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El6sz6

A modern kvantumkémia egyik & célkitiizése a kémiai pontossag elérése.
Ez a torekvés alapvet&en két korlatba titkozik. Egyrészrél egy kvantumkémiai
modszer altalaban annéal bonyolultabb, minél pontosabb eredményeket szol-
galtat, és egy bizonyos hataron til a modszerek implementalasa gyakorlatilag
lehetetlen a hagyomanyos programozasi technikédkkal. Mésrészrdl a kvantum-
kémiai modszerek szamitasigénye gyorsan nd a pontossaggal, ami a gyakorlat-
ban komoly korlatot jelent a vizsgalhatoé rendszerek méretére nézve.

Az elmult évtizedben olyan automatizalt programozasi technikakat fejlesz-
tettiink ki, amelyek megoldast nyijtanak az elsé problémara [1-4]. Modsze-
riink képes tetszélegesen bonyolult kvantumkémiai modell egyenleteinek auto-
matikus levezetésére és megoldasara. Az eljarast sikeresen alkalmaztuk a leg-
pontosabb ab initio elmélet, a coupled-cluster (CC) modszer implementalasara
[1]. Az automatizalt technikakat felhasznaltuk multireferencia coupled-cluster
(MRCC) moédszerekre |1, 7, 9] valamint az energia derivéaltjainak a szamitasara
is [2-4]. Kutatéasaink nyoman lehet6vé valt a kémiai tulajdonsagok (geometria,
dipolus- és magasabb momentumok, rezgési frekvenciék és intenzitasok, NMR
kémiai eltolodésok, polarizalhatdsagok, gerjesztési energiak, atmeneti valoszi-
niiségek, stb.) meghatéarozasa tetszéleges pontossaggal kisebb molekulakra.
Modszereink relativisztikus kiterjesztése révén mar a nehezebb elemekbdl allo
molekulékra is végezhetSk pontos szamitasok [§].

JelentGs el6relépést értiink el a masodik probléma megoldésanak iranyaban
is. Olyan nagy pontossagti modelleket fejlesztettiink ki, amelyek szamitasigé-
nye jobban skilazodik a rendszer méretével, azaz az elektronok és a béazisfiige-
vények szaméanak alacsonyabb hatvanyatol fiigg, mint a korabbi moédszereké
[5, 6, 10]. Perturbativ kozelit6 CC modszereket dolgoztunk ki, amelyek pon-
tossdga hasonlo az eredeti CC modellekéhez, azonban szamitasigényiik joval
alacsonyabb [5, 6]. A skalazodast sikeriilt tovabb csokkenteniink a hullamfiigg-
vényekben szereplé paraméterek szamanak a redukalasaval, az elhanyagolhato
paraméterek kisziirésével. Ezeknek a kozelité modszereknek a segitségével mar
10-15 atomos molekulakra is végezhetSk szamitasok kémiai pontossiaggal, a leg-
utébb kidolgozott lokalis CC modszereink pedig megnyitjak az utat a nagyobb
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molekulak pontos elméleti leirasa felé [10]. A kifejlesztett szoftverek mindenki
szamara szabadon elérhetéek, szamos mas kutatocsoportban is hasznaljak azo-
kat nagy pontossagu szamitasokra [43].

