jednoelektronowy F i
dwuelektronowy G sg zdefiniowane jako

F =J2frsns, (2.14)

gdzie frs = (r\h\s) i
——"2(rs\tu}rs”ui. (2.15)

rstu
W dalszych rozwazaniach bedzie przydatne takze twierdzenie Wicka. Mdwi ono,

iz cigg operatoréw kreacji-anihilacji rowny jest sumie iloczyndéw normalnych tychze
operatorow wzietych bez kontrakcji, z jedng kontrakcja, z dwoma, az do iloczynu
normalnego ze wszystkimi skontraktowanymi operatorami. lloczyn normalny op-
eratorow to takie ich ustawienie, ze wszystkie operatory Kkreacji znajdujg sie po
stronie lewej. Kontrakcjg dwadch operatorow nazywamy réznice pomiedzy nimi, a
ich iloczynem normalnym.

2.3.2 0Ogodlna definicja metody.

Metoda sprzezonych klasterow wywodzi sie¢ z prac teoretycznych dotyczacych jadra
atomowego [3-5]. Nastepnie metoda zostata wprowadzona do obliczeri kwantowo-
mechanicznych jako narzedzie majgce za zadanie opisa¢ w jak najlepszym stopniu
korelacje elektronowg [6-9].

Podstawowe rownanie metody CC definiuje sposob tworzenia funkcji falowej
uktadu, polegajacy na dziataniu wyrazonego eksponencjalnie operatora klasterowego
na funkcje referencyjng 0o, ktdrg najczesciej stanowi rozwigzanie Hartree-Focka:

* = ¢f |0g). (2.16)

Powyzszy wzor definiuje funkcje uktadu, ktéra w wiekszosci zastosowan metody CC
jest funkcjg stanu podstawowego. Niemniej jednak ten ogolny wzdér moze prowadzic¢
do liczby rozwigzan wiekszej niz jedno, a zatem definiuje takze stany wzbudzone (w
praktyce bardzo trudno uzyskac takie rozwigzania).
Operator T jest ztozony z czion6bw generujgcych Kkolejno coraz wyzsze
wzbudzenia,
T=fl+f2+ -—-+1fn, (2.17)



gdzie indeks dolny n w ostatnim cztonie sumy w ogo6lnosci nie jest ograniczony;
dopiero kiedy operator T dziata na konkretny uktad, jego krotnos$¢ jest ograniczana
przez liczbe elektron6w tego uktadu. Poszczegdlne elementy operatora klasterowego
s, tak skonstruowane, aby wygenerowa¢ konfiguracje o odpowiednim poziomie
wzbudzenia:

- (2-18)

ne ab-ij-
Na przykitad operator T2 tworzy konfiguracje dwukrotnie wzbudzone, w kt6rych
dwa elektrony zostajg przeniesione ze spinorbitali zajetych na spinorbitale wirtualne.
Wz06r 2.18 zawiera operatory kreacji-anihilacji (operatorow tych jest zawsze dwa razy
tyle, ile wynosi krotno$¢ operatora) oraz elementy ¢“b., tzw. amplitudy, ktére petnig
funkcje wspdtczynnikow poprzedzajgcych konfiguracje wzbudzone wytworzone przez
operatory kreacji-anihilacji.
W celu wyprowadzenia réwnan, ktére pozwolg wyznaczy¢ funkcje falowg oraz
energie, wyjdzmy od rownania Schrédingera, w ktérym operator Hamiltona zostat
wyrazony w porzadku normalnym:

Hn |tf) = AE\V). (2.19)
Uwzgledniajgc zalezno$¢ 2.16
HNef \()o = AEef \&9) (2.20)
I mnozac lewostronnie przez e~T otrzymujemy
e~f HNef [0O>= AE"0). (2.21)

Nastepnym krokiem bedzie przeksztatcenie wyrazenia e~THpjeT do bardziej
uzytecznej z praktycznego punktu widzenia postaci. W tym celu wykorzystamy
wzory na rozwiniecie w szereg Taylora,

eA= 1+ A+ 2|A2+ sest £-An (2.22)
! n!

B- _ 1—A+ | N2+ eee- + (2.23)

Po dokonaniu niezbednych przeksztatcen algebraicznych i wykorzystaniu zapisu
komutatorowego dostaniemy nastepujacg postac:



+J[[[[Aw,71,71,71,11. (2.24)

Nastepnie wykorzystamy ogélne rozwazanie dotyczace warto$ci wyrazenia typu
[Hn,A], gdzie A jest operatorem zawierajagcym parzystg liczbe operatoréw Kkreacji
(a wiec takim, jak elementy Tn operatora klasterowego). Do obu elementéw komu-
tatora

[Hn,A]l = HnA - ANn (2.25)

stosujemy twierdzenie Wicka, dostajac wyrazy bez kontrakcji, z jedng kontrakcja,
z dwoma, itd. W przypadku wyrazenia HnA nie mozemy o zadnym elemencie z
géry powiedzie¢, czy bedzie on zerowy. Jednak dla wyrazenia AHN tatwo zauwazyé,
iz wszystkie wyrazy skontraktowane bedg sie zerowaé, gdyz operator A z definicji
sklada sie tylko z kreatorbw. W zwigzku z tym pozostajg nam wylacznie wyrazy
niezwigzane. Z drugiej strony w obrebie wyrazéw otrzymanych z iloczynu HpjA
mamy te same wyrazy niezwigzane, a wiec w catym komutatorze wyrazy niezwigzane
znikaja, a pozostajg wytgcznie elementy skontraktowane, tzw. wyrazy zwigzane.
Wyrazy te bedziemy oznacza¢ dolnym indeksem ¢ (ang. connected). Otrzymujemy
wiec nastepujacg posta¢ rownania

(HNeM)co = AR<t>0), (2.26)

z ktérego juz bardzo fatwo wyprowadzi¢ koncowe zaleznosci. Aby dosta¢ wyrazenie
determinujgce operator klasterowy (czyli wartosci jego amplitud), nalezy zrzutowaé
lewostronnie rownanie 2.26 na konfiguracje wzbudzone:

« 1 |(H Kef)c|0o> = 0)=o0 (2.27)

Doprowadzi to do powstania szeregu réwnan - bedzie ich tyle, ile wynosi
krotno$¢ operatora klasterowego. Poszczeg6lne rownania okreSlamy czesto literami
pochodzacymi od angielskich stébw oznaczajacych krotno$¢ konfiguracji, na ktore
rzutujemy: S (ang. single) - jednokrotne, D (ang. double) - dwukrotne, itd. Aby
wyznaczy¢ energie w metodzie CC postuzymy sie rownaniem powstatym po zrzu-
towaniu wyrazenia 2.26 na 49

(@O\(HNei")c\(0) = AE. (2.28)



2.3.3 Warianty metody sprzezonych klasterdéw.

Zastosowanie operatora klasterowego w pelnej postaci (2.17), to znaczy
uwzgledniajgcego wszystkie cziony majace sens dla danego ukiadu molekularnego,
da nam wynik rbwnowazny petnej metodzie mieszania konfiguracji. Takie obliczenia
sg jednak w praktyce niemozliwe do przeprowadzenia ze wzgledu na zbyt duzg kosz-
townos$¢. Nie istniejg jeszcze obecnie programy komputerowe, ktore prowadzityby
obliczenia w oparciu o metode sprzezonych klasterow z operatorem klasterowym
uwzgledniajagcym w rozwinieciu klasterowym cztony wyzsze niz T5. W zwigzku z
tym konieczne staje sie¢ poszukiwanie modeli przyblizonych, ktére dadzg nam en-
ergie gorszg niz metoda FCI, lecz o nieporéwnywalnie krétszym czasie obliczen.
Pierwszym przyblizeniem, jakie mozemy zastosowac, jest ograniczenie operatora
klasterowego do pewnych cztonéw rozwiniecia, czyli tzw. obciecie operatora T w
pewnym miejscu, na wzbudzeniach o okreslonej krotnosci. W ten sposob powstajg
tzw. metody peine. Metoda CCSD [10] (ang. CC Singles and Doubles) zaktada
posta¢ operatora

T=T1+f2 (2.29)

czyli ograniczenie go do wzbudzeh jednokrotnych i dwukrotnych. Analogicznie
metoda CCSDT [11-14] (ang. CC Singles, Doubles and Triples) implikuje postac
operatora

T=Tl+r2+ f3. (2.30)

Obie metody posiadajg implementacje komputerowe umozliwiajgce prowadzenie
obliczen zaréwno dla stanow zamknietopowtokowych, jak i otwartopowtokowych.
Kolejne modele metody CC, CCSDTQ [15] (ang. CC Singles, Doubles, Triples
and Quadruples) i CCSDTQP [16] (ang. CC Singles, Doubles, Triples, Quadru-
ples and Pentuples) posiadajg efektywne implementacje komputerowe wykonane
tylko dla stanéw zamknietopowtokowych. Omawiajac powyzej metody CCSDTQ
I CCSDTQP celowo uzytem sformutowania 'efektywne implementacje’, gdyz istniejg
programy wykonane przez Hirate w oparciu o stworzony przez niego program, tzw.
TCE (ang. Tensor Contraction Engine), tworzacy kody komputerowe [17], miedzy
innymi kody wykonujgce obliczenia CC. Postugujac sie tym programem mozna wyt-
worzy¢ kody nie tylko dla uktadéw zamknietopowtokowych, ale takze dla uktadéw
otwartopowtokowych. Takie obliczenia prezentuje Hirata dla rodnika CH rozwazajac
metody CC i EOMCC uwzgledniajgce wzbudzenia do czterokrotnych wigcznie [18].



Biorgc pod uwage trudno$¢ tworzenia kodu komputerowego dla bardziej zaawan-
sowanych metod, waga tego programu jest nie do przecenienia. Posiada on jednak
pewng wade, a mianowicie wytworzone w ten automatyczny sposéb kody komput-
erowe ustepujg tworzonym ‘recznie’ programom pod wzgledem szybkosci (nawet
Kilkakrotnie) i wykorzystania pamieci RAM komputera.

Oprocz metod petnych istnieje znacznie od nich liczniejsza grupa metod przy-
blizonych. Ogo6lna idea tworzenia tego typu metod polega na wigczeniu oper-
atora klasterowego w postaci peinej tylko do okreSlonego poziomu wzbudzen, a
nastepnie dodaniu pewnych wyrazen, ktére w stopniu przyblizonym uwzglednig nam
wzbudzenia wyzsze (przewaznie sg to wzbudzenia o jeden poziom wyzsze, ale nie jest
to zasadg). Efektem, ktory twodrcy tego typu metod starajg sie osiggnacC, jest jak
najwieksze zminimalizowanie wysitku obliczeniowego przy jednoczesnej jak najm-
niejszej stracie jakosci obliczanych wielkosci. Najliczniejsza grupa metod bazuje
na przyblizaniu postaci operatora T3, jak na przyktad metoda CCSD(T) [19-22],
CCSDT-1 [23], CCSDT-2 [24], CCSDT-3 [24], Istnieje rGwniez inna grupa metod,
gdzie powyzsza zasada nie musi obowigzywaé, jak na przykiad metoda CCD [25],
gdzie operatorem klasterowym jest tylko czton T2.

2.4 Metoda sprzezonych klasterow w zastosowa-
niu do stanow otwartopowtokowych.

Aby mozliwe byto stosowanie metody sprzezonych klasterow do obliczen, w ktérych
odpowiadajace sobie spinorbitale typu a i /3 majg rézng postaé czesci przestrzen-
nej, musimy porzuci¢ pewne bardzo wygodne zatozenie stosowane w przypadku
uktadéw zamknietopowtokowych. Jest to zalozenie wynikajace z faktu, ze orbitale
w przypadku tego typu ukladoéw sag parami identyczne. Implikuje to pewnego
rodzaju symetrie zwigzang ze spinem i prowadzi do znacznej redukcji liczby
niewiadomych, ktére muszg byC¢ wyznaczone. Oczywiscie wigze sie to rowniez
z redukcjg czasu obliczen oraz z duzo prostsza postacig kodu komputerowego
dotyczacego uktadow zamknietopowtokowych. Z tego wzgledu wiekszos¢ pier-
wszych implementacji nhowych metod to wersje przeznaczone wyigcznie dla uktadow
zamknietopowtokowych, czyli programy o ograniczonej stosowalnosci.

W ogo6lnym sformutowaniu metody CC we wzorze 2.18 odpowiednie sumowania



przebiegajg po wszystkich spinorbitalach zajetych (oznaczmy ich ilos¢ jako iV*+3) i
wszystkich spinorbitalach wirtualnych (N®H3). Wzér mozemy przepisa¢ zmieniajac
go w taki sposéb, aby sumowania przebiegaty po okreslonym typie spinorbitali, a lub
I3 (oznaczmy te liczby jako Na i N B pomijajac indeksy o i v, poniewaz zaktadamy,
ze sumowanie po indeksach a,b... dotyczy orbitali wirtualnych, a po indeksach i,j...
orbitali zajetych). Przedstawie to na przyktadzie operatora T2, wprowadzajac dla
uproszczenia zapisu oznaczenia: O =t"aWji oraz =

(2.31)

Sposrdd tych 16 sktadnikow nie rozpatrujemy takich, ktdre wigzatyby sie ze zmiang
ilosci spinorbitali danego typu, czyli takich, w ktérych po pierwsze sumowania po
orbitalach zajetych nie sa jednoczesnie typu a i O, a po drugie sumowania po orbita-
lach wirtualnych nie sg jednoczesnie typu a i (3 Innymi stowy, tego typu skfadniki
operatora klasterowego zmieniatyby nam spin danego elektronu. Pozostajg zatem
nastepujgce sktadniki:

(2.32)

Cztery ze skfadnikéw, te, w ktérych wystepujg po dwa sumowania typu a i /3, daja
identyczna warto$¢. W pozostatych dwdch sktadnikach, gdzie mamy sumowania po
tym samym rodzaju spinorbitali, mozemy wykorzysta¢ fakt, ze sumujac po catym
przebiegu spinorbitali liczylibySmy czterokrotnie te same amplitudy, oraz ze indeksy
a, b (oraz i, j) nie moga by¢ takie same. Ostatecznie dostaniemy:

(2.33)

a<b i<j a<b i<j a b i j
Analogiczne rozumowanie mozemy przeprowadzi¢ dla wszystkich sktadnikéw opera-
tora klasterowego. Zatem petna posta¢ operatora klasterowego w metodzie CCSDT,



niezbedna przy wyprowadzeniu rownan dla ujecia otwartopowtokowego, to:

N? NS NS No N? Ny N% v Ng N*“ N%
rpccsDT = "*0"EE"+EEN+EE”™ +EEEEOQ0?
a i a i a<b i<j a<b i<j a b i j
N? N? NS N% N? NS N“ nS
+ E E °3z+ E E o$+EEEE°$?
a<b<c i<j<k a<b<c i<j<k a<b ¢ i<j k
N% N% N% N?
+ EE E E 0% (2.34)

a<6 c¢ i<j k

W przypadku podejscia dla stanéw zamknietopowtokowych sposrod wszystkich
wyszczegOllnionych powyzej elementdw operatora klasterowego zostaje, tylko trzy, a
pozostate badz sg identyczne z nimi, badz dajg sie z nich wyprowadzi¢. W zwigzku
z tym w przypadku zamknietopowtokowego CCSDT mamy trzy réwnania wyz-
naczajgce amplitudy klasterowe, a w wersji otwartopowtokowej mamy ich dziewig.
Postac tych réwnan opisuje zalezno$¢ 2.27, a r6znica polega na innym rodzaju konfig-
uracji wzbudzonych Jezeli chcemy otrzymac¢ amplitudy typu T", czyli takie,
ktére wzbudzajg elektron ze spinorbitalu zajetego typu a na spinorbital wirtualny
typu a, musimy uzyé konfiguracji wzbudzonych takiego wiasnie typu, gdzie ob-
sadzony jest spinorbital wirtualny typu a. Stosujagc to rozumowanie otrzymamy
pozostate rownania definiujgce wszystkie bloki spinowe operatora klasterowego.

Oprécz tego, ze mamy wiecej rownan w podejsciu otwartopowtokowym niz
zamknietopowtokowym, odpowiadajace sobie rownania nie sg takie same. Kazde
réwnanie formalizmu otwartopowtokowego jest bardziej skomplikowane od jego
odpowiednika zamknietopowtokowego. Wynika to z tego, iz to drugie podejScie zaw-
iera rownania, przy wyprowadzaniu ktdrych wykorzystano fakt, iz pewne wyrazenia
réznigce sie rodzajem spinu sg takie same. W podejSciu otwartopowtokowym maja
one juz inng wartos¢ i musimy kazde z nich oblicza¢ osobno. Przedstawie to zagad-
nienie na przyktadzie wkiadu do réwnania D, wynoszacego

# = me+ 2E C <1Blg> + oo, (2.35)

W powyzszym wyrazeniu wykorzystujemy fakt, ze bez wzgledu na to, czy indeksy
e, m przebiegajg po spinorbitalach typu a, czy /3, wartos¢ wktadu bedzie taka sama.
Nie jest tak jednak w ujeciu otwartopowtokowym i musimy tu osobno rozwaza¢ oba
wkiady:

tij =--- + 1]C M ei) + Y1 + eee, (2.36)



gdzie kreska, nad indeksem oznaczone sg spinorbitale typu (3

Ta komplikacja problemu w przypadku kodu otwartopowlokowego jest tym
wieksza, im bardziej zaawansowana jest metoda, co jest zwigzane z rosnacg iloscig
kombinacji spindbw wraz z przechodzeniem do cztondéw operatora klasterowego o
coraz wyzszych krotnosciach.



Rozdziat 3

Metoda EOM

3.1 Stany wzbudzone w teorii sprzezonych

klasterow

W charakterze wprowadzenia do metody EOM chciatbym przedstawi¢ niniejszy po-
drozdziat, dotyczacy tych obszaréw teorii CC, ktore odbiegajg od gtdwnego nurtu
tematycznego mojej pracy.

Wszystkie zawarte w tej pracy dane zwigzane z metodg CC odnoszg sie do
ujecia jednoreferencyjnego tej metody, czyli takiego podejscia, gdzie operatory
dzialajg na pojedynczg funkcje wyznacznikowg. Oprocz tego istniejg wielorefer-
encyjne sformutowania metody CC - MRCC (ang. Multireference CC) [26-29], w
oparciu o ktore rowniez mozliwe jest badanie struktury elektronowej stanow wzbud-
zonych.

Cechg charakterystyczng metod wieloreferencyjnych jest to, ze rozwigzanie
rownania Schrodingera z petnym hamiltonianem sprowadza sie do rozwigzania
rownania wiasnego dla tzw. hamiltonianu efektywnego Hef:

= EN, (3.2)

gdzie jest tzw. funkcja modelowa, ograniczong do przestrzeni modelowej (o
matych wymiarach), natomiast  jest dokladng wartoscig wiasng dla stanu k.
Nalezy wyrozni¢ dwa gtéwne sformutowania metody MRCC. Pierwsze z nich to
stanowo uniwersalna metoda CC, oznaczana skrotem SUCC (ang. State-Universal
CC), zwana takze sformutowaniem w przestrzeni Hilberta [30-34]. Metoda zostata



wykorzystana w obliczeniach dotyczacych stanow wzbudzonych niewielkich uktadow
molekularnych [35-41].

Innym sposobem wieloreferencyjnego podejScia w metodzie sprzezonych
klasterow jest walencyjnie uniwersalna metoda CC (ang. Valence-Universal CC),
zwana takze sformutowaniem w przestrzeni Focka [27,42-47]. Ten wariant jest w
znacznie szerszym uzyciu niz SUCC [48-55].

Podejscia SUCC i VUCC roznig sie definicja operatora falowego 12
przeprowadzajgcego funkcje modelowa w funkcje doktadna:

(3.2)

W przypadku metody SUCC O = tzn. jest zdefiniowane unikatowo dla
kazdego wyznacznika referencyjnego, natomiast w ujeciu walencyjnie uniwersal-
nym  jest zdefiniowane uniwersalnie dla wszystkich wyznacznikéw napinajacych
przestrzen modelowa.

Problemem wystepujagcym w metodach VUCC sg tzw. stany intruderowe oraz
wielokrotno$¢ rozwigzan. Remedium na tego typu niedogodnos$ci okazata sie by¢
stworzona przez Meissnera modyfikacja metody VUCC [56], bazujgca na formal-
izmie hamiltonianu pos$redniego [54,55,57-61], tzw. IH-FS-CC (ang. Intermediate
Hamiltonian Fock-Space CC).

3.2 0godlne sformutowanie metody roéwnania

ruchu.

Metoda EOM (ang. Eguation of Motion) wzieta swg nazwe od réwnania ruchu
operatora wyprowadzonego przez Heisenberga:

= (3.3)

gdzie H jest operatorem energii. Przyktad zastosowania metody EOM podat Rowe
[62], ktéry zastosowat jg do problemu oscylatora harmonicznego.

Pierwsze sformutowanie metody EOM bazujgcej na rdwnaniach metody
sprzezonych klasterow (EOMCC) pochodzi od Sekino i Bartletta [63].

Metoda rownania ruchu ma za zadanie znalezienie funkcji falowych stanow
wzbudzonych i energii przejs¢ elektronowych. Bedziemy szuka¢ wiec réwnania



definiujgcego stany wzbudzone, w ktérym znajda sie dwa operatory - nazwijmy
je na tym etapie rozwazan A i B. Nie definiujgc ich postaci zatozymy jedynie, ze
beda one ze soba komutowaty. Operator A to operator tworzacy nam funkcje stanu
podstawowego ("g) z innej funkcji, stanowigcej stan odniesienia (00):

A\M = W - (3-4)

B jest to operator, ktéry dziatajgc na funkcje stanu podstawowego wytworzy funkcje

stanéw wzbudzonych:
Bk\Vg) = (3.5)

Poniewaz operator ten tworzy wiekszg niz jedna ilos¢ funkcji stanu wzbudzonego, jest
ona zaopatrzony w indeks dolny k, numerujacy stany wzbudzone. Zatem réwnanie
3.5 to w rzeczywistosci k rdwnan definiujgcych k stanéw wzbudzonych.

