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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Energija molekule odreduje se rjeSavanjem Schrodingerove jednadzbe. Pomocu Born-
Oppenheimerove aproksimacije odrediti se energija prema Hartree-Fockovom modelu. Pritom
se koristi aproksimacija usrednjenog polja i koristi se jedna Slaterova determinanta kao
aproksimacija. Energija tako odredene energije ¢ini temelj za sofisticiranije proraune i metode.
Elektronska korelacija je energija koja odgovara razlici izmedu energije odredene Hartree-
Fockovim modelom i stvarne energije sustava. Metode koje se mogu Koristiti pri izracunu
elektronske korelacije su teorija spregnutih grozdova (CC) i konfiguracijska interakcija (Cl).
Teorija spregnutih grozdova uzima u obzir nelinearne ¢lanove operatora pobude. Vibracijska
teorija spregnutih grozdova uzima u obzir i vibracijske ¢lanove (vise harmonike) u sklopu
operatora pobude. Zbog nelinearnosti postavljene Schrodingerove jednadzbe prema VCC
teoriji, sustav se rjeSava za sustav opisan vibracijskom konfiguracijskom interakcijom (VCI).

Dobivene energije preko VCI koriste s za rekurzivno odredivanje energije prema VCC teoriji
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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Molekule su gradene od atoma, a atomi su skup nabijenih Cestica (jezgara i elektrona)
povezanih Coulombovom interakcijom.! Odredivanje rasporeda jezgara i elektrona, koji
odgovaraju stabilnoj molekuli, predstavlja jedan od srediSnjih problema racunalne kemije i
kvantne kemije. Sredi$nja jednadzba u kvantnoj mehanici je Schrodingerova jednadzba iz koje
dalje slijedi numericko rjesavanje sustava jednadzbi koji opisuje raspored elektrona i jezgara u
molekuli. Razumijevanje elektronske strukture u molekuli srz je razumijevanja reakcijske
dinamike kemijskih reakcija i daje osnovu za proucavanje zaSto se kemijske reakcije uopce
dogadaju. RjeSavanje Schrodingerove jednadZzbe uz aproksimacije Hartree-Fockove teorije
polaziste je od kojeg se kre¢e u daljnje, sofisticiranije analize valne funkcije. U Hartree-
Fockovoj (HF) teoriji zanemarena je elektronska korelacija, odnosno razlika izmedu to¢ne
energije i Hartree-Fockove izra¢unate energije.? Bolje valne funkcije i niZe energije dobivaju
se ukljuc¢ivanjem pobudenih elektronskih konfiguracija. Jedna od metoda koja koristi princip
viSe valnih funkcija je teorija spregnutih grozdova (engl. coupled cluster theory, CC).

U ovom radu bit ¢e opisana teorija spregnutih grozdova i1 kako se ona moZe primijeniti u
vibracijskoj analizi. Time se dobiva vibracijska teorija spregnutih grozdova (engl. vibrational
coupled cluster theory, VCC). Opisat ¢e se metoda odredivanja vibracijskih spektara molekula
opisana VCC teorijom pomocu teorije vibracijske konfiguracijske interakcije (engl. vibration

configuration interaction, VCI) teorije.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 2

§ 2. PRETPOSTAVKE ZA OPIS VCC TEORIJE

2.1. Osnove Hartree-Fockovog modela

Elektroni se ne mogu ispravno opisati zakonima klasicne mehanike, ve¢ se koriste

kvantnomehanicke metode koje koriste vremenski neovisnu Schrodingerovu jednadzbu:

Hy = B (1)

gdje je H hamiltonijan, operator koji opisuje energiju E sustava. Za rjeSavanje jednadzbe
koriste se odredene aproksimacije. Born-Oppenheimerova aproksimacija pretpostavlja da su
jezgre puno vece mase od elektrona te da se gibanje elektrona moze odvojiti od gibanja jezgara.
Uz fiksne polozaje jezgara rjeSava se elektronska Schrodingerova jednadzba. Problem je opisati
gibanje elektrona u molekulama jer su molekule viseelektronski sustavi i ne moze se to¢no
opisati interakcija jednog elektrona sa svim ostalima, stoga se uvodi aproksimacija srediSnjeg
polja. Aproksimacija srediSnjeg polja je aproksimacija prema kojoj se elektron nalazi u
usrednjenom polju svih ostalih elektrona i taj se model naziva model neovisnih Cestica. Sama
valna funkcija mora biti antisimetri¢na jer su elektroni fermioni i zamjenom dvaju elektrona 1
sama valna funkcija mora promijeniti predznak. 1z linearne algebre se u kvantnu mehaniku
uvodi pojam determinante koja udovoljava navedenom uvjetu (zamjenom dvaju redaka u
determinanti sama determinanta mijenja predznak). KoriStena determinanta naziva se Slaterova
determinanta.

