Chemia Teoretyczna B — laboratorium

Cwiczenie 4

Energia korelacji w ukladach dwuelektronowych

Celem ¢wiczenia jest zbadanie w jaki sposéb zachowuje sie energia korelacji w uktadach dwuelektro-
nowych gdy jest ona obliczana w rodzinie skonczonych baz gaussowskich o rosnacym rozmiarze/jakosci.
W szczegolnosci, naszym zadaniem bedzie okreslenie w jaki sposéb energia korelacji zbiega z rozmia-
rem bazy do dokladnej wartosci energii korelacji dla danego ukladu (czyli do tak zwanej granicy bazy
zupelnej).

Bedziemy rozpatrywali trzy uktady dwuelektronowe:

e atom helu w najnizszym stanie singletowym 1S — stan podstawowy helu,
e atom helu w najnizszym stanie trypletowym 23S — pierwszy stan wzbudzony helu,
e czasteczka wodoru w najnizszym stanie singletowym X 12;, dla odlegtosci ryy = 1.4 bohr.

Energie korelacji w skoriczonej bazie X definiujemy jako roznice energii uktadu obliczonej doktadng
metoda przy uzyciu bazy X, i energii ukladu obliczonej (takze z dang baza X) metoda, ktora z definicji
nie uwzglednia korelacji ruchéw elektronéw, czyli metoda Hartree-Focka

Eeorr(X) = E(X) — Eyr(X). (1)

Rozpatrywane w ¢wiczeniu uktady to uklady dwuelektronowe, wiec ich dokladna energie (w danej ba-
zie) mozna obliczy¢ uzywajac metody CISD lub CCSD. Obie metody przy opisie korelacji elektronowej
uwzgledniaja wszystkie wzbudzenia pojedyncze i wszystkie wzbudzenia podwdéjne z wyznacznika Hartree-
Focka, a w uktadzie, w ktérym znajduja sie tylko dwa elektrony, sa to jedyne mozliwe wzbudzenia.
Najbardziej popularng rodzina baz gaussowskich, zapewniajaca systematycznie coraz lepszy opis ko-
relacji i umozliwiajaca dosé¢ dobra ekstrapolacje uzyskanych energii korelacji do granicy bazy zupelnej,
jest rodzina konsystentnych korelacyjnie baz Dunninga. Dla atoméw H-He sktadaja sie one z jednego
kontraktu funkcji s zapewniajacego dobry opis Hartree-Fockowskiego orbitalu 1s, i z coraz wiekszej ilosci
funkcji polaryzacyjnych o wyzszych momentach pedu. Sa one nazywane cc-pVXZ (correlation consistent
— polarized Valence X -tuple Zeta). Rozmiar/jako$¢ danej bazy definiuje liczba kardynalna X, ktora
moze przyjmowaé wartosci, X = D,T,Q,5,6,.... Sktad i rozmiar poszczegélnych baz Dunninga dla

atomow H-He przedstawia ponizsza tabela.

X (numerycznie) baza sktad ilos¢ funkcji na atom
2 cc-pVDZ 2slp )
3 cc-pVITZ 3s2pld 14
4 cc-pVQZ 4s3p2dlf 30
5 cc-pVhZ  5s4p3d2flg 55
6 cc-pV6Z  6s5pdd3f2g1h 91

Funkcje polaryzacyjne w bazach cc-pV XZ maja, szczegdlnie w przypadku wyzszych momentéw pedu,
do$¢ duze wykladniki. Dlatego bazy te niezbyt dobrze nadaja sie do opisu innych wlasnosci (energie

czasteczek, energie oddzialywania, polaryzowalnosci) niz energie korelacji dla wolnych atoméw w stanach



podstawowych. Dlatego czesto uzywa sie rozszerzonych (augmented, aug-) i podwojnie rozszerzonych
(double augmented, d-aug-) baz Dunninga. Powstaja one przez dodanie zestawu jednej (aug-) lub dwoch
(d-aug-) funkeji dyfuzyjnych o matych wykladnikach dla kazdego momentu pedu juz obecnego w bazie,
na przyktad

aug-cc-pVQZ = ce-pVQRZ + 1slpldlf.