Zapiszmy nastepnie rownanie Schrodingera dla stanu podstawowego

m,) = Al®s> (3.6)

i dla stanow wzbudzonych
H\*k) = Ek\VK). (3.7)

Po uwzglednieniu sposobu tworzenia funkcji falowej standw wzbudzonych (3.5),
rownanie 3.7 przybiera postac

HBk\®g) = EkBk\ag). (3.8)

Nastepnie przemnozymy réwnanie 3.6 z lewej strony przez Bk i odejmiemy od
réwnania 3.8, dostajac
[H,BK]\Vg) = w kBk\VQ), (3.9

gdzie uk = Ek —Eg jest roznicg pomiedzy energiami k-tego stanu wzbudzonego
i stanu podstawowego. W powyzszym réwnaniu mozemy jeszcze wykorzystaé
zalezno$¢ 3.4 otrzymujac

[H, BKIA®MO) = tkBKA(H)O). (3.10)

Na koniec dokonamy jeszcze jednego przeksztatcenia, co doprowadzi do postaci
bardziej przydatnej w dalszych wykorzystaniach zaleznosci opisujagcej metode EOM.
Bedzie to lewostronne pomnozenie rownania przez operator odwrotny do A:

A 1[H, BKIA®O) = ukBK\(0), (3-11)



gdzie wykorzystatem fakt, iz oba operatory sg przemienne, oraz wiasnos¢ operatora
odwrotnego (A*"AA — A gdzie Ajest dowolnym elementem przestrzeni, w ktorej
dziata operator A). Oczywiscie wykorzystanie tej wiasnosci nie narzuca metodzie
EOM takiej postaci operatora A, ze musi on posiada¢ operator odwrotny. Dokonanie
takiego przeksztatcenia wynika z faktu, ze w dalszych wyprowadzeniach, dotyczacych
metody EOMCC, operatorem A bedzie operator, ktory ma takg wasnosc.

Tak zdefiniowana metoda réwnania ruchu pozwoli nam rozwigza¢ problemy
kwantowomechaniczne, w ktérych oprocz znalezienia rozwigzania dla stanu pod-
stawowego, chcemy réwniez otrzymac rozwigzania dla stanéw wzbudzonych.

3.3 Metoda EOMCC.

Metoda EOMCC jest schematem obliczeniowym, ktory powstanie, gdy przyjmiemy
okreslone postaci operatorow A i Bk we wzorze 3.11. Operatorem tworzacym
funkcje falowg stanu podstawowego bedzie operator klasterowy omdéwiony przy
okazji wprowadzenia metody sprzezonych klasteréw:

A —e

Operator Bk bedzie operatorem wzbudzen analogicznym do operatora Klas-
terowego, lecz wyrazonego nie eksponencjalnie, lecz liniowo:

Bk = R(K).

Operator ten od tej pory bedzie oznaczany literg R (od angielskiego stowa
right - prawy), gdy bedzie dotyczyt problemu prawego wektora, a literg L (ang. left
- lewy), gdy bedziemy mowié o lewym wektorze. Indeks k pojawi sie w nawiasie,
gdyz operator bedzie miat strukture cztonowa, i dolny indeks zostanie wykorzystany
na oznaczenie poszczeg6lnych cztondéw operatora.
Jezeli do réwnania 3.11 wstawimy tak zdefiniowane postaci operatoréw, otrzy-
mamy
e~T[H,R(k)]eT|0Q = afR(/c)|00o}. (3.12)

Nastepnie w miejsce hamiltonianu wstawimy jego posta¢ normalng, HN. Poniewaz



hamiltonian wystepuje w komutatorze, prawdziwa jest rownosc
[H.R(k)} = [HN,R(K)]. (3.13)
tLatwo to wykazaé. Korzystajac z zaleznosci H = Hn + EO, gdzie Eq = {g~0H4X)

jest energig referencyjng, otrzymujemy

[HR(K\ = [(Hn + EQ,R(K)] = HNR(k) + EGR(k) - R{K)HN - R{K)EO =
HNR{k) - R(K)HN = [Hn,R(K)].

Wykorzystamy takze przeksztatcenie

e~f [H, R(K)]ef = e~f (HR(k) - R(k)H)ef = e~f Hef R{k) - R{Kk)e~fHef =
HR(K) - R(K)H = [H, RK)].

W powyzszym przeksztatceniu wykorzystatem fakt, iz operatory e~T i eT ko-
mutujg z operatorem R(k). Wprowadzitem takze oznaczenie H = e~THeT. H
jest to tzw. hamiltonian transformowany przez podobienstwo. Wykorzystujac obie
powyzsze zalezno$ci przeprowadzamy réwnanie 3.12 w

[H,RK\<p0) = u KRK\(F0). (3.14)

Nastepnie, korzystajac z wyprowadzonej juz wczesniej dla operatora T zaleznosci,
eliminujemy cztony niezwigzane z komutatora:

(HR(k))c\>0 = u kRK)\<tH>)- (3-15)
Posta¢ rownania 3.15 wskazuje, iz mozemy przedstawic je w zapisie macierzowym
HnR = u;R. (3.16)

Rozwigzanie tego zagadnienia wiasnego, w ktorym macierz Hn stopnia k skfada
sie z elementéw hamiltonianu transformowanego przez podobienstwo, daje nam k
wektorow wiasnych oraz k wartosci wiasnych. WartoSci wiasne to energie przejs¢
elektronowych, wektory wiasne to wektory sktadajace sie zamplitud operatora R(k).
Operator R(k) ma posta¢ bardzo podobna do postaci operatora klasterowego

R(k) —Ro(k) + R\(k) £R2(K) + -ss-(- Rn(K), (3.17)



przy czym poszczeg6lne cziony sg zdefiniowane identycznie jak cztony operatora
klasterowego (wzor 2.18). Jedyng rdznicg w tych dwoch operatorach jest element
Ro(k), ktorym jest liczba stanowigca wspotczynnik stojacy przed konfiguracjg refer-
encyjna. Gdy wyznaczamy energie wzbudzenia, znajomos¢ wartosci elementu Ro(k)
nie jest potrzebna, gdyz energia wzbudzenia nie zalezy od niego. W przypadku, gdy
do obliczenia innej wielkosci potrzebujemy tej informacji, Ro(k) mozemy wyliczy¢ z
nastepujacej zaleznosci:

m =MMMIIM , (3.18)
Ak

powstatej przez zrzutowanie réwnania 3.15 na wektor (9.

3.4 Rownania metody EOMCCSDT.

Przy przedstawieniu rownan metody EOMCCSDT postuze sie czesto uzywanym do
definiowania skomplikowanych réwnan formalizmem diagramatycznym [64-66].

Rownania definiujgce model metody EOMCC z kompletnym uwzglednieniem
wzbudzen trzykrotnych przedstawiajg rysunki 1-5. Nie zostaty tam zamieszczone te
réwnania, ktére mozna otrzymac poprzez wymienienie kazdego ze spinéw na przeci-
wny. W ten sposéb mozemy otrzymaé réwnanie SBz réwnania Sa, réwnanie z
réwnania Daa, réwnanie z rébwnania T aaa oraz rownanie T 33z réwnania T aa®
Pod kazdym diagramem znajdujg sie oznaczenia rodzaju spinu, z jakim zwigzana
jest linia sumacyjna lub linia otwarta. We wszystkich diagramach nalezy rozwazy¢
wszystkie mozliwe permutacje indekséw zwiazanych z liniami nierébwnowaznymi o
tym samym spinie. Dla skrocenia zapisu w rownaniu T a3 pod niektérymi diagra-
mami znajduje sie wiecej niz jeden sposob przypisania spinéw. Oznacza to, ze nalezy
uwzgledni¢ w réwnaniu kazdy taki diagram ze wszystkimi rozmieszczeniami spinow,
ktére znajdujg sie pod nim.

Wszystkie wystepujace w rownaniach elementy oznaczone linig falistg, to
sktadniki macierzy hamiltonianu transformowanego przez podobienstwo. Ich
definicje zamiescitem w Dodatku do niniejszej pracy. Ze wzgledu na duzg liczbe
elementow, definiowatem tylko te sposrdd nich, ktdrych nie mozna wyprowadzi¢ z
innych elementéw poprzez zamiane spindw. W przypadku elementdéw, ktére majg
nieparzystg liczbe linii anihilacji, wystepuje pewna analogia pomiedzy elementami



roznigcymi sie rodzajem indeksow opisujacych pionowa linie, np. Analogia
ta polega na tym, ze mozemy otrzymac¢ wszystkie diagramy definiujace drugi z tych
elementdw poprzez zamiane odpowiednich linii w diagramach. Z tego powodu w
przypadku wszystkich elementow tego typu umiescitem tylko ich jeden typ.

Rysunek 1. Rownania EOMCCSDT w formie diagramatycznej - rébwnanie Sa.



Rysunek 2. Réwnania EOMCCSDT w formie diagramatycznej - rGwnanie Daa.
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Rysunek 5. Réwnania EOMCCSDT w formie diagramatycznej - réwnanie T aa0.
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3.5 Warianty metody EOMCC.

Operator wzbudzen ma budowe cztonowa, podobnie jak operator klasterowy. W
zwigzku z tym wszystko, co w paragrafie 2.3.3 zostato powiedziane na temat
sposobow tworzenia wariantow metody CC, jest aktualne takze dla metody
EOMCC. Mamy zatem tzw. metody petne, gdzie operator ma posta¢ zawierajaca
cztony generujgce wzbudzenia do okre$lonego poziomu. Najwcze$niej zaimple-
mentowana zostata metoda uwzgledniajgca wzbudzenia pojedyncze i podwdjne -
EOMCCSD [63]. Stan podstawowy jest tu wyznaczony za pomocg metody CCSD,
gdzie operator klasterowy ma posta¢ opisang rownaniem 2.29. Operator wzbudzen
ma analogiczng postac:

i2(A) = Ro(k) + Ri(k) + RK). (3.19)

Istnieje takze grupa metod przyblizonych, uwzgledniajaca operator R3w sposdb
niepetny. Do najwazniejszych z tej grupy metod nalezg dwa warianty iteracyjne,
EOMCCSDT-1 [67,68] i EOMCCSDT-3 [68]. Druga z tych metod omoéwie szerzej,
poniewaz jest ona uzywana w niniejszej pracy doktorskiej.

W metodzie EOMCCSDT-3 postaé réwnan wyznaczajacych amplitudy poje-
dyncze i podwdjne, zarowno dla operatora klasterowego, jak i operatora wzbudzen,



jest taka sama jak w petnej metodzie EOMCCSDT. Amplitudy T3 s3, definiowane
réGwnaniem

WEI(VS?,)c + ® e f+f=)t1*,) = 0, (3.20)

a amplitudy R3wyznacza sie z zaleznosci
« f|S 3|00) = (3.21)

W dwoch powyzszych definicjach i oznaczajg odpowiednio wyrazong w
porzadku normalnym cze$¢ jedno- i dwuelektronowg hamiltonianu, wynikajacg z
podziatu Moellera-Plesseta, natomiast U to energia przejscia elektronowego.

Istniejg takze nieiteracyjne wersje metody EOM, uwzgledniajgce wzbudzenia
trzykrotne w sposob przyblizony - EOMCCSD(T) [67], EOMCCSD(T) [68] i
EOMCCSD(T’) [68].

Nalezy w tym miejscu wspomnie¢ rowniez o metodzie EOMCCSDt [69,70]. Przy-
blizenie polega tutaj na ograniczeniu ilosci amplitud zwigzanych ze wzbudzeniami
trzykrotnymi poprzez wybdr odpowiedniej przestrzeni aktywnej.

Jeszcze innym sposobem unikniecia kosztéw petnej metody EOMCCSDT jest
zastosowanie wariantdw przyblizajacych operator T3 w obliczeniach dla stanu pod-
stawowego, podczas gdy operator R3 ma posta¢ taka, jak w petnej metodzie
EOMCCSDT [71].

W opracowanej i zaimplementowanej przeze mnie metodzie nie ma zadnych
przyblizen. Operator klasterowy ma posta¢ okreslong rownaniem 2.30, a operator
wzbudzen:

= Ro(k) +-"2(M) ‘4 (3.22)



Rozdziat 4

Implementacja metody
EOMCCSDT dla stanow
otwartopowtokowych

4.1 Organizacja i charakterystyka programu

W wykonanym przeze mnie programie mozna wydzieli¢ nastepujgce podprogramy:

» Cze$¢ wykonujaca obliczenia dla stanu podstawowego. Po rozwigzaniu réwnan
sprzezonych klasterbw za pomocg metody iteracyjnej na dysku zostajg za-
pisane warto$ci amplitud klasterowych oraz warto$¢ energii korelacji. W przy-
padku, gdy uzytkownik chce przerwac obliczenia po tym etapie, moze zrobié to
dzieki specjalnej opcji (uzyteczne na przyktad przy optymalizacji geometrii dla
stanu podstawowego). Wprowadzona zostata réwniez opcja zwigzana z proce-
durg przyspieszajacg zbieznos¢, dzieki ktérej mozna regulowac ilos¢ zestawow
amplitud z poprzednich iteracji, co wptywa na szybkos¢ osiggniecia zbieznosci
rownan CC. Program posiada tez bardzo wazng ceche, a mianowicie mozliwo$é
przeprowadzenia tzw. 'restartu’, czyli wznowienia przerwanych obliczen od os-
tatniej, wykonanej w catosci iteracji. Wszystkie operacje mnozenia, ktorych
rzad procedury obliczeniowej wynosi n8, zostaty zaprogramowane z wykorzys-
taniem regut symetrii przestrzennej.

» Fragment wyznaczajacy wszystkie niesfaktoryzowane elementy hamiltonianu
transformowanego przez podobienstwo. Aby nie obliczaé tych samych el-



ementow wielokrotnie, cze$¢ elementow Hn pochodzi z ostatniej iteracji
obliczen CC dla stanu podstawowego. WSszystkie wyznaczone elementy Hn
zostajg zapisane na dysku.

o Cze$¢ obliczajgca wektory startowe. Uzytkownik ma mozliwo$¢ ustalenia ilosci
wyznaczonych wektorow startowych dla kazdej reprezentacji nieprzywiedl-
nej. W obrebie kazdej reprezentacji nieprzywiedlnej o ich kolejnosci decyduje
warto$¢ zwigzanej z danym wektorem warto$ci wiasnej. Wartosci wektorow
wiasnych zostajg zapisane na dysku.

o Cze$¢ realizujgca diagonalizacje macierzy hamiltonianu transformowanego
przez podobienstwo, czyli miejsce, gdzie sg wyznaczane energie przejs¢ elek-
tronowych. Podobnie, jak w czeSci dotyczacej stanu podstawowego, wszys-
tkie operacje mnozenia, ktorych rzad procedury obliczeniowej wynosi n
sg zaprogramowane wedtug regut symetrii przestrzennej. W pierwszej kole-
jnosci sg wyznaczane wszystkie energie wzbudzen do standéw nalezacych do
pierwszej reprezentacji nieprzywiedlnej (jezeli uzytkownik zazadat obliczenia
przynajmniej jednego stanu z tej reprezentacji nieprzywiedlnej), nastepnie z
drugiej reprezentacji nieprzywiedlnej, i tak dalej, az do obliczenia wszystkich
zadanych energii przej$¢ elektronowych. Obliczane i zapisywane sg takze en-
ergie catkowite stanéw wzbudzonych, dzieki czemu mozliwa jest optymalizacja
geometrii i wyznaczanie czesto$ci harmonicznych stanéw wzbudzonych.

Omawiany program wykorzystuje catki jedno- i dwuelektronowe oraz wartosci
energii referencyjnej wyznaczone przez program ACES Il [72], z ktérym jest on
w pewnym stopniu zintegrowany. Program posiada mozliwo$¢ wykorzystania obu
rodzajow otwartopowtokowych funkcji referencyjnych, UHF i ROHF. Uzytkownik
ma do wyboru prowadzenie obliczen CCSD, CCSDT-3 i CCSDT (oraz odpowiednich
wariantow EOMCC).

4.2 Faktoryzacja

Zabieg faktoryzacji najogOlniej mozemy zdefiniowa¢ jako przeformutowanie
obliczanych wyrazen w taki sposob, aby skroci¢ czas potrzebny na obliczenie tych
wyrazen. Ponizej przyblize to zagadnienie na trzech przyktadach faktoryzacji, wyko-
rzystanych w moim programie.



Pierwszym przyktadem bedzie rozwazenie jednego z wkiadéw do réwnania T,
czyli elementu {(f>"\(HNeT)c\(lomNiech tym wkiadem bedzie wyrazenie A:

$ = (44)

mn ef

(w tym paragrafie dla uproszczenia zapisu bede uzywat oznaczenia vn = (e/||mn);
pomijam takze permutacje oraz znaki wyrazen). Ten sam wkiad mozemy jednak
obliczy¢ dwoma innymi sposobami (B i C):

j.abc __ \ "yae \mbc

Mijk T/ ,Tim ejk)
em

gdzie
= <42
oraz
fdbc __ V~"j.abe \mc
ijk | >LijmAek i
em
gdzie
Air=Ec«.7- (4.3)

em

Mozna nastepnie zweryfikowac efektywnosci tych sposobdéw oraz wyrazenia niesfak-
toryzowanego postugujac sie pojeciem rzedu procedury obliczeniowej. Wielkos$¢ ta
podaje nam dla danego wyrazenia liczbe operacji mnozenia jako funkcje liczby or-
bitali zajetych (n0) i orbitali wirtualnych [nv). Ma ono zatem posta¢ nfhv i wyraza,
jak zmienia sie czas obliczen wraz ze zmiang liczby funkcji bazowych.

Rzad procedury obliczeniowej w przedstawionych trzech przypadkach wynosi:

A' ¥/em t\—/’\ef’LiJm nk mn r.)i5rr.)c§ - n§n§.n\;n02
B: Ysem tim K jk = nWo + nWo = nWo '2nvlIIlO
C: Eem ttjrnK k = + nX = nWo '(1 + nvno)

Latwo mozna zauwazyC¢ (liczby pisane wyttuszczonym drukiem uwidaczniajg
roznice), ze najkorzystniejsze bedzie obliczenie rozwazanego wkiadu do amplitud
T3 sposobem C. Z poréwnania wielkosci rzedow procedury obliczeniowej wynika, ze
ten sposob bedzie prawie dwukrotnie efektywniejszy od faktoryzacji typu B oraz
szybszy n(hv razy od wyrazenia A.



Drugi z przyktadow, ktore chciatbym w tym miejscu zaprezentowaé, dotyczy

wktadu w réwnaniu i?3, czyli jednego z elementéw nR(k))c\(t0). Jest to
rm riL%?jk > (44)
ef m
gdzie jest czterociatowym elementem hamiltonianu transformowanego przez

podobienstwo, zdefiniowanym jako

raicie +dea mi (ar\

bcjk — 2L> jkm bc
m

Rzad procedury obliczeniowej dla kazdego z tych dwoch wyrazen wynosi n“nf
Mozemy znacznie obnizy¢ te wielko$¢, jesli wkiad ten obliczymy w dwéch etapach:

rg? = Em oraz Al= E./Em

Dla tego drugiego sposobu obliczania wkiadu rzad procedury obliczeniowej
wynosi n2m\ + VAn\. Poniewaz jest to sposob szybszy o okoto n?2 razy, optaca sie
go zastosowa¢ pomimo tego, ze sfaktoryzowany wkiad trzeba wylicza¢ w kazdej
iteracji.

Dzieki temu rodzajowi faktoryzacji unikngtem konstrukcji wszystkich ele-
mentow czterociatowych HN. CzeSciowo zostaty rowniez sfaktoryzowane elementy
trojciatowe. Korzys¢ z tego jest ogromna - rzad procedury obliczeniowej metody (za
ktory uwaza sie rzad procedury obliczeniowej tego jej fragmentu, ktdry jest najkosz-
towniejszy) wynosi

Ostatni przykiad faktoryzacji, jaki chciatbym przedstawic, byt stosowany przeze
mnie w czesci kodu dotyczacej stanu podstawowego. Tym razem rozwazmy dwa
wkiady do réwnania D, czyli elementy (c/)\(HNeT)c|00O:

= + (4.6)

em em
Mozemy to wyrazenie przepisac jako

tab = \ ~"Tae mb

ij / § mi e
em

gdzie

Tj = +0j- 4.7
W przypadku tego rodzaju faktoryzacji unikamy dublowania obliczania wyrazen
0 tym samym rzedzie procedury obliczeniowej, a wiec zysk to prawie dwukrotne

przyspieszenie tego fragmentu programu.



4.3 Zastosowanie regut symetrii przestrzennej

Wykorzystanie regut wynikajgcych z teorii grup moze wplyng¢ na znaczne
przyspieszenie obliczen. Ten zysk jest tym wiekszy, im wyzsza jest symetria roz-
patrywanego ukiadu.

W przypadku czesci programu dotyczacej obliczern CC dla stanu podstawowego
wykorzystujemy regute mowigca, iz iloczyn reprezentacji nieprzywiedlnych spinor-
bitali odpowiadajgcych indeksom danej amplitudy musi naleze¢ do reprezentacji
petnosymetrycznej, aby amplituda nie musiata by¢ rowna zeru. Na przykfad dla
amplitud t warunek ten przedstawia sie jako

- (4.8)

gdzie rn oznacza reprezentacje nieprzywiedlng, do ktorej nalezy n-ty spinorbital.
Zatem o wszystkich innych amplitudach, ktore warunku tego nie spetniajg, wiemy,
ze sg rowne zeru. Moze sie zdarzyé, ze ktoras z amplitud spetniajgcych ten warunek
jest rowna badz bliska zeru, jednakze wtedy nie wynika to z teorii grup.