S obzirom na to da su molekule predmet proucavanja za koji se Zeli rijesiti elektronska
Schrodingerova jednadzba, jednoelektronske valne funkcije su molekularne orbitale. Svaka
molekularna orbitala zapisuje se kao umnozak prostorne orbitale i spinske funkcije. Umnozak
tih dviju funkcija daje spin-orbitalu koje se nalaze u Slaterovoj determinanti. Do najbolje
pripadajuce energije sustava dolazi se primjenom varijacijskog nacela koje iskazuje da je
energija, koja pripada nekoj izracunatoj valnoj funkciji, uvijek veca ili jednaka od stvarne
energije osnovnog stanja tog sustava.®

U HF metodi koristi se pretpostavka da jedan elektron osjeca prosjecno polje svih ostalih
elektrona u molekuli. Do rjeSenja jednadzbe (1) dolazi se iterativnim metodama zato $to pocetna

jednadzba ovisi o rjeSenju. Valna funkcija zapisana je kao linearna kombinacija odredenog broja
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§ 2. Prikaz odabrane teme 3

funkcija, naj¢esce eksponencijalnih. Koeficijente uz te funkcije potrebno je varirati tako da, kao
rjeSenje, daju najbolju mogucu energiju i valnu funkciju. Kako valna funkcija sadrzi parametre
koje je potrebno varirati, viSestrukim variranjem i nizom iteracija ponavlja se postupak
optimizacije sve dok se dobivena valna funkcija ne poklapa s onom na poc¢etku odredene iteracije.
Tada se postize samouskladenost, a metoda se naziva metoda samouskladenog polja (engl. self
consistent field, SCF).

Roothan-Hallove jednadzbe proizlaze iz jednadzbe (1). Svaka se molekularna orbitala (i-ta
orbitala) zapise kao linearna kombinacija osnovnog skupa funkcija (koji ¢ini bazu vektorskog

prostora kojim je opisana valna funkcija, a svaka funkcija je f):
M

b= e @

k=1
gdje su ck koeficijenti uz funkciju izvodnicu fk vektorskog prostora koji opisuje molekularnu
orbitalu. Zapis Hartree-Fockovih jednadzbi u matri¢cnom obliku je:

FC =SCe (3)
gdje je F Fockova matrica, matrica C sadrzi koeficijente osnovnih funkcija, a matrica ¢ je
dijagonalna matrica orbitalnih energija.! Numeri¢kim, iterativnim rjeSavanjem dobiva se valna
funkcija, a iz jednadzbe (1) izraCuna se energija sustava koja se naziva Hartree-Fockova

energija E.

2.2. Metode elektronske korelacije

Problem kod HF metode je Sto se interakcija elektrona opisuje aproksimativno preko
usrednjenog polja. Uz dovoljno velik skup linearno nezavisnih funkcija (dovoljno veliki
osnovni skup), HF metoda moze izracunati ukupnu energiju do 99% toc¢nosti. Za opis kemijskih
sustava to nije dovoljno jer je preostalih 1 % Cesto vazno za ispravan opis sustava, posebice u
kemijskim reakcijama. Energija elektronske korelacije je razlika izmedu energije izracunate HF
metodom 1 najmanje moguce energije izraCunate za dani osnovni skup funkcija. Ta se energija
pripisuje konciznijem opisu koreliranog gibanja elektrona nego §to je opisano aproksimacijom
srediSnjeg polja. Referentna valna funkcija za opis korelacije je ona dobivena HF metodom. Ta
je valna funkcija dobivena pod uvjetom da svaka prostorna orbitala ima dva elektrona (jedan sa
spinom o, jedan sa spinom [3), odnosno da je maksimalan broj elektrona sparen u molekularnim

orbitalama.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 4

Elektronska korelacija, koja se izraCunava za viseelektronski sustav (molekulu), ima vise
doprinosa. Korelacija izmedu elektrona suprotnih spinova ima dva doprinosa: interorbitalni i
intraorbitalni. Ona je veca od korelacije izmedu elektrona istog spina koja ima samo
interorbitalni doprinos. Korelacija izmedu elektrona istog spina ima samo interorbitalni
doprinos jer, prema Paulijevom principu isklju¢enja, ne postoji intraorbitalni doprinos za dva
elektrona istog spina.

