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1 Wstep

Wspotczesna chemia kwantowa oferuje chemikom szeroka game narzedzi obliczenio-
wych umozliwiajacych poznanie struktury elektronowej atomow i czasteczek oraz ich
wiasnosci molekularnych. Zwykle wyroznia sie dwie podstawowe grupy metod obli-
czeniowych: jedng - zwigzang z poszukiwaniem funkcji falowej oraz drugg - opartg
na pojeciu gestosci elektronowej. Obydwa podejscia, mimo fundamentalnych roznic
teoretycznych, pozwalajg na osiggniecie tego samego celu, tzn. na wygenerowanie
petnej informacji o energetyce i wtasnosciach badanego uktadu. Badania zrealizowa-
ne w ramach niniejszej pracy doktorskiej wchodza w zakres obejmowany przez funk-
cje falowg — w zwigzku z tym moje dalsze rozwazania zostang zawezone tylko do
tej klasy metod. Jak wiadomo o jakosci (czytaj: doktadnosci) metody obliczeniowej
opartej na pojeciu funkcji falowej decyduje poziom uwzglednienia efektow korelacyj-
nych. Od kilku dziesiecioleci teoria korelacji elektronowej zostata zdominowana przez
metode sprzezonych klasterow (CC - coupled cluster) [1-11], w ktorej funkcja falowa
jest sparametryzowana wyktadniczo. Wynikajgca stagd nieliniowa natura rozwiniecia
funkcji falowej na konfiguracje wzbudzone niesie bogactwo wariantéw i przyblizen
stosowanych przede wszystkim dla stanu podstawowego. Zasadniczym walorem me-
tody CC jest fakt, iz np. juz w prostym modelu uwzgledniajgcym tylko wzbudzenia
pojedyncze i podwojne, funkcja falowa zawiera istotne elementy wzbudzen wyzszych,
m.in. waznych wzbudzen poczwornych. Teoria CC — w pierwotnym sformutowaniu
stosowana gtéwnie do opisu stanu podstawowego — okazata sie wkrdtce przydatna
takze do opisu stanow wzbudzonych i zjonizowanych. Byto to mozliwe dzieki pota-
czeniu metody CC z teorig réwnan ruchu (EOM - equation of motion) [12-42], oraz
dzieki wigczeniu do teorii CC formalizmu wieloreferencyjnego (MR - multireferen-
ce) [43-66]. OczywisScie, opis standw zjonizowanych, m.in. wyznaczanie potencjatow
jonizacji (IP - ionization potential) lub powinowactwa elektronowego (EA - elec-
tron affinity) moze byC zrealizowany bez angazowania metody EOM lub MR, tzn.
poprzez obliczenia dla stanu podstawowego uktadu wyjsciowego i stanu podstawo-
wego jonu i wyznaczenie wartosci IP lub EA z r6znicy energii. Jednakze przewaga
metod typu EOM jest oczywista przede wszystkim z dwoch powodéw. Po pierwsze,
podejscie EOM (lub MR) pozwala na opis stanu podstawowego i dowolnej liczby sta-
now wzbudzonych dla uktadu zjonizowanego; po drugie, obliczenia wykonuje sie dla
uktadu zamknietopowtokowego na podstawie funkcji Hartree-Focka z ograniczenia-



mi spinowymi (RHF - restricted Hartree-Fock) — unika sie wiec probleméw z tzw.
kontaminacjg spinowa i innymi niedogodnosciami podejscia UHF (unrestricted HF
- HF bez ograniczen spinowych). W ostatnich latach pojawity sie realizacje metody
EOM w ramach teorii CC pozwalajgce na opis stanéw podwajnie zjonizowanych do-
datnio (DIP - double IP) [67-71] oraz ujemnie (DEA - double EA) 1[72]. Te ostatnie
rozszerzenia metody CC, a wiec DIP-EOM-CC oraz DEA-EOM-CC, moga by¢ zasto-
sowane w celach bezposrednio wskazanych w nazwie metody, a wiec do wyznaczania
podwojnego potencjatu jonizacji i podwdjnego powinowactwa elektronowego. Jed-
nakze najbardziej interesujgce wykorzystanie tych schematéw obliczeniowych zwig-
zane jest z zastosowaniami posrednimi. W przypadku DIP odnosi sie to do sytuacji
kiedy uktad otwartopowtokowy A (np. atom tlenu) po dodaniu dwdch elektronow
przyjmuje konfiguracje zamknietopowtokowg (np. jon tlenu O-2, izoelektronowy z
atomem neonu), zatem do opisu struktury elektronowej A~2 stosujemy funkcje re-
ferencyjng typu RHF. Wykonujac nastepnie obliczenia typu DIP-EOM-CC uzysku-
jemy opis struktury elektronowej uktadu A (czyli neutralnego atomu tlenu). Inaczej
mowigc umozliwia to wykonanie obliczen dla skomplikowanej struktury otwartopow-
tokowej na podstawie funkcji RHF. Podobny zakres zastosowan mozna wskaza¢ dla
metody typu DEA. W tym przypadku wyjsciowa konfiguracja uktadu A zawiera
dwa niesparowane elektrony (np. atom wegla), a po usunieciu dwodch elektronow
otrzymujemy uktad zamknietopowtokowy (np. dwudodatni jon C+2 o konfiguracji
Is22s2, izoelektronowy z zamknietopowtokowym atomem berylu). Przeprowadzajgc
nastepnie obliczenia DEA-EOM-CC otrzymujemy opis wyjsciowego uktadu A (ato-
mu C).

Wskazane powyzej posrednie zastosowania metod typu DIP i DEA nalezy uzu-
petni¢ o mozliwo$¢ wyznaczania krzywych energii potencjalnej dla uktadow dyso-
cjujacych na fragmenty otwartopowtokowe, dla ktérych metody standardowe zawo-
dzg. Zabieg stosowany w tym przypadku jest podobny do opisanego powyzej. Jezeli
ma miejsce sytuacja, ze ukiad zamknietopowtokowy AB, (np. czgsteczka F2) dy-
socjujacy na fragmenty otwartopowtokowe A i B (atomy F), po dotgczeniu dwdch
elektrondw, a wiec po utworzeniu jonu AB~2 (F22), rozpada sie na dwa poduktady
zamknietopowtokowe A~ i B~ (jony F_, izoelektronowe z atomem neonu), to ma-

I Ten ostatni akronim odnosi sie takze do angielskiego zwrotu “electron attachment” czyli przy-

taczenia elektronu, w zwigzku z czym skrot DEA mozna takze interpretowac jako odnoszacy sie

do standéw powstatych po przytgczeniu do uktadu dwoch elektronow.



my mozliwo$¢ zastosowania funkcji RHF dla wszystkich dtugosci wigzania A —B.
Jezeli w obliczeniach wykorzystamy schemat DIP-EOM-CC to jesteSmy w stanie
dla kazdego punktu uzyska¢ poprawny opis ukiadu AB, a tym samym wyznaczy¢
poprawng krzywg energii potencjalnej. Analogiczny przypadek dotyczy dysocjacji
uktadu AB, ktérego jon dwudodatni rozpada sie¢ na fragmenty zamknietopowto-
kowe (np. dimer Na2). W tym przypadku wykonujemy obliczenia krzywej energii
potencjalnej dla uktadu AB+2 (np. Na”2, dysocjujacy na jony Na+, izoelektronowe
z atomem neonu) na podstawie funkcji RHF, ale wykonujac obliczenia DEA-EOM-
CC wyznaczamy strukture elektronowa wyjsciowego uktadu AB (czasteczki Na2).
Te tzw. posrednie zastosowania metod DIP i DEA okazaty sie bardzo przydatne w
opisie dysocjacji wigzania pojedynczego [72-76].

Atrakcyjno$¢ obliczeniowa metod typu DIP i DEA stanowita przestanke dla zwia-
zania z tg tematyka badan wchodzgcych w zakres niniejszej pracy doktorskiej. Bada-
nia te dotyczg opracowania i wdrozenia analitycznego wyznaczania pierwszych po-
chodnych energii po parametrach pola, stanowigcego zaburzenie hamiltonianu ukta-
du. Mozliwo$¢ analitycznego wyznaczania pierwszych pochodnych energii, w tym
takze po wspotrzednych potozen atoméw w czasteczkach, jest jedng z najwazniej-
szych cech metod obliczeniowych chemii kwantowej [77-82]. Umozliwia to bowiem
wyznaczenie podczas jednego cyklu obliczeniowego szeregu wiasnosci molekularnych
oraz radykalne przyspieszenie optymalizacji geometrii (w przypadku dostepnosci po-
chodnych wzgledem wspotrzednych atomowych). Dlatego opracowaniu nowej meto-
dy obliczeniowej towarzysza z reguty badania majace na celu wskazania mozliwosci
i sposobu wyznaczania analitycznych pochodnych energii. W przypadku metody
sprzezonych klasteréw analityczne pierwsze pochodne energii stanu podstawowego
zostaty wyznaczone jeszcze w latach osiemdziesigtych w pracach zrealizowanych w
grupie Bartletta [83], natomiast wyrazenia na pochodne energii stanéw wzbudzonych
w ramach metody EOM-CC zostaty wyznaczone przez Stantona [84,85], Stantona i
Bartletta [86] oraz Stantona i Gaussa [87,88]. Dla standw zjonizowanych odpowied-
nie formuty zostaty podane rowniez przez Stantona i Gaussa [89].

Omawiajac teorie sprzezonych klasterow nalezy wspomnie¢ jeszcze o jednym
czynniku determinujgcym jako$¢ uzyskiwanych wynikéw. Chodzi o diugos¢ roz-
winiecia klasterowego definiujgcg zastosowany w obliczeniach model metody CC.
Przyjmuje sie, ze standardem jest w chwili obecnej model CCSD [90] czyli rozwi-
niecie operatora klasterowego na operatory wzbudzen pojedynczych (S - singles) i



podwojnych (D - doubles). W odniesieniu do stanu podstawowego w literaturze sg
jednakze zastosowania angazujgce wzbudzenia potrojne (T - triples) [91,92], po-
czwolrne (Q - quadruples) [93], pieciokrotne (P - pentuples) [94] i wyzsze [95,96].
Implementacja analitycznych pierwszych pochodnych zostata zrealizowana dla mo-
delu angazujacego wzbudzenia potrojne [97], a takze wyzsze [98] przy uzyciu kodu
generujgcego automatycznie réwnania. Podobna sytuacja ma miejsce jezeli chodzi o
rozwiniecie operatora R odpowiedzialnego za wzbudzenia pojawiajgce sie w ujeciu
metody EOM w odniesieniu do stanéw wzbudzonych. Analityczne pierwsze pochod-
ne dostepne sg w modelach o wzbudzeniach nie wyzszych niz trzykrotne. Metoda
EOM w zastosowaniu do uktadow zjonizowanych (IP-EOM-CC oraz EA-EOM-CC)
ograniczona jest — jezeli chodzi o dostepno$¢ pierwszych pochodnych — do modelu
EOM-CCSD.

Omawiajgc zagadnienie analitycznych pierwszych pochodnych energii w meto-
dach posthartree-fockowskich, a wiec takze tych wywodzacych sie z teorii sprze-
zonych Klasteréw, nalezy zaznaczyé, ze zaburzenie, np. wigczone pole elektryczne,
moze wptywac na wartosci amplitud klasterowych, a tym samym na warto$¢ energii
korelacji, w dwojaki sposob: bezposredni i poSredni. Wptyw bezposredni wynika z
faktu, ze wskutek zmiany hamiltonianu (pojawia sie dodatkowy skiadnik) zmieniajg
sie rownania CC i tym samym otrzymujemy zmodyfikowane amplitudy klasterowe
i energie korelacji. Jednakze zmiana wartosci amplitud wynika rowniez z faktu, ze
dodatkowe pole zmienia takze orbitale molekularne (relaksacja orbitali), a to po-
woduje modyfikacje rozwigzan na poziomie posthartree-fockowskim. Mozemy zatem
wyznaczy¢ analityczne pochodne dla niezrelaksowanych orbitali, biorgc pod uwage
tylko odpowiedz amplitud klasterowych na zaburzenie i zaktadajac, ze orbitale mole-
kularne pozostajg niezmienione, lub odpowiedZ petng tzn. dopuszczajgcg relaksacje
orbitali i amplitud. W przypadku standw wzbudzonych i zjonizowanych sytuacja
jeszcze bardziej sie komplikuje, jako ze w wyrazeniu na petng pochodng energii
stanu wzbudzonego lub zjonizowanego mozna wyrozni¢ trzy elementy: a)sktadnik
zwigzany z relaksacjg orbitali, b)sktadnik zwigzany z relaksacjg amplitud klastero-
wych oraz c)sktadnik zwigzany z modyfikacjg rownan EOM. Jak wskazujg wyniki
prac Bartletta i wspotpracownikéw [77,78] relaksacja orbitali stanowi mniej istot-
ny sktadnik pochodnej energii stanu podstawowego. Podobnie dla obliczeA EOM,
jak wykazat Stanton [15], zarowno sktadnik odpowiedzialny za relaksacje orbitalowa
jak i skiadnik odpowiedzialny za relaksacje amplitud klasterowych majg znacznie



mniejszy udziat w warto$ci pochodnej energii stanu wzbudzonego lub zjonizowanego
niz sktadnik generowany bezpos$rednio przez rownania EOM.

Celem niniejszej pracy doktorskiej jest wyprowadzenie wyrazen diagramatycz-
nych i algebraicznych na analityczne pierwsze pochodne energii w ukfadach po-
dwaojnie zjonizowanych dodatnio i ujemnie, a wiec dla metod DIP-EOM-CC oraz
DEA-EOM-CC. Pochodne te bedg analizowane przy zatozeniu niezmienionych orbi-
tali molekularnych, a wiec bez tzw. relaksacji orbitalowej. Cel pracy obejmuje takze
komputerowg implementacje tychze wyrazen, a wiec stworzenie programu pozwala-
jacego na wyznaczenie elementow jednoczastkowej macierzy gestosci, co pozwoli na
natychmiastowe obliczenie wybranych wasnosci molekularnych, na przyktad takich
jak moment dipolowy.