W przypadku rozwigzywania rownan EOMCC iwyznaczania wektoréw wiasnych
powyzsze roOwnanie jest prawdziwe tylko w przypadku amplitud dotyczacych
stanow wzbudzonych nalezacych do reprezentacji petnosymetrycznej. Ogdlng regutg
dotyczaca tego problemu jest tu (na przyktadzie elementéw operatora R2(K)):

OTjOraOrb=r~*, 4.9

gdzie Tk oznacza reprezentacje nieprzywiedlng, do ktérej nalezy k-ty stan wzbud-
zony. W przypadku amplitud zwigzanych ze wzbudzeniami jedno- i trzykrotnymi
sytuacja wyglada analogicznie - zawsze rozpatrujemy iloczyn reprezentacji nieprzy-
wiedIlnych do ktérych nalezg wszystkie spinorbitale zajete i wszystkie spinorbitale
wirtualne zaangazowane we wzbudzenie generowane przez dang amplitude.

Dzieki powyzszym prawidtowosciom mozemy osiggnaé redukcje liczby amplitud,
jakie musimy przetrzymywac na dysku. Zyskujemy takze na czasie, jakiego wyma-
gajg procedury stuzace do odczytu i zapisu amplitud.

Drugim, o wiele istotniejszym zyskiem, jest redukcja liczby operacji mnozenia,
jakie musimy wykonac w procesie rozwigzywania rownan. Korzys¢ ta wynika z faktu,
ze nie wykonujemy tych operacji, ktorych wynik jest réwny zeru i ktére oczywiscie
nie dajag wktadu do obliczanej wartosci.



W przypadku czesci realizujgcej diagonalizacje macierzy hamiltonianu transfor-
mowanego przez podobienstwo kolejnym zyskiem jest ograniczenie ilosci wektordw,
ktére muszg by¢ gromadzone w procesie iteracyjnym. Gdy korzystamy z symetrii,
gromadzimy tylko wektory dotyczace stanéw nalezacych do tych samych reprezen-
tacji nieprzywiedlnych.

4.4 Konstrukcja hamiltonianu transformowanego

przez podobienstwo

Elementy macierzy Hn mozemy przedstawi¢ za pomocg nastepujacego wyrazenia:

Hn = e-t HNe* = (HNet )c= HN + [HN,f] +

W wielu miejscach podczas definiowania macierzy /Zjvpojawia sie podziat na ele-
menty . Podziat ten przebiega wedtug tzw. ciatowosci elementu (indeks gorny
n), ktére to pojecie mozna zdefiniowaC jako iloS¢ par operatorow kreacji - anihi-
lacji, ktore zawiera taki element. Indeks dolny k Swiadczy o tym, ile linii anihi-
lacji zawiera dany element. Posta¢ wszystkich elementéw wystepujagcych w mod-
elu EOMCCSDT zostata juz opublikowana [65,73,74]. Z tych wzor6w mozna z
kolei wyprowadzi¢ szczegotowe wyrazenia niezbedne przy programowaniu kodow dla
stanow otwartopowtokowych. Aby pokazaé stopien komplikacji tego problemu w tym
przypadku, w tabeli 4.1 zamieScitem liczby poszczegblnych rodzajéw elementéw
dla przypadku stanéw zamknieto- i otwartopowtokowych.

Macierz HN mozemy tez przedstawi¢ grupujac jej elementy na bloki wyznaczane
przez poziom wzbudzenia (S, D, T) i dokonujac dodatkowego podziatu kazdego
z tych blokéw na grupy spinowe (Sa, SI3 D, D~, D&3 Taaa, j
j-a/33) Macierz ta jest zamieszczona w tabeli 4.2, gdzie dla uproszczenia zapisu nie
umiesScitem pomiedzy wektorami oznaczenia operatora Hn -

4.5 Wektory startowe

Problem wektorow startowych jest bardzo waznym zagadnieniem w procesie itera-
cyjnej diagonalizacji macierzy HN- Od efektywnoS$ci tej czeSci programu po pier-
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wsze zalezy, czy uzyskamy rozwigzania dla wszystkich interesujgcych nas stanow
wzbudzonych. Po drugie to, z jakiego wektora startujemy, wptywa na liczbe iteracji
niezbednych do osiggniecia zadanej zbieznosci, a zatem bezposrednio przektada sie
na czas obliczen.

Pierwsza procedurg wyznaczajgcg wektory startowe w moim programie jest
metoda CIS (ang. Configuration Interaction Singles). Jest to najbardziej up-
roszczony wariant metody mieszania konfiguracji, w ktorym uwzglednione sg tylko
wzbudzenia pojedyncze. Funkcja falowa ma tu postac

tf) = Cl<ft>), (4-10)

gdzie operator wyrazony w formalizmie drugiej kwantyzacji to

C=1+Y.Cjatim (4-11)

ai

Poniewaz mamy tu do czynienia z operatorem dziatajgcym liniowo, mozemy - podob-
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HC = ujC. (4.12)

Wektory C stanowig, szukane wektory startowe. Rozwigzanie tego zagadnienia
sprowadza sie do konstrukcji macierzy H. Po skonstruowaniu macierz H jest di-
agonalizowana. Ze wgledu na stosunkowo mate rozmiary tej macierzy mozemy
przeprowadzi¢ diagonalizacje w oparciu o standardowe procedury diagonalizujgce,
czego zaletg jest otrzymanie catego widma wartos$ci wiasnych i wektorow wiasnych.
Na dodatkowe zmniejszenie rozmiaréw macierzy H wptyneto wykorzystanie symetrii
przestrzennej. Dzieki temu diagonalizowane sg osobno macierze mniejsze, z ktorych
kazda dostarcza wszystkich wektoréow wiasnych nalezacych do danej reprezentaciji
nieprzywiedlInej.

Przedstawiony sposob generowania wektorow wiasnych w oparciu o metode CIS
sprawdza sie do$¢ dobrze w przypadku przej$¢ o charakterze pojedynczym, lecz
zwykle zawodzi, gdy wyznaczamy przejscia o wyzszym charakterze wzbudzenia.

Swietng alternatywa dla sposobu CIS jest metoda oznaczana skrétem CCSd
(CCS little d) autorstwa Piecucha, wykorzystana na przyktad w pakiecie GAMESS
do tworzenia wektoréw startowych w zamknietopowtokowej metodzie EOMCCSD.
Metoda ta takze bazuje na diagonalizacji za pomocg standardowej procedury bib-
liotecznej macierzy hamiltonianu i w moim programie rowniez jest zaimplemen-
towana zgodnie z regutami symetrii przestrzennej.

Metoda ta polega na modyfikacji modelu EOMCCSD w taki spos6b, aby maksy-
malnie zmniejszy¢ rozmiary diagonalizowanej macierzy hamiltonianu. Osiggniete
to zostato poprzez wprowadzenie przestrzeni aktywnej dla wzbudzen dwukrotnych,
podczas gdy wzbudzenia pojedyncze nie sg ograniczone. Dodatkowo w metodzie
tej nie sg uwzgledniane elementy trojciatowe hamiltonianu transformowanego przez
podobnienstwo.

Jest to sposob bardzo trudny do zaprogramowania, szczegdlnie w przypadku
stanow otwartopowtokowych, jednak jest to bardzo efektywna metoda, ktora po pier-
wsze praktycznie eliminuje mozliwo$¢ nieuzyskania interesujgcego nas rozwigzania,
a po drugie zmniejsza liczbe iteracji w procesie rozwigzywania rownan EOM.



4.6 Diagonalizacja macierzy H jy

Macierz Hn w wykonywanych, przez nas obliczeniach moze by¢ rzedu wigkszego niz
miliard, a zatem diagonalizacja tak duzej macierzy jest wyzwaniem z obliczeniowego
punktu widzenia. W przypadku macierzy symetrycznych w takich problemach
mozemy zastosowac diagonalizacje Davidsona [75]. Macierz jest jednak macierzg
niesymetryczng i tutaj musimy zastosowac uogoélnienie tej procedury stworzone przez
Hirao i Nakatsuji [76].

Rozwigzywanie rébwnan EOM w oparciu o te procedure przebiega metods it-
eracyjng. Pewnag wada tej metody jest fakt, iz musimy przetrzymywaé wektory
z poprzednich iteracji, gdyz biorg one udziat w wyznaczaniu nowych wektorow
wiasnych. Dzieki uzyciu regut symetrii w moim programie minimalizuje te ilos¢
tylko do wektoréw nalezgcych do tej samej reprezentacji nieprzywiedlnej.



Rozdziat 5

Obliczenia wykonane w oparciu o
metode EOMCCSDT

5.1 Uktady dwuatomowe.

5.1.1 Rodnik NH

Obliczenia dotyczace energii wertykalnych przejs¢ elektronowych rodnika NH maja
za zadanie postuzy¢ do opisu nastepujacych zagadnien: przeSledzenia efektu
wzbudzen trzykrotnych poprzez poréwnanie rezultatow metod EOMCCSD oraz
EOMCCSDT w S$wietle danych otrzymanych w oparciu o metode FCI, zestawienia
tychze wynikéw z wartosciami eksperymentalnymi, a takze analizy wpltywu uzytej
funkcji referencyjnej na rezultaty obu rozpatrywanych modeli metody EOM.

We wszystkich obliczeniach zastosowatem geometrie eksperymentalng (RN_H =
1.0362 A) [77]. Funkcja referencyjng w kazdym przypadku byt wyznacznik UHF,
co dla rodnika NH nie spowodowato wystgpienia znaczacej kontaminacji spinowej
(odchylenie od poprawnej wartosci oczekiwanej operatora kwadratu spinu dla funkcji
referencyjnej nigdy nie przekroczyto 0.02). Najnizszy orbital zajety zostat zamrozony
w kazdym z obliczen.

Pierwsza czes¢ obliczen ze wzgledu na odwotanie sie do rezultatow metody FCI
musiata zosta¢ przeprowadzona we wzglednie matej bazie funkcyjnej - uzyta zostata
baza cc-pVDZ, a oprocz analizowanych metod EOMCCSD i EOMCCSDT, za-
miescitem takze rezultaty wykonane w oparciu o metode CISD. Wyniki tych obliczen
zestawitem w tabeli 5.1. PrzejScia do stanow trypletowych w przypadku wszystkich



Tabela 5.1. Energia stanu podstawowego (w a.u.) i energie wertykalnych przej$¢
elektronowych (w eV) rodnika NH - poréwnanie z metode, FCI

Stan CISD CCcsD A a CCSDT A, b FCI
X3E-  -55.0874  -55.0898  0.0018  -55.0916  0.0002  -55.0918
a 1A 2.336 2.189 0.352 1.837 0.007 1.830
b XE+ 5.091 3.978 1.140 2.838  -0.066 2.904

8.893 6.013 0.039 5.974 0.002 5.972
A3n 3.982 3.981 0.003 3.978 0.001 3.977
B3 10.599 9.399 0.011 9.388 0.001 9.387
C 3E- 11.634 11.432 0.719 10.713 0.018 10.695
d 56~ 8.920 9.623 0.601 9.022 0.033 8.989

a Oznacza r6znice pomiedzy wartosciami uzyskanymi w oparciu o metody EOMCCSD i
EOMCCSDT.

b Oznacza réznice pomiedzy wartosciami uzyskanymi w oparciu o metody EOMCCSDT i
FCI.

metod zostaty wyznaczone przy uzyciu trypletowej funkcji referencyjnej. W przy-
padku stanu kwintetowego metody EOMCCSD i EOMCCSDT réwniez bazowaty
na wyznaczniku trypletowym, natomiast dla obu wariantéw metody mieszania kon-
figuracji konieczne byto zastosowanie kwintetowej funkcji referencyjnej. Dla standw
singletowych spos6b wykonania obliczen jest nieco bardziej skomplikowany. Ener-
gia wzbudzenia do najnizszego stanu singletowego rodnika NH (alA) w przypadku
metod CC zostata obliczona jako roznica energii pomiedzy tym stanem a stanem
podstawowym - wyznaczonych za pomocg, metod CCSD i CCSDT , a wiec bez
uzycia formalizmu EOM. Na warto$¢ energii przejs¢ do pozostatych dwoch stanéw
singletowych skfada sie energia wzbudzenia do stanu a 1A oraz wyznaczona za po-
mocg odpowiedniego wariantu metody EOM (gdzie funkcjg stanu podstawowego
jest funkcja opisujgca stan XA) energia wzbudzenia do danego stanu. W przypadku
metod CISD i FCI poszczeg6lne energie singletowych stanéw wzbudzonych takze
zostaty wyznaczone w oparciu o singletowg funkcje referencyjna.

Porownanie wariantow dwdch metod, CISD oraz CCSD, uwzgledniajacych te



samg krotno$¢ wzbudzenia, wypada zdecydowanie na niekorzy$¢ tej pierwszej.
Za wyjatkiem stanu A3ll, gdzie réznica wartosci energii pomiedzy metodami
EOMCCSD i CISD wynosi 0.001 eV, i co nalezy w Swietle pozostatych wynikow
uzna¢ za zbiezno$¢ przypadkowa, metoda CISD daje wartosSci wieksze o od okoto
0.15, do ponad 3 eV niz petna metoda mieszania konfiguracji. Zatem w przy-
padku wiekszosci standw wzbudzonych rodnika NH metoda CISD daje niesatys-
fakcjonujacy opis, a w kazdym przypadku gorszy niz metoda CCSD . PrzeSledzenie
réznic pomiedzy wynikami metod EOMCCSD i EOMCCSDT dostarcza nam infor-
macji o efekcie wzbudzen potréjnych - jest on w duzym stopniu zréznicowany. Dla
stanéw wzbudzonych c1In, A3n oraz B 3n efekt ten jest bardzo maty i zawiera sie
w granicach 0.003 - 0.039 eV. Sa to typowe przejScia o charakterze pojedynczym
i w tym przypadku zastosowanie metody EOMCCSDT przybliza nas do wartosci
doktadnej o niewielkg warto$¢. Pozostate stany wzbudzone w znacznie wiekszym
stopniu majag charakter wzbudzern podwdjnych - tutaj rdznica wynosi od 0.352 do
1.14 eV. Jednocze$nie metoda EOMCCSDT odbiega od wartosci FCI o wielkosci
rzedu tysiecznych (w przypadku trzech przejs¢ o charakterze pojedynczym) lub
dziesigtych czesci elektronowolta, co stanowi o bardzo duzej doktadnos$ci metody.
W dalszej czeSci obliczen dla rodnika NH uzytem kolejnych z szeregu baz
Dunninga, az do aug-cc-pVQZ wiacznie, zestawiajgc otrzymane wyniki z danymi
eksperymentalnymi, jezeli takowe byty dostepne. Wyniki dla stanéw singletowych,
trypletowych i dla stanu kwintetowego zamie$citem odpowiednio w tabelach 5.2,
5.3 i 5.4. Obliczenia byly prowadzone w ten sam sposéb, co w przypadku obliczen
w bazie cc-pVDZ, opisanych powyzej. Wykonatem réwniez te same obliczenia in-
nym sposobem, a mianowicie poprzez zastosowanie obliczen EOM z uzyciem in-
nej funkcji referencyjnej. | tak uzywajac funkcji singletowej (i funkcji stanu a 1A
jako funkcji stanu podstawowego) wyznaczylem energie wzbudzen do stanu a 1A,
do wszystkich standéw trypletowych i do stanu kwintetowego; uzywajgc funkcji
kwintetowej wyznaczylem metodami CCSD i CCSDT energie przejScia do stanu
d 5E- jako roznice energii stanow d 5£~ oraz X 3E~. A zatem stany singletowe, z
wyjatkiem najnizszego, sg wyznaczane jednym sposobem, trypletowe - dwoma, a
kwintetowy - trzema. Analizujgc wyniki pod tym wilasnie katem mozna zauwazyc,
iz w przypadku, gdy mamy do czynienia z petnymi wzbudzeniami trzykrotnymi,
rodzaj uzytej funkcji referencyjnej w niewielkim stopniu wptywa na wynik - maksy-
malne rozbieznosci wynosza zaledwie okoto 0.05 eV. Odmienng sytuacje mamy, gdy



Stan Model pVvVDZ+ pVTZ pVTZ+ pvVQZ pVQZ+ Eks.

CCSD 2.117 2.069 2.029 2.022 2.005
CCSDb 2.129 2.085 2.040 2.034 2.015

alA CCSDT 1.764 1.686 1.647 1.636 1.619  1.558
CCSDT6 1.769 1.692 1.653 1.642 1.626
A 0.353 0.383 0.382 0.386 0.386
CCSD 4.002 4.287 4.294 4.366 4.365

b xE+ CCSDT 2.715 2.676 2.622 2.614 2.589  2.629
A 1.287 1.611 1.672 1.752 1.776
CCSD 5.765 5.722 5.624 5.625 5.585

cln CCSDT 5.741 5.710 5.570 5.574 5529 5424
A 0.024 0.012 0.054 0.051 0.056

a Patrz Tabela 5.1.

b Funkcja stanu podstawowego jest funkcja falowa stanu X 3E

ograniczymy sie tylko do wzbudzen podwdjnych. W przypadku niektérych przejs¢
roznica jest niewielka, lecz dla innych moze osigga¢ wiekszg warto$¢ - nawet ponad
2 eV roznicy, jak to ma miejsce w przypadku stanéw d 5E~ i C3£~. Rozmiar tego
efektu jest oczywiscie zwigzany z charakterem funkcji falowej stanu wzbudzonego
- jezeli do osiagniecia danego stanu wzbudzonego niezbedne jest uwzglednienie
w rozwinieciu funkcji falowej stanu wzbudzonego wyznacznikéw podwdjnie lub
wielokrotnie wzbudzonych, rozmiar tego efektu jest duzy.

Poréwnanie z eksperymentem mogtem przeprowadzic¢ dla czterech stanow wzbud-
zonych. Wszystkie opisywane przeze mnie rezultaty bedg dotyczyty podstawowego
sposobu wyznaczenia energii, ktory w tabelach jest wynikiem nie wyrdznionym in-
deksem. We wszystkich przypadkach mozna zaobserwowaé, ze w danym szeregu
baz Dunninga wraz ze wzrostem rozmiaréw bazy funkcyjnej energia przejscia elek-
tronowego maleje, zblizajac sie tym samym do wartosci eksperymentalnej. Roz-
bieznosci z eksperymentem dla najwiekszej z uzytych baz funkcyjnych i dla metody



Stan Model pVDZ+ pVTZ pVTZ+ pvVQZ PVQZ+ Eks.
CCSD 3.806 3.830 3.754 3.775 3.741
CCSD6 3.861 3.865 3.791 3.804 3.772

Ad CCSDT 3.791 3.817 3.733 3.756 3.718  3.696
CCSDTé6 3.801 3.826 3.744 3.767 3.730
L8 0.015 0.013 0.021 0.019 0.023

CCSD 8.572 9.219 8.678 9.077 8.708

CCSD6 8.706 9.337 8.793 9.185 8.817

B3n CCSDT 8.576 9.178 8.636 9.021 8.652
CCSDTé6 8.630 9.231 8.694 9.077 8.710

Agg -0.004 0.041 0.042 0.056 0.056

CCSD 9.877 11.078 10.073  10.807 10.128

CCSD6 11.850  13.098 12.228  12.966 12.324

C3E" CCSDT 9.209 10.346 9.360  10.089 9.412
CCSDTé6 9.177  10.303 9.357 10.074 9.418

A 0.668 0.732 0.713 0.718 0.716

“ Patrz Tabela 5.2. 6 Funkcja, stanu podstawowego jest funkcja falowa stanu a 1A.

EOMCCSDT sg bardzo mate: wynoszg one 0.061, -0.04, 0.105 oraz 0.022 odpowied-
nio dla stanow alA, b 1E+, c'll oraz A3n. Dla stanéw cxn oraz A3n bardzo
podobne wyniki daje metoda EOMCCSD - tutaj efekt operatora T3 ma niewielkg
warto$¢ (na poziomie setnych czesci elektronowolta). Odmienng sytuacje mamy w
przypadku stanow a 1A i b 1IE+ - ten sam efekt wynosi tutaj odpowiednio 0.386 i
1.776 dla bazy aug-cc-pVQZ. A zatem, szczegdblnie dla stanu b ~ 4-, wyniki metody
EOMCCSD sg bardzo odlegle od danych eksperymentalnych i w tym przypadku
konieczne jest uzycie metody EOMCCSDT .

Pozostate trzy przejsScia elektronowe nie posiadajg danych eksperymentalnych.
Przejscie do stanu B3n nalezy do tej grupy przejs¢, gdzie w funkcji falowej stanu
wzbudzonego dominujg konfiguracje jednokrotnie wzbudzone - efekt operatora T3



Stan Model pvDZ+ pVTZ pVTZ+ pVQZ pVQZ+

CCSD 8.872 9.573 9.048 9.479 9.106
CCSD6 10.658 11.272 11.064 11.334
CCSDc 8.394 8.919 8.532 8.847 8.580
d 5E~ CCSDT 8.451 9.006 8.623 8.946 8.680
CCSDT6 8.361 8.898 8.545 8.854 8.607
CCSDTC 8.410 8.948 8.562 8.880 8.613
@) 0.421 0.567 0.425 0.533 0.426

°, bPatrz Tabela 5.3.