Az értekezés a felvazolt kutatomunka eredményeit Osszegzi, amelyeket az
Eotvos Lorand Tudomanyegyetem Elméleti Kémiai Tanszékén, a Mainz-i Egye-
tem Fizikai Kémia Intézetében és a Budapest Mtszaki és Gazdasdgtudoményi
Egyetem Fizikai Kémia és Anyagtudoményi Tanszékén 2002. és 2011. kozott
értem el. A disszertacio a fent emlitett tiz publikiciora épiil [1-10], ezek anya-
gat tartalmazza, elméleti és torténeti bevezetSkkel valamint néhany példaval
kiegészitve. A fenti tiz kdzlemény, és igy a dolgozat is a kvantumkémiai mod-
szerfejlesztési kutatasok legfontosabb eredményeit foglalja 6ssze. A kidolgozott
automatizalt technikakat kiterjedten alkalmaztuk tovabbi modszerfejlesztési
kutatasokban [19, 20, 26-30, 33, 37, 42|, a kifejlesztett modszerekkel tesztsza-
mitasokat (,benchmark”) végeztiink szamos molekulara [14, 18, 23, 32, 39, 41],
és nagy pontossaggal meghataroztuk tobb, mint 80 atom, molekula, gyok, mo-
lekulakomplex fizikai és kémiai tulajdonsagait [11-13, 15-17, 21, 22, 24, 25,
31, 34-36, 38, 40]. A dolgozatban nem targyaljuk részletesen ezeknek a kuta-
tasoknak az eredményeit, de tobb helyen megemlitjiik Gket.

A disszertacié nem idérendben, hanem logikai sorrendben targyalja az ered-
ményeket, amelyek hét f6bb témakorbe csoportosithatok: a coupled-cluster
modszerek automatikus implementélasa (1. fejezet; 1. kozlemény), multirefe-
rencia CC modszerek (2. fejezet; 7. és 9. kozlemény), analitikus derivaltak
szamitasa (3. fejezet; 2. és 3. kozlemény), gerjesztett allapotok tulajdon-
sadgainak szamitasa (4. fejezet; 4. kozlemény), perturbativ CC kozelitések (5.
fejezet; 5. és 6. kozlemény), csokkentett skalazodasu CC modszerek (6. fejezet;
10. kézlemény), és relativisztikus CC modszerek (7. fejezet; 8. kozlemény).
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1. fejezet

A coupled-cluster moédszerek
automatizalt implementalasa

1.1. Bevezet6 megjegyzések

A Klasztersorfejtést Cizek vezette be a kvantumkémiaba [44-47], aki meg-
adta a coupled-cluster egyenleteket arra az esetre, amikor csak kétszeres ger-
jesztéseket tartalmaz a klaszteroperator (CC doubles, CCD) valamint a mod-
szer lineéris kozelitését (linearized CC, LCC) is javasolta. Purvis és Bartlett
vezette le és implementélta az Osszes egyszeres és kétszeres gerjesztést kezel6
coupled-cluster singles and doubles (CCSD) eljarast [48]. A CC kozelitést,
amely a haromszoros gerjesztéseket is leirja, Lee és munkatérsai fejlesztet-
ték ki [49], és az els6 szamitasi eredményeket Noga és Bartlett mutatta be
[50]. Késtbb a teljes CC singles, doubles, triples, and quadruples (CCSDTQ)
modszert Kucharski és Bartlett [51, 52| valamint Oliphant és Adamowicz [53|
vezette be. Egy perturbacios eljarast publikiltak az 6tszoros gerjesztések ke-
zelésére is [54]. A CC elmélet spin-adaptéalasa Paldus vezetésével tortént meg
[55-62|. T6bben beszamoltak a CC modszerek programkodjainak automatikus
generalasarol masodkvantalt formalizmus segitségével |57, 63, 64|. A megfelels
egyenletek levezetésének nagy nehézsége miatt, azonban a magasabb (5, 6, ...
-szoros) gerjesztéseket nem alkalmazték explicit forméban a CC elméletekben.

Bar az egyszertibb CC modszerek, mint a CCSD képleteit le lehet ve-
zetni csupéan a fermion antikommutécios szabélyok alapjan [48], s6t a CCD
egyenleteket a Slater-szabalyok segitségével is levezették [65], a diagramma-
tikus technikak hasznossidga a métrixelemek szamolédsaban mar a CC elmélet
kezdeteitsl vilagossa valt. A Feynman-tipusi diagramok fogalma a soktest
perturbacioszamitasbol (many-body perturbation theory, MBPT) szarmazik.
A kvantumkémiidban a Goldstone- [66], Hugenholtz- [67] és a Brandow-féle
(antiszimmetrizalt) [68] diagramok a legelterjedtebbek. A diagrammatikanak

6
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a kvantumkémiaban Cizek és Paldus [44, 56, 69] valamint Bartlett és munka-
tarsai |70, 71| nyitottak utat. Az MBPT |72, 73] és a CC diagramok |71, 74]
generalasa tetszbleges rendig megoldott. (Tovabbi referencidkért a diagram-
matikaval kapcsolatban lasd pl. a 69. és 71. hivatkozéasokat).

