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�wiczenie 4

Energia korelacji w ukªadach dwuelektronowych

Celem ¢wiczenia jest zbadanie w jaki sposób zachowuje si¦ energia korelacji w ukªadach dwuelektro-

nowych gdy jest ona obliczana w rodzinie sko«czonych baz gaussowskich o rosn¡cym rozmiarze/jako±ci.

W szczególno±ci, naszym zadaniem b¦dzie okre±lenie w jaki sposób energia korelacji zbiega z rozmia-

rem bazy do dokªadnej warto±ci energii korelacji dla danego ukªadu (czyli do tak zwanej granicy bazy

zupeªnej).

B¦dziemy rozpatrywali trzy ukªady dwuelektronowe:

• atom helu w najni»szym stanie singletowym 1 1S � stan podstawowy helu,

• atom helu w najni»szym stanie trypletowym 2 3S � pierwszy stan wzbudzony helu,

• cz¡steczka wodoru w najni»szym stanie singletowym X 1Σ+
g , dla odlegªo±ci rHH = 1.4 bohr.

Energi¦ korelacji w sko«czonej bazie X de�niujemy jako ró»nic¦ energii ukªadu obliczonej dokªadn¡

metod¡ przy u»yciu bazy X, i energii ukªadu obliczonej (tak»e z dan¡ baz¡ X) metod¡, która z de�nicji

nie uwzgl¦dnia korelacji ruchów elektronów, czyli metod¡ Hartree-Focka

Ecorr(X) = E(X)− EHF(X). (1)

Rozpatrywane w ¢wiczeniu ukªady to ukªady dwuelektronowe, wi¦c ich dokªadn¡ energi¦ (w danej ba-

zie) mo»na obliczy¢ u»ywaj¡c metody CISD lub CCSD. Obie metody przy opisie korelacji elektronowej

uwzgl¦dniaj¡ wszystkie wzbudzenia pojedyncze i wszystkie wzbudzenia podwójne z wyznacznika Hartree-

Focka, a w ukªadzie, w którym znajduj¡ si¦ tylko dwa elektrony, s¡ to jedyne mo»liwe wzbudzenia.

Najbardziej popularn¡ rodzin¡ baz gaussowskich, zapewniaj¡c¡ systematycznie coraz lepszy opis ko-

relacji i umo»liwiaj¡c¡ do±¢ dobr¡ ekstrapolacj¦ uzyskanych energii korelacji do granicy bazy zupeªnej,

jest rodzina konsystentnych korelacyjnie baz Dunninga. Dla atomów H-He skªadaj¡ si¦ one z jednego

kontraktu funkcji s zapewniaj¡cego dobry opis Hartree-Fockowskiego orbitalu 1s, i z coraz wi¦kszej ilo±ci

funkcji polaryzacyjnych o wy»szych momentach p¦du. S¡ one nazywane cc-pVXZ (correlation consistent

� polarized Valence X-tuple Zeta). Rozmiar/jako±¢ danej bazy de�niuje liczba kardynalna X, która

mo»e przyjmowa¢ warto±ci, X = D,T,Q, 5, 6, . . . . Skªad i rozmiar poszczególnych baz Dunninga dla

atomów H-He przedstawia poni»sza tabela.

X (numerycznie) baza skªad ilo±¢ funkcji na atom

2 cc-pVDZ 2s1p 5

3 cc-pVTZ 3s2p1d 14

4 cc-pVQZ 4s3p2d1f 30

5 cc-pV5Z 5s4p3d2f1g 55

6 cc-pV6Z 6s5p4d3f2g1h 91

Funkcje polaryzacyjne w bazach cc-pVXZ maj¡, szczególnie w przypadku wy»szych momentów p¦du,

do±¢ du»e wykªadniki. Dlatego bazy te niezbyt dobrze nadaj¡ si¦ do opisu innych wªasno±ci (energie

cz¡steczek, energie oddziaªywania, polaryzowalno±ci) ni» energie korelacji dla wolnych atomów w stanach
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podstawowych. Dlatego cz¦sto u»ywa si¦ rozszerzonych (augmented, aug-) i podwójnie rozszerzonych

(double augmented, d-aug-) baz Dunninga. Powstaj¡ one przez dodanie zestawu jednej (aug-) lub dwóch

(d-aug-) funkcji dyfuzyjnych o maªych wykªadnikach dla ka»dego momentu p¦du ju» obecnego w bazie,

na przykªad

aug-cc-pVQZ = cc-pVQZ + 1s1p1d1f.