0 Energia jest wyznaczona w oparciu o kwintetowg funkcje referencyjna.

wynosi tutaj okoto 0.05 eV. W pozostatych dwoch przejsciach wzbudzenia trzykrotne
graja znacznie wazniejsza role. W przypadku stanu C3£~ roOznica pomiedzy
wynikami EOMCCSD i EOMCCSDT waha sie w granicach 0.7 eV; ta sama wielko$¢
dla stanu d 5£~ wynosi od okoto 0.4 do okoto 0.5 eV, w zaleznosci od zastosowanej
bazy funkcyjnej. W zwigzku z brakiem danych eksperymentalnych i w Swietle bardzo
dobrej zgodnosci z eksperymentem pozostatych wynikéw, mozna by uzna¢ wyniki
uzyskane metodg EOMCCSDT za stanowigce punkt odniesienia. Niestety w przy-
padku tych trzech przej$¢ sytuacje komplikuje problem efektu bazy funkcyjnej. W
szeregu standardowych baz Dunninga warto$¢ energii wzbudzenia zwieksza sie wraz
ze wzrostem ilosci funkcji w bazie, natomiast w szeregu baz rozszerzonych energia
wzbudzenia maleje, gdy rozmiary bazy rosng. Powinno to prowadzi¢ do sytuacji, w
ktorej dla odpowiednio duzej ilosci funkcji bazowych (kiedy nastepuje tzw. wysyce-
nie bazy, a wiec kiedy roznice pomiedzy warto$ciami dla dwdéch sgsiadujgcych w
danym szeregu baz stajg sie bardzo mate) wyniki baz standardowych i baz rozszer-
zonych bedg roznity sie nieznacznie. W przypadku analizowanych trzech stanéw
wzbudzonych rodnika NH wyniki nie wskazujg, aby co$ takiego miato miejsce,
poniewaz z jednej strony bazy typu pVQZ wygladajg na bliskie wysycenia, a z
drugiej strony réznice pomiedzy wynikami dla baz cc-pVQZ i aug-cc-pVQZ sg duze.
W zwigzku z tym do poprawnego opisu tych stanéw, bardzo bliskiego wartosci



rzeczywistej, musielibySmy uzy¢ odpowiednio duzej bazy funkcyjnej innego typu,
najprawdopodobniej takiej, ktdra dobrze opisuje przejscia do standéw rydbergows-
kich, gdyz wiele wskazuje na to, ze z takimi stanami mamy tu do czynienia.

Wykonane dla rodnika NH obliczenia pokazaty, ze metoda EOMCCSDT jest
bardzo skuteczna. Daje wyniki zarowno bardzo bliskie metodzie FCI, jak i danym
eksperymentalnym, jezeli tylko uzyjemy odpowiednio obszernej bazy funkcyjnej.
Jest ona takze w duzym stopniu niezalezna wzgledem wyboru wyznacznika refer-
encyjnego. Metoda EOMCCSD posiada te cechy tylko wtedy, gdy przejScia maja
charakter wzbudzen jednokrotnych, a w przypadku przej$é o charakterze wielokrot-
nym w mniejszym lub wiekszym stopniu zawodzi.

5.1.2 Rodnik CN

W ramach badan teoretycznych dotyczacych rodnika CN wykonatem obliczenia en-
ergii wertykalnych przejs¢ elektronowych do trzech dubletowych stanéw wzbud-
zonych. Dla wszystkich tych standw sg dostepne dane eksperymentalne oraz wyniki
obliczen za pomog innych metod, co wykorzystatem do przeprowadzenia stosownych
poréwnan.

Uzyta przeze mnie geometrig rownowagowg stanu podstawowego byta geome-
tria eksperymentalna - dtugo$¢ wigzania C-N wynosita 1.1718 A [77]. Funkcjg ref-
erencyjng byta funkcja UHF. Na poziomie SCF (ang. Self-Consistent Field) od-
chylenia od poprawnej wartosci oczekiwanej operatora kwadratu spinu sg do$¢ duze
I wynoszg okoto 0.4. Ta znaczna kontaminacja spinowa jest minimalizowana na
poziomie metody sprzezonych klasteréw, gdzie odchylenia sg juz tylko rzedu setnych
czesci elektronowolta. Wszystkie obliczenia zostaty wykonane w bazach Dunninga,
standardowych i rozszerzonych, typu DZ, TZ oraz QZ. W bazach cc-pVDZ i aug-
cc-pVDZ zostaty zamrozone dwa najnizsze orbitale zajete, w pozostatych bazach -
dwa najnizsze orbitale zajete i dwa najwyzsze orbitale wirtualne.

Tabela 5.5 zawiera energie wertykalnych przejs¢ elektronowych obliczone we
wszystkich zastosowanych bazach funkcyjnych. Funkcje falowe wszystkich trzech
rozpatrywanych stanéw wzbudzonych majg charakter wzbudzen dwukrotnych.
W przypadku stanu A?2n efekt wigczenia operatora T3 w najmniejszej z baz
funkcyjnych wynosi 0.133 ijego wartos¢ zwieksza sie przy przejsciu do wiekszej bazy
funkcyjnej, osiagajac 0.196 eV w bazie aug-cc-pVQZ. Dla stanu B 2£ + ma miejsce



Stan Model pVvDzZ pVDZ+ pVTZ pVTZ+ pVQZ pVQZ+ Eks.a
SD 1.592 1547  1.553 1550 1.561 1.562

A?2n SDT  1.459 1.400 1.373 1.366  1.366 1.366 1.316
Aé 0.133 0.147  0.180 0.184  0.195 0.196

SD  3.556 3.524  3.539 3.541  3.560 3.559
B2£+ SDT  3.314 3.256  3.254 3.250  3.259 3.255 3.218
A% 0.242 0.268  0.285 0291 0.301 0.304

SD  7.632 7.514  7.508 7.459  7.488 7.468
D 2A SDT  7.352 7.242  7.253 7.207  7.237 7.218 8.626
A 0.280 0.272  0.255 0.252  0.251 0.250

“ Dane pochodzace z pracy [77] zostaty przekonwertowane do wartosci energii wertykalnych
przejs¢ elektronowych [78].
b R6znica pomiedzy wartoscig energii CCSD i CCSDT.

podobny wzrost efektu wzbudzen trzykrotnych, przy czym tutaj zmienia sie on w
zakresie 0.242 - 0.304 eV. W przypadku stanu D 2A efekt ten maleje od wartosci
0.280 do 0.250 eV przy przechodzeniu do bardziej rozbudowanych baz funkcyjnych.
Wptyw wielkoSci bazy funkcyjnej na warto$¢ energii w przypadku stanéw A2n i
B 2£ + jest bardzo maly, a przy najwiekszych bazach funkcyjnych mozemy mowic juz
0 wysyceniu bazy. Stan D 2A jest nieco bardziej czuty na wielko$¢ opisujacej go bazy
funkcyjnej, niemniej jednak zmiana wartosci energii przy zmianie bazy funkcyjnej
jest ciagle mata.

W przypadku kazdego stanu rodnika CN wigczenie wzbudzen trzykrotnych przy-
bliza nas do eksperymentu. Osiggnieta zgodnos¢ danych jest bardzo dobra w przy-
padku dwodch najnizszych stanéw wzbudzonych. RozbieznoSci pomiedzy wartoscig
energii EOMCCSDT w bazie aug-cc-pVQZ i wartosScig eksperymentalng wynosza
0.050 i 0.037 eV odpowiednio dla stanéw A 2ll i B2£+. W przypadku stanu D 2A
rozbieznosc¢ jest bardzo duza (ok. -1.4 eV). Za biad ten nie moze by¢ odpowiedzialny
poziom korelacji elektronowej ani zwiekszenie rozmiaru bazy funkcyjnej - wyniki
wyraznie wskazujg, iz efekty te miatyby duzo mniejsza wartos¢. Takze zastosowanie
bazy funkcyjnej opisujacej stany rydbergowskie w niewielkim stopniu zmienito



Tabela 5.6. Energie wertykalnych przejs¢ elektronowych (w eV) rodnika CN w
oparciu o r6zne metody obliczeniowe

Stan TDDFT/TDA6 TDDFT6 TDDFTC TDDFTd CCSDT Eks.”

A?2n 1.47 1.37 1.296 1.351 1.366  1.316
B 2S5+ 3.26 3.00 3.379 3.177 3.255 3.218
D 2A 7.271 7.218 8.626

a Patrz tabela 5.5.
6 [79].

c [78].
d [82]

wartos$¢ energii. Dodatkowo mozna zauwazy¢ (o czym bedzie mowa ponizej), iz inne
wartosci teoretyczne sg réwnie odlegte od eksperymentu. By¢ moze mamy tu do
czynienia z sytuacje,, w ktorej warto$¢ energii wertykalnego przejscia elektronowego
do tego stanu wymaga ponownej analizy w kontekscie przekonwertowania z wartosci
adiabatycznej przez Guana i wspotautorow [78].

Na podstawie danych zamieszczonych w tabeli 5.6 mozna porownac wartosci
energii wertykalnych przejs¢ elektronowych, obliczone za pomoca réznych metod.
W pierwszej kolumnie tej tabeli mamy wyniki modelu zaproponowanego przez Hi-
rate i Head-Gordona, polegajecego na zastosowaniu przyblizenia Tamm-Dancoffa
do zaleznej od czasu teorii funkcjonatow gestosci (oznaczonej przez autoréw jako
TDDFT/TDA - ang. Tamm-Dancoff Approximation to Time-dependent Density
Functional Theory) [79]. W drugiej kolumnie mamy pochodzgce z tej samej pracy
wyniki standardowej metody TDDFT. Obie metody opieraty sie na funkcjonale
B3LYP [80]. W nastepnych dwdch kolumnach znajdujg sie rdwniez wyniki metody
TDDFT. Pierwsze zostaly wykonane przez Guana i in. [78] przy uzyciu funkcjonatu
LB94xc [81] na etapie obliczen SCF i przy zastosowaniu przyblizenia LSD (ang.
Local Spin Density) na dalszym etapie obliczen. Autorami drugich obliczen sg
Adamo i Barone [82], a w ich pracy zostato zastosowane przyblizenie oznaczane jako
PBEO [83], bazujgce na funkcjonale PBE [84,85]. Ostatnig zestawiong w tej tabeli
metodg jest omawiany przeze mnie model EOMCCSDT, gdzie wyniki sg obliczone



w bazie aug-cc-pVQZ.

Dla stanu A2l model TDDFT/TDA daje wyniki o najwiekszej rozbieznosci
wzgledem eksperymentu, wynoszacej ok. 0.15 eV. Pozostate metody daja rezultaty
o0 lepszej zgodnosci z eksperymentem - rozbieznosci wahajg sie od 0.054 do 0.02 eV.
W przypadku stanu B 2£ + odchylenia te sg nieco wieksze (-0.218 - 0.037 eV), przy
czym najlepsza zgodno$¢ ma miejsce dla metody EOMCCSDT. Nalezy zauwazy¢, ze
sposréd omawianych modeli tylko EOMCCSDT oraz PBEO dajg oba wyniki bardzo
bliskie wartosci eksperymentalnej. O przyczynach rozbieznosci wzgledem ekspery-
mentu w przypadku stanu D 2A wspomniatem juz powyzej. Widac, iz obie metody
teoretyczne dajg wartosci roznigce sie wzgledem siebie o jedynie okoto 0.05 eV. Do-
datkowo przy uzyciu dwoch innych funkcjonatow otrzymuje sie wyniki wyzsze o ok.
0.2 eV od metody EOMCCSDT, lecz sg to wcigz wartosci bardzo odlegte od wielkosci
eksperymentalnej.

Wykonane przeze mnie obliczenia dotyczgce rodnika CN dostarczyty wynikéw
0 bardzo dobrej zgodno$ci z danymi eksperymentalnymi dla dwéch stanéw oraz
stanowig argument wskazujacy na potrzebe dalszej analizy wartosci doswiadczalnej
dla trzeciego ze stanow.

5.1.3 Jon CO+

W tym paragrafie omowione zostang obliczenia energii wertykalnych przejs¢ elek-
tronowych do trzech dubletowych stanéw wzbudzonych kationu CO+. Dla standw
tych dostepne sg dane teoretyczne, a dla dwoch sposrdd nich takze dane ekspery-
mentalne.

Energie wzbudzen zostaty wyznaczone przy uzyciu warto$ci doswiadczalnej
dtugosci wigzania Rc-o0 —1-1151 A [77], W przypadku tej molekuty, podobnie jak w
obliczeniach dotyczgcych izoelektronowego z CO+ rodnika CN, wystapit na poziomie
obliczen SCF problem kontaminacji spinowej, spowodowany uzyciem funkcji refer-
encyjnej UHF. Odchylenie od poprawnej warto$ci operatora kwadratu spinu byto
prawie dwukrotnie mniejsze niz w przypadku CN (okoto 0.22) i, podobnie jak dla
CN, na poziomie obliczen CCSD lub CCSDT byto znacznie minimalizowane. Za-
stosowane bazy funkcyjne oraz sposéb zamrazania orbitali w obliczeniach CC byt
taki sam, jak w przypadku rodnika CN (paragraf 5.1.2).

Analizujgc wyniki zamieszczone w tabeli 5.7 pod katem charakteru wzbudzenia



Stan Model pVvDZ pVDZ+ pVTZ pVTZ+ pVQZ pVQZ+ Eksa
SD 3.555 3.575 3.598 3.599 3.623 3.628

A?2n SDT 3.286 3.294  3.261 3.255 3.257 3.262 3.264
A% 0.269 0.281  0.337 0.344  0.366 0.366

SD  6.212 6.238  6.187 6.210 6.243 6.246
B 2E+ SDT  5.767 5.776  5.679 5.697  5.709 5.713 5.819
Ab 0.445 0.462  0.508 0.513 0.534 0.533

SD 7.728 7.730 7.778 7.781 7.818 7.823
C2E+ SDT  7.252 7.246  7.296 7.297  7.330 7.335
Ay3 0.476 0.484  0.482 0.484  0.488 0.488

“ Dane obliczone w pracy [86] na podstawie wartosci eksperymentalnych [77].
6 R6znica pomiedzy wartoscig energii CCSD i CCSDT.

widzimy kolejng, analogie z rodnikiem CN - wszystkie stany majg, znaczny udziat
wzbudzen dwukrotnych, ktory jest jeszcze wiekszy niz w przypadku CN. Kolejnym
podobienstwem jest wzrost efektu operatora T3 wraz ze wzrostem rozmiar6w bazy
funkcyjnej. Zmienia sie on w granicach 0.269 - 0.366 eV oraz 0.445 - 0.533 odpowied-
nio dla stanéw A 2Il oraz B 2£ +, przy czym dla najwiekszych baz funkcyjnych efekt
operatora T3 ma juz wartoS¢ roznigcg sie o ok. 0.001 eV. W przypadku stanu C 2E+
efekt ten nie wykazuje tej tendencji wzrostowej i utrzymuje sie na poziomie okoto
0.48 eV.

Wptyw bazy funkcyjnej na warto$¢ energii wzbudzenia dla dwdéch najnizszych
stanéw kationu CO+ nie jest duzy i zmienia energie o wartosci rzedu setnych czesci
elektronowolta. W przypadku obu tych stanéw nie mozna wskaza¢ jednoznacznej
tendencji zmiany wynikéw - wartoSci malejg lub rosng, gdy zmieniamy baze. Trzeci
z omawianych stanOw jest nieco bardziej czuty na zmiane wielkosci bazy oraz cechuje
sie wzrostem wartoSci energii przejScia elektronowego przy zmianie bazy funkcyjnej
na wieksza.

Poréwnanie wynikow metody EOMCCSDT z eksperymentem pokazuje mate roz-
bieznosci. Energia EOMCCSDT jest nizsza od wartosci eksperymentalnej o 0.002
eV w przypadku stanu A 2ll oraz o 0.106 eV dla stanu B2£ +. Tak maty btad w



Tabela 5.8. Energie wertykalnych przejs¢ elektronowych (w eV) kationu CO+ w
oparciu o rézne metody obliczeniowe

Stan TDDFT/TDA6 TDDFT& TDDFTC TDDFTd SDT Eks.a
fun. A fun. B

A2n 3.83 3.76 3.140 2.419 3.846 3.262 3.264
B 2E+ 5.90 5.79 4.990 4.347 6.051 5.713 53819
C2E+ 8.065 7.769 7.335

“ Patrz tabela 5.7.
6 [79].

c [78].
d [82].

przypadku pierwszego ze standéw jest w pewnej mierze przypadkowy, spowodowany
przez kompensacje btedow. Z kolei btad dla drugiego ze stan6w wydaje sie by¢ nieco
zbyt duzy - po pierwsze, gdybysmy uzyli jeszcze bardziej zaawansowanej korelacyjnie
metody, energia dodatkowo obnizytaby sie; po drugie, zastosowanie jeszcze wigkszej
bazy funkcyjnej wprawdzie podwyzszy energie, ale o niewielkg warto$¢, rzedu set-
nych czesci elektronowolta. ByC¢ moze jest to kolejny argument na rzecz tezy o
niewystarczajgco doktadnie wyznaczonej wartosci doswiadczalne;j.

Zamieszczone w tabeli 5.8 wyniki pochodzg z prac opisanych w paragrafie 5.1.2.
Dotycza one tych samych metod i funkcjonatow, co w przypadku rodnika CN, z
wyjatkiem obliczen metodg TDDFT wykonanych przez Guana i wspotautorow. Tu-
taj dodatkowo zamieScitem wyniki otrzymane za pomocg innego podejsScia (oznac-
zone jako fun. B) - jest to zastosowanie przyblizenia LSD na poziomie obliczen SCF,
podczas gdy w kolejnym etapie zastosowane jest zalezne od czasu LSD. Natomiast
obliczenia oznaczone jako fun. A sgjuz opisane przy okazji rodnika CN.

W przypadku tego ukiadu, w przeciwienstwie do rodnika CN, energie przejs¢
elektronowych otrzymane w oparciu o prezentowane metody rdznig sie znacznie od
siebie. Stan A 2l jest najlepiej opisywany przez metode EOMCCSDT (0.002 eV
réznicy wzgledem eksperymentu). Sposrdd pozostatych metod zblizony wynik zostat
otrzymany tylko przez Guana i in. przy uzyciu fun. A, gdzie rezultat jest nizszy od



wartosci doswiadczalnej o 0.124 eV. Pozostate wyniki odbiegajg od eksperymentu
duzo bardziej, od okoto 0.5 do okoto 0.8 eV. Dla stanu B 2£ + sytuacja jest inna. Tu-
taj wszystkie metody oprécz dwoch wynikow autorstwa Guana dajg rezultaty bliskie
wartosci eksperymentalnej - ich bezwzgledne wartosci odchylenia od eksperymentu
mieszczg sie w przedziale 0.029 - 0.232 eV. Dwa pozostate rezultaty odbiegajg od
wartosci doSwiadczalnej znacznie, o okoto 0.8 i 1.5 eV, odpowiednio dla funkcjonatu
A i B. Dla trzeciego stanu kationu CO+ brak danych eksperymentalnych. Metoda
EOMCCSDT daje tu energie wzbudzen nizsze o okoto 0.3 i 0.6 eV niz wyniki Guana
dla funkcjonatéw A i B.

Na podstawie tych danych mozna zauwazy¢, iz wyniki metody EOMCCSDT
cechuje powtarzajgca sie dla obu stanow mata rozbieznos¢ wzgledem eksperymentu.
Poréwnywane z nig zastosowania metody DFT w przypadku jednego stanu moga
dawac bardzo dobre rezultaty, lecz zawodzg w przypadku innego.

Zaprezentowane wyniki obliczen dla energii wertykalnych przejs¢ elektronowych
kationu CO+ dowiodty skutecznosci metody EOMCCSDT w przypadku stanow,
ktore niezbyt dobrze sg opisywane przez prezentowane obliczenia DFT. Obliczenia
dostarczyty tez wartosci energii wertykalnego wzbudzenia do stanu C 2£ +, gdzie
dane eksperymentalne sg niedostepne.

5.1.4 Kation N+

Trzeci z omawianych uktadéw jest homojagdrowym kationem, izoelektronowym z
omawianymi wczesniej CN oraz CO+. Podobnie jak w przypadku dwoch powyzszych
uktadow obliczytem trzy energie wertykalnych przejs¢ elektronowych - dwie do
stanow dubletowych ijedng do stanu kwartetowego. Dla stanow dubletowych wyniki
odniostem do danych doswiadczalnych. Wszystkie wartosci zestawitem z rezultatami
innych metod teoretycznych.

SzczegOty dotyczace zastosowanych baz funkcji i funkcji referencyjnej sag takie
same jak w przypadku uktadéw CN i CO+. W przeciwienstwie do tych dwoch
uktadow nie wystepuje praktycznie problem kontaminacji spinowej (btgd wartosci
oczekiwanej operatora S2 na poziomie SCF wynosi okoto 0.018). Geometrig stanu
podstawowego jest wartos¢ doSwiadczalna - Rn-n = 1.11642 A [77].

W dwodch najnizszych stanach wzbudzonych kationu Nj wzbudzenia trzykrotne
odgrywaja nieco mniejszg role niz w wiekszosci omawianych wyzej stanow. Efekt ten



Stan Model pVvDZ pVvDZ+ pVTZ pVTZ+ pvVQZ pVQZ+ Eks.a
SD 1534 1490 1423 1.417  1.402 1.403

A?2n, SDT 1.429 1.386 1.349 1.342 1.334 1.335 1.346
A 0.105 0.104 0.074 0.075  0.068 0.068

SD 3.457 3.435 3401 3.399 3.391 3.391
SDT 3.323 3.300 3.301 3.299  3.303 3.303 3.171
Ane3 o 0134 0.135  0.100 0.100  0.091 0.091

SD  7.270 7.261  7.288 7.292  7.318 7.321
adE] SDT  6.699 6.698 6.764 6.771  6.810 6.814
A% 0.571 0.563 0.524 0.521  0.508 0.507

13 [87].
b Rbznica pomiedzy wartoscig energii CCSD i CCSDT.

dodatkowo maleje wraz ze wzrostem rozmiarow bazy funkcyjnej - w przypadku stanu
A 2nu obnizenie energii wzbudzenia zmienia sie w zakresie 0.105 - 0.068 eV, a dla
stanu B 2E+ w zakresie 0.134 - 0.091 eV. W przypadku stanu kwartetowego operator
T3 odgrywa znacznie wiekszg role obnizajgc energie przejscia elektronowego o ponad
pot elektronowolta (0.571 - 0.507 na przestrzeni zastosowanych baz funkcyjnych).