A nemlineéaris CC egyenleteket altalaban iteracioval oldjak meg |75, 76],
amit rendszerint Newton-Raphson [77|, direct inversion in the iterative subs-
pace (DIIS) 78] vagy mas konvergencia-gyorsito eljarassal kombinalnak. Chi-
les és Dykstra leirtak egy elektronparokon alapulé modszert a CCD egyenletek
megoldasara az egyszeres gerjesztések kozelits figyelembevételével [79]. A CCD
és mas kozelit6 CC hullamfiiggvények megkaphatok a ,dressed Hamiltonian”
formalizmusban iterativ diagonalizalassal [80]. Néhany matematikai eljarast is
kidolgoztak a nemlinearis CC egyenletek 0sszes megoldasanak a kiszamitasara
[81-83] és a CCD [83-86], CCSD és CCDQ (CC doubles and quadruples) szin-
ten alkalmaztak ket négy hidrogénatomra kiilénb6z6 geometriaknal [83-88].

A konfiguracios kolesonhatas (configuration interaction, CI) elméletben a
string- vagy determinans-alapi CI formalizmus azon moédszerek egyike, ame-
lyek képesek a magas gerjesztések hatékony kezelésére a hullamfiiggvényben
[89-93]. Elgszor Knowles és Handy javasoltak [89] Siegbahn felismerése nyo-
mén, miszerint egy direkt-CI procedira csak az egyelektron csatoléasi allandok
tarolasat és feldolgozéasat igényli, annak kovetkeztében, hogy az egységfelbon-
tast beillesztjiik a megfelel6 matrixelemekbe [94]. Teljes (full) CI (FCI) kodjuk
szamitasigénye %lN ni volt, ahol N a determinénsok szdma és n, a béazisfiiggve-
nyek szamat jeloli. Tébben tovabbfejlesztették ezt az els§ alkalmazast. Olsen
és munkatarsai megmutattak, hogyan lehet az algoritmus sebességét novelni a
ciklusok szerkezetének effektiv szervezésével [90]. Tanulmanyozték a formaliz-
mus alkalmazhatosagat csonkolt CI modszerek esetére is. Zarrabian és kollégéi
az (n, — 2)-elektronos Hilbert-tér egységfelbontéasat hasznaltak a direkt CI el-
jaras soran felépitett o-vektor szamolaséara, ahol n, az alfa elektronok szama
[91, 95]. Egy harmadik algoritmust mutatott be Bendazzoli és Evangelisti,
akik szintén kikiiszobolték az egységfelbontast a kételektronos csatolasi allan-
dok felépitésével [92]. Az utobbi harom algoritmus 2 Nn2n?2,, szerint skaldzodik,
feltéve, hogy n, = ng, ng a béta elektronok szdma és n,, = np — N,.

Az 2000-es évek elején specidlis algoritmusokat fejlesztettek ki héarom kii-
16nb6z6 csoportban [96-101|, amelyekkel megkaphatjuk a CC egyenletek meg-
oldasat tetszéleges gerjesztésekkel, és sikeresen alkalmazték Gket kisebb mo-
dellrendszerekre {102, 103|. Kozos tulajdonséaguk, hogy determinans-alapt CI
algoritmus segitségével oldjak meg a CC egyenleteket. Mindharom modszer
szamitasi koltsége durvan n"t2n"*2 szerint skaldzodik, ahol n a legmagasabb
gerjesztés a klaszteroperatorban, n, és n, rendre a betoltott és a virtualis
molekulapalyak (molecular orbital, MO) szama. Kovetkezésképpen koltségeik
lemaradnak a hagyomanyos, MBPT formalizmuson alapulé CC eljarasok mo-



dc_347 11

8 1. fejezet: A coupled-cluster médszerek automatizalt implementalasa

gott, amelyek n"n"2-vel skalazodnak.

