Cwiczenie 4. Korelacja elektronowa. Metoda MP2 dla molekuly wody.

Wstep

Celem ¢wiczenia jest obliczenie energii korelacji dla molekuly wody w ramach metody perturbacyjnej MP2 (rachunku
zaburzen Mgller-Plesseta drugiego rzedu). Jako punkt startowy do obliczen przyjmiemy wynik uzyskany metoda RHF
uzyskany w poprzednim ¢éwiczeniu (baza atomowa cc-pVDZ).

Korelacja elektronowa

Metoda Hartree-Focka oparta jest na przyblizeniu jenoelektronowym, konsekwencja czego jest szczegdlny opis ru-
chu elektronéw: kazdy z nich porusza sie w usrednionym potencjale pochodzacym od pozostalych elektronéw. Inymi
stowy w metodzie Hartree-Focka zaniedbujemy catkowicie wplyw chwilowego, natychmiastowego oddzialywania elek-
tronéw — korelacji elektronowej. Energie korelacji definiuje sie jako réznice energii dokladnej (wystepujacej w réwnaniu
Schrodingera) a energii Hartree-Focka:

Ecorr = E — Enr. (1)

Jakie znaczenie ma ta wielko$¢? Chociaz energia uzyskana w metodzie Hartree-Focka stanowi okolo 90% energii
catkowitej ukladu, w opisie zjawisk chemicznych nie interesuja nas bezwzgledne wartosci energii, a réznice energii,
czyli wielkosci wzgledne. Okazuje sie, ze wktad energii korelacji do réznic energii jest kluczowy, wobec czego niezbedne
jest jej poprawne uwzglednienie w obliczeniach kwantowomechanicznych. Na dzisiejszych zajeciach zajmiemy sie jedna
z metod pozwalajaca na uwzglednienie korelacji elektronowej: metoda wielociatlowego rachunku zaburzen Mgllera-
Plesseta.

Metoda MP2

Calkowity hamiltonian dla uktadu N-elektronowego ma postac:

W metodach perturbacyjnych dzielimy catkowity hamiltonian na czesé niezaburzona H° i male zaburzenie W:
H=H"+W. (3)

Metoda MP2 jest taka metoda perturbacyjna, w ktérej punktem wyjscia (uktadem niezaburzonym) jest uktad opisany
hamiltonianem bedacym sumg jednoczastkowych operatoréw Focka:
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W metodzie Hartree-Focka energia ukladu nie jest suma energii orbitalnych. W jezyku rachunku zaburzen energia
FEyr zawiera wktady zerowego i pierwszego rzedu. Metoda MP2 uwzglednia kolejny wktad do energii.

Uzycie potencjatu z réwnania we wzorze na poprawke drugiego rzedu w rachunku zaburzen, a nastepnie rozwi-
niecie uzyskanego wyrazenia w bazie orbitali molekularnych (MO) daje podstawowy wzér na energie korelacji MP2.
W przypadku uktadéow zamknietopowlokowych w bazie MO przyjmuje on postac:
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gdzie €,, oznaczaja energie n-tego orbitalu molekularnego. Calki dwuelektronowe:

(ailbj) = / ar, / dry @a(r1) s (r2)g(rn, 72)s(r1) 0 (r2) (7)

wyrazone sa w rzeczywistych orbitalach przestrzennych, indeksy ¢, j przebiegaja po orbitalach zajetych, natomiast a, b
po wirtualnych. Przypomijmy, ze orbitale przestrzenne ¢, (r) otrzymujemy w metodzie Hartree-Focka.

Do tej pory uzywalis$my jedynie calek typu AO. Aby obliczy¢ energie korelacji w metodzie MP2 @ konieczna jest
znajomosé calek po zajetych/wirtualnych orbitalach MO. Przyjmuje sie nastepujace konwencje uzyteczna w oznaczeniu
tych dwdch typow calek:

e obsadzone MO oznacza sie literami alfabetu tacinskiego ¢, j, k, [...,
e wirtualne MO oznacza sie literami alfabetu tacinskiego a, b, ¢, d...,
e dowolne MO oznacza sie literami alfabetu tacinskiego p, q, 7, s...,

e AO oznacza sie literami alfabetu greckiego pu, v, K, A....