Wraz ze wzrostem rozmiaroOw bazy funkcyjnej energia wzbudzenia do stanow
A2nu i B2E+ w wiekszosci przypadkéw maleje, przy czym efekt ten jest nieco
wiekszy, gdy mamy do czynienia z metodg EOMCCSD. Gdy porownujemy en-
ergie przejs¢ elektronowych do tych stanéw w bazach cc-pVQZ i aug-cc-pVQZ za-
uwazamy, ze zmiana wynosi nie wiecej niz 0.001 eV, co $wiadczy o wysyceniu bazy
w bardzo duzym stopniu. Rowniez w przypadku stanu a4£+ te roznice nie sg duze -
wynoszg 0.003 i 0.004 eV, odpowiednio dla metody EOMCCSD i EOMCCSDT. Jed-
nak dla tego ostatniego stanu energia wzbudzenia przy przechodzeniu do wiekszej
bazy funkcyjnej rosnie, nieco mniej dla metody EOMCCSD (o okoto 0.05 eY roznicy
pomiedzy najwieksza i najmniejsza bazg), niz dla metody EOMCCSDT (okoto 0.115
eV réznicy).

Porownanie z eksperymentem wypada bardzo dobrze dla najnizszego stanu
wzbudzonego kationu Nj - otrzymana warto$¢ teoretyczna jest nizsza o jedynie



0.011 eV od wartoSci doSwiadczalnej. Zgodnos¢ z eksperymentem dla stanu B 2£+
jest nieco gorsza - tutaj otrzymatem energie wyzsza, od wartosci doswiadczalnej o
0.132 eV.

Tabela 5.10. Energie wertykalnych przejs¢ elektronowych (w eV) kationu Nj w
oparciu o r6zne metody obliczeniowe

Stan TDDFT6 (SC)2CAS-sDCIC CCSDT Eks.“
fun. A fun. B

A2nu 1.445 1.201 1.47 1.335 1.346
6 ¥ 3.724 3.784 3.21 3.303 3.171
aqn 7.13 6.814

(13 [87].

6 [78].

c [3]-

W ramach porownania z innymi metodami teoretycznymi zestawitem w tabeli
5.10 wyniki metody EOMCCSDT w bazie aug-cc-pVQZ z danymi otrzymanymi w
oparciu o metode TDDFT dla dwoch funkcjonatow, opisanych w przypadku kationu
CO+, a takze z wariantem metody Cl oznaczonym skrétem (SC)2-CAS-SDCI (ang.
Size-Consistent Self-Consistent Complete Active Space Singles and Doubles Con-
figuration Interaction) [88]. Te drugie obliczenia wykonane zostaty w bazie ANO
(5s, 4p, 2d, If) i nie dotyczyty bezposrednio energii przejs¢ elektronowych, lecz po-
tencjatow jonizacji czasteczki azotu. Prezentowane dla tej metody wartosci energii
przejs¢ elektronowych otrzymatem przez odjecie potencjatu jonizacji dotyczgcego
odpowiedniego stanu wzbudzonego od potencjatu jonizacji dajgcego stan podsta-
wowy kationu Nj.

Stan A 2Tlu jest opisywany najlepiej przez metode EOMCCSDT, gdzie jest na-
jmniejsza rozbiezno$¢ wzgledem eksperymentu. Nieco gorzej wypadajg metody
TDDFT/fun. A oraz (SC)2CAS-SDCI, ktore dajg zbyt wysoka warto$¢ energii
przejscia elektronowego wzgledem eksperymentu - o odpowiednio 0.099 i 0.124 eV.
Natomiast w przypadku metody TDDFT/fun. B wynik znajduje sie o 0.145 eV
ponizej eksperymentu. Drugi ze stanow wzbudzonych nie jest juz tak dobrze opisy-



wany przez wszystkie prezentowane metody teoretyczne. Zawodzi metoda TDDFT,
gdzie w przypadku obu funkcjonatdbw otrzymana energia jest za wysoka o okoto
0.6 eV wzgledem wartosci dosSwiadczalnej. Bardzo dobrze prezentujg sie natomiast
metody (SC)2CAS-SDCI oraz EOMCCSDT. Pierwsza z nich daje warto$¢ wyzszg
od eksperymentu o 0.039 eV, druga - 0 0.132 eV. W przypadku stanu kwartetowego,
gdzie nie dysponujemy wartoscig eksperymentalng, réznica pomiedzy wynikami obu
metod teoretycznych wynosi okoto 0.3 eV.

Podobnie jak w przypadku pozostatych uktadow otrzymatem wyniki o bardzo
dobrej zgodnosci z wartoScig eksperymentalng. Dostarczytem takze wartosci energii
wertykalnego przejscia elektronowego do najnizszego wzbudzonego stanu kwarte-
towego, dla ktorego brak jest danych doswiadczalnych.

5.1.5 Czasteczka BeF

Obliczenia wykonane dla czasteczki fluorku berylu dotyczg trzech energii wer-
tykalnych przejs¢ elektronowych do stanow dubletowych, dla ktérych dostepne sg
zarowno dane dosSwiadczalne, jak i wyniki obliczen uzyskanych w oparciu o inne
metody teoretyczne.

Tabela 5.11. Energie wertykalnych przejs¢ elektronowych (w eV) czasteczki BeF
w oparciu o r6zne metody obliczeniowe

Stan TDDFT6 TDDFTC TDDFTd SD SDT Eks.a
fun. A fun. B

A2n 4.14 4.508 4.366 4,134 4.178 4.153 4.138

B 2E+ 5.52 5.116 4.770 5.938 6.291 6.218 6.158

C2E+ 5.56 4.929 6.064 6.253 6.359 6.315 6.271

a Patrz tabela 5.7.
6 [79].

c [78].
d [82].

Do obliczen postuzyta mi eksperymentalna warto$¢ dtugosci wigzania wynoszaca
1.361 A [77]. Uzytem funkcji referencyjnej opartej na metodzie UHF, otrzy-



mujac wartoéé oczekiwang operatora S2 niewiele odbiegajaca od wartosci doktadnej.
Dwa sposrdéd badanych stanow Bef majg charakter rydbergowski, w zwigzku z
czym uzytem bazy 6-311++G(3DF,3PD) [89], opisujacej znacznie lepiej tego typu
przejscia, niz stosowane przeze mnie w wiekszosci pozostatych obliczen bazy Dun-
ninga.

W tabeli 5.11 zestawitem obliczone przeze mnie w oparciu o metody EOMCCSD
i EOMCCSDT energie wertykalnych przejs¢ elektronowych z rezultatami innych
metod oraz z danymi eksperymentalnymi. W przypadku wszystkich trzech
przej$¢ elektronowych zwraca uwage niski efekt wzbudzen trzykrotnych, ktéry w
kazdym przypadku jest mniejszy od 0.01 eV - mamy tu do czynienia z typowymi
przejSciami elektronowymi o charakterze wzbudzen jednokrotnych. Pomimo niewiel-
kich rozmiarow efektu operatora T3 w kazdym przypadku znacznie minimalizuje on
rozbiezno$¢ wzgledem eksperymentu. Zgodno$¢ wynikow metody EOMCCSDT z
danymi doswiadczalnymi jest tu bardzo dobra - wyniki te sg wyzsze od ekspery-
mentu o 0.015, 0.06 i 0.044 eY, odpowiednio dla stanéw A2, B2£E+ i C2£+.
Porownywane metody TDDFT prezentujg sie réznie. Najlepsze sposrod nich wyniki
otrzymali Adamo i Barone. Ich rezultaty sg nizsze od wartosci eksperymentalnych
0 0.004, 0.22 i 0.018 eV. Pozostate metody w przypadku niektérych przejs¢ daja
wyniki bardzo bliskie eksperymentowi, nawet ponizej 0.01 eV, lecz rbwnoczesnie w
przypadku innych przej$s¢ dajg duze btedy, od okoto 0.5 do ponad 1eV. Te zestawy
wynikéw, w przeciwienstwie do trzech pierwszych podej$¢ teoretycznych, po pier-
wsze nie zawsze dajg wyniki o dobrej zgodnos$ci z danymi eksperymentalnymi, a
po drugie dajg btedy znacznie roznigce sie wielkoscig w przypadku poszczegélnych
stanow.

5.1.6 Rodnik OH

W niniejszym paragrafie rozwazam energie wertykalnych przejs¢ elektronowych do
trzech dubletowych i jednego kwartetowego stanu wzbudzonego rodnika OH. Sg to
jednoczesnie wszystkie stany wzbudzone, ktérych energia wertykalnego wzbudzenia
wyznaczona w oparciu o metode EOMCCSDT jest nizsza od 10 eV. Takie
postepowanie zostato podyktowane proba wyjasnienia duzej rozbieznosci pomiedzy
eksperymentalng i teoretyczng wartosScig energii wertykalnego wzbudzenia do stanu
B 2£ + - drugiego stanu wzbudzonego, dla ktdrego istniejg dane eksperymentalne.



Dla dwoch standéw dubletowych obliczone przeze mnie warto$ci zostaty zestawione z
wartosciami doSwiadczalnymi, a dla dwoéch najnizszych dubletowych stanow wzbud-
zonych zostaty porownane wartoSci energii wertykalnych przejs¢ elektronowych dla
réznych metod obliczeniowych.

Tabela 5.12. Energie wertykalnych przej$¢ elektronowych (w eV) rodnika OH

Stan Model pVvDZ pVvDZ+ pVTZ pVTZ+ pVQZ pVQZ+ Eks.”
SD  4.356 4182  4.198 4142  4.149 4.127

A 2E+ SDT  4.353 4165  4.187 4122  4.133 4.107 4.087
A 0.003 0.017 0.011 0.020 0.016 0.020

SD 8.070 7.544 8131 7.751 8.103 7.830
adE+ SDT 7.757 7.351 7.841 7.534 7.828 7.603
A.% 0.313 0.193  0.290 0.217  0.275 0.227

SD 8.970 8.315  8.957 8.511 8.897 8.583
B 2f + SDT 8.648 7.878  8.569 8.040 8.474 8.103 8.651
A6 0.322 0.437  0.388 0.471 0.423 0.480

SD 10.769 10.264 10.744 10.387 10.686 10.434
C 2E+ SDT 10.341 9.840 10.275 9.906 10.200 9.939
M3 0.428 0.424  0.469 0.481 0.486 0.495

“ Dane pochodzace z pracy [77] zostaty przekonwertowane do warto$ci energii wertykalnych
przejs¢ elektronowych [78].
b R6znica pomiedzy wartoscig energii CCSD i CCSDT.

Podobnie jak w przypadku poprzednich molekut uzytem wartoSci eksperymen-
talnej dtugoSci wigzania, wynoszacej w przypadku tego rodnika 0.96966 A [77]. OH
nalezy do grupy tych uktadow molekularnych, dla ktérych uzycie metody UHF nie
pocigga za sobg powstania kontaminacji spinowej. Zastosowane bazy funkcyjne to
bazy Dunninga, standardowe oraz rozszerzone, typu DZ, TZ i QZ. W bazach cc-
pVDZ oraz aug-cc-pVDZ zostat zamrozony najnizszy zajety orbital, a w pozostatych
bazach najnizszy zajety oraz najwyzszy wirtualny.

Zamieszczone w tabeli 5.12 dane wyraznie oddzielajg stan A 2£ + od pozostatych.
Jest to stan wzbudzony, gdzie konfiguracje wielokrotnie wzbudzone odgrywajg



niewielka, role. Swiadczy o tym rozmiar efektu wiaczenia operatora T3, ktéry
dla wszystkich zastosowanych baz funkcyjnych zawiera sie w przedziale 0.003 -
0.02 eV. W przypadku takich standw mozemy sie spodziewa¢ doskonatej zgodnosci
wartosci teoretycznych z eksperymentem, jezeli tylko uzyjemy odpowiednio dobrej
bazy funkcyjnej. Tak wiasnie jest w przypadku stanu A 2£ + - warto$¢ energii wer-
tykalnego przejscia elektronowego obliczona metodg EOMCCSDT w bazie aug-cc-
pVQZ jest wyzsza od wartosci eksperymentalnej o jedynie 0.02 eV.

Trzy pozostate stany wzbudzone sg duzo bardziej czute na jakosS¢ opisu ko-
relacji elektronowej. Efekty wigczenia operatora T3 w zaleznosci od uzytej bazy
funkcyjnej wahajg sie w granicach 0.19 - 0.31, 0.32 - 0.48 i 0.42 - 0.5, odpowiednio
dla stanow a4£+, B2£+ i C2£ +. Analizujgc wyniki uzyskane dla tych stanéw w
poszczegolnych bazach funkcyjnych mozna zauwazyc¢ efekt, ktory opisywatem w tej
pracy przy okazji omawiania wynikéw otrzymanych dla rodnika NH. Chodzi tu o roz-
biezno$¢ w wynikach uzyskanych w bazach cc-pVQZ i aug-cc-pVDZ. Rozbieznosci
te wynoszg okoto 0.2 eV dla stanu kwartetowego i okoto 0.3 eV dla pozostatych
stanow. Sg one na tyle duze, ze zastosowanie kolejnych baz z szeregu Dunninga nie
wydaje sie doprowadzi¢ do zblizonych rezultatéw w obu szeregach baz funkcyjnych
(o czym Swiadczg mate roznice w wartosci wynikéw w bazach cc-pVTZ i cc-pVQZ,
oraz aug-cc-pVTZ i aug-cc-pVQZ). Jest prawdopodobne, ze stany te majg charakter
rydbergowski i nalezatoby wykonaé¢ dodatkowe obliczenia z uzyciem bazy funkcyjnej
przystosowanej do opisu takich stanow.

Tabela 5.13. Energie wertykalnych przejs¢ elektronowych (w eV) rodnika OH w
oparciu o r6zne metody obliczeniowe

Stan TDDFTa CASSCF6 MRCI6 MRCI+Q& SDT Eks.a
A2E+ 4.323 4.547 4.166 4.110 4.107 4.087
B2£+ 7.967 8.103 8.651
1] [82],
b [90].

W tabeli 5.13 umiesScitem rezultaty opisujace dwa stany wzbudzone rodnika OH,
uzyskane dla kilku metod teoretycznych. Dwie z nich to warianty wieloreferencyjnej
metody mieszania konfiguracji (MRCI - ang. Multireference Configuration Interac-
tion). Jako MRCI w tabeli 5.13 oznaczone sg wyniki otrzymane w oparciu o metode



MRCI uwzgledniajgcg wzbudzenia pojedyncze i podwojne; jako MRCI+Q oznac-
zone sg wyniki metody MRCI, w ktérych uwzgledniono poprawke Davidsona. Przy-
toczone sg takze rezultaty metody CASSCF (ang. Complete Active Space SCF).
Metoda TDDFT zostata juz opisana przy okazji omawianych powyzej uktadow.

W przypadku stanu A 2£ + wszystkie metody dajg wyniki wieksze od wartosci
eksperymentalnej.  Spos$rod tych rezultatow najbardziej odbiegajg od wartosci
doswiadczalnej wyniki CASSCF (prawie 0.5 eV) oraz TDDFT (o okoto 0.3 eV). Po-
zostate metody dajg znacznie lepsze wyniki - wartosci otrzymane w oparciu o metode
MRCI odbiegajg od eksperymentu o 0.079 eV. Zastosowanie poprawki Davidsona
zmniejsza te rozbieznos$¢ do 0.023 eV. Metoda EOMCCSDT daje najlepsze rezultaty,
nieco blizsze wartosci eksperymentalnej niz pozostate metody.

Dla stanu B 2£+ zwraca uwage duza rozbiezno$¢ wartosci eksperymentalnej i
teoretycznej - energia przejScia otrzymana za pomocg metody EOMCCSDT jest
nizsza o okoto 0.65 eV. Metoda TDDFT daje warto$C jeszcze nizszg niz metoda
EOMCCSDT - roznica pomiedzy tymi dwoma wynikami to 0.036 eV. Taka sytu-
acja po raz kolejny kaze domniemywac, ze wartos¢ eksperymentalna moze wymagac
zweryfikowania.

Wykonane przeze mnie obliczenia dostarczyty wynikow energii wertykalnych
wzbudzen elektronowych dla stanéw, gdzie istnieje mata ilos¢ danych teoretycznych.
Wyniki dotyczace najnizszego stanu wzbudzonego pokazaty bardzo dobrg zgodnosc
z eksperymentem, na poziomie porownywalnym z wariantami wieloreferencyjnego
Cl.

5.2 Uktady tréjatomowe.

5.2.1 Rodnik C:H

Zagadnienia dotyczace rodnika C2H przedstawione w niniejszym paragrafie to wer-
tykalne oraz adiabatyczne energie przejs¢ elektronowych. Wyznaczytem cztery na-
jnizsze wartosci przejs¢ wertykalnych oraz szes$¢ najnizszych wartosci przejs¢ adia-
batycznych, oraz parametry strukturalne dotyczace tych dziesieciu stanow wzbud-
zonych i stanu podstawowego. Niektdére z przejs¢ adiabatycznych zostaty porownane
z danymi eksperymentalnymi. Dla najnizszego stanu wzbudzonego rodnika etyny-
lowego zestawitem wartosci energii przejscia adiabatycznego oraz geometrii, otrzy-



mane w oparciu o rézne metody teoretyczne.

W przypadku rodnika C2H pierwszym zadaniem byto ustalenie, jakg struk-
ture ma stan podstawowy. Moje obliczenia pozostaty w zgodzie z danymi
doswiadczalnymi i wynikami teoretycznymi innych autoréw wykazujac, iz najnizszy
ze stanOw posiadajacych strukture liniowa jest potozony prawie 4 eV ponizej na-
jnizszego stanu o strukturze katowej. Stanem podstawowym okazat sie zatem stan X
2£ +. Wartosci dtugosci wigzan uzyskane w wyniku optymalizacji metodg CCSDT-3
postuzyty do obliczern energii wertykalnych przejs¢ elektronowych. W przypadku
stanbw wzbudzonych o strukturze katowej metoda wyznaczania geometrii byta
nastepujgca: najnizszy stan wzbudzony byt znajdowany w wyniku optymalizacji
metodg sprzezonych klasterow, a kazdy nastepny - stosujagc metode EOM. Wszystkie
obliczenia zostalty wykonane w bazie PBS. W obliczeniach posthartreefockowskich
zamrozone byly dwa najnizsze orbitale zajete i dwa najwyzsze orbitale wirtualne.
Zastosowana zostata funkcja referencyjna ROHF.

Tabela 5.14. Poréwnanie energii wertykalnych przejs¢ elektronowych (w eV) rod-
nika C2H wyznaczonych metodami EOMCCSD i EOMCCSDT

Stan EOMCCSD EOMCCSDT
a 2n 0.608 0.032 0.576
a 4E+ 5.064 0.261 4.803
b 4A 6.209 0.268 5.941
c 4E+ 7.001 0.303 6.698

“ Oznacza roznice pomiedzy wartosciami uzyskanymi w oparciu 0 metody EOMCCSD i
EOMCCSDT.

W tabeli 5.14 zestawione zostaty wartosci energii wertykalnych przejs¢ elek-
tronowych do czterech stanow wzbudzonych rodnika C2H. Najnizszy stan wzbud-
zony jest stanem dubletowym, pozostate to stany kwartetowe. Efekt wigczenia
wzbudzen trzykrotnych jest bardzo maty w przypadku stanu A 2IL Pozostate trzy
stany wzbudzone sg w wiekszym stopniu zalezne od poziomu uwzglednienia korelacji
elektronowej. Dlatych stanow efekt operatora T 3jest podobny i zmienia sie od okoto
0.27 do okoto 0.3 eV.

W zagadnieniach dotyczacych geometrii stanow wzbudzonych i energii adia-



Tabela 5.15. Geometria stanu podstawowego i stanéw wzbudzonych oraz energie
adiabatycznych przej$¢ elektronowych rodnika C2H (dtugosci wiazan w A energie
w eV) w oparciu o rozne metody teoretyczne.

Stan Par. CCSD CCSDT-3 RCCSD(T)“ Ef K Eks6.
PBS pVTZ  CBS
Re// 1.083 1.085  1.065 1.064
X 2E+
RCC 1.230 1.234  1.215 1.209
1.091 1.092  1.072 1.071
a 2n Rell 0.380 0.361 0.458
Rcc 1.306 1.297  1.295 1.289
Rch 1.130 1.131
a 4A" RcC 1.454 1.464 4.048 3.843  3.640
&CCH 118.1 117.8
1.086 1.087
b ags oM 4205 3.954
Rcec 1.381 1.392
Rc// 1.110 1.112
c 4A' RceC 1.378 1.373 4.163 3.992
&CCH 127.0 127.3
Recy 1.136 1.137
B 2A" Rce 1.463 1.480 4795 4.634
OtCCH 116.6 116.8
Rch 1.117 1.121
C 2A RCC 1.440 1.451 4728 4.703
OiCCH 126.5 126.0
a [91].

b [77].



batycznych przej$¢ elektronowych bede sie odnosit do wynikow otrzymanych przez
Woona [91] w oparciu o trzy metody teoretyczne. Pierwsza z nich to ograniczona
metoda sprzezonych klasterow RCCSD(T) [92], gdzie jako funkcji falowej uzyto
funkcji RHF zerowego rzedu. Kolejng, jest wewnetrznie skontraktowana wieloreferen-
cyjna metoda mieszania konfiguracji [93], oznaczona skrétem CMRCI, gdzie funkcja
referencyjng byta funkcja otrzymana w oparciu o metode CASSCF. Ostatnia metoda
to wariant modelu CMRCI rozszerzony o poprawke Davidsona (CMRCI+Q) [94].
Sposrdad tych obliczen cytuje wyniki wykonane w bazie cc-pVTZ (jako bazie na-
jblizszej rozmiarowo bazie PBS sposréd uzytych przez Woona) oraz oznaczane
skrétem CBS wyniki otrzymane jako rezultat ekstrapolacji do bazy nieskonczonej.
Ekstrapolacja ta zostata wykonana w oparciu o wyniki otrzymane w bazach cc-
pVDZ, cc-pVTZ i cc-pVQZ.