Baza aug-cc-pVQZ ma tacznie 46 funkcji na atom.

Wykonanie obliczen:

Obliczenia wykonujemy programem Gaussian 03, korzystajac z naktadki WebMO.
1. W oknie gtéwnym wybieramy New Job — Create New Job.

2. W edytorze WebMO rysujemy interesujaca nas czasteczke. Naciskamy continue (strzatka w pra-

wym dolnym rogu okna).
3. Wybieramy obliczenia programem Gaussian. Naciskamy continue.
4. W oknie Configure Gaussian Job Options dokonujemy koniecznych zmian.

(a) zakladka Job Options:
e Job Name — nadanie obliczeniom tatwo rozpoznawalnej nazwy umozliwia ich pézniejsza
identyfikacje, trudno rozpoznaé swoj job w grupie kilku o takiej samej nazwie,
e Calculation — w obecnym ¢wiczeniu wystarczy Molecular Energy,
e Theory — z listy opcji wybieramy dostepna metode CCSD,
e Basis Set — wiekszo$¢ interesujacych nas baz jest niedostepna w liscie opcji, wiec wy-
bieramy Other i wpisujemy nazwe recznie; patrz takze dyskusja szczegbélow obliczen dla

poszczegdlnych uktadow,
e Charge — interesuja nas uktady neutralne wiec 0,
e Multiplicity — dla singletowego atomu helu i czasteczki wodoru wybieramy Singlet,

a dla trypletowego atomu helu wybieramy Triplet.
(b) zaktadka Advanced:
e nalezy zawsze odznaczyé opcje Include Connectivity.
(c) zakladka Preview:

e kiedy jest potrzeba naciskamy przycisk Generate i dokonujemy zmian; patrz dyskusja

szczeg6low obliczen dla poszczegédlnych ukladéw,

e w obliczeniach przy uzyciu baz o liczbach kardynalnych X = 5,6 konieczne jest zwiek-
szenie iloSci pamieci operacyjnej dostepnej dla programu Gaussian 03; dokonujemy tego
przez wstawienie jako pierwszej linijki odpowiedniej komendy, np. %mem=150MW udostep-
nia programowi 150 milionéw stow maszynowych (okoto 1.1 Gb). Przyklad przedstawia

Zalacznik 1 na stronie 6.

5. Po zakoniczeniu obliczen, na gléwnym ekranie WebMO obok nazwy jobu pojawi si¢ Complete.
Wtedy wchodzimy do podgladu wynikéw (znak lupy). Spisujemy/umieszczamy w arkuszu Excel
wyniki oznaczone jako RHF Energy (dla trypletowego atomu helu UHF energy) oraz CCSD Energy.
Sama liczbe, bez jednostki (Hartree).



Obliczenia dla singletowego atomu helu

Obliczenn dokonujemy uzywajac baz cc-pVXZ z X = D,T,Q,5,6. Bazy dla helu z X = D—5 sa
dostepne w programie, wiec wystarczy je wpisa¢ w Job Options — Basis Set. Definicje bazy cc-pV6Z

trzeba wprowadzi¢ recznie.

1. Definicje wszystkich standardowo uzywanych w obliczeniach baz gaussowskich mozna znalezé na
stronie https://bse.pnl.gov/bse/portal.

2. Na uktladzie okresowym zaznaczamy hel.

3. W oknie z lewej strony znajdujemy odpowiednia nazwe (cc-pV6Z).

4. Pod uktadem okresowym w li§cie Format wybieramy Gaussian94.

5. Opcja Optimized General Contractions ma by¢ zaznaczona.

6. Po nacisnieciu Get Basis Set otrzymujemy w nowym oknie pelng definicje bazy.

7. W nakltadce WebMO przygotowujemy obliczenia z dowolnym wyborem bazy, przechodzimy do

zaktadki Previev i naciskamy Generate.

8. Modyfikujemy input: zamiast nazwy dowolnie wybranej poprzednio bazy wpisujemy GEN, a pod
istniejacy input wklejamy definicje bazy bez pierwszych czterech gwiazdek, ale z ostatnimi czterema

gwiazdkami. Skrocony wyglad inputu przedstawia Zatacznik 2 na stronie 6.