Opravdanost koristenja viSe Slaterovih determinanti lezi upravo u temeljnoj pretpostavki
HF metode — ona daje energijski najbolju jednodeterminantnu valnu funkciju. Ako se jedna
funkcija aproksimira preko veéeg broja linearno nezavisnih funkcija, stvarna energija bit ¢e
bolje opisana i, samim time, to¢nija. Kao baza se koristi energija i valna funkcija dobivena HF
metodom, a elektronska korelacija se dobiva koriStenjem viSe determinanti. Poopéena probna

viSedeterminantna valna funkcija moze se zapisati kao:

M
Y = aOCDHF + Z ak(pk (4)
k=1

gdje su @y probne valne funkcije zapisane preko dodatnih uvedenih determinanti, a @y valna
funkcija dobivena HF metodom.

Rjesavanjem Roothan-Hallovih jednadzbi (3) dobiva se ,,osnovna* determinanta (odredena
prema pretpostavkama HF teorije). Uvode se virtualne orbitale ¢iji je broj, najcesce, veéi od
broja popunjenih orbitala. Zamjenom popunjenih molekularnih orbitala (MO) s nepopunjenim,
virtualnim orbitalama, mogu se generirati nove Slaterove determinante kojima se moZe opisati
jednostruko, dvostruko, trostruko ili visestruko pobudeno stanje u odnosu na osnovno stanje.
Koristenjem tih determinanti traZi se valna funkcija opisana jednadZbom (4) i ona daje bolje
slaganje s eksperimentalnim rezultatima zbog koriStenja veceg broja funkcija. Doduse, potpuno
slaganje s eksperimentalnim mjerenjima nije mogucée posti¢i jer uporiSte lezi u Born-
Oppenheimerovoj aproksimaciji (beskonacne mase jezgara i zanemarivanje relativistiCkih

efekata) koja je dobra aproksimacija, ali nije potpuno ispravan opis stvarnog stanja.

2.3. Teorija spregnutih grozdova

Prema prethodno opisanoj proceduri, generiranjem tzv. ,,pobudenih® Slaterovih determinanti

dolazi se do tocnijih rezultata. U pravilu se, u okviru kemijskih sustava, promatraju samo
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§ 2. Prikaz odabrane teme 5

valentni elektroni jer su oni vazni za opis kemijskih promjena. Pristupi racunanju elektronske
korelacije su teorija konfiguracijske interakcije (engl. Configuration Interaction, CI),
perturbacijska teorija viSe tijela i teorija spregnutih grozdova. Vise o tim metodama i o daljnjim
literaturnim navodima mozZe se pronaéi u izvoru.®

CC metoda ukljucuje sve korekcije pobudenih stanja koriStenjem operatora pobude:

N(elektron)
T = Z T, )

gdje operator T, djelujuce na referentnu valnu funkciju @yr dobivenu HF metodom, odreduje
Slaterove determinante koje odgovaraju k-tom pobudenom stanju (k =1, 2, ...). Odgovarajuca
valna funkcija definira se pomocu eksponencijalnog operatora:

eT=k=O%T"=I+T+%T2+--- (6)
1 pripadajuca Schrodingerova jednadzba za CC metodu moze zapisati:

HeTdyp = EeT oy (7
gdje je @y valna funkcija dobivena HF metodom. U stvarnim sustavima, razvoj
eksponencijalne funkcije u Taylorov red (6) nije moguée numericki implementirati zbog
ograni¢enih racunalnih resursa, zato se red aproksimira s prvih n ¢lanova, odnosno ,,odreze* na
n ¢lanova (otuda naziv teorija spregnutih grozdova). Za n = 1 dobiva se energija slicna onoj
dobivenoj HF metodom. Uklju¢ivanjem T, operatora (n = 2) ukljucuju se dvostruko pobudena
stanja (engl. Coupled Clusters Doubles, CCD). Broj jednostruko pobudenih stanja je manji od
broja dvostruko pobudenih stanja pa se ne uzimaju u obzir. Uzme lise daje T=T,; + T,
postize se jo$ bolje slaganje (engl. Coupled Cluster Singles Doubles, CCSD). Razvojem
paralelne programske podrSke otvara se moguénost uklju¢ivanja veceg broja ¢lanova operatora

pobude i1 dobivanje toc¢nijih energija, odnosno to¢nijeg izracuna elektronske korelacije.