Baza aug-cc-pVQZ ma ª¡cznie 46 funkcji na atom.

Wykonanie oblicze«:

Obliczenia wykonujemy programem Gaussian 03, korzystaj¡c z nakªadki WebMO.

1. W oknie gªównym wybieramy New Job → Create New Job.

2. W edytorze WebMO rysujemy interesuj¡c¡ nas cz¡steczk¦. Naciskamy continue (strzaªka w pra-

wym dolnym rogu okna).

3. Wybieramy obliczenia programem Gaussian. Naciskamy continue.

4. W oknie Configure Gaussian Job Options dokonujemy koniecznych zmian.

(a) zakªadka Job Options:

• Job Name � nadanie obliczeniom ªatwo rozpoznawalnej nazwy umo»liwia ich pó¹niejsz¡

identy�kacj¦, trudno rozpozna¢ swój job w grupie kilku o takiej samej nazwie,

• Calculation � w obecnym ¢wiczeniu wystarczy Molecular Energy,

• Theory � z listy opcji wybieramy dost¦pn¡ metod¦ CCSD,

• Basis Set � wi¦kszo±¢ interesuj¡cych nas baz jest niedost¦pna w li±cie opcji, wi¦c wy-

bieramy Other i wpisujemy nazw¦ r¦cznie; patrz tak»e dyskusja szczegóªów oblicze« dla

poszczególnych ukªadów,

• Charge � interesuj¡ nas ukªady neutralne wi¦c 0,

• Multiplicity � dla singletowego atomu helu i cz¡steczki wodoru wybieramy Singlet,

a dla trypletowego atomu helu wybieramy Triplet.

(b) zakªadka Advanced:

• nale»y zawsze odznaczy¢ opcj¦ Include Connectivity.

(c) zakªadka Preview:

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

szczegóªów oblicze« dla poszczególnych ukªadów,

• w obliczeniach przy u»yciu baz o liczbach kardynalnych X = 5, 6 konieczne jest zwi¦k-

szenie ilo±ci pami¦ci operacyjnej dost¦pnej dla programu Gaussian 03; dokonujemy tego

przez wstawienie jako pierwszej linijki odpowiedniej komendy, np. %mem=150MW udost¦p-

nia programowi 150 milionów sªów maszynowych (okoªo 1.1 Gb). Przykªad przedstawia

Zaª¡cznik 1 na stronie 6.

5. Po zako«czeniu oblicze«, na gªównym ekranie WebMO obok nazwy jobu pojawi si¦ Complete.

Wtedy wchodzimy do podgl¡du wyników (znak lupy). Spisujemy/umieszczamy w arkuszu Excel

wyniki oznaczone jako RHF Energy (dla trypletowego atomu helu UHF energy) oraz CCSD Energy.

Sam¡ liczb¦, bez jednostki (Hartree).
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Obliczenia dla singletowego atomu helu

Oblicze« dokonujemy u»ywaj¡c baz cc-pVXZ z X = D,T,Q, 5, 6. Bazy dla helu z X = D−5 s¡

dost¦pne w programie, wi¦c wystarczy je wpisa¢ w Job Options → Basis Set. De�nicj¦ bazy cc-pV6Z

trzeba wprowadzi¢ r¦cznie.

1. De�nicje wszystkich standardowo u»ywanych w obliczeniach baz gaussowskich mo»na znale¹¢ na

stronie https://bse.pnl.gov/bse/portal.

2. Na ukªadzie okresowym zaznaczamy hel.

3. W oknie z lewej strony znajdujemy odpowiedni¡ nazw¦ (cc-pV6Z).

4. Pod ukªadem okresowym w li±cie Format wybieramy Gaussian94.

5. Opcja Optimized General Contractions ma by¢ zaznaczona.

6. Po naci±ni¦ciu Get Basis Set otrzymujemy w nowym oknie peªn¡ de�nicj¦ bazy.

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

zakªadki Previev i naciskamy Generate.

8. Mody�kujemy input: zamiast nazwy dowolnie wybranej poprzednio bazy wpisujemy GEN, a pod

istniej¡cy input wklejamy de�nicj¦ bazy bez pierwszych czterech gwiazdek, ale z ostatnimi czterema

gwiazdkami. Skrócony wygl¡d inputu przedstawia Zaª¡cznik 2 na stronie 6.

