Chemia Kwantowa i Obliczeniowa

Cwiczenie Q13

Energia korelacji w uktadach dwuelektronowych

Celem ¢wiczenia jest zbadanie, w jaki sposéb zachowuje sie energia korelacji w uktadach dwuelektro-
nowych, gdy jest ona obliczana w rodzinie skoriczonych baz gaussowskich o rosngcym rozmiarze/jakosci.
W szczegolnosci, naszym zadaniem bedzie okreslenie w jaki sposdb energia korelacji zbiega z rozmia-
rem bazy do dokladnej wartosci energii korelacji dla danego uktadu (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 235 — pierwszy stan wzbudzony helu,

e czasteczka wodoru w najnizszym stanie singletowym X 12;, dla odlegtosci rgg = 1.4 bohr.

Energie korelacji w skonczonej bazie X definiujemy jako réznice energii uktadu obliczonej doktadna
metoda przy uzyciu bazy X, i energii ukladu obliczonej (takze z dang baza X) metoda, ktora z definicji

nie uwzglednia korelacji ruchow elektronéw, czyli metoda Hartree-Focka
Eeorr(X) = E(X) — Eur(X). (1)

Rozpatrywane w ¢wiczeniu uktady to uklady dwuelektronowe, wiec ich doktadna 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 podwojne z wyznacznika Hartree-
Focka, a w uktadzie, w ktorym znajduja sie tylko dwa elektrony, sa to jedyne mozliwe wzbudzenia.
Najbardziej popularna rodzina baz gaussowskich, zapewniajaca systematycznie coraz lepszy opis ko-
relacji i umozliwiajaca dos¢ 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
funkeji polaryzacyjnych o wyzszych momentach pedu. Sa one nazywane cc-pVXZ (correlation consi-
stent — polarized Valence X -tuple Zeta). Rozmiar/jakosé danej bazy definiuje liczba kardynalna X,
ktora moze przyjmowaé wartosci, X = D,T,Q,5,6,.... Sktad i rozmiar poszczegblnych baz Dunninga dla

atoméw H-He przedstawia ponizsza tabela.

X (numerycznie) baza sklad ilos¢ funkcji na atom
2 cc-pVDZ 2slp 5
3 cc-pVTZ 3s2pld 14
4 cc-pVQZ  4s3p2d1f 30
5 cc-pVhZ  5sdp3d2flg 55
6 cc-pV6Z  6sbpdd3f2g1h 91

Funkcje polaryzacyjne w bazach cc-pV XZ maja, szczegdlnie w przypadku wyzszych momentéw pedu,
dos$é duze wykltadniki. Z tego powodu bazy te niezbyt dobrze nadaja sie do opisu wlasnosci innych, niz

energie korelacji dla neutralnych atoméw w stanach podstawowych, takich jak energie jonow atomowych



(szczegoblnie anionéw), energie czasteczek, energie oddzialywania, polaryzowalnosci. 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-) funkcji dyfuzyjnych (o malych
wyktadnikach) dla kazdego momentu pedu juz obecnego w bazie, na przyklad

aug-cc-pVQZ = cc-pVQZ + 1slpldlf.
Baza aug-cc-pVQZ ma tacznie 46 funkcji na atom.

Wykonanie obliczen:

Obliczenia wykonujemy programem Gaussian, korzystajac z naktadki WebMO.
1. W oknie gléwnym 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 p6zniejsza
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 szczegd6tow obliczen dla
poszczegdlnych uktadow,

e Charge — interesuja nas uklady 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 odznaczy¢ opcje Include Connectivity.
(¢) zakladka Preview:

e kiedy jest potrzeba naciskamy przycisk Generate i dokonujemy zmian; patrz dyskusja
szczegotow obliczeni dla poszczegdlnych ukladow,

e w obliczeniach przy uzyciu baz o liczbach kardynalnych X = 5,6 konieczne jest zwieksze-
nie ilogci pamieci operacyjnej dostepnej dla programu Gaussian; dokonujemy tego przez
wstawienie jako pierwszej linijki odpowiedniej komendy, np. %mem=150MW udostepnia pro-
gramowi 150 milionéw stow maszynowych (okoto 1.1 Gb). Przyklad przedstawia Zatacznik

1 na stronie 6.

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



Obliczenia dla singletowego atomu helu

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

wprowadzié recznie.

1. Definicje wszystkich standardowo uzywanych w obliczeniach baz gaussowskich mozna znalezé na

stronie https://wuw.basissetexchange.org/.
2. Na uktadzie okresowym zaznaczamy hel.
3. W sekeji z lewej strony wybieramy odpowiednig baze (cc-pV6Z).
4. Pod ukladem okresowym w sekcji Download basis set wybieramy Advanced.
5. W oknie dialogowym wybieramy format Gaussian i zaznaczmy opcje Optimize General Contractions.
6. Po naci$nieciu Get Basis Set otrzymujemy w nowym oknie pelna definicje bazy.