Obliczenia dla trypletowego atomu helu

Obliczent dokonujemy uzywajac baz d-aug-ce-pVXZz X = D, T, Q, 5, 6. Zadna z nich nie jest dostepna
w programie. Odpowiednie podwéjnie rozszerzone bazy dla helu z X = D—5 mozna znalezé na tej samej

stronie co powyzej. Baze d-aug-cc-pV6Z nalezy stworzy¢ z aug-cc-pV6Z.
1. Baze aug-cc-pV6Z dla helu znajdujemy i wklejamy do inputu jak powyzej.

2. Dla kazdego momentu pedu obecnego w bazie (s, p, d, f, g, h) znajdujemy dwa najmniejsze wy-
ktadniki (prosze uwaza¢ — wyktadniki sa dziwnie posortowane) i obliczamy wyktadnik dodatkowe;

funkcji dyfuzyjnej ze wzoru (w wyniku wystarcza cztery cyfry znaczace)
L AR p— @)
Qdodatkowy = Opajmniejszy/ Ydrugi najmniejszy

3. Definicje dodatkowej funkcji wpisujemy w odpowiednim formacie do inputu. Prosze postaraé sie
wpisaé¢ definicje dodatkowej funkcji, na przyktad, p po wszystkich innych funkcjach p a przed
funkcjami d.

Obliczenia dla singletowej czasteczki wodoru

1. Przy rysowaniu czasteczki nalezy ustawi¢ odleglto$é miedzy atomami na rgy = 1.4 bohr. Gaussian

03 przyjmuje odlegtosci w angstremach, wiec nalezy dokonaé¢ odpowiedniego przeliczenia.

2. Obliczen dokonujemy uzywajac baz aug-cc-pVXZz X = D, T, Q,5, 6. Dla atomu wodoru wszystkie
one sy dostepne w programie, wiec wystarczy je wpisa¢ w Job Options — Basis Set. Obliczenia
z uzyciem aug-cc-pV6Z trwaja okoto godziny, wiec nalezy od nich zaczaé aby skonczyly sie w czasie

zajel.



Zagadnienia do opisu:

1. Poda¢ dla jakich uktadéw i w jakich bazach byly dokonywane obliczenia. Dla kazdej bazy podaé jej
sktad (ilosé¢ funkcji s, p, d, ... na jednym atomie) i catkowita ilog¢ funkcji w ukladzie (pamietajmy,
ze czasteczka wodoru sktada sie z dwoch atomoéw).

Poda¢ wartosci wyktadnikow dodatkowych funkcji potrzebnych aby utworzyé z bazy aug-cc-pV6Z
baze d-aug-cc-pV6Z dla trypletowego helu.

2. Dla kazdego uktadu przedstawi¢ wyniki w formie tabeli

X Fur(X) E(X) Feonr(X) AEup(X) AFcon(X)
2

gdzie Eyp(X) i E(X) to energie uktadu obliczone, odpowiednio, metoda Hartree-Focka i metoda
CCSD (pamietajmy, ze dla ukladéw dwuelektronowych CCSD jest metoda doktadna) przy uzyciu
bazy o liczbie kardynalnej X, a E¢qrr(X) znajdujemy przy pomocy wzoru (1). Wielkosci AEyp(X)
i AFEcor(X) to bledy znalezionych energii Hartree-Focka i energii korelacji wzgledem doktadnych
wartosci odpowiadajacych granicy bazy zupelnej

AEyp (X> = Egr (X) - EHF(OO)a AFEcorr (X) = Eeorr (X) - Ecorr(oo)- (3)

Doktladne energie dla rozpatrywanych ukladéw, zebrane w ponizszej tabeli, sg znane z duza do-

ktadnoscia.
uktad Eyp(c0) E(c0)
He (119) —2.861 679 995 915 —2.903 724 377 034
He (235) —2.174 250 775 141  —2.175 229 378 237

Hy (X 12;, rgg = 1.4 bohr) —1.133 629 571 472 —1.174 475 714 220

3. Okresli¢ charakter zbieznosci Eyp(X) i Eeorr(X) do granicy bazy zupelne;j.
W tym celu przetestujemy dwie popularne formuty ekstrapolacyjne: wyktadnicza

AFE\(X) = Ae X, (4)
i potegowa "
ABEw(X) = X (5)

gdzie M = HF, corr oznacza rozpatrywana energie.