Obliczenia dla trypletowego atomu helu

Oblicze« dokonujemy u»ywaj¡c baz d-aug-cc-pVXZ zX = D,T,Q, 5, 6. �adna z nich nie jest dost¦pna

w programie. Odpowiednie podwójnie rozszerzone bazy dla helu z X = D−5 mo»na znale¹¢ na tej samej

stronie co powy»ej. Baz¦ d-aug-cc-pV6Z nale»y stworzy¢ z aug-cc-pV6Z.

1. Baz¦ aug-cc-pV6Z dla helu znajdujemy i wklejamy do inputu jak powy»ej.

2. Dla ka»dego momentu p¦du obecnego w bazie (s, p, d, f , g, h) znajdujemy dwa najmniejsze wy-

kªadniki (prosz¦ uwa»a¢ � wykªadniki s¡ dziwnie posortowane) i obliczamy wykªadnik dodatkowej

funkcji dyfuzyjnej ze wzoru (w wyniku wystarcz¡ cztery cyfry znacz¡ce)

αdodatkowy = α2
najmniejszy/αdrugi najmniejszy (2)

3. De�nicj¦ dodatkowej funkcji wpisujemy w odpowiednim formacie do inputu. Prosz¦ postara¢ si¦

wpisa¢ de�nicj¦ dodatkowej funkcji, na przykªad, p po wszystkich innych funkcjach p a przed

funkcjami d.

Obliczenia dla singletowej cz¡steczki wodoru

1. Przy rysowaniu cz¡steczki nale»y ustawi¢ odlegªo±¢ mi¦dzy atomami na rHH = 1.4 bohr. Gaussian

03 przyjmuje odlegªo±ci w angstremach, wi¦c nale»y dokona¢ odpowiedniego przeliczenia.

2. Oblicze« dokonujemy u»ywaj¡c baz aug-cc-pVXZ z X = D,T,Q, 5, 6. Dla atomu wodoru wszystkie

one s¡ dost¦pne w programie, wi¦c wystarczy je wpisa¢ w Job Options → Basis Set. Obliczenia

z u»yciem aug-cc-pV6Z trwaj¡ okoªo godziny, wi¦c nale»y od nich zacz¡¢ aby sko«czyªy si¦ w czasie

zaj¦¢.
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Zagadnienia do opisu:

1. Poda¢ dla jakich ukªadów i w jakich bazach byªy dokonywane obliczenia. Dla ka»dej bazy poda¢ jej

skªad (ilo±¢ funkcji s, p, d, . . . na jednym atomie) i caªkowit¡ ilo±¢ funkcji w ukªadzie (pami¦tajmy,

»e cz¡steczka wodoru skªada si¦ z dwóch atomów).

Poda¢ warto±ci wykªadników dodatkowych funkcji potrzebnych aby utworzy¢ z bazy aug-cc-pV6Z

baz¦ d-aug-cc-pV6Z dla trypletowego helu.

2. Dla ka»dego ukªadu przedstawi¢ wyniki w formie tabeli

X EHF(X) E(X) Ecorr(X) ∆EHF(X) ∆Ecorr(X)

2
...

gdzie EHF(X) i E(X) to energie ukªadu obliczone, odpowiednio, metod¡ Hartree-Focka i metod¡

CCSD (pami¦tajmy, »e dla ukªadów dwuelektronowych CCSD jest metod¡ dokªadn¡) przy u»yciu

bazy o liczbie kardynalnej X, a Ecorr(X) znajdujemy przy pomocy wzoru (1). Wielko±ci ∆EHF(X)

i ∆Ecorr(X) to bª¦dy znalezionych energii Hartree-Focka i energii korelacji wzgl¦dem dokªadnych

warto±ci odpowiadaj¡cych granicy bazy zupeªnej

∆EHF(X) = EHF(X)− EHF(∞), ∆Ecorr(X) = Ecorr(X)− Ecorr(∞). (3)

Dokªadne energie dla rozpatrywanych ukªadów, zebrane w poni»szej tabeli, s¡ znane z du»¡ do-

kªadno±ci¡.

ukªad EHF(∞) E(∞)

He (1 1S) −2.861 679 995 915 −2.903 724 377 034

He (2 3S) −2.174 250 775 141 −2.175 229 378 237

H2 (X 1Σ+
g , rHH = 1.4 bohr) −1.133 629 571 472 −1.174 475 714 220

3. Okre±li¢ charakter zbie»no±ci EHF(X) i Ecorr(X) do granicy bazy zupeªnej.

W tym celu przetestujemy dwie popularne formuªy ekstrapolacyjne: wykªadnicz¡

∆EM(X) = Ae−γX , (4)

i pot¦gow¡

∆EM(X) =
A

Xn
, (5)

gdzie M = HF, corr oznacza rozpatrywan¡ energi¦.