Dane dotyczace geometrii i energii adiabatycznych przej$¢ elektronowych zostaty
zebrane w tabeli 5.15. Geometrie byty optymalizowane metodami CCSD i CCSDT-3
(lub odpowiednimi wariantami EOM). Energia przejScia adiabatycznego oznaczana
jako E® to energia wyznaczona metodg CCSD lub EOMCCSD. Energia oznac-
zona jako E,, byta obliczana z uwzglednieniem petnych wzbudzen trzykrotnych, przy
uzyciu geometrii otrzymanej metodg CCSDT-3 (sposéb ten jest doktadniej opisany
w paragrafie 5.3.1).

Zebrane dane strukturalne opisujgce siedem stanow rodnika etynylowego
pokazuja, iz w zdecydowanej wiekszosci przypadkow, gdy przechodzimy od metody
CCSD do metody CCSDT-3, diugosci wigzan rosng, a wartosci kagtow malejg. Efekt
ten jest znacznie mniejszy dla wigzania C - H niz dla wigzania C - C. W przy-
padku wigzania C - H dtugos¢ we wszystkich przypadkach zwieksza sie nieznacznie,
od 0.001 do 0.004 A. Dla wiazania C - C zmiana dtugoéci waha sie od 0.004
do 0.017 A, przy czym nie w kazdym przypadku dlugo$¢ wiazania sie zwieksza.
W porownaniu ze stanem podstawowym stany wzbudzone w kazdym przypadku
majg dluzsze wigzania. Takze tutaj efekt ten jest znacznie wiekszy w przypadku
wigzania pomiedzy atomami wegla, niz dla wigzania wegiel - woddr. Najwieksze
réznice w geometrii w porownaniu ze stanem podstawowym wykazujg oba stany o
symetrii A", gdzie wigzanie C - H jest dtuzsze o okoto 0.05 A, a wigzanie C - C o
okoto 0.25 A. W poréwnaniu z metodg RCCSD(T) metoda CCSDT-3 daje dtuzsze
wigzania, o od 0.002 do 0.02 A. Analizujac rezultaty metody RCCSD(T) mozna za-
uwazy¢, iz réznica pomiedzy wynikami otrzymanymi w bazie cc-pYTZ a wynikami



ekstrapolowanymi do bazy nieskonczonej nie jest znaczna - dtugo$¢ wigzania zm-
niejsza sie 0 0.001 i 0.006 A, odpowiednio dla wigzania C - H i C - C.

Tabela 5.16. Energie adiabatycznych przejs¢ elektronowych (w eV) dla stanu A
2n rodnika C2H w oparciu o r6zne metody obliczeniowe.

CMRCla CMRCI+Qa RCCSD(T)* CCSD CCSDT  Eks$
pVTZ CBS pVTZ CBS pVvTZ CBS PBS

0.442 0465 0393 0411  0.402 0423  0.380 0.361  0.458
“ [91].
b [77].

Wartosci energii adiabatycznych przejs¢ elektronowych pokazuja, ze w przypadku
rodnika C2H mamy jeden dubletowy stan wzbudzony potozony energetycznie bardzo
blisko stanu podstawowego, nastepnie grupe trzech stanéw kwartetowych umiejs-
cowionych bardzo blisko siebie i niecate 4 eV powyzej stanu podstawowego, a 0 0.6-
0.7 eV wyzej od nich kolejne dwa bliskie siebie stany dubletowe. Efekt operatora
T3 w przypadku czterech najnizszych stanow wzbudzonych wyglagda podobnie jak
przy energiach wertykalnych przejs¢ elektronowych - efekt ten jest niewielki w przy-
padku najnizszego stanu, A 2ll, i zwieksza sie w przypadku pozostatych standw,
wynoszac od okoto 0.17 do okoto 0.35 eV. W tym przedziale zawiera sie rowniez
efekt wigczenia wzbudzen trzykrotnych dla stanu B 2A'. Ostatni ze stanéw, C
2A"', wykazuje niewielkg warto$¢ omawianego efektu. W kazdym przypadku metoda
EOMCCSDT data nizsza warto$¢ energii adiabatycznego przejscia elektronowego,
niz metoda EOMCCSD.

W tabeli 5.16 zamieScitem poréwnanie wynikbw metod EOMCCSD i
EOMCCSDT z trzema innymi metodami teoretycznymi. Wyniki wszystkich metod
sg nizsze od wartoSci doswiadczalnej.  Nieoczekiwanie najwiekszg rozbieznosc
wzgledem eksperymentu majg wyniki EOMCCSD i EOMCCSDT. Takze inne wyniki
cytowane przez Woona (0.453 - Kraemer i in. [95], 0.440 - Koures i in. [96], 0.409
- Thiimmel i in. [97]) znajduja sie blizej wartosci eksperymentalnej niz rezultat
EOMCCSDT. Biorgc pod uwage, ze lepszy wynik osigga metoda RCCSD(T) (gdzie
przeciez mamy do czynienia z uwzglednieniem wzbudzen trzykrotnych w przyblizony
sposOb), mozna przypuszczaé, ze taka sytuacja jest spowodowana efektem bazy lub
niedoktadnos$cig wartosci eksperymentalnej. Uwzglednienie lepszej bazy (i tej samej



w przypadku wszystkich metod) pokazatoby dopiero rzeczywistg sytuacje opisu teo-
retycznego tego stanu wzbudzonego. Na te sytuacje moze tez mie¢ wptyw fakt, iz
geometria jest wyznaczona za pomocg metody CCSDT-3. Niemniej jednak biorgc
pod uwage, Ze ten stan jest przejsciem, ktére ma zdecydowanie pojedynczy charak-
ter, nie nalezy oczekiwac, aby uwzglednienie peinych wzbudzen trzykrotnych przy
optymalizacji geometrii wptyneto znacznie na wynik.

Przedstawione rezultaty dostarczajg cennych danych dotyczacych rodnika, dla
ktorego istnieje bardzo mato danych doswiadczalnych. Poréwnanie z eksperymentem
oraz innymi metodami teoretycznymi dla tych stanoéw, dla ktorych to jest mozliwe,
wypada dla metody EOMCCSDT bardzo dobrze.

5.3 Uktady wieloatomowe.

5.3.1 Kation C:H+

Sposrdd licznych zagadnien zwigzanych z kationem 02% wybratem kilka do zbada-
nia za pomocg metody EOM. Na wybdr ten wptyneta przede wszystkim obecno$é
tych wiasnie zagadnien w literaturze naukowej, co stworzyto mozliwos¢ poréwnania
stanowigcej przedmiot mojej rozprawy doktorskiej metody z innymi podejsSciami.
Energie wertykalnych przejs¢ elektronowych odniostem do kilku obliczen innych
autoréw. Sg to obliczenia wykonane za pomocg metod SCF i PNO CEPA (ang.
Pair Natural Orbitals Coupled Electron Pair Approximation) [98], obliczenia wie-
lociatowe z uzyciem funkcji Greena [99], oraz kombinacji metod CASSCF i MRCI
[100,101]. Wymienione powyzej obliczenia byty przeprowadzane w innych bazach
niz zastosowane przeze mnie. Dodatkowo przeprowadzitem obliczenia majgce na
celu bezposrednie poréwnanie metod EOMCCSD, EOMCCSDT i MRCI - wyniki
do poréwnania zaczerpnatem z pracy Peric¢a i in. [102], Kolejnym elementem pracy
nad kationem C2H2'byto wyznaczenie geometrii rGwnowagowej stanu podstawowego
i stanobw wzbudzonych oraz obliczenie energii adiabatycznych przejs¢ elektronowych
. Tutaj dane poréwnatem, oprécz wymienionych wyzej metod SCF i PNO CEPA [98]
oraz CASSCF i MRCI [100,101], z wynikami metody SCF i MCSCF [103], oraz z
danymi wykorzystujacymi rowniez metody CASSCF oraz MRCI, zaczerpnietymi z
pracy Kraemera i in. [104], Podobnie jak w przypadku wertykalnych przejs¢ elek-
tronowych wykonatem dodatkowe obliczenia metodami EOMCCSD i EOMCCSDT



w tej samej bazie, ktorej uzyto w obliczeniach metodg MRCI [105].

W obliczeniach energii wertykalnych przejs¢ elektronowych zastosowatem baze
PBS, dwie bazy Dunninga: aug-cc-pVDZ i aug-cc-pVTZ oraz baze skonstruowang
przez Widmarka i in. [106], ktorg bede oznaczat skrotem WMR. Baza WMR dla
atomu wegla jest zbudowana z funkcji 14s, 9p, 4d, 3f skontraktowanych do 6s, 5p,
3d, If; dla atomu wodoru jest to 8s, 4p, 3d skontraktowane do 4s, 2p, Id. Uzytem
geometrii zastosowanej w obliczeniach MRCI [107]: czasteczka jest liniowa, dtugos¢
wigzania C - C wynosi 1.2541 A, awigzania C - H 1.0795 A. We wszystkich obliczeni-
ach uzytem funkcji referencyjnej opartej na metodzie ROHF. W bazie aug-cc-pVDZ
zamrozone zostalty dwa najnizsze orbitale zajete, w pozostatych bazach zamrozone
zostaty dodatkowo dwa najwyzsze orbitale wirtualne.

Tabela 5.17. Pordéwnanie energii wertykalnych przejs¢ elektronowych (w eV) dla
kationu C2H2' wyznaczonych metodami EOMCCSD, EOMCCSDT i MRCI

Stan MRCI* cCsD ARy cCcsSDT
A 26+ 5.67 5.83 0.14 5.69
B AUg 6.10 6.73 0.55 6.18
c 2$s 7.00 8.94 1.83 7.11
D 26+ 7.55 7.91 0.27 7.64
e 2ng 8.15 10.74 2.40 8.34
“ [102],

b Oznacza réznice pomiedzy warto$ciami uzyskanymi w oparciu 0 metody EOMCCSD i
EOMCCSDT.

W tabeli 5.17 zamieScitem energie wertykalnych przej$s¢ elektronowych wyznac-
zonych w bazie WMR. Poréwnanie z metodg MRCI wskazuje na pewng regularnos¢ -
metoda EOMCCSDT daje rezultaty wyzsze 0 0.02 - 0.019 eV od wieloreferencyjnego
Cl, przy czym daje sie zauwazy¢ pewna korelacja miedzy charakterem wzbudzenia
(o ktorym Swiadczy efekt operatora T3) a roznicg MRCI - EOMCCSDT: oba efekty
sg wprost proporcjonalne do siebie. Sam efekt wzbudzen trzykrotnych w przypadku
omawianego uktadu jest duzy, najwiekszy dla przejs¢ do stanow C i E 2019,
gdzie wynosi odpowiednio 1.83 i 2.40 eV. W przypadku tych dwdch stanéw metoda
EOMCCSD zawodzi, w przypadku pozostatych przejs¢ daje lepsze rezultaty, niem-



niej jednak wyniki te sg, obarczone btedem rzedu kilku dziesiagtych elektronowolta.

Tabela 5.18. Energie wertykalnych przejs¢ elektronowych dla kationu O2H2 w
oparciu o rézne metody obliczeniowe; energia metody EOMCCSDT w eV, wyniki
pozostatych metod przedstawione jako réznica pomiedzy energig danej metody a
energiag EOMCCSDT (w eV); oznaczenie danej metody stanowi jej odnosnik liter-

aturowy
a AJg A Y% + B 2lg c 259 D e 2n9
EOMCCSDT 5.45 5.69 6.19 7.12 7.64 8.35
[102] -0.02 -0.09 -0.12 -0.09 -0.20
[98] 0.44 0.42
[99] 0.23 0.19
[100] 0.10 -0.19 0.11 ~0.44
[101] 0.05 -0.07 0.42

Tabela 5.18 zawiera wyniki metody EOMCCSDT dla najwiekszej z zas-
tosowanych baz funkcyjnych, aug-cc-pVTZ, zestawione z rezultatami innych metod.
Najwieksze rozbieznosci, wynoszace okoto 0.4 eV, wystepuja w przypadku, gdy do
obliczen uzyto metod SCF i PNO CEPA. Podobne réznice majg miejsce dla stanu D
2£+ w przypadku dwéch zastosowan metody MRCI. Metoda wykorzystujgca funkcje
Greena daje wyniki wyzsze o okoto 0.2 eV, natomiast pozostate rezultaty odbiegajg
od wynikow metody EOMCCSDT o okoto 0.1 eV. Z uwagi na brak danych ekspery-
mentalnych trudno udzieli¢ tu jednoznacznej odpowiedzi na pytanie, ktore rezultaty
sq blizsze wartoSciom prawdziwym.

Efekt bazy funkcyjnej mozna prze$ledzi¢ na podstawie wynikow zamieszczonych
w tabeli 5.19. W przypadku rozwazanych szesciu energii wertykalnych przejsc¢
elektronowych jest on bardzo maly - w kazdym przypadku rozbieznosci pomiedzy
wynikami otrzymanymi w réznych bazach wynosza co najwyzej kilka setnych czesci
elektronowolta. Jeszcze mniejsze zmiany wartoSci wykazuje w trzech rozpatry-
wanych bazach efekt wzbudzen trzykrotnych. Wyniki te wskazuja, ze do poprawnego
opisu omawianych energii wertykalnych przejs¢ elektronowych nie potrzeba bardzo
duzych baz funkcyjnych i uzycie bazy aug-cc-pYTZ wptyneto na wyniki w minimal-



Tabela 5.19. Energie wertykalnych przejs¢ elektronowych (w eV) dla kationu C2H2'
dla réznych baz funkcyjnych w oparciu o0 metode EOMCC

Stan SD  SDT sb  SDT SD  SDT sD  SDT
WMR PBS pVDZ+ pVTZ+

a 4Ug 556  5.44 554  5.36 558 541 557  5.45

A 26+ 583  5.69 578  5.66 582  5.70 583  5.69

b 2n9 673  6.18 6.74  6.16 6.77  6.19 674  6.19

c 2%, 8.94 7.1 862  7.19 8.65  7.22 8.94 7.2

D 26+ 791 764 788  7.62 789  7.63 791 764

E 2ug 10.74 8.34 10.38 8.41 10.40 8.42 10.73 8.35

nym stopniu.

Kolejnym zagadnieniem dotyczacym kationu C2H2 byty energie adiabatycznych
przejs¢ elektronowych, w przypadku ktérych konieczne jest wyznaczenie geometrii
rozpatrywanych stanow wzbudzonych. Oprécz baz aug-cc-pVDZ i aug-cc-pVTZ za-
stosowatem baze funkcyjna (bede ja oznaczat jako baza A) uzytg w pracy Perica
i in. [105] do obliczen dotyczacych dwéch stanéw wzbudzonych kationu C2H2 m
Baza A dla atomu wegla skiada sie z funkcji 9s, 5p, ktore zaproponowat Huzi-
naga [108], skontraktowanych przez Dunninga do 4s, 3p [109]; dodatkowo baza A
jest rozszerzona o jedng funkcje typu p i dwie funkcje typu d (wykiadniki wynoszg
odpowiednio 0.034, 0.35 i 1.45). Dla atomu wegla baza A zbudowana jest z funkcji
8s, 2p skontraktowanych do 5s, 2p [110] i poszerzona o trzy funkcje typu s o
wyktadnikach 0.02, 0.018 i 0.006. Spos6b wyznaczania geometrii stanu wzbudzonego
i energii adiabatycznych przejs¢ elektronowych na poziomie wzbudzen pojedynczych
i podwdjnych jest standardowy - geometria stanu podstawowego jest wyznaczona
przez optymalizacje metodg CCSD, geometria stanu wzbudzonego jest wyznac-
zona przez optymalizacje metodg EOMCCSD. Na poziomie wzbudzen pojedynczych,
podwdjnych i potréjnych tym sposobem postuguje sie tylko w bazie aug-cc-pvDZ. W
obu wiekszych bazach (jak réwniez w bazie aug-cc-pVDZ dla poréwnania efektow)
uzywam innego sposobu: optymalng geometrie danego stanu wyznaczam metodg
CCSDT-3 (w przypadku stanu podstawowego) lub EOMCCSDT-3 (w przypadku



stanbw wzbudzonych), a nastepnie wyznaczam energie dla tej geometrii uzywajac
metody z peinym wigczeniem wzbudzen trzykrotnych (CCSDT lub EOMCCSDT).
Taki sposob postepowania zostat podyktowany wzgledami ekonomicznymi - z jednej
strony optymalizacja geometrii w wiekszych bazach dla tego uktadu pochtonetaby
bardzo duzo czasu, a z drugiej strony geometria wyznaczona za pomocg przy-
blizonego wariantu CCSDT-3 jest do$¢ bliska geometrii wyznaczonej przy uzyciu
peinej metody CCSDT.

Podobnie jak w przypadku energii wertykalnych przejs¢ elektronowych tutaj
rowniez porownatem rezultaty EOMCCSDT z wynikami innych metod, ktore zostaty
juz przyblizone przy opisie wertykalnych przejs¢ elektronowych, oraz z danymi
eksperymentalnymi - dotyczy to geometrii stanu podstawowego i geometrii oraz
energii adiabatycznych przej$s¢ elektronowych do stanow A 2Ag i B 2£+. Dane
wyliczone dla dwdch standw o symetrii 2E~ sg probg odniesienia sie do wartosci
eksperymentalnej geometrii i energii przejScia do tego stanu. Najprawdopodobniej
jest to pierwsza teoretyczna proba analizy tego stanu, gdyz nie udato mi sie dotrze¢
do zadnej pracy, ktéra dotyczytaby tego zagadnienia.

Zestawienie geometrii stanu podstawowego i czterech stanéw wzbudzonych ka-
tionu C2H2 zamieszczone w tabeli 5.20 pokazuje wplyw poziomu korelacji elek-
tronowej oraz rozmiaru bazy funkcyjnej na dane strukturalne. Widzimy, iz wraz
ze wzrostem poziomu korelacji elektronowej dtugosci wigzan rosng, a katy maleja.
Zwiekszanie rozmiaru bazy funkcyjnej powoduje natomiast efekt przeciwny. Efekty
te réznig sie w zaleznosSci od rodzaju parametru strukturalnego; zalezg tez od stanu,
ktorego dotycza. Znacznie silniejszy wptyw bazy i korelacji elektronowej na diugosc¢
wigzania mozna zaobserwowac dla wigzania wegiel - wegiel. Efekt ten jest zawsze
kilkakrotnie wiekszy niz w przypadku wigzania wegiel - wodor. Natomiast sam efekt
zmiany geometrii wraz z przejsciem do bardziej zaawansowanej korelacyjnie metody
jest bardzo podobny w obu zastosowanych bazach funkcyjnych. Dla wigznia C - C
wielkos¢ efektu zwigzanego z przejsciem od metody CCSD do metody CCSDT-3 w
przypadku pieciu rozpatrywanych stanow kationu C2HJ wynosi 0.005, 0.01, 0.008,
0.022 oraz 0.011 A, odpowiednio dla stanéw X 2flli, A 2Ag, B 2£+, D 2E+ oraz C
2E+. Jezeli zastosujemy peine wzbudzenia trzykrotne, efekt ten zmieni si¢ juz duzo
mniej - w przypadku czterech pierwszych omawianych stanéw od 0.001 - 0.006 A.
Jedynie stan D 2E+ wykazuje pewne anomalie w przypadku wigzania C - H, gdyz
wigznie to bardziej wydtuza sie dla efektu CCSDT-3 - CCSDT, niz dla efektu CCSD



Tabela 5.20. Geometria stanu podstawowego i stanow wzbudzonych kationu C2H2
(dhugosci wigzan w A, wartosci katéw w stopniach)

Stan Par. CCSD CCSDT-3 CCSDT CCSD CCSDT-3 Eks.

aug-cc-pvDZ aug-cc-pYTZ
) R CH 1.093 1.094 1.094 1.078 1.079 1.078*
X 2n,
Rcc 1.268 1.273 1.274 1.249 1254  1.252*
Rett 1.182 1.185 1.187 1.170 1.173
A 2A9 Rcc 1.298 1.307 1.309 1.275 1.285
&CCH 109.7 108.0 107.9 110.2 108.4
Re# 1.212 1.214 1.215 1.199 1.201 1.2716
B Rcc 1.211 1.218 1.222 1.189 1.197 1.1916
b RchH 1.180 1.196 1.237 1.166 1.186
Rcc 1.324 1.346 1.352 1.304 1.326
baza A
RcH 1.152 1.153 1.088c
¢ Rcc 1.321 1332 1.439c
“ [111].
b [112].
c [113].