(a) Wykaza¢, ze dla formuly (4) powinni$my otrzymacé liniowa zaleznos¢ log(AEm(X)) od X, a
dla formuly (5) liniowa zaleznosé log(AEnM (X)) od log(X). Czemu jest réwny wspotezynnik
nachylenia prostej w obu przypadkach?

(b) Dla wszystkich trzech uktadow i dla obu rozpatrywanych energii obliczy¢ i podaé¢ wspotezynnik

korelacji log(AEM (X)) z X oraz z log(X). W programie Excel mozna w tym celu uzyé funkcji
WSP.KORELACJI(tablical;tablica2).



(c) Na podstawie uzyskanych wspolczynnikow korelacji okreslié, ktora z zaproponowanych formut
ekstrapolacyjnych lepiej oddaje charakter zbieznosci do granicy bazy zupelnej dla energii
Hartree-Focka, a ktora dla energii korelacji. Czy dostepne dane pozwalaja na wyciagniecie

jednoznacznych wnioskéw? Uzasadnié.

(d) Dla kazdego z trzech rozpatrywanych uktadow wyznaczy¢ warto§¢ wyktadnika n, ktéry naj-
lepiej opisuje zbiezno$é energii korelacji do granicy bazy zupelnej gdy uzyjemy potegowej
formuly ekstrapolacyjnej (5). Nalezy wykorzysta¢ odpowiednie parametry prostej dopasowa-

nej metoda regresji liniowej do zbioru danych log(X) vs. log(AFEcom(X)).

(e) Czy uzyskane w ¢wiczeniu charaktery zbieznosci Eup(X) i Ecorr(X) do granicy bazy zupelnej
zgadzaja sie z powszechnie przyjmowanymi i opartymi na teoretycznych przestankach rezul-

tatami:

e energia Hartree-Focka zbiega z liczba kardynalna bazy, X, wykladniczo,
e energia korelacji dla singletowych par elektronowych zbiega jak 1/X3,

e energia korelacji dla trypletowych par elektronowych zbiega jak 1/X°.

4. Na stronie domowej MP znajduja sie energie Hartree-Focka i energie FCI dla singletowego i tryple-
towego atomu helu obliczone w specjalnie zaprojektowanych, konsystentnych korelacyjnie rodzinach
podwojnie augmentowanych baz. Korzystajac z tych danych, obliczy¢ Eeor(X) 1 okresli¢ charakter

zbieznosci tej wielkosci do granicy bazy zupelnej.

(a) Przetestowac tylko potegowa formute ekstrapolacyjna (5), z ktorej nalezy wyznaczyé wartosci
wyktadnikéw n dla obu uktadéw. W przypadku helu trypletowego, ze wzgledu na specyfike

konstrukeji baz dla tego atomu, zamiast mianownika X" mozna tez uzy¢ (X + 1/2)™.

(b) Jak tym razem uzyskane charaktery zbieznosci Eeopr(X) poréwnuja sie z przewidywaniami
podanymi w punkcie 3e?

(c) Jak duzej bazy nalezloby uzy¢ (podaé¢ odpowiednia warto$¢ liczby kardynalnej X), aby od-
tworzy¢ dokladng warto$é energii korelacji z bledem mniejszym niz 10=%, 10=7, 10=%, 10~°

hartree? Poréwna¢ wyniki dla obu wersji spinowych atomu helu.



Zalacznik 1

Y%mem=150MW
#N CCSD/cc-pVDZ SP

He_singlet_DZ

01
He

Zalacznik 2

%mem=150MW
#N CCSD/GEN SP

He_singlet_67

01
He

He 0
S 5 1.00
4785.0000000
717.0000000

H 1 1.00
4.1590000

%k % %k

0.0000006
0.0000047

1.0000000