Rozwazane w niniejszej pracy modele obejmujg na poziomie stanu podstawo-
wego model CCSD, natomiast na poziomie EOM dotyczg rozwinigecia operatora R
na skfadniki rR: (odpowiedzialne za podwdjng jonizacje) i Rs (odpowiedzialne za
podwoOjng jonizacje i wzbudzenie). Uwzglednienie w rozwinieciu operatora R tylko
sktadnika R2 prowadzi do wariantu DIP(DEA)-EOM-CCSD, natomiast wigczenie
na poziomie metody EOM takze operatora R s, tworzy wariant hybrydowy oznaczany
jako DIP(DEA)-EOM-CCSDT\

Plan niniejszej pracy jest nastepujacy: w nastepnym rozdziale zostang przedsta-
wione podstawy metody sprzezonych klasterow i zdefiniowane najwazniejsze modele
obliczeniowe. W rozdziale nastepnym omodwie w sposéb og6lny metode réwnan ruchu,
ktora w potgczeniu z metodg CC umozliwia opis stanow wzbudzonych i zjonizowa-
nych. W kolejnych rozdziatach oméwie dwie podstawowe metody, ktérych dotyczy
niniejsza praca, tzn. metode DIP-EOM-CC oraz metode DEA-EOM-CC. Rozdziat
szOsty zostanie poSwiecony metodologii wyznaczania analitycznych pierwszych po-
chodnych w odniesieniu do stanu podstawowego, a kolejny wyprowadzeniu wyrazen
na analityczne pierwsze pochodne energii dla stanéw wyznaczanych metodg EOM,
a wiec ogolnej teorii analitycznych pierwszych pochodnych dla stanéw wzbudzonych
i zjonizowanych. CzesC teoretyczng konczy rozdziat 6smy z krotkim wprowadzeniem
do teorii macierzy gestosci.

Badaniom wiasnym zostat poSwiecony rozdziat dziewigty. Zostaty tam wyroznio-
ne cztery podrozdziaty poswiecone metodom DIP-EOM-CC oraz DEA-EOM-CC.
Obydwa sformutowania zostaty potraktowane w sposéb symetryczny. Dla kazdego
z nich przedstawiono ogoélne wyrazenia na analityczne pierwsze pochodne energii,



nastepnie przedstawiono wkiady diagramatyczne (otrzymane zgodnie z zasadami
zaczerpnietymi m.in. z prac [10, 99]) i algebraiczne na amplitudy operatorow A,
definiujgcych lewy wektor wiasny operatora hamiltonianiu transformowanego oraz
wyrazenia na elementy jednoczastkowej macierzy gestosci. Zaprezentowane wyni-
ki obliczen dotycza analitycznie wyznaczonych wartosci momentéw dipolowych dla
przyktadowych czasteczek oraz krzywe energii potencjalnej dla wybranych dimeréw
metali alkalicznych oraz czasteczki etanu.



2 Metoda sprzezonych klasterow

W niniejszym rozdziale podaje podstawowe definicje i zatozenia metody sprzezo-
nych klasterow [1-11] w formie stosowanej do opisu stanu podstawowego atomoéw i
czasteczek. Punktem wyjscia jest rownanie Schrédingera

H\V0) = EO\y0) 1)

Wygodniejsze sformutowanie otrzymamy zastepujac operator Hamiltona jego formg
zapisang w porzadku normalnym H”, zdefiniowang jako = H —($0]|//|$0)

tfjv|tfo) = A£o|*0) 2

dla ktorego wartoscig wiasng jest energia A£o = Eq —Eq. Eg jest energig referen-
cyjng, otrzymang z rozwigzania rownania Schrodingera dla hamiltonianu niezabu-
rzonego, HO

Ho\$0) = "ol$0) 3)

W niniejszej pracy HOjest hamiltonianem zdefiniowanym w ramach modelu Hartree-
Focka, Eg jest energig Hartree-Focka, w zwiagzku z czym AEQ jest energig ko-
relacji. Funkcja wiasna, <9, w tym modelu stanowi dla naszych rozwazan funk-
cje referencyjng. Oczywiscie, powyzsze rownanie generuje zbior funkcji jednowy-
znacznikowych, bedacych podstawg rozwiniecia doktadnej funkcji w metodach
posthartree-fockowskich, m.in. takze w podejsciu CC. Funkcja referencyjna <g w
dalszych czesciach pracy bedzie takze oznaczana symbolem |0), zatem w naszej no-
tacji $o = |$0) = |0)

Podstawowym wyroznikiem metody sprzezonych klasterow [1-6] jest wyktadni-
cza parametryzacja funkcji falowej:

[*o> = eT|$0) 4

Operatorem wystepujagcym w wyktadniku jest operator klasterowy, bedacy suma
operatorow wzbudzen od jedno- do iV-krotnych:

T = ()

71=1



gdzie N jest liczbg elektronéw w uktadzie. Poszczeg6lne operatory, wchodzace w
sktad sumy, mozemy zdefiniowaC w jezyku drugiej kwantyzacji jako:

n = .1,V 3i (6)

indeksy a,b,... przebiegajg po poziomach wirtualnych (czastkowych), natomiast in-
deksy i,j,... po poziomach zajetych (dziurawych).

Pojawiajace sie w ostatnim wyrazeniu wpotczynniki tfj}; sg tzw. amplitudami kla-
sterowymi, ktore otrzymuje sie rozwigzujac rownania metody CC. Wspoitczynniki
te majg forme antysymetryzowang, co oznacza, ze nieparzyste wymiany indeksow
powodujg zmiane znaku amplitudy na przeciwny. Na przykfad:

o= k= K= - '3
Rozwijajagc operator eT w szereg Taylora otrzymamy:
eT = 1+T+/"T2+/~"T3+ ... (8)

Jezeli wstawimy to wyrazenie do wzoru (4) i skorzystamy z zaleznosci (5) otrzyma-
my:

*0> = 1+ T,+T2+ ..+ , + Txr2+; + ...+ b + ..)1%)  (9)
Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze operatory klasterowe, zbudowane wy#acznie z ope-
ratorow kreacji (w ujeciu czgstkowo-dziurowym), komutujg ze sobg. Rozwiniecie
klasterowe jest rozwinieciem funkcji stanu podstawowego na konfiguracje wzbudzo-
ne (analogicznie jak w metodzie mieszania konfiguracji (CI - configuration interac-
tion)) [100], co mozna zapisac jako:

l«o> = 1$»)+£ f*f>+ JE fe +*27¢+ *3) I*«>
? ab Vv

1 hi
4 e ('S + <«k + + eee) [*gj> + eee (w)
i

Podstawiajgc funkcje falowa, zdefiniowang w rownaniu (4), do rdéwnania
Schrodingera, rownanie (1), i mnozac z lewej strony przez e~T, otrzymamy nastepu-
jace wyrazenie:

e~THNeT|$0) = AE£E0|$0> (11)



Wystepujacy w powyzszym réwnaniu operator Hamiltona transformowany przez
podobienstwo:

e~THNeT = Hn (12)

jest podstawowag wielkoscig w teorii sprzezonych klasterow i bedzie wielokrotnie przy-
wotywany w dalszych czeSciach niniejszej pracy. Dokonujac rzutowania réwnania
(11) na wektor $0 otrzymamy wyrazenie na energie korelacji:

($ol#n|$0) = A£'0($0["0) = AEo (13)

Rzutujgc to samo réwnanie na konfiguracje wzbudzone, otrzymamy rownanie na
amplitudy t:

{Q$;;;\Hn\$0) = AL£0<$*?.:|$0> = 0 (14)

Stosowane modele obliczeniowe zdefiniowane sg przez dtugos¢ rozwiniecia klastero-
wego, rownanie (5). W badaniach wchodzacych w zakres niniejszej pracy doktorskiej
bedziemy rozwaza¢ model CCSD [90], w ktorym operator klasterowy przyblizony jest

wyrazeniem:
T=T1l+T2 (15)
oraz model CCSDT [91,92] zdefiniowany przez relacje:

T=r1+T2+ T3 (16)



3 Metoda réwnan ruchu dla funkcji falowej spa-

rametryzowanej wyktadniczo - EOM-CC

3.1 Stany wzbudzone

Rozwazania na temat stanOw wzbudzonych rozpoczynamy od zapisu réwnania
Schrodingera dla /c-tego stanu wzbudzonego opisywanego funkcjg falowg I'l'fc)

Hn|* %) = AEK\*K) (17)

gdzie AEk = Ek —(0]i/|0). Zaktadamy, ze funkcje tyk otrzymujemy przez dziatanie
liniowego operatora R(k) na funkcje stanu podstawowego ¢0

\VK) = R{K)\*0) (18)

Operator R(k), podobnie jak operator klasterowy T, mozna zapisa¢ jako sume
operatoréw wzbudzen jedno-, dwu-, az do N-krotnych:

R(k) = rok) + Ri(k) + Rtifc) + ese+ Rw(k) (19)

a poszczegOlne operatory Rn(k) mozemy zdefiniowa¢ w jezyku drugiej kwantyzacji
jako:

*n(* = . ii 20
»() («*) ab.. ( )

Wstawiajac do rownania Schrddingera, rownanie (17), funkcje falowa w postaci (18)
otrzymujemy:

HNR(K)\*0) = AEKR{k)\*0) (21)

Odejmujac stronami od powyzszej réwnosci rdwnanie Schrédingera dla stanu pod-
stawowego, (1), otrzymujemy, po Kilku przeksztatceniach, rownanie ruchu

[HN,R{k)]\*0) = ukR(k)\VO0) (22)

Gdzie wielko$¢ uk jest energia wzbudzenia, wyrazong jako: AEK—AEQ=uk.
Wprowadzajac rozwiniecie klasterowe do powyzszego rownania otrzymamy

[HN,R(k)]JeT|$0) = ukR(k)eT\$0) (23)



Mnozac lewostronnie przez e T, oraz korzystajac z faktu, iz operatory R i T komu-
tujg, otrzymamy réwnanie w nastepujgcej postaci:

[HN,R{k)]\$0) = u kR (k)\$0) (24)

Réwnowaznie mozemy zastgpi¢ komutator warunkiem uzwglednienia w rozwinieciu
tylko diagramow spojnych (connected)

(HNR(k))c\<t>0)=ukR (k)\$0) (25)

gdzie wspomniany warunek zostat zaznaczony indeksem c. Wprowadzajac nieco inng
definicje operatora H w porzadku normalnym, oznaczonego jako H z podwdjng
kreska, HN, [52]

Hn =e~THeT - ($0le-TtfeT|40) (26)
mozemy powyzsze rownanie zapisac jako
HNR(K) |$0) = wifi2(fc)|$o) (27)

Rozwiniecie diagramatyczne operatora Hn nie zawiera, w odroznieniu od rozwiniecia
operatora Hn, diagramow zamknietych, tzn. wyrazéw w petni skontraktowanych. W
postaci macierzowej réwnanie to mozemy zapisac jako robwnanie wiasne z wartoscig
wiasng uk:

HNR(k) = ckR(K) (28)

ktérego rozwigzanie sprowadza sie do diagonalizacji macierzy Hn w podprzestrzeni
konfiguracyjnej spdjnej z przyjetym modelem obliczeniowym. Np. w ramach modelu
EOM-CCSD [15] powyzszg digonalizacje prowadzi sie w podprzestrzeni konfiguracji
pojedynczo i podwojnie wzbudzonych.

W praktycznych zastosowaniach metod EOM-CC macierz Hn jest na tyle duza,
ze podstawowgq technika diagonalizacyjng okazuje sie byé metoda Davidsona [101]
uogdlniona dla macierzy niesymetrycznych [102], kt6ra nie wymaga konstruowania i
przechowywania w pamieci komputera diagonalizowanej macierzy. Najwazniejszym
etapem diagonalizacji Davidsona jest wyznaczenie wektora Xk, bedacego iloczynem
diagonalizowanej macierzy A oraz wektora b(k), ktory jest przyblizeniem poszuki-
wanego wektora wiasnego:

Xk = Ab(k) (29)



W metodzie EOM-CC wektor b(k) jest wektorem amplitud R(k), natomiast macierz
A jest macierzg Hn, czyli

xk = fFINR (k) (30)

Wektor Xk mozna wyznaczy¢ mnozac macierz Hn przez wektor R(k) albo biorgc
kontrakcje pomiedzy operatorami HN i R(k). Oczywiscie, zdecydowanie wygodniej-
szy jest ten drugi schemat, umozliwiajacy pominiecie etapu tworzenia macierzy H \.
Wektor mozna wiec zapisac¢ jako:

<"(*) = «: (M (*))ol*o) (31)

Zatem konstrukcja rownan metody EOM-CC sprowadza sie do wygenerowania wkia-
déw (najczesciej w postaci diagramatycznej) wynikajagcych z powyzszego réwnania.

Standardowym modelem, najbardziej rozpowszechnionym w literaturze, to, oczy-
wiscie, ten uwzgledniajacy wzbudzenia pojedyncze i podwdjne (tzn. T = Ti + T2
oraz R = rO+ Ri + R2) [15]. W tym przypadku réwnania metody EOM mozna
zapisac jako:

A (k)
<(*)

($\[HN(rO(k) + Ri(k) + R2(k)))c\$0) (32)
($%\(HN(rO(k) + Ri(k) + R2(k)))c\$0) (33)

W doktadniejszych obliczeniach stosuje sie model uwzgledniajgcy takze operatory
T31 1?3 [21], z czym zwigzane jest jeszcze jedno rownanie:

sgTW = (Mi\(HN(rOk) + Ri(k) + R2(k) + R3(Kk)))c[$,.) (34)

natomiast rébwnania na amplitudy x\ oraz winny zawiera¢ takze wektor R3.