§ 3. MATEMATICKI OPIS VCC TEORIJE

3.1. Osnovni opis VCC teorije

Prethodno opisana CC teorija dobra je aproksimacija stacionarnog stanja. Medutim, u stvarnim

molekulskim sustavima postoje stupnjevi slobode i molekulsko gibanje opisuje se vibracijom,
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§ 2. Prikaz odabrane teme 6

rotacijom i translacijom. Temeljna razlika izmedu VCC i CC teorije je opis drugog pobudenog
stanja. Molekulske vibracije se ne mogu jednostavno opisati (poput harmonickog oscilatora).*
Dvostruko pobudeno stanje (engl. second quantization, SQ) uzeto je u obzir zato $to sva visa
pobudena stanja znatno ne poboljSavaju rezultate, a povecava se sloZzenost algoritma 1 vrijeme
izvodenja programa $to je nepozeljno.

Kvantna stanja se mogu opisati pomoc¢u operatora podizanja i spustanja (engl. creation and
annihilation). Operator podizanja agm stvara vibraciju u m-tom stanju s indeksom s™. Operator
spustanja uklanja tu vibraciju. Operatori podizanja i spustanja komutiraju.* Hamiltonijan se
moze zapisati za dvostruko pobudeno stanje koriste¢i operatore za jednostruko pobudeno

stanje.

N¢ M
HESQ = Y o] [rme ) ®

t=1 m=1
gdje je H(SQ) ukupni hamiltonijan za dvostruko pobudeno stanje, a h™¢(SQ) hamiltonijan za
m-to stanje.

Operator pobude, koji uzima u obzir i pobudeno stanje, moze se opcéenito zapisati kao:

r= z z Lo T 9)

gdje indeks j odreduje broj vibracija uzet u obzir preko indeksa p;. U jedndazbi (9) T#jje
operator koji odgovara pobudenom j-tom stanju, a amplituda toga operatora (engl. cluster
amplitude) je Ly Taj operator zadovoljava odredena svojstva®:

o komutativnost: [z, 7,] = 0

e ortogonalnost: (i, v) = 6,

e poniStavanje operatora: ‘L';;|<Di) =0
Schrédingerova jednadzba, s pripadaju¢om energijom, moze se zapisati analogno jednadzbi (7):

He'dyp = Eycce’ Pyp (10)

gdje je @y valna funkcija dobivena HF metodom, a Eycc energija odredena VCC metodom.

3.2. Aproksimacije VCC teorije

Uvodenjem eksponencijalnog operatora (jednadzba (6)) 1 viSih harmonijskih ¢lanova (vibracija)

u operator pobude, dobiva se to¢nije rjeSenje uz vecu konvergenciju jer eksponencijalna
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§ 2. Prikaz odabrane teme 7

funkcija konvergira brze od linearne k nekoj vrijednosti. Sli¢no kao u nacelu korespondencije,
kada broj harmonika tezi u beskonacnost, dobiva se makroskopska slika sustava. U ovom
slu¢aju, kada u prethodnim jednadzbama m tezi u beskonacnost, dobivaju se sli¢ni rezultati CC
teoriji.

Pri rjeSavanju jednadzbe (10) treba odrediti koji ¢e se harmonici i pobudena stanja uzeti u
obzir pri optimizaciji. Neka je skup m takav da sadrzi sve m;-te pobudene harmonike:

m={my,m,, .., my,} (11)

Kao referentno stanje uzima se ono odredeno CC teorijom. Time je ukljuc¢ena i HF teorija i
elektronska korelacijska energija, odnosno m = {@} . Unaprijed se definira koji ¢e se harmonici
uzeti u obzir pri prora¢unu zadavanjem pocéetnog m. Svi operatori pobude su ukljuceni to
odredenog (naprijed zadanog) pobudenog stanja. Za veci broj elemenata u skupu m dobiva se
i to¢nija aproksimacija. Za maksimalno zadano stanje dobiva se najto¢nija aproksimacija valne

funkcije. Takav (novi) operator pobude definiran je kao:

=) ™ (12)

gdje je T™: operator pobude za m;-to stanje, definiran prema jednadzbi (9). Dobivena valna
funkecija, koja je rjeSenje jednadzbe (10) s novim operatorom pobude (12), moze se naknadno
uskladiti s eksperimentalno dobivenim podatcima (parametri u jednadzbi (4)).