- CCSDT-3. Prawdopodobnie jest to zwigzanie z charakterem przejscia, ktore jest
zdominowane przez wzbudzenia dwukrotne i wyzsze. Wptyw bazy funkcyjnej jest
nieco wiekszy dla wigznia C - C (0.019 - 0.022 A) niz dla wigznia C - H (0.01 - 0.015
A) - wartosci sg porownane dla metody CCSDT-3. Parametry wyznaczone w bazie
aug-cc-pVTZ w oparciu o metode CCSDT-3 dla stanu podstawowego bardzo dobrze
zgadzajg sie z eksperymentem - warto$¢ teoretyczna jest wieksza od eksperymental-
nej 0 0.001 i 0.002 A, odpowiednio dla wigzania C - H i C - C. W przypadku stanu
B 2£+ dobrze zgadza sie z eksperymentem diugoS¢ wigzania C - C (roznica 0.006
A), natomiast znaczna rozbiezno$¢ miedzy teorig a eksperymentem ma miejsce w
przypadku wigzania C - H. W Swietle wynikéw innych metod teoretycznych, ktore



dajg, podobne, odlegte od danych eksperymentalnych wyniki, nasuwa sie wniosek o
podwazenie wiarygodnosci tej danej eksperymentalnej, co zrobili Peri¢ i in. [107].

Na podstawie danych zamieszczonych w tabeli 5.21 mozemy przeprowadzic
analogiczng do powyzszej analize, tym razem dotyczacg energii adiabatycznych
przej$¢ elektronowych. W bazie aug-cc-pVDZ zastosowatem trzy warianty obliczen:
obliczenia oparte na metodzie CCSD, obliczenia oparte na metodzie CCSDT, ale
z uzyciem geometrii zoptymalizowanej w oparciu o metode CCSDT-3, wreszcie
obliczenia, gdzie geometria byta optymalizowana przy uzyciu peinej metody CCSDT.
W przypadku stanéw A 2Ag i B 2£+ zastosowanie geometrii przyblizonej przez
metode CCSDT-3 byto uzasadnione: rdznice sg mniejsze niz 0.01 eV. W przypadku
stanu D 2£+ rozbieznosc¢ jest znacznie wieksza i wynosi 0.13 eV. Natomiast energie
otrzymane w oparciu o metode CCSD sg wyzsze od wynikéw obliczen bazujacych
na geometrii CCSDT-3 0 0.24, 0.21 i 1.24 eV, odpowiednio dla stanéw A 2Ag, B
26+ i D 2£+. Przejscie od bazy aug-cc-pVDZ do bazy aug-cc-pVTZ podwyzsza
energie stanow A 2Ag i D 2£+ o okoto 0.2 eV. Dla stanu B 2£+ efekt ten jest
znikomy. Mozna tu jeszcze dokona¢ poréwnania z bazg A, ktora rozmiarowo lokuje
sie pomiedzy bazami aug-cc-pVDZ i aug-cc-pVTZ. Baza ta dodatkowo podwyzsza
wyniki o okoto 0.1 eV.

Tabela 5.21. Energie adiabatycznych przej$¢ elektronowych dla kationu C2H2 (w
eV)

Stan MRCI SD  SDT SD SDT SDT? SD SDT Eks.
Basis A pvVDZ+ cc-pVTZ+
A 2A, 4.70 5.07 4.83 4.83 4.59 4.59 5.00 4.75 4.85b
B 7.06 7.41 7.21 7.31 7.10 7.10 7.31 7.10 6.99c
C 12.16 11.72 11.46d
D oyt 13.14 1190 11.77 13.37 12.17

“ Energiajest obliczona na bazie geometrii wyznaczonej za pomocg petnej metody CCSDT.
b [114]
c [112],
d [113].



W przypadku stanu A 2Ag mamy sytuacje, gdzie zastosowanie bardziej zaawan-
sowanej metody oddala nas od eksperymentu. Wyjasnia to analiza efektu bazy
funkcyjnej - efekt ten w przypadku omawianego stanu polega na podwyzszeniu en-
ergii wzbudzenia przy przejSciu do bazy lepiej opisujacej dany stan wzbudzony.
Sposrod trzech zastosowanych baz funkcyjnych wyniki najblizsze danym ekspery-
mentalnym daje baza A (0.02 eV rdznicy) i to ona wydaje sie najlepiej opisywac
stan A 2Ag. Dla stanu B 2£+ sytuacja jest nieco inna. Wprawdzie wzrost en-
ergii przejScia wraz ze zmiang bazy funkcyjnej ma podobng tendencje jak w przy-
padku poprzednio omawianego stanu, jednak tutaj wszystkie rezultaty sg wyzsze
od wartosci eksperymentalnej, a w zwiazku z tym w bazie A otrzymujemy wyniki
odleglejsze od eksperymentu niz w dwoch pozostatych bazach. W przypadku tego
stanu najlepsze wyniki daje baza aug-cc-pVTZ - r6znica miedzy wartoScig ekspery-
mentalng wynosi 0.11 eV. By¢ moze mamy tu do czynienia z sytuacja, w ktorej baza
A dobrze opisuje stan A 2Ag, a nieco gorzej stan B 2£+. Jest tez prawdopodobne
inne wyjasnienie - baza A cechuje sie zawyzaniem wynikow; w przypadku stanu A
2AQ biad ten dziata in plus, a w przypadku stanu B 2£+ pogarsza wynik. Aby
odpowiedzie¢ jednoznacznie, z ktdrg sytuacjg mamy tu do czynienia, nalezatoby
wykonac wiecej obliczen z uzyciem zaréwno bazy A, jak i innych baz funkcyjnych.

Dodatkowego osobnego omdwienia wymagajg stany C 2£” i D 2£+. Jak juz
zostato wspomniane powyzej, oba stany zostaty obliczone jako wynik poszukiwan
trzeciego stanu wzbudzonego kationu acetylenu, dla ktérego zostaty przeprowad-
zone pomiary eksperymentalne [113]. Stan ten, o symetrii 2£+, zostat osiggniety
przez autorow eksperymentu poprzez usuniecie elektronu z orbitalu 2ag czasteczki
acetylenu. Prowadzone przeze mnie obliczenia w rozszerzonych bazach Dunninga
dostarczyty danych dla stanu D 2£+. Jest to przejscie zdominowane przez konfig-
uracje wielokrotnie wzbudzone i posiadajgce zblizone do poszukiwanego stanu ob-
sadzenie orbitali. Niestety otrzymana energia wzbudzenia w bazie aug-cc-pVTZ w
oparciu o metode EOMCCSDT jest zawyzona o0 0.71 eV, przy czym w wiekszej bazie
funkcyjnej ten biad jeszcze powiekszy sie, na co wskazuje réznica w wynikach dla
baz aug-cc-pVDZ i aug-cc-pVTZ. Jeszcze gorzej wypada poréwnanie otrzymanych
danych strukturalnych dla tego stanu: wigzanie C - H jest dtuzsze o okoto 0.1 A
od wartosci eksperymentalnej, a wigzanie C - C jest od tej wartosci krotsze o okoto
0.11 A. RozbieznoSci tych danych sg zbyt duze, aby mogty by¢ zrzucone na karb
niedoskonato$ci metody lub niedoskonatosci bazy funkcyjnej.



Tabela 5.22. Geometrie (w Al stopniach) stanu podstawowego i stanow wzbud-
zonych oraz energie adiabatycznych przejs¢ elektronowych (w eV) kationu C2H2 w
oparciu o rézne metody obliczeniowe

X 2nu A 2A B 2EJ

Met. Rch Rcc Rch RcC  olccH Te Rch Rcc Te
SDT-3 1.079 1254 1173 1285 1084 475 1.201 1197 7.10

[105] 1.08 125 118 128 110 470 118 120 7.06
[100] 1079 1251 1.180 1263 112 481 1191 1193 72
[103] 1.082  1.259

[104] 1.079 1.251

[101] 1171 1.283 108  4.79

Eks. 1.078* 1.252¢ 4.85c 1.2716 1.1916 6.99d

“ [111].
b [112],
c [114].
d [112].

W obliczeniach dotyczacych tego zagadnienia pojawiat sie jeszcze stan o tej
samej symetrii i podobnym obsadzeniu orbitali, potozony energetycznie nieco nizej
od poprzednio opisanego. Jednak tego stanu nie udato mi sie zoptymalizowa¢ w
zadnej ze stosowanych baz Dunninga. Proby osiggniecia zbieznosci dla tego stanu w
innych bazach powiodty sie w przypadku bazy A. Otrzymana energia przejscia elek-
tronowego dla metody EOMCCSDT jest wyzsza od wartosci eksperymentalnej o0 0.26
eV. Biorgc pod uwage fakt, ze baza A cechowala sie zawyzaniem rezultatéw, nalezy
uzna¢ te zgodnos$¢ za dobrg. Nie wypada natomiast dobrze pordéwnanie danych
strukturalnych. Wprawdzie rozbieznosci sg nieco mniejsze niz w przypadku stanu D
2£+, jednak sa ciagle zbyt duze (wigznie C - H zbyt krétkie 0 0.075 A, wiazanie C - C
zbyt dtugie o 0.093 A), aby wini¢ za to niedoskonato$¢ zastosowanego przyblizenia
teoretycznego. By¢ moze strukturalne dane eksperymentalne zostaty wyznaczone
niedostatecznie doktadnie i stan C 2£+ jest poszukiwanym stanem, na korzys¢ czego
Swiadczy dobra zgodno$S¢ z eksperymentem otrzymanej wartoSci energii przejscia.



Innym wyttumaczeniem tych niezgodnosci moze by¢ sytuacja, gdzie rozpatrywane
trzy stany sg trzema réznymi stanami kationu C2H2', w zwigzku z czym teoretyczny
opis poszukiwanego stanu nie zostat uzyskany.

Bezposrednie poréwnanie wynikow metody MRCI i stosowanych przeze mnie
metod (tabela 5.21) wykazuje te samg tendencje - metoda wieloreferencyjna daje w
kazdym przypadku nizszg energie przejScia niz metody EOM. W przypadku stanu
A 2Agmetoda EOMCCSDT daje wyniki blizsze danym eksperymentalnym, w przy-
padku stanu B 2£+ blizsze eksperymentowi rezultaty oferuje metoda MRCI. Jed-
nakze w przypadku drugiego ze stan6w sarni autorzy wynikow stwierdzajg, iz tak
dobra zgodnos$¢ tego wyniku z eksperymentem jest w duzej mierze przypadkowa.

W tabeli 5.22 zamieScitem poréwnanie wiasnych, moim zdaniem najbardziej op-
tymalnych, wynikow (EOMCCSDT , aug-cc-pVTZ) z danymi teoretycznymi otrzy-
manymi przez innych autoréw. Poréwnanie to dotyczy zaréwno wartosci energii
adiabatycznych przej$¢ elektronowych , jak i danych strukturalnych i odnosi sie do
trzech standéw kationu acetylenu.

W przypadku stanu podstawowego ze wszystkich porownywanych metod tylko
obliczenia prezentowane w pracy Lee i in. [103] nieco bardziej odbiegajg od danych
eksperymentalnych dajac wyniki wyzsze 0 0.003 i 0.007 A, odpowiednio dla wigzania
C-HiC-C. Rozbhieznosci pozostatych metod wzgledem danych eksperymentalnych
nie przekraczajg w zadnym przypadku 0.002 eV.

Z danych dostepnych dla najnizszego dubletowego stanu wzbudzonego C2B-2 na-
jbardziej zblizone do wynikow metody EOMCCSDT sg rezultaty otrzymane przez
Chambaud i in., zarbwno co do energii, jak i dtugosci wigzan i wartosci katéw.
Pozostate rezultaty odbiegajg nieco bardziej, lecz nie sg to duze rozbieznosci - na-
jwieksza réznica jest dla wynikow Kraemera, gdzie wigzania roznig sie o 0.007 i
0.018 A a kat o 4 stopnie. Wartosci energii otrzymane metodami teoretycznymi w
kazdym przypadku sg nizsze niz warto$¢ otrzymana doswiadczalnie, a rozbieznosci
wahajg sie w granicach 0.04 (Kraemer) - 0.15 (Peric) eV.

W przypadku trzeciego ze stanow C2H2' wida¢ potwierdzenie wspomnianej
wczesniej tezy, iz wartos¢ eksperymentalna dtugosci wigzania C - H jest wyznac-
zona zbyt mato doktadnie. Wszystkie metody teoretyczne dajg wyniki roznigce
sie od siebie o co najwyzej 0.021 A natomiast réznica miedzy wartoscig ekspery-
mentalng to okoto 0.06 A W przypadku wigzania C - C metody teoretyczne sa
juz zgodne z eksperymentem. Wszystkie metody dajg warto$¢ energii wyzszg niz



wartos¢ doswiadczalna. Najmniej odlegty od eksperymentu wynik otrzymat Peric,
metoda EOMCCSDT data nieco tylko gorszy wynik, wyzszy od wartoSci ekspery-
mentalnej o 0.1 eV.

Omowione obliczenia sa kolejnym ogniwem w badaniach dotyczacych ka-
tionu 02" . Skuteczno$¢ metody EOMCCSDT zostata tu potwierdzona poprzez
poréwnanie otrzymanych danych z wartoSciami eksperymentalnymi oraz z innymi
metodami. Wykonane w ramach niniejszej pracy obliczenia dostarczyty takze
danych w przypadku wielkosci, dla ktérych nauka nie dysponuje wartosciami
eksperymentalnymi. Przeprowadzone obliczenia, w ktorych byty optymalizowane
geometrie czasteczki czteroatomowej dostarczaja dowodu na skutecznos$é i efekty-
wnos¢ wykonanego przeze mnie programu, ktdérego zastosowanie nie ogranicza sie
bynajmniej do bardzo matych uktadow.

5.3.2 Rodnik C:H:

Rodnik winylowy jest najwiekszym sposréd opisywanych w tej pracy ukiadéw
molekularnych. Ze wzgledu na rozmiary tego uktadu, a co za tym idzie, na bardzo
dtugi czas optymalizacji geometrii, nie rozwazam energii adiabatycznych przejsc elek-
tronowych. Problem ten jest oczywiscie w zasiegu mozliwosci mojego programu, lecz
wymaga diugiego czasu prowadzenia obliczen lub komputera o lepszych parame-
trach. Zostalty natomiast wykonane obliczenia energii wertykalnych przejs¢ elek-
tronowych do szeregu dubletowych stanéw wzbudzonych. Dla najnizszego ze standw
wzbudzonych warto$¢ energii zostata poréwnana z eksperymentem. Zostato takze
przeprowadzone poréwnanie wynikdw obu wariantow metody sprzezonych klasterow
z wynikami innych metod teoretycznych.

Geometria zastosowana do wyznaczenia energii wertykalnych przejs¢ elek-
tronowych zostata wyznaczona za pomocg optymalizacji metodg CCSD w bazie
PBS. Uzyskane w ten sposéw warto$ci parametrow (dtugosci wigzan w A, katy w
stopniach) wynoszg (dla porownania w nawiasie umieszczona jest wartoS¢ ekspery-
mentalna [115]): i?cc—1-3299(1.3160), #¢~=1-099(1.080), ifc2f2=1-100(1.085),
#7=1.105(1.085), a C2CIHI=136.4(137.3), aClc2H2=121.6(121.5),
«"N3027°2=117.5(117.3). Zaréwno optymalizacja geometrii, jak i obliczenia wer-
tykalnych energii wzbudzen byty prowadzone przy zamrozeniu dwoch najnizszych
orbitali zajetych i dwoch najwyzszych orbitali wirtualnych. Funkcjg referencyjng



byta funkcja UHF. Na poziomie SCF wystgpita kontaminacja spinowa - wartos¢
oczekiwana operatora kwadratu spinu wynosita okoto 0.99. Na poziomie metody
sprzezonych klasterow warto$¢ ta byta juz bardzo bliska wartosci poprawnej.

Tabela 5.23. Energie wertykalnych przejs¢ elektronowych (w eV) dla rodnika C2H3
w oparciu o r6zne metody obliczeniowe

Ref. 12A"  22A' 22A" 327" 42A"  52A" 32A" 42A"

SD 3.408 4575 4954 6.359 6.927 7.212 7.301 7.620
SDT 3.213 4346 4.786 6.217 6.770 7.080 7.242 7.411
RASSCF B}ﬁ' 3.425 5.399
MRCI 3.165 5.444
CASSCF 3.509 6.018 5.566
MRCI [=1] 3.236 5579 4779 6.252 6.802 7.314 7.480 8.084
CASSCF ; 3.249 5320 5.660
MRCI £} 3.024 4.644 5.352
Eks. 3.077¢

a [116].

W tabeli 5.23 zamieScitem wyniki kilku metod teoretycznych dotyczacych en-
ergii wertykalnych przejs¢ elektronowych rodnika C2H3, pochodzace z trzech prac.
Wang i in. [117] postuzyli sie metodg RASSCF (ang. Restricted Active Space SCF).
Obliczenia te zostaty wykonane w bazie ANO [118], o wielkoSci 4s, 3p, 2d dla atomu
wegla i 2s, Ip dla atomu wodoru. Sposrdd szeSciu zastosowan tej metody z uzyciem
réznych przestrzeni aktywnych wybratem dajacy najlepsze rezultaty wariant, gdzie
przestrzen aktywna skiada sie z pieciu orbitali HOMO (ang. Highest Occupied
Molecular Orbital) i 2 orbitali LUMO (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
Ci sami autorzy wykonali tez obliczenia w oparciu 0 metode MRCI, gdzie uzyli
wiekszej bazy ANO (4s, 3p, 2d, If dla wegla i 3s, 2p, Id dla wodoru). Druga z cy-
towanych przeze mnie prac zostata napisana przez Mebela i in. [121]. Zaczerpnatem
z niej wyniki uzyskane w oparciu o0 metode CASSCF. Do przestrzeni aktywnej w
tych obliczeniach zostaty wigczone wszystkie elektrony walencyjne, zajmujgce 11
orbitali. Uzyta bazg funkcyjng byta baza ANO(2+) [106], rozszerzona dla atomu



wegla o funkcje dyfuzyjne - 2's, 2 p oraz 1 d [120]. Tak uzyskana baza funkcyjna
miata rozmiar 6s, 5p, 3d dla wegla i 3s, 2p dla wodoru. Mebel i in. stosowali
takze metode MRCI, dla ktérej funkcjg referencyjng byta opisana powyzej funkcja
CASSCF. Te obliczenia przeprowadzono w bazie ANO(2+)** [106]. Trzecia praca
jest autorstwa Zhanga i Morokumy [119]. Wykorzystatem z niej wyniki metod
CASSCF i MRCI. Szczeg6ty dotyczace pierwszej z tych metod sg takie same jak
w przypadku pracy Mebela i in., inna jest natomiast zastosowana baza funkcyjna
- jest to baza aug-cc-pVDZ. Druga z tych metod to wewnetrznie skontraktowana
wieloreferencyjna metoda mieszania konfiguracji uwzgledniajgca wzbudzenia poje-
dyncze i podwdjne [93] z poprawkg Davidsona (ktorej wyniki byty cytowane przy
okazji omawiania rodnika C2H w paragrafie 5.2.1). Funkcja referencyjng dla tych
obliczen byta funkcja CASSCF.

Efekt wzbudzen trzykrotnych w przypadku tego ukiadu nie jest duzy. W
wiekszosci stanow zawiera sie w granicach okoto 0.1 - 0.2 eV, tylko dla stanu 32A
osigga warto$¢ nieco mniejszg wartoS¢, wynoszacg okoto 0.06 eV.

W przypadku najnizszego stanu wzbudzonego rodnika C2H3 mozemy poréwnac
prezentowane metody obliczeniowe w Swietle wartosci eksperymentalnej. Najblizsze
tej wartosci sg wyniki metody MRCI, CASSCF Mebela i in. oraz EOMCCSDT.
Najlepszy rezultat MRCI uzyskali Zhang i in., gdzie wynik jest nizszy od wartosci
doSwiadczalnej o 0.053 eV. Pozostate dwa wyniki MRCI, energia CASSCF i rezultat
EOMCCSDT sg wyzsze od eksperymentu o okoto 0.1 - 0.17 eV. Gorzej wypadaja
wyniki uzyskane w oparciu o metode RASSCF i CASSCF Mebela i in. oraz metoda
EOMCCSD. Tutaj wyniki sg wyzsze od wartosci eksperymentalnej o okoto 0.33 -
0.43 eV. Metoda EOMCCSDT wypadia tutaj satysfakcjonujgco, aczkolwiek wyniki
MRCI okazaty sie blizsze wartosci doswiadczalnej. Nalezy w tym miejscu podkreslic,
ze w obliczeniach zastosowatem ze wzgledéw ekonomicznych geometrie uzyskang w
oparciu o metode CCSD. Zastosowanie metody uwzgledniajgcej operator T3, czy to
w przyblizony, czy w petny sposéb, na pewno wplynie na geometrie, a co za tym
idzie, na poprawe wartosci energii wertykalnych przejs¢ elektronowych.

Energia wertykalnego wzbudzenia do kolejnego stanu wzbudzonego rodnika winy-
lowego wyznaczona przez oba warianty metody EOM nieoczekiwanie okazata sie
nizsza od rezultatbw pozostatych metod. Najblizszy wynikowi EOMCCSDT jest
rezultat MRCI Zhanga, odbiegajacy o okoto 0.3 eV. Pozostate wyniki sg wyzsze o
nawet okoto 1.7 eV. Ze wzgledu na brak warto$ci eksperymentalnej trudno stwierdzic,



ktore metody najlepiej opisuja energie przejscia do stanu 22X . By¢ moze w przy-
padku tego stanu istotng role odgrywa baza funkcyjna, wptywajac w taki wiasnie
sposob na wyniki. Podobny efekt mozna zaobserwowa¢ w przypadku stanu 22A -
oprocz wyniku MRCI Mebela i in., bardzo bliskiego wartosci metody EOMCCSDT,
pozostate metody dajg wyzszg wartos¢ energii wzbudzenia.