Az els6 ,jol skalazodo” altalanos CC algoritmust, amely tehat tgy skalé-
z6dik, mint a hagyomanyos implementéciok, de tetszGleges gerjesztést kezelni
tud, 2001-ben fejlesztettiik ki [1, 104]. Modszertinkben, amely a hagyomanyos
MBPT-alapi CC formalizmust és a string-alaptu CI technikdkat kombinélja, a
kiilonbozd CC kozelitések egyenleteit automatizalva vezetjiik le és oldjuk meg.
Az automatizalt modszer lehetévé tette a magasabb gerjesztéseket figyelembe
pontosabb megoldasat. A kifejlesztett programokat kiterjedten alkalmazzak
nagy pontossagi szamitasokra [105], és kutatasaink nyoméan szamos tovabbi
automatizalt modszerfejlesztési projekt indult [100, 106-134].

A fejezet tovabbi részében — a CC elmélet révid bevezetése utan — az al-
talunk korabban kifejlesztett, egy determinansra épiil6 modellek automatizalt
implementalasara szolgalo technika részleteit targyaljuk [104], majd megmu-
tatjuk, hogy miként lehet ezt a technikat az aktiv tereket hasznalé médszerekre
altalanositani [1]. Ez a diszkusszio alapjat képezi a kovetkezs fejezeteknek is,
ahol az automatizalt algoritmusok alkalmazésat mutatjuk be kiilonb6z6 prob-
lémék megoldasara.

1.2. A coupled-cluster elmélet

A coupled-cluster hullamfiiggvényt kifejezhetjiik egy exponenciélis hullam-
operator segitségével, amely egy referenciafiiggvényre hat:
[¥) = e"o), (L1)

A

ahol [0) egy determinéns, legtébbszor a Hartree-Fock (HF) hullamfiiggvény, T
az un. klaszteroperator. A T operéatort tagokra bontjuk a gerjesztGoperatorok
gerjesztési szintje szerint:

T =3 T (12)
k=1

ahol a
T _ a1az...ag + - 4+ - + -
T, = g A N R R R PN (1.3)
ayj<ag---<ap
11 <tg---<iy
1
_ aias...ar _+-— +-— 4.
- (k)2 § : bivigoip G121 Qg ly .. Gyl
: a1,a9,..., ag
11,8250 0k
operator k-szoros gerjesztéseket tartalmaz a t;';° " amplitidokkal szorozva.

A tovabbiakban a tudomaéanyteriileten szokasos konvencidhoz tartjuk magun-
kat, miszerint az i, j, k, ... (a, b, ¢, ...) indexek betdltott (virtualis) palyakra
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utalnak a referenciafiiggvényben, mig a p, ¢, r, ... indexek tetszsleges pa-
lydkat jelentenek. Behelyettesitve |¥)-t a Schrodinger-egyenletbe, beszorozva
azt e T-vel, és a [0) valamint a [ %) = afi7agd; ... afi,|0) k-szorosan
gerjesztet determindnsok halmazéara projektalva megkapjuk a CC egyenletek
leggyakrabban hasznalt, energiafiiggetlen formajat:

Ol THeT|0) = E (1.4)

<\I]a1a2 ak’e_THeT|O> = 0 (k e ]_, e 7n)7 (15)

1192...0k

ahol E a teljes CC energia. A Hamilton-operatort a Hy korrelacios energia
operatorral (normélsorrend Hamilton-operator, normal-ordered Hamiltonian)
is helyettesithetjiik, amelyben a keltd és eltiinteté operatorok a |0) determi-
nanshoz, mint Fermi-vakuumhoz képest normélsorrendben vannak. Jeloljiik a
Hamilton-operator |0) determinanssal képezett varhato értékét Fo-lal. Mivel
Hy = H — E,, a CC egyenletek atirhatok a fentiekkel ekvivalens