3.2 Stany zjonizowane

Podstawowe rownania metody EOM-CC dla standéw zjonizowanych sg identyczne
jak dla przypadku stanéw wzbudzonych. Wprowadza sie¢ inng posta¢ operatora R
(znika wyraz staty ro(k))

R(k) = Ri(k) + R2(K) + ... + RA(K) (35)



Dla modelu EOM-CCSD [103] definicja operatorow Ri(k) i R2(k) dla procesu joni-
zacji dodatniej (jednokrotnej) wyglada nastepujgco:

Riik) = (36)
1
RtW = (37)
hi
W modelu EOM-CCSDT [104] pojawia sie jeszcze operator R3
= (38)

a,6
ij,l

W przypadku jednokrotnej jonizacji ujemnej operatory Ri, R2i Rs (ten ostatni dla
modelu EOM-CCSDT [105]) przybierajg postac:

Ri(k) = (39)
«2« = 4°

L ai,b (4°)
*3kk) = (41)

i

J

Ogolna posta¢ réwnania wiasnego jest identyczna z tymze, podanym w odniesieniu
do stanow wzbudzonych, np. réwnanie (25) i podobnie w ujeciu macierzowym:

FINR(K) = WkR(K)

z tym oczywistym zastrzezeniem, ze obecnie operator H jest diagonalizowany w
podprzestrzeni konfiguracji zjonizowanych (dodatnio lub ujemnie) z dodatkowym
pojedynczym lub - przy uwzglednieniu operatora R3- podwdjnym wzbudzeniem.
Nalezy takze zaznaczy¢, ze teraz wielkoSC 1=k wystepujgca w powyzszym réwnaniu
reprezentuje w przypadku jonizacji dodatniej potencjat jonizacji (prowadzacej do
A;-tego stanu jonu), natomiast dla jonizacji ujemnej — powinowactwo elektronowe.

Podsumowujac sformutowanie metody EOM dla standw jednokrotnie zjonizowa-
nych dodatnio i ujemnie chcemy wprowadzi¢ pewne uogoélnienie. Rozumiejgc do-
stownie sformutowanie ”stany zjonizowane” mamy na uwadze sytuacje, w ktorej
usuwamy elektron z neutralnego uktadu A i tworzymy jon A+ lub tez dotgczamy
elektron do neutralneog uktadu A otrzymujgc anion A~. Jednakze mozliwa jest takze



sytuacja odwrotna, kiedy przedmiotem badan jest uktad otwartopowtokowy A (np.
rodnik), np. z jednym niesparowanym elektronem, natomiast funkcje referencyjng
typu RHF wyznaczamy dla jonu A+. Wtedy metoda EA-EOM-CC zastosowana do
zamknietopowtokowego uktadu A+ bedzie opisywac stan otrzymany po przytgczeniu
jednego elektronu, a wiec uktad A. Podobnie opisujac ten sam otwartopowtokowy
rodnik A mozemy przyja¢ jako stan referencyjny zamknietopowtokowy anion A~ i
stosujagc metode IP-EOM-CC otrzymac rozwigzania dla uktadu A~ pozbawionego
jednego elektronu, a wiec dla rodnika A. Takie mozliwosci wykorzystania metody
IP-EOM-CC oraz EA-EOM-CC pozwalajg inaczej spojrze¢ na zastosowanie meto-
dy EOM-CC dla uktadéw zjonizowanych. Nalezatoby zatem mowi¢ o zastosowaniu
metody EA-EOM-CC dla ukfadéw, do ktérych przytgczono jeden elektron oraz o
zastosowaniu metody IP do opisu sytuacji, w ktorej jeden elektron zostat usuniety
z uktadu. Proces dotgczania lub usuwania elektronu moze prowadzi¢ do powsta-
wania jonow (odpowiednio: ujemnych lub dodatnich) ale tez moze prowadzi¢ do
uktadow elektrycznie obojetnych jezeli uktadem wyjsciowym byt zamknietopowto-
kowy jon dodatni lub ujemny. Zatem moéwigc o zastosowaniu metody EOM-CC do
uktadow jednokrotnie zjonizowanych bedziemy mie¢ na mysli uktady otrzymane po
przytgczeniu jednego elektronu (EA-EOM-CC) lub usunigciu jednego elektronu (IP-
EOM-CC) z uktadu wyjSciowego. Zauwazmy, ze powyzsza zasada odnoszaca sie do
stanow jednokrotnie zjonizowanych jest identyczna z filozofig traktowania uktadow
dwukrotnie zjonizowanych, o ktorej byta mowa we wstepie do niniejszej pracy.



4 Rownania na amplitudy w metodzie DIP-
EOM-CC

Metoda EOM-CC dedykowana wyznaczaniu podwdjnego potencjatu jonizacji [67,
69,70] jest w swojej konstrukcji bardzo zblizona do metody EOM stosowanej do sta-
now jednokrotnie zjonizowanych. Stosujg sie do niej uwagi zamieszczone na koncu
rozdziatu 3.2. Wynika stad, ze gtbwnym celem obliczen metodg DIP-EOM-CC jest
uzyskanie opisu procesu usuwania dwdch elektronow z uktadu oraz charakterystyki
stanow elektronowych otrzymanych po ich usunieciu. Jezeli uktad wyjsciowy jest
atomem lub czasteczkg obojetng wtedy wyznaczamy podwdjny potencjat joniza-
cji oraz uzyskujemy opis stanow dwukrotnie dodatnio zjonizowanych. Natomiast w
przypadku kiedy stan wyjsciowy jest dwukrotnie ujemnie zjonizowany wtedy meto-
da DIP-EOM-CC (jako zwigzana z procesem eliminacji z uktadu dwdch elektronow)
pozwala uzyska¢ opis uktadu elektrycznie obojetnego. Przyktadem moze by¢, wspo-
mniane we wstepie, wyznaczanie standw elektronowych atomu tlenu bioragc za punkt
wyjscia zamknietopowtokowy jon 0~2. Wykonujac obliczenia DIP-EOM-CC moze-
my wyznaczy¢ wszystkie termy atomowe uzyskujac poprawng symetrie na podstawie
funkcji referencyjnej RHF.

Drugim obszarem zastosowan metody DIP-EOM-CC, takze zasygnalizowanym
we wstepie, jest wyznaczanie krzywych energii potencjalnej zwigzane z dysocjacja
wigzania pojedynczego. Dobrym przyktadem moze by¢ dysocjacja czasteczki F2. Ho-
molityczne zrywanie wigzania F —F stwarza na poziomie metody RHF zasadnicze
trudnosci, jako ze dysocjacja prowadzi do powstania fragmentéw otwartopowtoko-
wych. Wyjsciem z tej sytuacji jest dotgczenie do czasteczki F2 dwdch elektronow.
Otrzymujemy jon F22 (izolektronowy z dimerem Ne2), ktéry dysocjuje na zamknie-
topowtokowe jony F~ (izoelektronowe z atomem neonu). Mozna zatem dla wszyst-
kich odlegtosci miedzyatomowych uzyska¢ poprawng funkcje referencyjng typu RHF.
Zastosowanie do niej schematu DIP-EOM-CC (usuniecie dwoch elektronow) pozwa-
la na uzyskanie dla kazdego punktu poprawnego opisu wyjsciowej czasteczki F2 [75].
Tego rodzaju postepowanie moze by¢ z powodzeniem zastosowane do opisu zrywa-
nia wigzania pojedynczego w czasteczkach, ktore po dotgczeniu dwdch elektronéw
dysocjujg na fragmenty zamknietopowtokowe [68,75,106].

Metode DIP-EOM-CC definiujemy poprzez okre$lenie operatora R(k), ktory w



tym przypadku mozna zapisa¢ na poziomie metody CCSD jako
R(k) = R2(k) (42)
a na poziomie metody CCSDT [67] jako
R{k) = R2(k) + R3(k) (43)

Zauwazmy, ze na poziomie metody DIP-EOM-CC nie da sie skonstruowac¢ ope-
ratora RIi.

Zapis operatorow R2i Rs w jezyku drugiej kwantyzacji przedstawia sie nastepu-
jaco

R2{k)

(44)

R*(k) (45)

U.a

il

Podobnie jak we wczesniejszych wariantach metody EOM-CC, otrzymujemy réwna-
nie macierzowe

fINR(K) = WkR(K)

ktérego rozwigzanie sprowadza sie do diagonalizacji macierzy operatora Hn, tym
razem w podprzestrzeni konfiguracji (dla modelu CCSD) albo w podprzestrzeni
konfiguracji oraz , dla modelu CCSDT. Wprowadzajac metode Davidsona,
uogoblniong dla macierzy niesymetrycznych, nalezy skonstruowac¢ réwnania na am-
plitudy Tij lub Tij i (dla modelu CCSDT), ktére w formie ogo6lnej mozna zapisac
jako (dla modelu CCSDT).

raik)
ru k)

{*y|(IF(Ifc(fe) + *3(fc)))c|$o> (46)
<M (M (fla(fe) + A.(fc)))cl«o) (47)

Poniewaz metoda DIP-EOM-CC jest (facznie z DEA-EOM-CC) centralng meto-
da w niniejszej pracy, zatem wydaje sie uzasadnione zaprezentowanie odpowiednich
rownan definiujacych te metode (podanych po raz pierwszy w pracy [67]). W tym
celu nalezy najpierw wprowadzi¢ diagramatyczny obraz stosownych operatoréw, co
jest przedstawione na Rys. 1, w odniesieniu do operatorow Tn, Rn oraz elementéw
skfadowych operatora H”. Zauwazmy, ze te ostatnie oznaczono symbolem  gdzie



indeksy n i k informuja, ze jest to element n-ciatowy, posiadajgcy k linii anihila-
cyjnych. Definicja tychze elementéw, a wiec ich rozwiniecie wynikajgce ze wzoru
Hn = e_T//lyeT, jest przedstawiona na Rys. 2.

Tn
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Rysunek 1. Forma diagramatyczna operatoréw Tn, Rn oraz Hn pojawiajacych sie w
metodzie DIP-EOM-CCSDT. Wyrazenia na elementy hamiltonianu transformowa-

nego zawarte sg na Rys. 2.
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Rysunek 2. Diagramatyczna postaC elementow hamiltonianu transformowanego do
rownan metody DIP-EOM-CCSDT.



Rysunek 3. Diagramatyczna posta¢ réwnan na prawy wektor w metodzie DIP-EOM-
CCSDT w formie standardowej.

Na Rys. 3 zaprezentowano diagramatyczne réwnania na amplitudy i Tigl "
postaci wynikajgcej bezposrednio z réwnan (46,47). Zauwazmy, ze niektore wyra-
zenia (diagramy nr 6 i 11, zaznaczone kolorem czerwonym) angazujg trojciatowe
elementy operatora H”, z czym wigze sie wysoki koszt wyznaczenia wartosci tychze
wyrazen. Nalezy w tym przypadku zastosowac inny algorytm, mianowicie taki jaki
przyktadowo zostat pokazany na Rys. 4 w odniesieniu do diagramu nr 11 z Rys. 3.
Konstruujemy diagram nr 11 uzywajgc trojciatowego elementu w postaci roz-
winietej i zmieniamy kolejno$¢ tworzenia diagramu posredniego, przyjmujac jako
pierwszy ten fragment, ktéry angazuje operator R3 (ostatni diagram w drugiej li-
nii), a po wyznaczeniu jego wartosci obliczany wkiad do rownania na amplitude ;
(pierwszy diagram w drugiej linii Rys. 4). Obydwa etapy skalujg sie z rozmiarem
uktadu jak n5zamiast wyjSciowego n7. Diagramatyczny zapis wktadéw do réwnania
na amplitude r°* po faktoryzacji (diagramy 6 i 11 z Rys. 4) zostat umieszczony na
Rys. 5, a wystepujgce tam diagramy posrednie zdefiniowano na Rys. 6.



Rysunek A Przyktad faktoryzacji wktadu do réwnania na prawy wektor w metodzie
DIP-EOM-CCSDT.

\y \

11 (T

Rysunek 5. Diagramatyczna postac¢ sfaktoryzowanych wktadow
do réwnan na prawy wektor w metodzie DIP-EOM-CCSDT.
Diagramy posrednie niezbedne do tego zapisu zawiera Rys. 6.

H- LQZ

Rysunek 6. Diagramy posrednie do sfaktoryzowanej postaci
rownan na prawy wektor w metodzie DIP-EOM-CCSDT.



Algebraiczna posta¢ réwnan na amplitudy r%oraz r“7 zostata zamieszczona w
Tab. 1. Zauwazmy, ze w réwnaniu na amplitude r?7 wystepuje wyraz F*;, ktory
zostat zdefiniowany w dwdéch wariantach. Jezeli rbwnanie odpowiada wersji niesfak-
toryzowanej uwzgledniamy wariant b). W przeciwnym przypadku bierzemy pod
uwage wielkos¢ F°jtc), w ktorej pojawiajg sie diagramy posrednie Xef oraz Xie zde-
finiowane w Tab. 2 (blizsze szczegdty zamieszczone sg w pracy [67]).

Tabela 1. Wyrazenia algebraiczne rownan na prawy wektor w metodzie
DIP-EOM-CC w formalizmie orbitalowym.

WyrazenieQ®
DIP-EOM-CCSD
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Sumowanie na prawej stronie rOwnania przebiega po powtarzajacych sie indek-
sach; P(i/j) oznacza, ze nalezy takze uwzgledni¢ sktadnik, w ktorym i zostato za-
mienione z j; ponadto skfadowe hamiltonianu transformowanego //jv(/[J."".") sg zde-
finiowane w literaturze [104,105], a wyrazenia posrednie \tummw Tabeli 2.

6) Wersja standardowa.
¢) Wersja sfaktoryzowana.



Tabela 2. Wyrazenia posrednie do sfaktoryzowanych postaci rownan na prawy
wektor w metodzie DIP-EOM-CCSDT.

WyrazenieQ

Xab =  rmnV™n

w m_jmn _o . G m 647M | QI
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Sumowanie na prawej stronie wyrazenia przebiega
po powtarzajacych sie indeksach.