Uzevsi u obzir samo niZe harmonike (Sto je 1 opravdano jer racunala nemaju beskonac¢nu
memoriju) razlike su znacajnije izraZzene. Kako eksponencijalna funkcija brzo konvergira (ili
divergira), sloZzenost algoritma i uvodenje dodatne nelinearnosti (i dodatnih varijabli —
harmonika) popravljeno je smanjivanjem broja iteracija samog postupka. Kako sustav nema
beskona¢no mnogo harmonika (vibracijskih stanja), parametar M u jednadzbi (8) postavi se na
kona¢nu vrijednost kako bi se analiziralo samo prvih M harmonika, odnosno pretrazi se kona¢an
vektorski prostor opisan funkcijama koje uzimaju u obzir vibracije. Ako u sustavu nema
vibracija, dobivaju se rezultati jednaki onim u CC teoriji.

U nekim algoritmima koji koriste VCC teoriju u dobivanju valne funkcije, zadaje se
maksimalan broj harmonika za odredeno pobudeno stanje. Zadaju se 1 indeksi harmonika koji

su zabranjeni i njihovi doprinosi (amplitude ty, u jednadzbi (9)) jednaki su 0. Takoder se zadaje

1 maksimalni dopusteni multiplicitet u odredenom stanju (npr. singlet, triplet, itd.). Drugi skup
algoritama koji koriste VCC teoriju izbacuju odredena stanja nakon proracuna. Odrede se

amplitude svih pobudenih stanja i uklone se stanja koja imaju zanemarivo nisku amplitudu.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 8

Nije moguce predvidjeti amplitudu odredenog harmonika prije nego se napravi prora¢un valne

funkcije, odnosno rijesi jednadzba (10).

3.3. Odredivanje valne funkcije VCC teorijom

Konfiguracijska interakcija (CI) je metoda koja zanemaruje nelinearne ¢lanove u jednadzbi
(10). Rjesavanjem HD jednadzbe odredi se referenta valna funkcija @yg, zatim se funkcija
modificira koriStenjem jednostruke, dvostruke i trostruke pobude i minimizacija se provodi
koriStenjem Lagrangeovog multiplikatora. Nakon §to su odredeni koeficijenti uz orbitale koji
daju najnizu energiju kao rjeSenje HF metode, neke se popunjene orbitale zamijene virtualnima
i ponovno se provodi prorac¢un prema HF metodi dok se ne pronade udio svake orbitale pri
kojem ¢e energija biti najniza. Ukljucivanje veceg broja determinanti dat ¢e niZu energiju.
Energija se dobiva rjeSavanjem jednadzbe:

H(I +T)Pyr = Eci(I + T)Pyr (13)
gdje je @y valna funkcija dobivena HF metodom, a E¢; energija odredena CI metodom. CI
teorija je pojednostavljenje CC metode, odnosno Cl metoda je analogna CC metodi uz
zanemarivanje nelinearnih ¢lanova u operatoru pobude (prva dva ¢lana u razvoju reda prema
jednadzbi (6)).

V/CI teorija je konfiguracijska interakcija nadogradena s vibracijskim ¢lanovima. VCI je
zapravo VCC teorija u kojoj je eksponencijalni operator aproksimiran samo linearnim
¢lanovima. VCC teorija moZe se dobiti i superpozicijom nelinearnih ¢lanova T operatora i VCI

teorije. Vrijedi:
IVCI) = |&;) + Z CuTy |P;) (14)
u
i, analogno za VCC teoriju:

O+ (T, + = T2 ) DY+ - (15)

2
VCI metoda jednostavnija je za implementaciju od VCC teorije. Valna funkcija, prema

vee) = |cpi> + T,

VCC teoriji, moze se odrediti rjeSavanjem sustava prema VCI teorijom 1 rekurzivnim

odredivanjem koeficijenata C;. Ako se koeficijenti za VCC teoriju zapisu kao:

Cl == Tl (16)

Marco Fraccaro Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 9

1 2
Cz = TZ + ET]‘
1
C3 = T3 + T1 T2+€T12
mogu se odrediti T; za VCC teoriju:
T,= ¢
1
T = C—5T¢ (17)

Time je odredena valna funkcija i njezini koeficijenti prema VCC teoriji.
Prednost koriStenja gornje opisane metode oc€ituje se u veéem stupnju linearnosti, dok je

greska ona pogreska koja nastaje zaokruzivanjem brojeva u registrima racunala.
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