(0le T Hyel|0) = Eco (1.6)
(wez-ar|o=TFoeT|0) =0 (k=1 1.7
11172...1k Ne€ |> ( 7“"”) ()

formaba, ahol Ecc a CC korrelacios energiat jeloli, azaz £ = Ey + Ecc. A
tovabbiakban, az egyszertiség kedvéért, azt a CC hullamfiiggvényt, amely ma-
gaban foglal minden n-szeres vagy alacsonyabb gerjesztést CC(n)-nel fogjuk
jelolni. Hasonloan CI(n) jelzi azt a CI modszert, amely az el6bbi gerjesztéseket
kezeli. Példaul CC(2) azonos a CCSD-vel CC(3) a CCSDT-vel, s.i.t.

A CC egyenletek egyszertisithetdk, ha kihasznaljuk, hogy az e TH vel ope-
rator csak kapcesolt (connected) tagokbol all:

e THyel = {ﬁNeT}c (1.8)

N ~ ~ A 1 . A A 1 . A a
WNO+E+B+R+m+5ﬁ+ﬂﬂ+§ﬁ+ﬂﬂ+m>b,

ahol a C index a kapcsolt diagramok kizarolagos jelenlétére utal a megfe-
lels kifejezésekben. Feltételezve, hogy a Hamilton-operator legfeljebb csak
kételektron-operatorokbol all, csak azok a tagok adnak jarulékot az exponen-
cidlis kifejtésében a fenti egyenletben, amelyek a klaszteroperator negyedik
vagy alacsonyabb hatvanyat tartalmazzak.

A CC egyenletekben levezetésére nagy mértékben megkonnyitheté Feyn-
man-tipusu diagramok alkalmazéaséval. Mi antiszimmetrizalt diagramokat fo-
gunk hasznalni, és Kucharski és Bartlett [51, 71| jeloléseivel abrazoljuk &ket,
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amelyeket széles korben hasznalnak a CC elméletben [49, 50, 52|. A diagra-
mok azon vonalait (illetve a megfelel§ indexeket), amelyek szumméazé inde-
xeket hordoznak szabadnak (free lines), mig a tobbit, amelyeket a projektalo
determinans meghatéaroz rogzitettnek (fixed lines) nevezziik. Emellett a belss
(internal) elnevezés azokra a vonalakra fog utalni, amelyek egy kolesonhatési
csticsot (interaction vertex) egy T cstcesal (1" vertex, amplitude vertex) kétnek
0ssze.

A kovetkez§ alfejezetben megmutatjuk, hogy a CC egyenletekben megjelend
nemlineéris tagok szamitasa visszavezethetd egyszert, linedris miiveletekre, az
un. kontrakciokra, amelyek felirhatoak egy altalanos, modszertsl fiiggetlen
formaban. Ezen a felismerésen alapulva egy automatizalt eljarést javasolunk a
CC egyenletek megoldasara, amely alapveten harom 1épésbdl all: a CC egyen-
letek levezetése diagramok segitségével (1.4. rész), a CC szamolas miivelet- és
tarolasigényének optimalizaldsa (1.5. rész), és maga a numerikus szamolas,
ami klaszteramplitadok és intermedierek kozotti szukcessziv kontrakciok el-
végzésének felel meg (1.6. rész).