5 Rownania na amplitudy w metodzie DEA-
EOM-CC

Metoda oznaczona akronimem DEA-EOM-CC [72] jest przeznaczona, formalnie bio-
rac, do wyznaczania podwdjnego powinowactwa elektronowego. Jednakze, podobnie
jak w przypadku metody opisanej w poprzednim rozdziale, chodzi tu o opis uktadéw
powstatych po przytgczeniu dwoch elektronéw. Kiedy takie uktady sg interesujgce?
Wtedy, kiedy punktem wyjscia jest atom lub molekuta dwukrotnie zjonizowana do-
datnio. Zatem, chcac wyznaczy¢ na podstawie metody RHF, np. energie termow
elektronowych atomu wegla, konstruujemy funkcje referencyjng dla jonu C+2 (za-
mknietopowtokowego, izoelektronowego z atomem berylu) i wykonujac obliczenia
typu DEA otrzymujemy w peini poprawny, z zachowaniem wymaganej symetrii,
opis atomu wegla. Podobnie jak w przypadku metody DIP interesujgcym obszarem
zastosowan jest wyznaczanie krzywych energii potencjalnej dla wigzania pojedyn-
czego. W tym jednakze przypadku chodzi o takie uktady, ktérych jony, otrzyma-
ne przez usuniecie dwdch elektronéw, dysocjujg na fragmenty zamknietopowtoko-
we. Przyktadem moga by¢ dimery metali alkalicznych. Np. dimer Na2 dysocjuje na
otwartopowtokowe atomy sodu, natomiast jon NaJ2 na zamknietopowtokowe jony
Na+ (izoelektronowe z atomem neonu). W tym drugim przypadku mozna wiec za-
stosowac jako wyznacznik referencyjny funkcje RHF i dla kazdego punktu odtworzyé
stan elektronowy molekuty Na2 dotgczajgc, w ramach metody DEA-EOM-CC, dwa
elektrony.
W metodzie DEA-EOM-CCSD operator R(k) definiujemy nastepujgco:

R(k) = R2(k) (48)
= Je 'W'“W <«)
1 ab

a w modelu DEA-EOM-CCSDT [72] dodatkowo wprowadzamy operator R”(K)

(patrz Rys. 8):
Rz(k) = \ £ ff'aW i (50)

A abc
1

Jak wida¢ metode DEA-EOM-CC mozna potraktowac jako symetryczne odbicie
metody DIP-EOM-CC, a réwnania w formie diagramatycznej mozna otrzymac od-
wracajac kierunek strzatek. Dla kompletnosci prezentacji obu metod przedstawimy



takze w petnej postaci diagramy dla metody DEA. Poniewaz niektore elementy ope-
ratora Hn, wystepujace w rownaniach DEA sg identyczne jak w przypadku DIP,
zatem na Rys. 7 zostaly przedstawione tylko te, ktore byty nieobecne na Rys. 1
Ich definicja (elementéw z Rys. 7) zostata podana na Rys. 8. Réwnania na amplitu-
dy i -¥ w postaci niesfaktoryzowanej zamieszczono na Rys. 9, natomiast sama
procedura faktoryzacji jest zilustrowana na Rys. 10 i 11. (patrz praca [72]).

Rn
U A
DEA dCEA

H

elementy dwucialowe 12 : If + 1| + 1|

1I"Xb
bi 170

elementy trojciatowe 13 : I®+ 13

7/N d
abj
licd

Rysunek 7. Forma diagramatyczna operatorow Rn oraz Hn (zamieszczono tylko te,
ktore nie wystepujg na Rys. 1) pojawiajgcych sie w metodzie DEA-EOM-CCSDT.
Elementy skfadowych hamiltonianu transformowanego zawarte sg na Rys. 8.



Rysunek 8. Diagramatyczna posta¢ elementéw hamiltonianu transformowanego (za-
mieszczono tylko te, ktorych nie byto na Rys. 2) do rownan metody DEA-EOM-
CCSDT.
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Rysunek 9. Diagramatyczna posta¢ réwnan na prawy wektor w metodzie DEA-
EOM-CCSDT w formie standardowe;j.

\Z_

\Z .

Rysunek 10. Diagramatyczna postac¢ sfaktoryzowanych wktadow do réwnan na pra-
wy wektor w metodzie DEA-EOM-CCSDT. Diagramy posrednie niezbedne do tego
zapisu zawiera Rys. 11.

"

u

Rysunek 11. Diagramy posrednie do sfaktoryzowanej postaci rownan na prawy wek-
tor w metodzie DEA-EOM-CCSDT.



Podobnie jak w przypadku metody DIP w kolejnych dwoch tabelach Tab. 3 i
4 umieszczono wyrazenia algebraiczne bedgce skfadnikami rownan na amplitudy
(Tab. 3) oraz algebraiczne definicje wyrazen posrednich (Tab. 4), ktore sg obecne w
wariancie sfaktoryzowanym (wariant c) w Tabeli 3.

Tabela 3. Wyrazenia algebraiczne rownan na prawy wektor w metodzie
DEA-EOM-CC w formalizmie orbitalowym.

WyrazenieQ®

DEA-EOM-CCSD

(HNR)ab = P(a/b)[raelb+ \ren?f]

DEA-EOM-CCSDT

(HNR)ab =  P{a/b)[raelb+ \renfs + 2 - »aet Tb_refb jam,
LijiCc Tm _p |
' me 1 me J
(HNR)ag = P(a/b){r* 1% + S +r'*/e+ + r*{1%
_raec rbm _ira6e jmc i rabe jmc__raeb jmcl i jRabc_
1 mktei 2 mt "' mlei " mlei J i
o3
pabe b _ P(al6)[ir«//é + 2r“/ /5% - U T)
abc
P - * X *m]

Sumowanie na prawej stronie rownania przebiega po powtarzajacych sie indek-
sach; P(a/b) oznacza, ze nalezy takze uwzgledni¢ skfadnik, w ktérym a zostato
zamienione z b; ponadto skfadowe hamiltonianu transformowanego HN(I1££™) sg zde-
finiowane w literaturze [104,105], a wyrazenia posrednie Xtu- w Tabeli 4.

AN Wersja standardowa.
Wersja sfaktoryzowana.



Tabela 4. Wyrazenia posrednie do sfaktoryzowanych postaci rownan na prawy
wektor w metodzie DEA-EOM-CCSDT.

Wyrazenie'd

Xu = refydf
X&= refl™ + 2ramvlj - re*vIf - rrv™

Sumowanie na prawej stronie wyrazenia przebiega
po powtarzajgcych sie indeksach.



Zaktadamy, iz hamiltonian zalezny od pola mozna zapisaC w sposéb nastepujacy
H(X) = H + XO (51)

gdzie Ajest skalarnym parametrem charakteryzujacym wielko$¢ zaburzenia repre-
zentowanego przez operator O. Punktem wyjscia dla wyprowadzenia wyrazei na
pierwsze pochodne jest wyrazenie na energie korelacji w metodzie sprzezonych kla-
steréw, w ktorym zaréwno hamiltonian jak i operatory klasterowe zalezg od zabu-
rzenia

A£(A) = (Ole-r(A)* (A )e T(A)0) (52)

RoOzniczkujac obie strony po parametrze Azgodnie z regutg rézniczkowania iloczynu
otrzymamy

N < 0|~ , We->0)

+

/0]e-Td> ~ N e T<%|0}
dX
JpT()
+ (53)
Biorac warto$¢ pochodnej dla A= 0 otrzymamy po Kilku prostych przeksztatceniach
wyrazenie na pierwszg pochodng

N1 « = (0le-TOweT|0> + (O|<rT[tf,,,r<'>]eT|0) (54)
gdzie przez oznaczyliSmy pierwszg pochodng operatora T po zaburzeniu czyli
T<'>= (55)

Korzystajgc z wczesniej przyjetej notacji (Rozdziat 2), ze X = e~TXeT mozemy
ostatnie wyrazenie zapisa¢ w sposob bardziej zwarty:

= <0l0,,|0> + (O|[fiK, r (1>]|0) (56)



gdzie uwzgledniliSmy fakt, ze operatory T oraz sg przemienne. Pamietajac,
ze zapis komutatorowy generuje wytacznie diagramy zwigzane, mozemy powyzsze
wyrazenie zapisa¢ jako

AEX = (0[040> + (O\{HnTW)d0) (57)

gdzie dla zwieztosci zapisu przyjeliSmy oznaczenie la=o = AE x. Podobne po-
stepowanie mozemy przeprowadzi¢ dla rownania na amplitudy, ktére w obecnosci
zaburzenia przyjmuje postac

{<9%;\eTW HN(\)e TW\0) = 0 (58)

RoOzniczkujac powyzsze rdwnanie po parametrze Ai wykonujgc analogiczne operacje
algebraiczne jak w przypadku wyrazenia na energie korelacji otrzymujemy réwnanie:

A-VIOKIO + (Kgr.VIIHN.TWIIO) = 0 (59)

Ostatnie rownanie moze postuzy¢ do wyznaczenia pierwszej pochodnej z operatora
klasterowego, ktora to wielkos¢ moze by¢ wykorzystana do wyznaczenia pochod-
nej energii, patrz réwnanie (57). Dla uproszczenia zapisu wprowadzmy operatory
rzutowe P i Q

= |0)(O] (60)
= £ (si)
ab-ijm

Rownanie (59) staje sie wiec rownaniem operatorowym
QOnP + Q[Hn,TW]P =0 (62)

Zauwazmy, ze réwnania (56) i (57) dajg inne rozwigzania dla kazdego zaburzenia,
zatem nalezatoby wyznacza¢ pierwsze pochodne operatora klasterowego dla kazdej
z badanych wiasnosci molekularnych oddzielnie. Okazatoby sie to szczeg6lnie niewy-
godne przy optymalizacji geometrii, kiedy nalezy wyznaczy¢ pochodne po wszystkich
(3n-6) stopniach swobody lub po 3n wsp6trzednych kartezjanskich. Trudnos¢ te da
sie oming¢ zgodnie z propozycjg Handy’ego i Schaefera [107] oraz Bartletta i wspot-
pracownikow [83,108] stosujgc przedstawiony ponizej cigg przeksztatcen. Rozwijajac
komutator otrzymujemy

QONP + QHNT{DP-Q T ()HNP =0 (63)



Najprostszy sposob eliminacji operatora z wyrazenia na pierwszg pochodng
energii polega na wpisaniu pomiedzy operatory Hn i rozwiniecia operatora jed-
nostkowego (1 = P + Q). W wyniku tej operacji otrzymujemy nastepujace sktadniki

qonp + ghnpt{l)p + ghngt{lp
- QT{)PHNP -Q TWQHNP =0 (64)

z ktérych dwa (drugi i piagty) sa rowne zeru. Pierwszy z nich poniewaz operator
generuje wytgcznie wyznaczniki z podprzestrzeni Q, drugi ze wzgledu na spetnienie
réwnan CC, tzn. ze wzgledu na rownos¢ QHnP = 0. Otrzymujemy zatem zaleznosc:

QOnP +QHNQTMP -Q T {PHNP =0 (65)
ktorg mozna zapisa¢ takze jako:
QOnP + Q(Hn - AEQQT P =0 (66)
Mozemy z powyzszego rownania wyznaczy¢ operator Q TP jako
QTAP =-(QHNQ -AE 0)-1Q0OnP (67)

i wstawi¢ do rownania (57) otrzymujac wyrazenie na pierwszg pochodng energii
wolne od operatora

AEx = (0|0jv|0) + (O\HNQ(AEO- QHNQ~QONIO) (68)
Wprowadzajgc nowy operator A zdefiniowany jako
<0)AQ = {O0\HNQ(AE - QHNQ)~1Q (69)
mozemy ostatecznie zapisa¢ pochodng energii jako
AEX= (0|(I + A)Otf|0> (70)

Wielko$¢ A jest operatorem deekscytacji, ktory, podobnie jak operator klasterowy
T mozna zapisac¢ jako sume operatora jednoelektronowego, dwuelektronowego, etc.

A= Ai + A2+ eee (71)
Z kolei operator An zapisujemy w jezyku drugiej kwantyzacji jako

A»=713 £ AL .iW ... cha (72)
(«0 ijé'...
a6,Cc...



Eliminacja operatora umozliwia wyznaczenie pochodnych energii po dowolnym
parametrze pod warunkiem, ze znany jest operator A.