Dla pieciu pozostatych stanéw dostepne sg tylko wyniki Mebela i in. W przy-
padku wszystkich stanow metoda EOMCCSDT daje nizszqg warto$¢ energii wer-
tykalnego przejscia elektronowego. Dla standw 32A' i 42A' jest to réznica niez-
naczna - okoto 0.03 eV. W przypadku dwoch kolejnych stanéw réznica ta wzrasta
do ponad 0.2 eV, a dla stanu 42A" osigga prawie 0.7 eV. Jednakze w przypadku
ostatniego stanu wzbudzonego taki rezultat moze by¢ spowodowany faktem, iz au-
torzy odnie$li sie do wyzszego stanu o tej samej symetrii - z moich obliczen, nie
prezentowanych tutaj, wynika, ze znajdujg sie w tym zakresie energii przynajmniej
trzy potozone bardzo blisko siebie stany wzbudzone.

Przedstawione rezultaty dostarczajg informacji o wertykalnych energiach przejs¢
elektronowych dla oSmiu najnizszych stanéow wzbudzonych rodnika winylowego, co
stanowi cenny wkiad w badania teoretyczne dotyczace tego uktadu molekularnego.



Rozdziat 6

Podsumowanie

W obrebie zaprezentowanej pracy doktorskiej wyrozni¢ mozna trzy obszary. Je-
den to opracowanie niezbednych zagadnien teoretycznych, wyprowadzenie réwnan
i stworzenie metody EOMCCSDT stosowalnej do standéw otwartopowtokowych.
Drugim jest praca programistyczna, ktora polegata na wykonaniu programu real-
izujgcego obliczenia w oparciu 0 metode EOMCCSDT. Ostatni obszar to praca ap-
likacyjna, ktérej przedmiotem byty obliczenia zrealizowane za pomocg stworzonego
programu, dotyczgce grupy ukitadéw otwartopowtokowych.

Wykonany program jest dos¢ efektywng implementacjg. Na osiggniecie tego celu
ztozyto sie zastosowanie faktoryzacji rownan zarobwno w obrebie czesci realizujacej
obliczenia dla stanu podstawowego, jak i dla rownan EOM. Dzieki temu zabiegowi
rzad procedury obliczeniowej nie przekracza n8. Program jest stworzony przy uzyciu
takiej techniki programowania, aby zredukowane byto zuzycie pamieci RAM kom-
putera, dzieki czemu mozna wykonywac obliczenia angazujace duzg liczbe orbitali
molekularnych. W kluczowych dla szybkosci programu fragmentach zostaty wyko-
rzystane reguty symetrii przestrzennej, co znacznie skraca czas obliczenn uktadéw
posiadajagcych wysokg symetrie. Program posiada takze bardzo efektywng proce-
dure zwigzang z tworzeniem wektorow startowych, dzieki czemu bardzo mato praw-
dopodobne jest nieznalezienie rozwigzania dla konkretnego stanu wzbudzonego. Pro-
gram po zintegrowaniu z pakietem ACES Il ma mozliwos¢ optymalizacji geometrii
standw wzbudzonych oraz obliczania czestosci harmonicznych.

Czes¢ aplikacyjna pracy dostarczyta wynikéw dowodzgcych efektywnosci metody.
W zdecydowanej wiekszosci przypadkdéw osigga sie bardzo dobrg zgodno$¢ z
wartosciami doswiadczalnymi, siegajacg ponizej 0.1 eV. Prezentowane w pracy



poréwnanie z rezultatami metody EOMCCSD wskazuje, ze istnieje duza grupa
stanow wzbudzonych, dla ktérych bardzo doktadne rezultaty oferuje tylko metoda
EOMCCSDT. Wykonane obliczenia angazowaty do 160 orbitali molekularnych, co
biorgc pod uwage S$rednig jako$¢ sprzetu komputerowego, na ktorym obliczenia
byly prowadzone, jest bardzo dobrym wynikiem dla tak dokladnej metody, jak
EOMCCSDT. Uzytkownicy dysponujagcy komputerami o lepszych parametrach
bedg mogli wykonywa¢ bardzo doktadne obliczenia dla jeszcze wigkszych uktaddw.
Dzieki moim obliczeniom mozna byto dostarczy¢ nowe, dos¢ doktadne dane teorety-
czne, charakteryzujgce stany wzbudzone uktadoéw otwartopowtokowych, dla ktérych
wartosci eksperymentalne sg niedostepne.

Winienem wspomnie¢, ze w trakcie realizacji doktoratu podobny program zostat
stworzony przez tandem Stanton - Gauss [122]. Wyniki opublikowane w pracy [123]
sg jednak pierwszymi w literaturze wartoSciami uzyskanymi metodg EOMCCSDT
dla stanow otwartopowtokowych.



Bibliografia

[1] S. A. Kucharski, M. Witoch, M. Musiat, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 115,
8263 (2001).

[2 L. Piela, PWN, Warszawa (2003).

[3 F. Coester, Nuci. Phys., 7. 421 (1958).

[4 F. Coester, H. Kiimmel, Nuci. Phys., 17, 477 (1960).

[5 H. Kiimmel, K. H. Liihrmann, Nuci. Phys., 7, 421 (1958).

[6 J. Cizek, J. Chem. Phys., 45, 4256 (1966).

[7 J. Cizek, J. Paldus, Int. J. Quantum Chem.. 5, 359 (1971).

[8 O. Sinanoglu, Adv. Chem. Phys., 6, 315 (1964).

[0 J. Paldus, J. Cizek, 1. Shavitt, Phys. Rev. A, 5, 50 (1972).

[10 G. D. Purvis IlI, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 76, 1910 (1982).

[U J. Noga, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 86, 7041 (1987).

[12 G. E. Scuseria, H. F. Schaefer, Chem. Phys. Lett., 152, 382 (1988).

[13 J. D. Watts, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 93, 6104 (1990).

[14 J. D. Watts, R. J. Bartlett, Int. J. Quant. Chem. Symp., 27, 51 (1993).
[15 J. Noga, S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, J. Chem.. Phys., 90, 3399 (1989).
[16 M. Musiat, S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 320, 542 (2000).

S. Hirata, J. Phys. Chem. A, 107, 9887 (2003).



[18]

[19]

[20]

[21]

[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[39]

[36]

S. Hirata, J. Chem. Phys., 121, 51 (2004).

K. Raghavachari, G. W. Trucks, J. A. Popie, M. Head-Gordon, Chem. Phys.
Lett, 157, 479 (1989).

R. J. Bartlett, J. D. Watts, S. A. Kucharski, J. Noga, Chem. Phys. Lett., 165,
513 (1990).

J. Gauss, W. J. Lauderdale, J. F. Stanton, J. D. Watts, R. J. Bartlett, Chem.
Phys. Lett., 182, 207 (1991).

J. D. Watts, J. Gauss, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 98, 8718 (1993).

J. S. Lee, S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 81, 5906 (1984).
J. Noga, R. J. Bartlett, M. Urban, Chem. Phys. Lett.,, 134, 146 (1987).

R. J. Bartlett, G. D. Purvis Ill, Int. J. Quantum Chem., 14, 561 (1978).

D. Mukherjee, Chem. Phys. Lett.,, 125, 207 (1986).

D. Mukherjee, Int. I. Quantum Chem. Symp., 20, 409 (1986).

I. Lindgren, D. Mukherjee, Phys. Rep., 151, 93 (1987).

D. Mukherjee, S. Pal, Adv. Quantum Chem., 20, 292 (1989).

U. S. Mahapatra, B. Datta, D. Mukherjee, J. Chem. Phys., 110, 6171 (1999).

I. Huba¢, J. Masik, Quantum Systems in Chemistry and Physics, New York
(1998).

J. Pittner, P. Nachtigall, P. Carsky, J. Masik, I. Hubaé, J. Chem. Phys., 110,
10275 (1999).

I. Hubaé, J. Pittner, P. Carsky, J. Chem. Phys., 112, 8779 (2000).

S. Chattopadhyay, D. Pahari, D. Mukherjee, U. S. Mahapatra, J. Chem. Phys.,
120,5968 (2004).

B. Jeziorski, H. J. Monkhorst, Phys. Rev. A, 24, 1668 (1981).

S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 95, 9271 (1991).



[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]
[45]
[46]
[47]
[48]

[49]

[50]
[51]
[52]
[53]
[54]

[59]

A. Balkova, S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, Chem. Phys. Lett., 182, 511 (1991).

A. Balkova, S. A. Kucharski, L. Meissner, R. J. Bartlett, Theoret. Chim. Acta,
80, 335 (1991).

A. Balkova, S. A. Kucharski, L. Meissner, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 95,
4311 (1991).

S. A. Kucharski, A. Balkova, P. G. Szalay, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 97,
4289 (1992).

S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, Int. J. Quantum Chem. Symp., 26, 107 (1992).

D. Sinha, A. Mukhopadhyay, R. Chaudhuri, D. Mukherjee, Chem. Phys. Lett.,
154, 544 (1989).

D. Mukhopadhyay, B. Datta, D. Mukherjee, Chem. Phys. Lett., 197, 236
(1992).

A. Landau, E. Eliav, U. Kaldor, Chem.. Phys. Lett., 313, 399 (1999).

A. Landau, E. Eliav, Y. Ishikawa, U. Kaldor, J. Chem. Phys.. 113, 9905 (2000).
A. Landau, E. Eliav, Y. Ishikawa, U. Kaldor, J. Chem. Phys., 115, 6862 (2001).
A. Landau, E. Eliav, U. Kaldor, Adv. Quantum Chem., 39, 171 (2001).

S. Pal, M. Rittby, R. J. Bartlett, Chem. Phys. Lett., 137, 273 (1987).

S. Pal, M. Rittby, R. J. Bartlett, D. Sinha, D. Mukherjee, Chem. Phys., 88,
4357 (1988).

M. Rittby, R. J. Bartlett, Theor. Chim. Acta, 80, 649 (1991).
P. Malinowski, I\. Jankowski, Phys. Rev. B, 26, 3035 (1993).
P. Malinowski, K. Jankowski, Phys. Rev. A, 51, 4583 (1995).
L. Meissner, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 102, 7490 (1995).
L. Meissner, M. Nooijen, J. Chem. Phys., 102, 9604 (1995).

L. Meissner, J. Chem. Phys., 108, 9227 (1995).



[56]

[57]

[58]
[59]
[60]

[61]

[62]
[63]
[64]
[65]

[66]

[67]
[68]
[69]
[70]
[71]

[72]

L. Meissner, J. Chem. Phys., 108, 9227 (1998).

J.-P. Malrieu, P. Durand, J.-P. Daudey, J. Phys. B: At., Mol. Opt. Phys., 18,
809 (1985).

L. Meissner, P. Malinowski, Phys. Rev. A, 61, 062510 (2000).
P. Malinowski, L. Meissner, A. Nowaczyk, J. Chem .Phys., 116, 7362 (2002).
P. Malinowski, L. Meissner, A. Nowaczyk, Chem, Phys. Lett., 381, 441 (2003).

P. Malinowski, L. Meissner, J. Gryniakéw, J. Phys. B: At., Mol. Opt. Phys.,
37, 2387 (2004).

D. J. Rowe, Rev. Mod. Phys., 40, 153 (1968).

H. Sekino, R. J. Bartlett, Int. J. Quantum Chem. Symp., 18, 255 (1984).
S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, Adv. Quantum Chem., 18, 281 (1986).
S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, Theor. Chim. Acta., 80, 387 (1991).

Coupled-Cluster Theory: An Overview of Recent Developments / Rodney
J.Bartlett / In: Modern Electronic Structure Theory / David R.Yarkony ed./
1, 1047, Word Scientific Publishing Co., 1995.

J. D. Watts, R. J. Bartlett, Chem. Phys. Lett., 233, 81 (1995).

J. D. Watts, R. J. Bartlett, Chem. Phys. Lett., 258, 581 (1996).

K. Kowalski, P. Piecuch, J. Chem. Phys., 113, 8490 (2000).

K. Kowalski, P. Piecuch, J. Chem. Phys., 115, 643 (2001).

M. Wioch, S. A. Kucharski, Annals of Pol. Chem. Soc., 2. 918 (2003).

ACES Il jest programem stworzonym w Quantum Theory Project, Uniwersytet
Florydzki, USA. Autorzy: J. F. Stanton, J. Gauss, J. D. Watts, M. Nooijen, N.
Oliphant, S. A. Perera, P. G. Szalay, W. J. Lauderdale, S. A. Kucharski, S. R.
Gwaltney, S. Beck, A. Balkova, D. E. Bernhold, K. K. Baeck, P. Rozyczko, H.
Sekino, C. Hober, R. J. Bartlett.



[73]
[74]
[79]
[76]

[77]

[78]

[79]
[80]
[81]
[82]
[83]
[84]
[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

S. A. Kucharski. R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 97, 4282 (1992).

M. Musiat, S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 118, 1128 (2003).
E. R. Davidson, J. Comput. Phys., 17, 87 (1975).

K. Hirao, H. Nakatsuji, J. Comput. Phys., 45, 246 (1982).

K. P. Huber, G. Herzberg, Constans of diatomic molecules, Van Nostrand,
Princeton, (1979).

J. Guan, M. E. Casida, D. R. Salahub, J. Mol. Struct. (Theochem), 527, 229,
(2000).

S. Hirata, M. Head-Gordon, Chem. Phys. Lett.,, 314, 291 (1999).

A. D. Becke, J. Chem. Phys., 98, 5648 (1993).

R. van Leeuwen, E. J. Baerends, Phys. Rev. A, 49, 2421 (1994).

C. Adamo, V. Barone, Chem, Phys. Lett., 314, 152 (1999).

C. Adamo, V. Barone, J. Chem. Phys., 110, 6158 (1999).

J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett.,, 77, 3865 (1996).
J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett.. 78, 1396 (1997).

R. E. Stratmann, G. E. Scuseria, M. J. Frisch, J. Chem. Phys., 109, 8128
(1998).

P. Baltzer, M. Larsson, L. Karlsson, B. Wannberg, M. Carlsson-Géthe, Phys.
Rev., 46, 5545 (1992).

J. Pitarch-Ruiz, J. Sanchez-Marin, D. Maynau, Theor. Chem. Acc., 104, 252
(2000).

R. Krishnan, J. S. Binkley, R. Seeger and J. A. Popie, J. Chem. Phys., 72, 650
(1980).

D. P. Schofield, H. G. Kjaergaard, J. Chem. Phys., 120, 6930 (2004).

D. E. Woon, Chem. Phys. Lett., 244, 45 (1995).



92] M. J. O. Deegan, P. J. Knowles, Chem. Phys. Lett., 227, 321 (1994).
93] H.-J. Werner, P. J. Knowles, J. Chem. Phys., 89, 5803 (1988).
94] S. R. Langhoff, E. R. Davidson, Int. J. Quantum Chem., 8, 61 (1974).

95] W. P. Kraemer, B. O. Roos, P. R. Bunker, P. Jensen, J. Mol. Spectry., 120,
236 (1986).

9] A. G. Koures, L. B. Harding, J. Phys. Chem., 95, 1035 (1991).

97] H. Thiimmel, M. Peri¢, S. D. Peyerimhoff, R. J. Buenker, Z. Physik D, 13, 307
(1989).

98] P. Rosmus, P. Botschwina, J. P. Maier, Chem. Phys. Lett., 84, 71 (1981).

99] L. S. Cenderbaum, G. Hohlneicher, W. von Niessen, Mol. Phys., 26, 1405
(1973).

100 W. P. Kraemer, W. Koch, Chem.. Phys. Lett.,, 212, 631 (1993).

101 G. Chambaud, R. Van den Boom, P. Rosmus, Chem. Phys. Lett.,, 247, 79
(1995).

102 M. Peri¢, B. Engels, M. Hanrath, Chem. Phys., 238, 33 (1998).

103 T. J. Lee, J. E. Rice, H. F. Schaefer 11, J. Chem. Phys., 86, 3051 (1987).
104 W. P. Kraemer, V. .Spirko, B. O. Roos, J. Mol. Spectrosc., 141, 43 (1990).
105 M. Peri¢, B. Ostoji¢, B. Engels, J. Chem. Phys., 109, 3086 (1998).

106 P.-O. Widmark, P.-A. Malmgvist, B. O. Roos, Theor. Chim. Acta, 77, 291
(1990).

107 M. Peri¢, S. D. Peyerimhoff, J. Chem. Phys., 102, 3685 (1995).
108 S. Huzinaga, J. Chem. Phys., 42, 1293 (1965).
109 T. H. Dunning, Jr., J. Chem. Phys., 53, 2823 (1970).

110 G. C. Lie, E. Clementi, J. Chem. Phys., 60, 1275 (1974).



[111] M. W. Crofton, M.-F. Jagod, B. D. Refhuss, T. Oka, J. Chem. Phys., 86, 3755
(1987).

112] F. T. Chau, Chem. Phys. Lett., 169, 43 (1990).

113] M. Carlsson Gdthe, F. T. Chau, P. Baltzer, S. Svensson, B. Wannberg, L.
Karlsson, Chem,. Phys. Lett.,, 174, 109 (1990).

114] Ch. Cha, R. Weinkauf, U. Boesl, J. Chem. Phys., 103, 5224 (1995).
115] H. Kanamori, Y. Endo, E. Hirota, J. Chem. Phys., 92, 197 (1990).

116] H. E. Hunziker, H. Kneppe, A. D. McLean, P. Siegbahn, H. R. Wendt, Can.
J. Chem., 61, 993 (1983).

117] J.-H. Wang, H.-C. Chang, Y.-T. Chen, Chem. Phys., 206, 43 (1996).
118] J. Almléf, P. R. Taylor, J. Chem. Phys., 86, 4070 (1987).
119] P. Zhang, K. Morokuma, Chem. Phys. Lett.,, 367, 482 (2003).

120] L. Serrano-Andres, M. Merchan, I. Nebot-Gil, R. Lindh, B. O. Roos, J. Chem.
Phys., 98, 3151 (1993).

121] A. M. Mebel, Y.-T. Chen, S.-H. Lin, Chem. Phys. L e tt275, 19 (1997).

122] Y. J. Bombie, K. W. Sattelmeyer, J. F. Stanton, J. Gauss, J. Chem. Phys.,
121, 5236 (2004).

[123] T. Ku$, S. A. Kucharski, Annals of Pol. Chem. Soc., 3, 461 (2004).



Dodatek



IIA

fi

oL



= J-.V +r
Jt J. p U.
4~
11
13 of
4 -
/
»1 B3
~N -1 4-
\L
°L °L
/ .
YoV v D
of
h, I h D
A TA |
cZ £ P oZ
. wl
/13 B
+
AL

U Z
|
>A"
V. /
<C <t
\L J?
/3 pu:
wl
AA/
ocC of i
\
+ .
A IL aL
«/ n

fYi






* " 3 + 1L A +
o"N/3 N /3

o Z 13 «Z *z € "z

™| F-r
Y j V_
*7 7« 0z *2 U i
ir7
N\
+v N (+V VV/
u & oZ »Z N cZ *7
+ v \A/ N + 4 ~K \/
0i of. aZ ~ oi <- oC



b i A | \% + V Al
u. U U >~ C UL
+
V. i V. & 1 V. Vv
b J L 13 > B AL d
"v v.  *vive, o Tuwv ITL
i ] fi fi
~h + fA ~h \Y
\L
J s JJ UU P <L
V
V-V 1 v i Fv v
|4 Ph
\r
1
v oalt v oA *Fv
u. U (I 0 oz 3 oL Ji
T

-h « A t V_ o}y V_ I

j of U R J J J. 3 o of oZ
+ cH A ;4 D'’ V

J 2 jL Bl



fi U u. U. «C
y _V ~h I
\ /[ + u _ N
cZ P °C cf
! 1
*\LAIf + V. </ | +V Vtn
czZ *Z e oZ Z j* > o Z cZ
4-
V. VvV [ 'n V_V !
-h
Voo v Tz
*Z o cZ [ j8 <Z X cZ
. M v
Y J v * VI
1
VN TV i S | NP
B cZ p>  cZ J6 =Z cZ-

A?]



v | \A Al i v v
fi L P /3,
V. A g+ v |/+\z

fv. VAL §?7 0 u VA IMNE wE
P JL JL

cZ p p U »1 'p p C
\L + . _Q <1 yefyz D'IH v
J. u = i
+— 4
va . v* v DA v
oz P, U~ {b B B U A

+</ VA / \/+ \t 4 A v+*1 v v V
J. J. J. fi J jip X X p i

_ \/
cZ <¢
4 1\
v 1 A Tv. A AL Y Ny
oZ A A N of of g °c  «C X

r ki



vV A Vv AL \L

\V4
Y, v
fi X J. M p € X fi A fi X
T .
4'V. 4 vV 1
N f,. 7\

Y V. A 2 \Z_v.. 4y,

cZM"Mho C Xx x fi x X § X

L J"_ it 1+ v Y
X XL X X X

JL J*
'J J -~ 4 A
v V.oV, f\a
X fi f> X X fi J fi X fi X X
\ v 1
W o+ b o+ \Z_ i + \L
fi X X fi X X fi> JL- X

+v A/ A+ \z_ v A A+)\L
1 p X X fip X X fi IX f



. ! " w
(d P cd i . }y> od
4~ i n |
L «
u' 'd f> JL P -
A NI T AV
~C P P P> fi oL fi fi o e
+, W\Z A ' 1f .
/3 P 13 ot ) 3 od A
J e
< V L
0Z od
W v-.v. Ao Y
X. od m o<: 9£
-~ lllA l
KV V_ + V- v A
rd dl CX °d od d Ad o o

+V \A/'V"A

N o d

ot

X



</

+V \/ \/V
U fi x U

A V VA \/
<«Z A fi

A
°f f> fi
VRN I
X {i'X fi
A+ A\ 5LV
p X U fi s
A+\ \/ M"AJ
fi U. Ji °C <
A + \/ A
fi ‘A A
v "A
* | g
AAJY
A <A <A

/

A
13

\/
y3