(a) Wykaza¢, »e dla formuªy (4) powinni±my otrzyma¢ liniow¡ zale»no±¢ log(∆EM(X)) od X, a

dla formuªy (5) liniow¡ zale»no±¢ log(∆EM(X)) od log(X). Czemu jest równy wspóªczynnik

nachylenia prostej w obu przypadkach?

(b) Dla wszystkich trzech ukªadów i dla obu rozpatrywanych energii obliczy¢ i poda¢ wspóªczynnik

korelacji log(∆EM(X)) z X oraz z log(X). W programie Excel mo»na w tym celu u»y¢ funkcji

WSP.KORELACJI(tablica1;tablica2).
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(c) Na podstawie uzyskanych wspóªczynników korelacji okre±li¢, która z zaproponowanych formuª

ekstrapolacyjnych lepiej oddaje charakter zbie»no±ci do granicy bazy zupeªnej dla energii

Hartree-Focka, a która dla energii korelacji. Czy dost¦pne dane pozwalaj¡ na wyci¡gni¦cie

jednoznacznych wniosków? Uzasadni¢.

(d) Dla ka»dego z trzech rozpatrywanych ukªadów wyznaczy¢ warto±¢ wykªadnika n, który naj-

lepiej opisuje zbie»no±¢ energii korelacji do granicy bazy zupeªnej gdy u»yjemy pot¦gowej

formuªy ekstrapolacyjnej (5). Nale»y wykorzysta¢ odpowiednie parametry prostej dopasowa-

nej metod¡ regresji liniowej do zbioru danych log(X) vs. log(∆Ecorr(X)).

(e) Czy uzyskane w ¢wiczeniu charaktery zbie»no±ci EHF(X) i Ecorr(X) do granicy bazy zupeªnej

zgadzaj¡ si¦ z powszechnie przyjmowanymi i opartymi na teoretycznych przesªankach rezul-

tatami:

• energia Hartree-Focka zbiega z liczb¡ kardynaln¡ bazy, X, wykªadniczo,

• energia korelacji dla singletowych par elektronowych zbiega jak 1/X3,

• energia korelacji dla trypletowych par elektronowych zbiega jak 1/X5.

4. Na stronie domowej MP znajduj¡ si¦ energie Hartree-Focka i energie FCI dla singletowego i tryple-

towego atomu helu obliczone w specjalnie zaprojektowanych, konsystentnych korelacyjnie rodzinach

podwójnie augmentowanych baz. Korzystaj¡c z tych danych, obliczy¢ Ecorr(X) i okre±li¢ charakter

zbie»no±ci tej wielko±ci do granicy bazy zupeªnej.

(a) Przetestowa¢ tylko pot¦gow¡ formuª¦ ekstrapolacyjn¡ (5), z której nale»y wyznaczy¢ warto±ci

wykªadników n dla obu ukªadów. W przypadku helu trypletowego, ze wzgl¦du na specy�k¦

konstrukcji baz dla tego atomu, zamiast mianownika Xn mo»na te» u»y¢ (X + 1/2)n.

(b) Jak tym razem uzyskane charaktery zbie»no±ci Ecorr(X) porównuj¡ si¦ z przewidywaniami

podanymi w punkcie 3e?

(c) Jak du»ej bazy nale»ªoby u»y¢ (poda¢ odpowiedni¡ warto±¢ liczby kardynalnej X), aby od-

tworzy¢ dokªadn¡ warto±¢ energii korelacji z bª¦dem mniejszym ni» 10−6, 10−7, 10−8, 10−9

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

5



Zaª¡cznik 1

%mem=150MW

#N CCSD/cc-pVDZ SP

He_singlet_DZ

0 1

He

Zaª¡cznik 2

%mem=150MW

#N CCSD/GEN SP

He_singlet_6Z

0 1

He

He 0

S 5 1.00

4785.0000000 0.0000006

717.0000000 0.0000047

.

.

.

H 1 1.00

4.1590000 1.0000000

****
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