Ten sam wynik mozna osiggna¢ startujac z nieco innego punktu wyjscia, miano-
wicie z funkcjonatu na energie w metodzie CC. Funkcjonat ten ma postac

£(A, T) = (O|(1 + A)e-TiljveT|0) = (O\(1 + A)HN\0) (73)

Wyrazenie na £ mozna otrzyma¢ rozwazajagc pochodne energii CC dane znanym
wyrazeniem AE = (0}//tv|0) przy warunku jakim sg rownania na amplitudy zapi-
sane ogolnie jako ($‘Em"/fjv|0) = 0 (réwnanie wiezéw). Wyznaczanie pochodnych w
przypadku istnienia wiezéw prowadzi si¢ metodg nieoznaczonych czynnikéw Lagran-
ge’a. Jak tatwo sie domysli¢ role wspotczynnikow Lagrange’a petnig amplitudy AN,
przez ktore nalezy przemnozy¢ réwnanie wiezow i doda¢ do wyjsciowego wyrazenia
na energie. Otrzymujemy w ten sposob langranzjan, ktdry stanowi punkt wyjscia
do wyznaczania pochodnych. Lagranzjan ten jest identyczny z funkcjonatem energii
w metodzia CC. Rdézniczkujagc £ po amplitudach A)... otrzymujemy rownania CC,
natomiast biorac pochodne po amplitudach generujemy rownania na amplitudy
operatora A



Funkcjonat, ktéry jest podstawg do wyznaczania pochodnych dla stanéw wzbudzo-
nych i zjonizowanych przedstawia sie nastepujgcym wyrazeniem

S(L, T, R) = (0\Le~THNeTR\0) (74)

i, jak widac, jest zalezny od trzech operatorow: L, T i R. Pochodng tego funkcjonatu
po zaburzeniu wyznaczymy zgodnie z regutami rozniczkowania jako:

95 - Bile-Fiinet IR

+ (0\"e~THNeTR\0)

+

(O|lLe-TAV R |0 >
+ (O\Le-TH NeT)O-_II-?\O)

cfT
- (0\Le-T— HNeTR\0) (75)

Pierwsze dwa sktadniki sumuja sie do zera ze wzgledu na stacjonarnos¢ funkcjonatu
£ wzgledem amplitud 1i r. Uwzgledniajgc rownanie (51) i wprowadzajgc komutator
mozemy zapisaC powyzsze wyrazenie w formie bardziej zwartej (| = £x):

&T ,
Sx = (O\L[Hn,— }R\0) + {0\LOR\0) (76)

Zauwazmy, ze powyzsze réwnanie jest bardzo podobne do rownania (57) z poprzed-
niego rozdziatu. Zgodnie z rownaniem (57) pochodna energii po zaburzeniu sklada
sie z dwoch skiadnikow: pierwszy to byta wartos¢ oczekiwana operatora zaburzenia,
w drugim wystepowato wyrazenie komutatorowe z pierwszej pochodnej operatora
klasterowego. RoOznica w stosunku do ostatniego rownania sprowadza sie tylko do
zastgpienia wektorow bra ((0]) i ket (|0)) przez wektory (OL i i?]|0). | podobnie
jak w poprzednim przypadku pochodna z energii wymaga znajomosci pierwszej po-
chodnej amplitud klasterowych po zaburzeniu, co jest z punktu widzenia praktyki
obliczeniowej sytuacjg bardzo niekorzystna, poniewaz, jak wspomniano wczesniej,
musiatyby one by¢ wyznaczane niezaleznie dla kazdego zaburzenia. W sytuacji sta-
nu podstawowego pierwsza pochodng operatora klasterowego po zaburzeniu mozna



byto wyeliminowa¢ z czym wigzato sie wprowadzenie dodatkowych réwnan na am-
plitudy operatora A. Podobny zabieg mozna zastosowac takze w tym przypadku. Po
Kilku przeksztatceniach, opisanych szczegdtowo w pracy [84] wyrazenie na pierwszg

pochodng sprowadza sie do dwoch sktadnikow:
= (O\Le-T~f-e TR\0)
+ <0|Ze-r™~V|0) (77)

Zauwazmy, ze pierwszy sktadnik w powyzszym réwnaniu mozemy uwaza¢ za wyra-
zenie na warto$¢ oczekiwang operatora tzn.

ex=(*\-"rn (78)

jezeli ty i ty zdefiniujemy jako:

<*|

lty)

We-T (79)
eTZ?20) (80)

Drugi sktadnik w réwnaniu (77) zawiera operator Z, ktéry spetnia w réwnaniach
EOM podobng role jak operator A w teorii pierwszych pochodnych dla stanu pod-
stawowego. Dla modelu CCSD mozemy wiec zapisac

Z=Z2\+x (81)
oraz
Z, = (82)
ia
z2 = " Xlzaj*ba (83)
ijab

Operator Z znajdujemy rozwigzujac uktad réwnan liniowych
(o|z|«Ev> = -<o|s|*#:>[<«EV|# - E ,I":)]-1 (84)
Natomiast wprowadzony powyzej operator E, zapisany dla modelu CCSD jako

Y. (85)



zdefiniowany jest przy uzyciu operatorow kreacji anihilacji jako operator deekscytacji
(podobnie jak operator A w teorii pierwszych pochodnych energii stanu podstawo-
wego)

Si = (86)
ia
N = JEeSW fci (87)
ijob
Rownania na amplitudy operatora H wynikaja z ponizszego wzoru
{ = <O[IflwlQ)(QIfI*i) (88)
a = (O[Li/,|IQ)(QIii|AT) (89)

W odniesieniu do powyzszych réwnan nalezy zaznaczy¢, ze operator Q reprezentuje
tutaj wyznaczniki o wzbudzeniach wyzszych niz te, ktére wynikajg z rozwazanego
modelu metody CC. Innymi stowy dla modelu CCSD operator Q bedzie zawierat
konfiguracje o wzbudzeniach trzykrotnych i wyzszych. Diagramatyczny obraz po-
wyzszych rownan mozna znalez¢ w pracy [88] natomiast odpowiednie wyrazenia al-
gebraiczne w odniesieniu do metody EE-EOM-CC przedstawiono w [84], natomiast
w odniesieniu do metody IP-EOM-CC w pracy [89].

Réznicowanie powyzszych réwnan ze wzgledu na rodzaj metody EOM-CC na-
stepuje na poziomie definicji operatorow R i L. Te same rdwnania — jezeli chodzi o
ich og6Ing forme — zostang wykorzystane rowniez w przypadku metod DIP-EOM-
CC oraz DEA-EOM-CC. Szczeg6towe rownania dotyczace ostatnio wymienionych
metod zostang przedstawione w czesci poswieconej badaniom wiasnym.



8 Macierz gestosci

Wyznaczanie pochodnych energii ulega znacznemu uproszczeniu od strony formalnej
jezeli sg one sformutowane w jezyku macierzy gestosci. Jednoczastkowg zredukowang
macierz gestosci definiujemy jako

p(x, x") = N \]ty(x, 22,x3, ..., xN)"*(x', x2, xN)dx2dx3... dxN (90)

przy zatozeniu, ze funkcja falowa 'J' jest unormowana. W bazie funkcji jednoelektro-
nowych p(x, x') mozemy zapisac jako:

P(X, X') = A~ Mx)lgp$*p(x") (91)
98]

Warto$¢ oczekiwana operatora O dla funkcji falowej 'I' jest dana wyrazeniem
0=("10]") (92)

Zaktadajac, ze operator O jest operatorem jednoelektronowym

0 = 'B'q P Q (93)
mozemy warto$¢ oczekiwang operatora O zapisac jako
0= QYo (94)
88

gdzie jednoczastkowg macierz gestosci ypq zdefiniowano jako
=W ?21%*) (95)

W metodzie sprzezonych klasterow wartoS¢ oczekiwang operatora dla funkcji
(nieunormowanej) ty = eT|$0) dana jest wyrazeniem

jr ~ (0|eTtOeT|0)
° = (OleTler |0) (%)

Mozna wykazac, por. [109], ze diagramy niezwigzane generowane przez licznik po-
wyzszego wyrazenia sg doktadnie kompensowane przez mianownik zatem

O = ((0|eTt<CeT|O»cC 97)
co prowadzi do nastepujgcego wyrazenia na macierz gestosci:

7Ry= ((0leTV geT|0))c (98)



Powyzsze wyrazenie rozwija sie w nieskonczony szereg zatem praktyczne jego zasto-
sowanie wymaga arbitralnego uciecia, co jest istotnym mankamentem tego podejscia.

W zwigzku z tym macierz gestosci w metodzie sprzezonych klasteréw wyraza sie
poprzez funkcje odpowiedzi. Zapisujac réwnanie na pochodng energii stanu podsta-

wowego, (70), jako

AEx= (OJ(L + A)e~TOeT\0 (99)

mozemy natychmiast wydedukowaé¢ wyrazenie na elementy macierzy gestosci:

S Ol + A)e-3vger |0)

OJj@a + A)PV T)oJo)) (100)

W odniesieniu do energii stanéw wzbudzonych i zjonizowanych analogiczne wy-

razenie, patrz réwnanie (77), na warto$¢ pierwszej pochodnej ma postac:

£x = (O\Le~TOeTR\O) + (0\Ze~TOeT\) (101)

z ktdrej wynika wzor na jednoczastkowg macierz gestosci dla stanéw wzbudzonych

i zjonizowanych

7P9 = (O\Le~Tp"geTR\O) + (0] Ze_TptgeT |0 (102)

lub réwnowaznie,

7vg = (O\L(p™geT)cR\O) + (O] Z(pteeT)c|]O (103)

Poniewaz w zakres niniejszej pracy wchodzi opracowanie wyrazen na analityczne
pochodne dla jednolektronowego operatora zaburzenia, w zwigzku z tym pomineg
analize dwuczagstkowej macierzy gestosci. Zauwazmy, ze finalnym celem do zreali-
zowania w niniejszej pracy bedzie zapisanie pierwszych pochodnych energii poprzez
macierz gestosci j pq i takie wyrazenia bedg przedstawione w czesci poswieconej ba-

daniom wiasnym.



9 Badania witasne

Zgodnie z tym co zostato napisane we wstepie w ramach badan wlasnych zostang wy-
réznione dwie czesci. W pierwszej zostang przedstawione wyniki, ktérych nowator-
skos¢ polega na poszerzeniu metod DIP-EOM-CC oraz DEA-EOM-CC o mozliwosé
analitycznego wyznaczania pierwszych pochodnych po polu stanowigcym zaburze-
nie hamiltonianu ukiadu. Zostana one przedstawione w dwoéch podrozdziatach: w
pierwszym — w odniesieniu do metody poswieconej podwdjnemu potencjatowi jo-
nizacji, w drugiej — do metody podwdjnego powinowactwa elektronowego. Nalezy
zaznaczy¢, ze mimo iz obydwie rozwazane metody sg formalnie do siebie podobne
i rbwnania w postaci diagramatycznej dla jednej metody mozna otrzymac¢ poprzez
odwroécenie strzatek w drugiej, to jednak w praktycznych zastosowaniach réwnania
te przybierajg rézne formy ze wzgledu na inny sposob faktoryzacji.

W drugiej czesci zostang zaprezentowane wyniki badan nad przydatnoscig meto-
dy DEA-EOM-CC i DIP-EOM-CC do opisu krzywych energii potencjalnej dimerow
metali alkalicznych na przyktadzie czasteczek Li2 i Na2 (DEA) oraz czasteczki etanu

(DIP).



9.1 Metoda podwdjnego potencjatu jonizacji (DIP-EOM-
CC)

Punktem wyjscia dla wyprowadzenia wyrazenn na pierwsze pochodne energii jest
funkcjonatl energii przytoczony w rozdziale si6dmym przy omawianiu pochodnych

energii dla stanéw wzbudzonych i zjonizowanych, réwnanie (74):

£(L,R,T)

{O\LHn R\O)

(O\Le~TH NeTR\O0)

Przyjmujemy, ze wszystkie cztery wielkosci jakie pojawiajg sie po prawej stronie
réwnania, L, R, T i H” sg funkcjami parametru zaburzenia A, tzn. mozemy zapi-
sa¢: L(A), T(A), i?(A) i Hn (A). Rézniczkujgc po parametrze A, albo mowigc bardziej
precyzyjnie, dokonujgc wariacji funkcjonatu, otrzymujemy omowione w rozdziale

siodmym wyrazenie, rownanie (77):

Zatem wyznaczenie petnych pierwszych pochodnych sprowadza sie do iteracyjne-
go rozwigzania dwoch dodatkowych uktadéw rownan oprocz tych, ktére wystepujg
w standardowej metodzie EOM (tzn. poswieconej wyznaczaniu energii).

Pierwszy z nich zwigzany jest z wyznaczaniem operatora L. W metodzie DIP-

EOM-CCSD jest on definiowany nastepujgco:
L(k) = L2(k) (104)

(105)

a w modelu DIP-EOM-CCSDT pojawia sie rowniez operator L3(k) (patrz Rys. 12):

E (106)

i 3(fc) = 8 :



Rysunek 12. Forma diagramatyczna operatoréw L n pojawiajacych sie

w metodzie DIP-EOM-CCSDT.

W celu znalezienia wartosci DIP rozwigzywane jest réwnanie wlasne:

OJL(k)(HN) = OJL(k)uk (207)

Posta¢ diagramatyczng réwnan na lewy wektor zawiera Rys. 13.

"7\

7\
10 1

Rysunek 13. Diagramatyczna postac¢ rownan na lewy wektor w metodzie DIP-EOM-

CCSDT w formie standardowej.
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Rysunek 1A. Diagramatyczna posta¢ sfaktoryzowanych wkitadéw oraz diagraméw

posrednich do réwnan na lewy wektor w metodzie DIP-EOM-CCSDT.

Podobnie jak w przypadku rownan na amplitudy operatora R jest zdecydowanie
korzystniej zastosowac¢ forme sfaktoryzowana tychze rownan, ktora dotyczy diagra-
mow nr 4 i nr 11 z Rys. 13. Posta¢ finalng, taka jaka zostata zaprogramowana,
przedstawia Rys. 14.

Wyrazenia algebraiczne do obu form réwnan umieszczono w Tab. 5. Dla modelu

DIP-EOM-CCSDT réwnania te sg dos¢ proste i relatywnie tanie w obliczeniach.



Tabela 5. Wyrazenia algebraiczne w réwnaniu na lewy wektor w metodzie

DIP-EOM-CC w formalizmie orbitalowym.

WyrazenieO®

DIP-EOM-CCSD

mn tij
777

DIP-EOM-CCSDT

. lim Tj _i_ 1ITYinrij nlimn jje _i_ limnre? i imnjTie 1 i T
(LHN)V = P(i/l) ~1 r{1 T2 Irrjln~ e’Jrlnn+l e7mn + 1 eJKm\+*
- - 7=\ 1A7TK lim Tik 1lijm rk Imjk Ti , 1/iifc re /infc rie 1lijm rek
(LHN)ijka = P(lll) 2 a " - 2%0 “1Vm + 2 e'0o” 1 e™ma-~ 2| eilam
limj rek i limnkrij i limn Tjk +
~ e ~TMa a”mn * a’~mn
ij b - - o riej 1
Piji b = P(I/]) = e 771J7103
ij
PO o wopesy) VAN —13
jpijk b iTnn rek i Jimn Tkej i jmnj rkie
JpJa ) =pm —R)I +i p|m1n+* Anmr
pijk o

P(i/]) vlaxel

a) Sumowanie na prawej stronie réwnania przebiega po powtarzajacych sie in-
deksach; P (i/j) oznacza, ze nalezy takze uwzgledni¢ sktadnik, w ktérym i zostato
zamienione z j; ponadto skiadowe hamiltonianu transformowanego s§
zdefiniowane w literaturze [104,105], a wyrazenia posrednie w Tabeli 6.