Warto podresli¢ raz jeszcze, ze energia MP2 wyrazona jest poprzez catki w bazie orbitali molekularnych MO,
nie za§ w bazie orbitali atomowych.
Pierwszym krokiem, ktéry nalezy wykonaé¢ w obliczeniach metoda MP2, jest transformacja catek znanej postaci
w bazie AO do bazy {1, j, a, b}, czyli bazy zajetych/wirtualnych MO. Orbitale molekularne konstruujemy w metodzie
LCAO MO jako:
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gdzie ¢, sa elementami macierzy MO uzyskanej w metodzie Hartree-Focka. Korzystajac z (8]), catke (pg|rs) mozna
wyrazi¢ w bazie atomowej jako:

Gpqrs = (PQ|7"3) = Z Cupcuq(NV|KA>cmrcAs = Z Cup Cvq Guvr Crr Crs - (9)
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Podana transformacja AO—MO ta polega na wymnozeniu (w odpowiedniej kolejnosci) czterech macierzy M x M z
jedna super-macierzq M x M x M x M. Bezposrednia transformacja @[) jest niezwykle kosztowna obliczeniowo: skaluje
sie jak O[M?®] z wymiarem bazy. Warto zauwazy¢, ze metoda RHF skaluje sie jak O[M?].

Aby przyspieszy¢ obliczenia, zamiast bezposredniej transformacji czteroindeksowe;j @ zastosujemy cztery trans-
formacje jednoindeksowe. Zauwazmy, ze poszczegdlne indeksy mozemy transformowaé niezaleznie:

g,uuns: NV|’€8 § GuvkXCis;

Guwrs = (pv|rs) = Zgyunscns; (10)

Korzystajac z calek (pg|rs) mozna latwo policzyé energie MP2.

Programowanie energii korelacji w metodzie MP2

Musimy dokonaé¢ dwoch istotnych krokdw:
e Przetransformowaé¢ znane nam catki w AO typu (uv|k\) do bazy obsadzonych/wirtualnych MO.

e Uzywajac przetransformowanych catek, policzy¢ energie MP2 ze wzoru @) .



Inicjalizacja
1. Wykonaj obliczenia RHF dla molekuly wody, uzywajac plikéw catkowych zamieszczonych pod adresem:
http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/hapka/CALKI.hb5.

2. Do obliczen potrzebne beda: calki dwuelektronowe w bazie AO (ERI), uzbieznione energie oraz wspdlczynniki
orbitalne uzyskane z w metodzie RHF.

3. Zdefiniuj liczbe AO (wymiar bazy, nao) oraz liczbe obsadzonych orbitali MO (nocc).

4. Zdefiniuj trzy posrednie czteroindeksowe macierze AO-MO oraz wynikows macierz calek MO i nadaj
wszystkim ich elementom wartosc 0.0.

Transformacja AO—MO

1. Poshugujac sie poleceniem Table dokonaj kolejno transformacji poszczegdlnych indekséw, np:
Table[AOMO1[[u, v, k, il]l = Sum[twoelllu,v,k,A111*evecl[X, 111, {\, 1, noa}l, {k, 1, noa}, {v,
1, noa}, {u, 1, noa}, {i, 1, noa}]

2. Poszczegoblne indeksy mozna tez transformowaé szybciej, wykorzystujac mnozenie macierzowe:
Table[AOMO1[ [y, v, Kk, A11]] = twoell[u, v, x, All]l].evec, {u, nao}, {v, nao}, {k, nao}]

3. Mozesz rowniez wykonaé¢ powyzsza transformacje poprzez uzycie zagniezdzonych petli For.
Obliczenie energii MP2

1. Oblicz energie MP2 @7 korzystajac z polecenia Sum lub zagniezdzonych petli For. Pamietaj o zakresach indeksow
i,7,a,b.
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