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

zakltadki Previev i naciskamy Generate.

8. Modyfikujemy input: zamiast nazwy dowolnie wybranej poprzednio bazy wpisujemy GEN, a pod
istniejacy input wklejamy definicje bazy z ostatnimi czterema gwiazdkami. Skrécony wyglad inputu
przedstawia Zalacznik 2 na stronie 6.

UWAGA!! Po czterech gwiazdkach konczacych input musi by¢ kilka pustych linii.

Obliczenia dla trypletowego atomu helu

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

stronie co powyzej. Baze d-aug-cc-pV6Z nalezy stworzyé¢ 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 wyktad-

niki (prosze uwaza¢ — wykladniki moga nie by¢ posortowane) i obliczamy wyktadnik dodatkowe;

funkeji dyfuzyjnej ze wzoru (w wyniku wystarczg cztery cyfry znaczace)
2
Qdodatkowy — anajmnie_jszy/adrugi najmniejszy (2)

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

funkcjami d.

Obliczenia dla singletowej czasteczki wodoru

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

przyjmuje odleglosci w angstremach, wiec nalezy dokonaé¢ odpowiedniego przeliczenia.

2. Obliczen dokonujemy uzywajac baz aug-cc-pVXZ z X = D,T,Q,5,6. Dla atomu wodoru wszystkie
one sa 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

zajec.



Zagadnienia do opisu:

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

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

2. Dla kazdego uktadu przedstawi¢ wyniki w formie tabeli

X FEur(X) E(X) Foon(X) AEup(X) AFeon(X)
2

gdzie Epp(X) i F(X) to energie uktadu obliczone, odpowiednio, metoda Hartree-Focka i metoda
CCSD (pamietajmy, ze dla uktadéw dwuelektronowych CCSD jest metoda doktadna) przy uzyciu
bazy o liczbie kardynalnej X, a Ecor(X) znajdujemy przy pomocy wzoru (1). Wielkosci A Eyp(X)
i AE¢on(X) to bledy znalezionych energii Hartree-Focka i energii korelacji wzgledem doktadnych

wartosci odpowiadajacych granicy bazy zupelnej
A-EHF()() = EHF(X) - EHF(OO)a A-Ecorr()() = Ecorr(X) - Ecorr(oo)- (3)

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

ktadnoscia.
uktad Eyp(c0) E(c0)
He (119) —2.861 679 995 915  —2.903 724 377 034
He (239) —2.174 250 775 141  —2.175 229 378 237

Hy (X 12;7 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 zupelnej.

W tym celu przetestujemy dwie popularne formuly ekstrapolacyjne: wyktadnicza

ABy(X) = Ae X, (4)
i potegowa "
AEy(X) = X (5)

gdzie M = HF, corr oznacza rozpatrywana energie.

(a) Wykazaé, ze dla formuly (4) powinnisémy otrzymacé liniowa zaleznosé¢ log(AEy (X)) od X, a
dla formuly (5) liniowa zaleznosé log(AEN (X)) od log(X). Czemu jest rowny wspotczynnik
nachylenia prostej w obu przypadkach?

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

korelacji log(AEN (X)) z X oraz z log(X). W arkuszu kalkulacyjnym mozna w tym celu uzyé
funkcji WSP.KORELACJI (tablical;tablica2) lub CORREL(tablical;tablica?2).



(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 wnioskow? Uzasadnié.

(d) Dla kazdego z trzech rozpatrywanych uktadow wyznaczyé wartos¢ 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(AFEcor (X)).

(e) Czy uzyskane w ¢wiczeniu charaktery zbieznosci Eyp(X) 1 Feorr(X) do granicy bazy zupelnej
zgadzajg sie z powszechnie przyjmowanymi i opartymi na teoretycznych przestankach rezul-

tatami:

e cnergia Hartree-Focka zbiega z liczba kardynalng 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 wskazanej przez prowadzacego znajduja sie energie Hartree-Focka i energie FCI dla sin-
gletowego i trypletowego atomu helu obliczone w specjalnie zaprojektowanych, konsystentnych ko-
relacyjnie rodzinach podwojnie augmentowanych baz. Korzystajac z tych danych, obliczy¢ Egopr (X)

i okresli¢ charakter zbieznosci tej wielkosci do granicy bazy zupelnej.

(a) Przetestowac tylko potegowa formute ekstrapolacyjna (5), z ktorej nalezy wyznaczy¢ 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 Ecor(X) poréwnuja sie z przewidywaniami
podanymi w punkcie 3e?

(¢) Jak duzej bazy nalezloby uzy¢ (poda¢ odpowiednia wartosé liczby kardynalnej X)), aby od-
tworzy¢ dokladng wartosé energii korelacji z bledem mniejszym niz 10=6, 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

Y%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 kk

0.0000006
0.0000047

1.0000000