6 Wersja standardowa.

Wersja sfaktoryzowana.



W powyzszej tabeli, w wariancie sfaktoryzowanym, wykorzystano wyrazenia po-

Srednie xa i Xia zdefiniowane w Tab. 6.

Tabela 6. Wyrazenia posrednie do sfaktoryzowanych postaci rownan na lewy

wektor w metodzie DIP-EOM-CCSDT.

WyrazenieO®
~Nab  _ 9imno+abe __ ]mnoj.aeb
A e Imno 1 elmno
__9/zmn7ae i limnfea _j jmni-f-ae
A A e mn 't e mn "t e mn

°) Sumowanie na prawej stronie wyrazenia przebiega

po powtarzajgcych sie indeksach.

W Tab. 7 zestawiono amplitudy lewego i prawego wektora wlasnego macierzy
H uzyskane przy uzyciu metody DIP-EOM-CCSDT’ (tj. wariantu hybrydowego)
dla czasteczki HF w bazie POL1 dla stanu podstawowego, X 'E +, i czterech standw

wzbudzonych o symetrii: 27+, 111, 13£ +, 13ll.



Tabela 7. Porownanie amplitud lewego i prawego wektora wtasnego macierzy H w

metodzie DIP-EOM-CCSDT’ dla czasteczki HF w bazie POL1.

X 2*E+ i:n
Nr konf. Lewy Prawy Nr konf. Lewy Prawy Nr konf. Lewy
1. 0.0010  0.0012 1. -0.0016 -0.0019 1. -0.0241
2. 0.0022  0.0025 2. -0.0230 -0.0215 2. -0.0195
3. -0.9982 -0.9982 3. -0.0217 -0.0207 3. -0.9099
4. 0.0009 0.0014 4. -0.0003 -0.0001 4, 0.0002
5. 0.0009 0.0014 5. -0.0003 -0.0001 5. 0.0002
6. 0.0020 0.0018 6. -0.0149 -0.0119 6. -0.0004
7. 0.0016 0.0026 7. 0.0409 0.0434 7. 0.0005
8. 0.0111 0.0120 8. -0.9164 -0.9239 8. 0.0000
13E+ i3n
Nr konf. Lewy Prawy Nr konf. Lewy Prawy
1. 0.0168 o0.0120 1. -0.0162 -0.0118

0.0174 0.0179 -0.0198 -0.0164

N
N

3. -0.8364 -0.8541 3 -0.8880 -0.9062
4. -0.0002 -0.0001 4. 0.0002 0.0002
5. 0.0011 0.0011 5. -0.0001 -0.0001
6. 0.0007  0.0008 6. 0.0001 0.0000
7. 0.0001 0.0000 7. -0.0003 -0.0002
8. 0.0000 0.0000 8. -0.0001 -0.0001

Drugi ukiad rownan dotyczy amplitud operatora E. Ich forma diagramatyczna
zostata zamieszczona na Rys. 15 a wyrazenia algebraiczne zamieszczono w Tab. 8.
Jak wida¢ z Rys. 15 na poziomie miedzywerteksowym, tzn. pomiedzy operatorami
R i L musimy mie¢ poziom wzbudzenia/jonizacji wyzszy od tego, jaki wynika z
definicji operatora L3. W ramach rozwazanego modelu pojawiaja sie wiec wzbudze-
nia/jonizacje odpowiadajace operatorowi L4 (poprzeczna linia przecina sze$¢ linii
pionowych) lub Ls (poprzeczna linia przecina osiem linii pionowych). Zauwazmy,
ze im wyzszy model jest rozwazany w obliczeniach tym wyzszy poziom wzbudzenia
pojawia sie w rozwazanych diagramach. Np. dla modelu angazujacego operatory La

i Ra miedzywerteksowy poziom wzbudzenia bedzie odpowiadat operatorom Ls i L6.

Prawy
-0.0207
-0.0180
-0.9208

0.0002

0.0002
-0.0003

0.0004

0.0000
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Rysunek 15. Diagramatyczna posta¢ rownan na amplitudy s (tj. Eh oraz

w metodzie DIP-EOM-CC w formie diagraméw antysymetryzowanych.



Tabela 8. Wyrazenia algebraiczne (forma antysymetryzowana) na amplitudy E (tj.

oraz £*) w metodzie DIP-EOM-CC.

Wyrazenie3)

Ci _ ilmnr  e,o0i i limr e~no i limno- eTi _ llmnor eji
>a 2 mno ea ' 2 mno ae ' 2 e mno a 2 a rano e
i 1linor eTm i_ilimni. eto . limnor e Tfi i Ijmni_ e ro/ _ 1jmnpr e Toi
"2 e mno a ' ~2 a mno e ' 2 f mno ea ' 2 f mno ea 2 e mno pa
_erno Ijimnpjoi _ 1llmoi, e Tnp
2 e mnolap 2 o ep 2 a' mnp oe

a =ymrnyi+ + IP(i/j)P(a/b)rmnia
+P(a/6)/mV me + +4P(i/i)lnmirm,18 + Z*«rm,/£
-iPCa/b)I™rm 1", - P(Calb)PGIPImilmnlZ + \r™TmJcvl

- %P(a/b)InfMrnmivil + \I”°rnE v X
+iP(a/6)F(i/j)r"irm,>“ + \P(alb)r%T,X

& Sumowanie na prawej stronie rownania przebiega po powtarzajgcych sie in-
deksach; P (i/j) oznacza, ze nalezy takze uwzgledni¢ sktadnik, w ktérym z zostato

zamienione z j i podobnie w przypadku P(a/b).

Rozwigzanie réwnan na amplitudy £ oraz umozliwia wyznaczenie amplitud
definiujgcych operator Z, zgodnie z réwnaniem (84). Réwnanie to w modelu CCSD

przybiera postac:

0IZ]«*) = -<O|=[*f>[<**|~ - (108)

<0|Z]49%)

-(0|5|*3)[«|H - -Boi*"")]-1 (109)

Operatory Z\ i Z2 pojawiaja sie w diagramatycznych wyrazeniach na elementy ma-
cierzy gestosci, zatem konieczne jest zdefiniowanie ich formy diagramatycznej. Zo-

stata ona przedstawiona na Rys. 16.



Zx Z2

Rysunek 16. Diagramatyczna posta¢ operatoréw Zn.

Zwierniczeniem tej dos¢ skomplikowanej procedury obliczania pierwszych pochod-
nych jest wyznaczenie szczeg6towych wyrazen na elementy macierzy gestosci. Postac¢
0golna, a wiec angazujgca operatory a nie amplitudy, wynika z wyrazenia na pierw-
szg pochodng podanego w rozdziale si6dmym, réwnanie (77). Dla operatora jedno-
elektronowego to ostatnie wyrazenie mozna przeksztatci¢ tak by otrzymaé wzér na

elementy macierzy gestosci zapisany jako

70j = (O\Le~Tp*geT R\O)
+  (0\Ze~Tp*qeT\D

lub wprowadzajgc zapis poprzez diagramy zwigzane
70 = (Q\L(pigeT)cR\0) + {O\Z(p~qeT)c\Q

Powyzsze wyrazenie jest podstawg do wyprowadzenia wzorow szczegétowych, czy jak
moznaby je inaczej nazwac - roboczych, angazujgcych konkretne amplitudy. Zostaty
one wyprowadzone najpierw w postaci diagramatycznej i zaprezentowane na Rys.
17. Zauwazmy, ze mamy tutaj dwa rodzaje wkladdéw do macierzy gestosci. Pierwszy
stanowig diagramy pochodzace od skiadnika reprezentujgcego uogdlnione -wyrazenie

na wartos¢ oczekiwang, oraz drugi - diagramy, w ktérych jest obecny operator Z.
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Rysunek 17. Diagramatyczna posta¢ wktadéw na elementy jednoczastkowej macierzy

gestosci w metodzie DIP-EOM-CC.
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Wersja algebraiczna wyrazen na elementy macierzy gestosci jest zamieszczona w

Tab. 9.

Tabela 9. Wyrazenia algebraiczne na elementy jednoczastkowej macierzy gestosci

w metodzie DIP-EOM-CC w formalizmie orbitalowym (dla jednego bloku

spinowego).
WyrazenieO®
/U710« a __ imnor a i /Ti7o»,  4da _ /TI7N0, 4a 1 -m-ia 1 oymndea
mno b mon ' b mnLo b nolm ' b m ' eb mn
yTnn-iae
eb mn
___imir __imnir e __iimnr_ e 1 imnir e 1 iminr e __ imnir +e
mj 1 e mnj ejmn "1 e mjn'L e mnj elmnby
\Iminr e __ ~ye _ 9vminf , -mijfif
' e mn j ef mj ' 'wef jm
/ji __Imnmifp A 1tfMTIm i ¥
Ha — 1 a'mn 1 a'fnn ’
na __ imnr a_ Jmnr a__ imnfi ja _ imnora -ae | Imnor 4ae | Oimnor -tea
% 1 ‘rani imn im”~n e oi mn € 1TnnLoi
_/TI1710« +ea __ tylmnor 4ea i Jmnor tee __ Jmnor e-ia __ Jjinnofr ey-a
1 e Tnn%io e~rnol» A~ 1 elmo”™ni 1 e,mnilLo 1 elniolm
\imnOrp e+a _j_]mnor e+ta __ imnor tate _|_ Imnor ja +e _ imnor ate
B e'minlo elmoiln 1 elmn”o”™i " 1 e'no/~rnAi t elmnoH
i ImnoT a-ii i -ta i oymijea __ ymjea __ ~mj.ej.a _nymn+ef +ta i ymn+ef 4-a
' e monle ' ui ' m i ~e im “e i m ef LmiLn ' ~ef IimLn
_n-mn+ea 4.} i ~mn.iae j./
ef mn i . ef mn i

Sumowanie na prawej stronie rownania przebiega po powtarzajgcych sie

°)

indeksach.



9.2 Momenty dipolowe dla czasteczki HF na podstawie me-

tody DIP-EOM-CC

W Tabeli 10 poréwnano wartosci momentéw dipolowych dla kilku stanéw wzbudzo-
nych czasteczki HF wyznaczonych metodg skoriczonego zaburzenia (druga i trzecia
kolumna) oraz positkujac sie wartosciami uzyskanymi w niniejszej pracy. W przy-
padku numerycznego rézniczkowania odnosimy przyrost energii catkowitej wybra-
nego stanu wzbudzonego do wartosci pola, przy czym energie stanu wzbudzone-
go wyznaczono metodg EE-EOM oraz DIP-EOM. Warto$sci momentow dipolowych
zamieszczonych w kolumnie czwartej i piatej otrzymano dodajgc analityczng
pochodng energii wzbudzenia (bez uwzgledniania relaksacji orbitalowej oraz relak-
sacji amplitud klasterowych) do wartosci pochodnej stanu podstawowego. Wartosci
momentow dipolowych zebrane w kolumnie czwartej (EE-EOM) uzyskano progra-
mem ACES2 [112] zgodnie z procedurg opisang w pracy Stantona [15], natomiast
analityczne pochodne energii wzbudzenia poszczegdlnych stanéw dla metody DIP-
EOM otrzymano w ramach niniejszej pracy. Sa to obliczenia pilotazowe wykonane
w malych bazach funkcyjnych pozwalajgce na wstepng analize uzyskanych wartosci,
totez wyznaczone momenty dipolowe moga by¢ rézne od rzeczywistych. Nie dyspo-
nuje wartosciami doswiadczalnymi dla rozwazanych stanéw wzbudzonych czgsteczki

HF.

Tabela 10. Momenty dipolowe (au) w stanach wzbudzonych czgsteczki HF*)

obliczone przy uzyciu metody EE-EOM-CCSD oraz DIP-EOM-CCSDT’ w bazie

POL1.
Metoda
Skonczonego pola Uogdlniona wartos¢ oczekiwana
Sym. EE-EOM DIP-EOM EE-EOM DIP-EOM
21E+ 3.330 2.580 2.654 2.693
i:n -1.040 -1.175 -1.103 -0.948
13E+ -0.910 -1.020 -0.936 -0.768
i3n -0.965 -1.085 -1.016 -0.896

°) Uzyto nastepujacej geometrii: dla stanu 2JE+ i?e¢"§p=2.0908 A [110]; dla
pozostatych stanéw wzieto wartosci i?(1111)=1.0297 A, i?(I13E+)=1.0072 A,
i2(13n)=1.0244 A, zoptymalizowane metodg EE-EOM-CCSDT dla bazy t-aug-cc-
pVTZ [111].



9.3 Metoda podwdjnego powinowactwa elektronowego

(DEA-EOM-CC)

Postac¢ operatora L na lewy wektor w modelu DEA-EOM-CCSD jest nastepujgca:

L(k) = L2{k) (110)
L(k) = W labba (111)
Z ab

a w modelu DEA-EOM-CCSDT dodatkowo wprowadzamy operator L3(k) (patrz
Rys. 18):

«*) = |l e ¥ -'* (ii2>

L2 L3

n m

Rysunek 18. Forma diagramatyczna operatoréw Ln pojawiajgcych sie

w metodzie DEA-EOM-CCSDT.

W tym przypadku rowniez dla kazdej wartosci DEA rozwigzywane jest rownanie
wilasne jak w przypadku wariantu DIP (patrz réwnanie (107)). Réwnania na lewy
wektor dla schematu DEA w formie diagramatycznej zaprezentowano na Rys. 19 a

odpowiadajgce diagramom wyrazenia algebraiczne w Tab. 11.
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Rysunek 19. Diagramatyczna posta¢ réwnan na lewy wektor w metodzie DEA-EOM-

CCSDT w formie standardowej.

Tabela 11. Wyrazenia algebraiczne rownan na lewy wektor w metodzie

DEA-EOM-CC w formalizmie orbitalowym.

Wyrazenie1

DEA-EOM-CCSD

{LHnU = P(asb) 4ept oz,
DEA-EOM-CCSDT
(LH”ab = p(asb)[u t+ ¥< ,nl+ 2ijfitL - ijftL - h,tnL}+ ~
(1h ) = P{a/b) NIdPr + LIT 4 \labit + Tob's L aor ' lacr o 4 aon e
DTS A e
ab B = P(a/b) iefén ng?n /;f7gljzrfngb
Fo O = P@/b) BB nn 15 xem
Fhe® = p(asb) adrieil i miiet  miier 1
b = - P(a/b) vi"Xmb

a) Sumowanie na prawej stronie réwnania przebiega po powtarzajgcych sie indek-

sach; P(a/b) oznacza, ze nalezy takze uwzgledni¢ skiadnik, w ktérym a zostato

zamienione z 6; ponadto skifadowe hamiltonianu transformowanego sg

zdefiniowane w literaturze [104,105], a wyrazenia posrednie Xtu- w Tabeli 12
Wersja standardowa.

0 Wersja sfaktoryzowana.



Tabela 12. Wyrazenia posrednie do sfaktoryzowanych postaci réwnan na lewy

wektor w metodzie DEA-EOM-CCSDT.

Wyrazenie”®

VoL __o; m+efg _ s m7efg
Aij efg ijm efg imj
v . __ 9/ mj.ef 1 mfe/ / mtef
Kai aef im aef mi lefa im

Sumowanie na prawej stronie wyrazenia

przebiega po powtarzajcych sie indeksach.

Faktoryzacja wybranych wkiadéw dla metody DEA (patrz Rys. 20) jest zde-
cydowanie wazniejsza niz w przypadku metody DIP. W obecnym przypadku we
wszystkich diagramach dominuja linie czastkowe co odpowiada w Tab. 11 sumowa-
niu po poziomach wirtualnych, ktdérych liczba, zwtaszcza dla bardziej obszernych
baz atomowych, jest wielokrotnie wieksza niz liczba orbitali zajetych. Zatem w tym
przypadku obnizenie rzedu procedury obliczeniowej ma zdecydowanie wieksze zna-

czenie niz w przypadku metod typu DIP.
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Rysunek 20. Diagramatyczna posta¢ sfaktoryzowanych wkiadoéw oraz diagramow

posrednich do réwnan na lewy wektor w metodzie DEA-EOM-CCSDT.

W nastepnej tabeli (Tab. 13) umieszczono poréwnanie amplitud lewego i prawego
wektora wiasnego macierzy H dla wariantu hybrydowego (DEA-EOM-CCSDT’) dla
czasteczki NaLi w bazie STO-3G dla stanu podstawowego (X 1 ) oraz dla czterech

stan6éw wzbudzonych (21E+, | 1!, 13E+, 13l1).



Tabela 13. Porownanie amplitud lewego i prawego wektora wltasnego macierzy H w

metodzie DEA-EOM-CCSDT’ dla czgsteczki NaLi w bazie STO-3G.

2*E£+ i:n
Nr Lewy Prawy Nr Lewy Prawy Nr Lewy Prawy
1. -0.86384 -0.86382 1. 0.43787 0.43789 1. -0.95246 -0.95244

2. 0.09205 0.09214 2. 0.10639 0.10646 0.01304 0.01277

N

3 0.01042  0.01039 3. -0.04004 -0.03998 3. 0.25118 0.25114
4. 0.00539 0.00542 4. -0.01597 -0.01607 4. -0.01075 -0.01071
5 0.16749 0.16748 5 ~0.00301 0.00307 5. -0.16200 -0.16204
6. 0.00233 0.00234 6. -0.00775 -0.00780 6. 0.01238 0.01239
e 0.16749 0.16748 7. 0.00301 0.00307 7. -0.03446 -0.03508
8. 0.00233 0.00234 8. -0.00775 -0.00780 8. 0.00692 0.00694
9. -0.42417 -0.42416 9. -0.88313 -0.88314 9. -0.00121 -0.00127

10. -0.07985 -0.07989 10. 0.08907 0.08906 10. 0.00160 0.00367

13E+ i3n
Nr Lewy Prawy Nr Lewy Prawy
1. -0.99408 -0.99405
0.04171 0.04178

=

-0.99485 -0.99484
-0.01082 -0.01106
-0.07632 -0.07626

N
N

-0.00101 -0.00071
0.08950 0.08959
0.02520 0.02572
0.00235  0.00235 0.00646  0.00645
7. -0.00813 -0.00813 7. -0.00504 -0.00553

-0.00957 -0.00959

[ NI
oA W

-0.05605 -0.05611

)}
o

8. -0.00813 -0.00813 8. 0.00414 0.00415
9. 0.00001 0.00001 9. 0.00023 0.00026
10. -0.00029 -0.00007 10. 0.00004 o0.00000

Na Rys. 21 i 22 umieszczono diagramatyczng posta¢ wkiadow na amplitudy E
oraz diagramy na elementy macierzy gestosci w schemacie DEA. Wkiady te rowniez
zapisano w formie algebraicznej i zebrano w kolejnych dwdéch tabelach (Tab. 14 i
15).
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Rysunek 21. Diagramatyczna posta¢ rownan na amplitudy E (tj. £ oraz ~ b

w metodzie DEA-EOM-CC w formie diagraméw antysymetryzowanych.



Tabela 14. Wyrazenia algebraiczne (forma antysymetryzowana) na amplitudy

(tj. £ oraz £4{) w metodzie DEA-EOM-CC.

Wyrazenie'd
Ba  — Megr ef9mi)£r;réi - _Zlaeref'cllnn%aq AL e/frembPa — 2 e/gv ®ma 2 2lera moyg
nrefg Ti _ 1/ ra,e/g jmi i 1/ mrefg jhi m1/ m e/g ri/i i 1/ ire/g jmh

2e/g' mla 2e/a m gn ' 2 tfh m ga ' 2eah' mlfg ' 2 efh mlga

, 1/ ire/g Thm
‘2 eha m 1fg

Ci = | + Plaib)l,,r’Ivie+ tP(a/b)P(i/j)lel‘refPo+ P (i / 1)
\P(alb)It™ | 7/« - + \P(ilj)lel™ 1 1« + P(a/b)P(i/j)l4~r],
+IW ?re/> £ - + 5W r'w /

+1P(a/b)P(i/j)lef"

Sumowanie na prawej stronie réwnania przebiega po powtarzajgcych sie indek-
sach. P (i/]) oznacza, ze nalezy takze uwzgledni¢ skiadnik, w ktérym z zostato

zamienione z j i podobnie w przypadku P(a/b).
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Rysunek 22. Diagramatyczna posta¢ wkiaddéw na elementy jednoczastkowej macierzy

gestosci w metodzie DEA-EOM-CC.



Tabela 15. Wyrazenia algebraiczne na elementy jednoczastkowej macierzy gestosci
w metodzie DEA-EOM-CC w formalizmie orbitalowym (dla jednego bloku

spinowego).
WyrazenieQ)

=<N~ea 4 ‘T i1 dFT AR - (eBFeR - e 71 b ey T 19n

PB
nTWe/ya i iia i fywTmj.ea Vi
ebf ' leJ Im ' fyyemm ~et';ul?ﬁe}1
ni — l'i ref9 i / irefg_ 7 iref+9 . / irfg+te _ yite _ 9-miW , ymi+ef
Pj efg j ' egf j efg j ' efg j ej ef "mj ' ef Njm

fa T fera TEF —lpefref +

= ferb P - Te/haf - forfaclt - o Pr28/f8 o (o FH9%4F + 0o FFoM10A

PP
1 mrefjag _ / mrefajg_ / m-fag+e . / mreaf+9 _ 97 mregj.fa , 7 mreg+fa
efg ' Imi lefgr lefgr mzi ~ lefgr mazi Zlefgr Im i~ lefgr |im
1 mrefji9ja 1 1 mregatf 17 mrfg+ted-a _ 7 m_e/9/0 17 m,e/ff/a 1lya
e/g im~ e/5 m ' efg “i km fe/(7 itm ™ eg/ i m ' &4
i_nyTn+ea __ ~m~ea __ y‘IT4eja orm7ife/ ya 1 yan & ja__ 9-mntea +f 1 ~mnj.ae jf
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Sumowanie na prawej stronie réwnania przebiega po powtarzajacych sie indek-

sach.



9.4 Momenty dipolowe dla czasteczki NaLi na podstawie

metody DEA-EOM-CC

W Tabeli 16 przedstawiono wartosci momentow dipolowych dla czterech stanéw
wzbudzonych czasteczki NaLi. W kolumnie piatej zamieszczono wartosci otrzyma-
ne poprzez analityczne wyznaczenie pochodnej energii wzbudzenia metodg DEA-
EOM-CCSDT'. Jak wspomniano wczesniej nie uwzgledniono relaksacji orbitalowej
ani relaksacji amplitud klasterowych. W celach poréwnawczych zamieszczono row-
niez wyniki uzyskane metodg DEA-EOM-CCSDT' technikg skoriczonego zaburzenia.
Wyniki uzyskane metoda opracowang w ramach niniejszej pracy zestawiono z warto-
Sciami otrzymanymi metodg EE-EOM-CCSD dla tych samych stanéw wzbudzonych.
Jak widaé¢ wartosci momentu dipolowego dla stanéw wzbudzonych uzyskane meto-
dg EE-EOM oraz DEA-EOM sg dos¢ zblizone, rozniagc sie w wiekszosci przypadkow
na trzecim miejscu. Obliczenia nowoopracowang metodg majg na razie charakter
testowy, zostaly uzyskane dla matej bazy funkcyjnej, zatem na tym etapie nie mo-
zemy ich traktowac¢ jako zrddia informacji o wihasnosciach stanéw wzbudzonych.
Optymalizacja programu potaczona z eliminacjg obszernych tablic pozwoli na ruty-
nowe zastosowania nowoopracowanej metody. Wyznaczanie momentéw dipolowych
na drodze teoretycznej jest dla wiekszosci przypadkéw jedynym zrodiem tych war-
tosci dla stanéw wzbudzonych totez nie ma mozliwosci odniesienia uzyskanych liczb

do danych doswiadczalnych.

Tabela 16. Momenty dipolowe (au) czasteczki NaLi“) obliczone metoda

EE-EOM-CCSD oraz DEA-EOM-CCSDT' w bazie 6-31G.

Metoda
Skonczonego pola Uogdlniona wartos¢ oczekiwana
Sym. EE-EOM DEA-EOM EE-EOM DEA-EOM
2tE+ -0.205 -0.210 -0.171 -0.173
iJn -0.795 -0.810 -0.708 -0.721
13£+ 0.130 0.135 0.212 0.210
13n 0.480 0.480 0.516 0.515

Uzyto nastepujacej geometrii: Reksp=2.889 A [110].



9.5 Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki etanu na

podstawie metody DIP-EOM-CC

Przydatno$¢ metody DIP-EOM-CC do wyznaczania krzywych energii potencjalnej
oraz opisu dysocjacji wigzania pojedynczego przedstawimy na przyktadzie czgsteczki
etanu. W rozdziale czwartym przywotany byt przykiad zastosowania metody DIP-
EOM-CC do wyznaczania krzywych energii potencjalnej dla czasteczki F2. W po-
Swieconej temu pracy [75] przedstawiono krzywe opisujgce dysocjacje wigzania F-F.
Krzywe te, otrzymane, zgodnie z tym co napisano w rozdziale czwartym, na podsta-
wie funkcji referencyjnej typu RHF dlajonu F2 2 poprawnie oddajg ksztatt zaleznosci
E (R £f) w catym zakresie odlegtosci miedzyatomowych. Szczegdlnie istotny jest fakt
bezproblemowego wyznaczania energii czgsteczki dla punktow odlegtych od potoze-
nia rownowagi, w ktérych dla wiekszosci standardowych metod pojawiaja sie proble-
my ze zbieznoscig zarowno na poziomie metody SCF jak i przy iteracyjnym rozwig-
zywaniu réwnan metody CC. W literaturze opisano takze inne przyktady zastosowan
metody DIP-EOM-CC, np. do opisu dysocjacji molekuty HF [106] przyjmujac ja-
ko referencje funkcje RHF dla jonu HF-2 albo tez do prawidiowego odtworzenia
zaleznosci energii potencjalnej od wartosci kata skrecenia w czgsteczce etenu C2Ha4
(kata dwusciennego pomiedzy ptaszczyznami, w ktorych lezg grupy CH2) [67,75] i w
czasteczce N2H2 (kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami NNH) [68]. Oddzielnym
zagadnieniem jest problem izomeryzacji czgsteczki cyklobutadienu, takze poprawnie
opisywany w ramach metody DIP-EOM-CC [67,69].

Obecne zastosowanie metody DIP-EOM-CC (w potaczeniu z pakietem ACES2
[112]) polega na wykonaniu obliczeri dla jonu C2Hg2 dysocjujgcego na jony CH3
izoelektronowe z zamknietopowtokowg czasteczkag metanu CH4. Na Rys. 23 za-
prezentowano krzywe wyznaczone dla dwéch baz funkcyjnych cc-pVDZ oraz cc-
pVTZ [113-115] (w okolicach stanu réwnowagi widzimy dwa peki krzywych, ten,
ktéremu odpowiada nizsza energia odnosi sie do bazy cc-pVTZ). Sposréd czterech
przetestowanych metod tylko metoda nieiteracyjna CCSD(T) [116] prowadzi do ewi-
dentnie btednych wynikéw generujac krzywag z garbem, natomiast wszystkie pozo-
stale metody az do granicy 10 A daja jakosciowo poprawne Kkrzywe. Zauwazmy,
ze zastosowano wariant hybrydowy, DIP-EOM-CCSDT', ktéry na poziome EOM
uwzglednia operatory i22 i i?3, podczas gdy do stanu podstawowego zastosowano

metode CCSD. Wyniki tej metody dla obu baz plasujg sie pomiedzy jednorefe-
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rencyjnymi metodami CCSD i CCSDT, przy czym faktycznie koszt obliczen jest
poréwnywalny z metodg CCSD. Zatem gtdéwnag zaletg metody DIP w zastosowaniu

do stanu podstawowego czgsteczki etanu jest wieksza doktadnos¢ niz dla metody

CCSD przy porownywalnym koszcie obliczeniowym.

C2H6: stan podstawowy
(bazy funkcyjne: cc-pVDZ icc-pVTZ)

-79.00
-79.10
-79.20
-79.30
-79.40
-79.50
-79.60

-79.70
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0

R(Angstrem)
Rysunek 23. Krzywe energii potencjalnej w funkcji dtugosci wigzania C-C dla cza-
steczki etanu dla stanu podstawowego otrzymane standardowymi metodami CC oraz

wariantem DIP-EOM-CC w bazach cc-pVDZ i cc-pVTZ z zamrozonymi orbitalami

rdzenia.



9.6 Krzywe energii potencjalnej dla dimerdéw litu i sodu na
podstawie metody DEA-EOM-CC

Dimery metali alkalicznnych nalezg do grupy molekut, w ktérych metoda DEA-
EOM-CC sprawdza sie szczeg6lnie dobrze. Jak wspomniano w rozdziale pigtym,
stan referencyjny jest opisany przez funkcje RHF dla jonu Mej2, ktory dysocjuje
na dwa fragmenty zamknietopowtokowe Me+. Stosujgc metode DEA-EOM-CC wy-
znaczamy energie standw powstatych po przytaczeniu dwdch elektronéw do uktadu
wyjsciowego, tj. do jonu Mej2, co w efekcie pozwala opisa¢ dimer Me2. W niniejszej
pracy rozwazamy dwa przyktady dimerdw: litu Li2 oraz sodu Na2.

Na Rys. 24 przedstawiono krzywe dla siedmiu singletowych stanéw elektrono-
wych czasteczki Li2, w tym dla stanu podstawowego, czterech standéw dysocjujacych
na jony Li(2s) i Li(2p), oraz dwodch standw o asymptotyce Li(2s)+Li(3s).

Rysunek 2A. Krzywe energii potencjalnej dla stanow singletowyh dimeru litu otrzy-
mane metodg DEA-EOM-CCSD w bazie POL1 [121] dla trzech grup dysocjujacych
na: Li(2s)+Li(2s), Li(2s)+Li(2p) oraz Li(2s)+Li(3s).
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Jak widac¢ wszystkie zamieszczone krzywe wykazujg minimum, relatywnie gle-
bokie jak np. w stanie podstawowym i w stanie wzbudzonycm 11% albo ptytkie z
niewielka energig wigzania. Zatem wszystkie rozwazane stany singletowe sg stanami
wigzacymi. Odnotujmy jeszcze fakt podwdjnego minimum dla krzywej reprezentu-
jacej stan 2134 ) co jest w peini zgodne z danymi literaturowymi [117,118].

Nieco inna sytuacja wystepuje w stanach trypletowych h\2, dla ktérych krzy-
we energii potencjalnej zamieszczono na Rys. 25. Stan 13E+, dysocjujagcy na atomy
litu w stanie podstawowym, a wiec majacy wspolng asymptote ze stanem podsta-
wowym czgsteczki L12, wykazuje sladowy charakter wigzacy z bardzo ptytkim mi-
nimum. Stan 13nS jest stanem repulsywnym, podczas gdy stan 13l1U posiada do$é¢
gtebokie minimum. Krzywa 23£+ ma posta¢ krzywej schodkowej i jako taka jest tez
opisana w literaturze [117,118]. Dwa najwyzsze stany trypletowe tworzace grupe
Li(2s)+Li(3s), posiadajg wyrazne minima i krzywe o klasycznym ksztatcie, podczas
gdy jedna z krzywych singletowych, zbiegajgca do tej samej asymptoty, posiada
podwdjne minimum.

Stany trypletone U2 (POL1)
dysocjacja na: Li(2s)+Li(2s), Li(2s)+H.i(2p) i Li(2s)+Li(3s)
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A Z **x* 23g+DEA-EOM-CCSD —e—
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R (Angstrem)
Rysunek 25. Krzywe energii potencjalnej dla stanow trypletowych dimeru litu otrzy-
mane metodg DEA-EOM-CCSD w bazie POL1 [121] dla trzech grup dysocjujacych
na: Li(2s)+Li(2s), Li(2s)+Li(2p) oraz Li(2s)+Li(3s).
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Rysunek 26. Krzywe energii potencjalnej dla stanéw singletowych i trypletowych

dimeru litu otrzymane metodg DEA-EOM-CCSD w bazie POL1 [121] dla trzech
grup dysocjujacych na: Li(2s)+Li(2s), Li(2s)+Li(2p) oraz Li(2s)+Li(3s).

taczne zestawienie krzywych energii potencjalnej dla wszystkich rozwazanych
standéw czasteczki Li2 zawiera Rys. 26. Rozpatrywana odlegto$¢ miedzyjadrowa do
20 A pozwala zaobserwowa¢ idealng zbiezno$¢ wartosci energii do wspolnej asymp-
toty. Zauwazmy, ze jezeli chodzi o catkowitg liczbe standéw dysocjujgcych na roz-
wazane trzy kombinacje standéw atomowych, tzn. Li(2s)+Li(2s), Li(2s)+Li(2p) i
Li(2s)+Li(3s) to otrzymamy je sumujac stany singletowe przedstawione na Rys. 24
i stany trypletowe z Rys. 25. Mamy zatem dwa stany (singletowy i trypletowy
3S”) dysocjujace na atomy w stanie podstawowym, dwanascie stanéw dysocjujacych
na ukiad Li(2s)+Li(2p), w tym szes¢ standw singletowych i szes¢ trypletowych, oraz
4 stany (2 singlety i 2 tryplety) o asymptotyce Li(2s)+Li(3s). W grupie stanéw o
asymptotyce Li(2s)+Li(2p) mamy dwa stany zdegenerowane 3l1Ui 3ITg (i odpowia-
dajgce im stany singletowe) w zwigzku z czym sg one reprezentowane przez cztery

krzywe w kazdej grupie spinowej.

20.0
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Nalezy zauwazy¢, ze nie prébujemy w niniejszej pracy analizowaé¢ mechanizmu
generowania takich czy innych ksztattow rozwazanych krzywych. Jest prawdopodob-
ne, ze niektdre z nich powstajg w wyniku "avoided crossing”, ale pozostawiamy to
bez komentarza, jako ze celem niniejszej pracy jest zilustrowanie dziatania metody
DEA-EOM-CC, a nie analiza natury krzywych energii potencjalnej.

Na rysunkach 27-29 zamieszczono krzywe energii potencjalnej dla dimeru sodu
Na2- Zauwazmy, ze ogdélna charakterystyka krzywych jest bardzo podobna jak w
przypadku molekuty Li2. Na Rys. 27 widzimy trzy peki krzywych reprezentujgcych
stany singletowe dysocjujgce na atomy w stanach: Na(3s)+Na(3s), Na(3s)+Na(3p) i
Na(3s)+Na(4s). Oczywiscie mamy doktadnie te samg liczbe standw jak w przypadku
Li2, tzn. jeden, sze$¢ i dwa, odpowiednio dla powyzszych standw atomowych i takg
samg liczbe stanow trypletowych, Rys. 28. Obserwujemy rowniez obecnos$é krzywej

z podwdjnym minimum co pozostaje w zgodzie z danymi litaraturowymi [119,120].

Stany singletowe Na2 (POL1)
dysocjacja na: Na(3s)+Na(3s), Na(3s)+Na(3p) i Na(3s)+Na(4s)
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Rysunek 27. Krzywe energii potencjalnej dla stanow singletowyh dimeru sodu otrzy-

mane metodg DEA-EOM-CCSD w bazie POL1

rdzenia dla trzech grup dysocjujacych na:

Na(3s)+Na(4s).

[121] z zamrozonymi orbitalami

Na(3s)+Na(3s), Na(3s)+Na(3p) oraz

g9
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Rysunek 28. Krzywe energii potencjalnej dla standéw trypletowych dimeru sodu
otrzymane metodg DEA-EOM-CCSD w bazie POL1 [121] z zamrozonymi orbitala-
mi rdzenia dla trzech grup dysocjujacych na: Na(3s)+Na(3s), Na(3s)+Na(3p) oraz
Na(3s)+Na(4s).
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Rysunek 29. Krzywe energii potencjalnej dla stanéw singletowyh i trypletowych di-
meru sodu otrzymane metodg DEA-EOM-CCSD w bazie POL1 z zamrozonymi or-
bitalami rdzenia dla trzech grup dysocjujacych na: Na(3s)+Na(3s), Na(3s)+Na(3p)

oraz Na(3s)+Na(4s).



10 Podsumowanie

Przedmiotem badan zrealizowanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej byty dwie
metody obliczeniowe znane pod akronimami DIP-EOM-CC oraz DEA-EOM-CC.
Metody te zostaty opracowane w Zaktadzie Chemii Teoretycznej Uniwersytetu Sla-
skiego. Badania bedace trescig doktoratu polegaty na l)opracowaniu analitycznych
pierwszych pochodnych dla obu metod oraz 2)przetestowaniu przydatnosci rozwaza-
nych metod do opisu krzywych energii potencjalnej dla czasteczki ¢ 2% (DIP) oraz
dwoch dimeréw metali alkalicznych Liz i Naz2 (DEA).

Przez opracowanie analitycznych pierwszych pochodnych rozumiemy wyprowa-
dzenie stosownych wyrazen algebraicznych, ich zaprogramowanie oraz wykonanie
testowych obliczen. Jezeli chodzi o strone formalno-teoretyczng to na poziomie me-
tody EOM-CC konieczne jest rozwigzanie dwoch dodatkowych uktadéw réwnan:
i)na amplitudy lewego wektora wlasnego, L, macierzy Hn oraz na amplitudy do-
datkowego operatora E. Na Rys. 13 i 14 przedstawiono w formie diagramatycznej
wkitady do rownan na amplitudy operatora L (odpowiednio w formie standardowej
i sfaktoryzowanej) a ich odpowiedniki algebraiczne w Tab. 5i 6. R6wnania na am-
plitudy operatora pomocniczego E zamieszczono na Rys. 15 (diagramy) oraz w Tab.
8 (wyrazenia algebraiczne). Na Rys. 17 przedstawiono wkiady do jednoczgstkowej
macierzy gestosci, majace swojg genealogie w dwdéch sktadnikach, w pierwszym, an-
gazujacym operatory L, R i T oraz w drugim - z operatorami Z i T. Algebraiczng
forme tychze wyrazen zawiera Tab. 9.

Analogiczne rezultaty w czesci formalno-teoretycznej odnoszacej sie do metody
DEA-EOM-CC zostaly przedstawione na rysunkach o numerach od 19 do 22 jezeli
chodzi o forme diagramatyczng, oraz w tabelach 11-12 i 14-15. Zauwazmy, ze wkiady
do jednoczastkowej macierzy gestosci w metodzie DEA-EOM-CC, Rys. 22 i Tab. 15,
pochodzace od operatora Z majg identyczng posta¢ w obu rozwazanych sformuto-
waniach, oczywiscie wartosci liczbowe przypisane amplitudom sg inne. Mozemy w
podsumowaniu stwierdzi¢, ze wyprowadzenie kompletnych wyrazen na elementy jed-
noczastkowej macierzy stanowi jeden z istotnych wynikéw uzyskanych w niniejszej
pracy doktorskiej.

Drugim elementem skiadajgcym sie na koncowy rezultat jest zaprogramowanie
i wyznaczenie amplitud operatora L, tak w odniesieniu do metody DIP-EOM-CC

jak i metody DEA-EOM-CC. Amplitudy te byly nastepnie zastosowane do oblicze-



nia elementéw macierzy gestosci, a te ostatnie do wyznaczenia wartosci momentéw
dipolowych w roznych stanach elektronowych molekut HF i NaLi. Nalezy wyjasni¢,
ze pominieto wkiady do macierzy gestosci pochodzgce od operatora Z, tym samym
wykorzystano jedynie pierwszy skitadnik wyrazenia z réwnania (77), co z kolei nie
wymagato znajomosci amplitud zwigzanych z operatorami E i Z. Zaréwno z danych
literaturowych [86] jak i z obliczert wykonanych w ramach niniejszej pracy wynika,
ze skiadnik, ktéry mozna okresli¢ jako uogdllnione wyrazenie na wartos¢ Srednia,
daje znacznie wiekszy wkiad do macierzy gestosci, zatem jest bardziej istotny przy
analitycznym wyznaczaniu wlasnosci molekularnych. Jak wspomniano we wstepie
w obecnym podejsciu pominieto takze problem relaksacji orbitalowej, ktéry w obli-
czeniach opartych na wykladniczej parametryzacji funkcji falowej (gtéwnie chodzi o
czynnik eTl) jest mniej istotny [77,78].

Druga czes¢ pracy zawiera przykiady zastosowann metod DIP-EOM-CC oraz
DEA-EOM-CC do wyznaczania krzywych energii potencjalnej. Niniejsze badania
potwierdzajg przydatno$¢ obu metod w tego rodzaju obliczeniach, prowadzac do
poprawnego opisu dysocjacji wigzania pojedynczego. Szczegdlnie zadowalajace sa
wyniki uzyskiwane metoda DEA w odniesieniu do dimeréw metali alkalicznych. Na
Rys. 24-26 przedstawiono komplet krzywych energii potencjalnej dla czasteczki Li2
dysocjujacej na atomy w stanach Li(2s)+Li(2s), Li(2s)+Li(2p) oraz Li(2s)+Li(3s)
uzyskujac poprawne ksztatty krzywych (niektére z podwdjnymi minimami) oraz
prawidtowa asymptotyke. Rys. 27-29 przedstawiajg analogiczne wyniki dla dimeru
Naz2.

Te ostatnie wyniki wskazujg na przydatnos¢ obu rozwazanych metod do opi-
su procesow, w stosunku do ktérych nie byto skutecznych metod obliczeniowych.
Ta obserwacja byta m.in. przyczyna, iz niniejsza praca doktorska byta poswiecona

dalszemu doskonaleniu metod DIP i DEA.
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