1.3. A kontrakcidk és az intermedierek

A nemlinearis CC egyenletekben felléps tagok Fock-matrix elemek (f,,)
vagy antiszimmetrizalt kételektron-integralok ((pq||rs) = (pq|rs)—(pq|sr)) és
klaszteramplitidok szorzatai. Mar a CC modszer fejlesztésének kezdeteinél
felismerték, hogy a klaszteramplitidokban nemlineéris tagokat is linearis mt-
veletekkel (kontrakciok) lehet szamolni, mert az amplitidok magasabb hatva-
nyait tartalmazo tagokat faktorizalni lehet. Ez azt jelenti egyrészrél, hogy egy
diagramban egy adott T csticshoz kapcsolodo belsé vonalakra fliggetleniil fel-
Osszegezhetiink, igy egy nemlineéris tag egymast kovetd, a klaszteramplitidok
és a megfelelgen definialt parcialis szummak (intermedierek) kozotti kontrak-
ciokkal szamolhato ki. Masrészrsl Gsszeadhatjuk azokat az intermediereket,
amelyek azonos indexeket hordoznak és a tovabbiakban azonos klaszteramp-
litudokkal szorozzuk meg Sket. A CC(n) hierarchia alacsonyabb tagjainak
faktorizaciojat mar tobben targyaltak korabban [48, 50-52, 135, 136], azonban
egy altalanos modszert nem adtak meg a faktorizalasra.

A klaszteramplitudok és intermedierek kontrakciojat az alabbiak szerint
irhatjuk altalanos forméaban:

A

Cl...Cn, ;,01...0n ~
pf’ pn. . .
= Plai...an,|an,01 - n,, ) P11 - in,

kl"‘k"hf’il"'inhn Znho+1 e Znhn)

% Cl---Cnpf él---énps 7?1---?%1;,0 bll"'l?"ps ?npo+1""a’ﬂpn

Z EvoKny 1 dnp g i1ving,, ~J1dngglng+1edng,,
bl<"'<bnps
1< <Jnpg

. (19)
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ahol V' és W rendre az 14j és a régi intermediereket jeloli. 1y, hn, Npo; Nho a2
1j (new)/régi (old) intermedier rogzitett részecske (particle)/lyuk (hole) inde-
xeinek szamat jelenti értelemszerten. n,s és nps a részecske és lyuk szumma-
zoindexek szdma, n,r és n, s pedig rendre az 0j intermedier szabad részecske és
lyuk indexeit jeloli. A P(qi ... Gm|Gm+1 - - - @) permutacios operator a qi ... ¢,
indexeket cseréli fel az Osszes lehetséges modon a ¢,,41 ... q indexekkel az 6t
kovetd kifejezésben, megszorozza azt (—1)P-el, ahol p a permutécio paritasa, és
felosszegez a permutaciokra. A tovabbiakban a kovetkezd konvenciohoz tart-
juk magunkat. Feltessziik, hogy két egymés utan 4allo, azonos tipusu (pl. két
szabad részecske index) mindig szigorian névekvé sorrendben van. Példaul az
a1a203 . . . A, stringre az a; < as < az < --- < a,, megszoritas all fenn. A
megszoritas nélkiili indexeket ezutan mindig elvalasztjuk (pl. vesszével).

Példaként tekintsiink egy jellemzs CCSD diagramot a kétszeresen gerjesz-
tett amplitudok egyenletébdl:

TRV

A diagramhoz tartozo algebrai kifejezés az ismert szabalyok alapjan irhato fel
[71]:

Wit = —P(ilj) Y (kllled)tirts. (1.10)
c<d,k,l

Itt az a, b, 7, j indexek a rogzitettek és az integral c, d, k, [ indexei a sza-
badok. Ha ezt a tagot nem faktorizdlnank, miiveletigénye 2n2 ("20) ("2“)2 lenne,
tehat durvan a bazisfiiggvények szamanak (n,) nyolcadik hatvanyaval skala-
zodna. Természetesen a gyakorlatban nem igy szamoljuk, hiszen tudjuk, hogy
a CCSD modszer idéfiiggeése csak nd-nal ardnyos. A megoldas a tag faktoriza-
lasa. Mivel két klaszteramplitido szerepel a kifejezésben, ezért kétféleképpen

faktorizdlhatjuk. Az elss esetben a % amplittudot kontrahaljuk elgszor:
o\ 2
ket — " pyedgat s(Me) T 1.11
Li ; kl ki o\ o ny, (1.11)
o\ (1)’
a D (|4 cd,abc o v
Wb = —P(ilj) > Wity [2n( 2) (2) ~ nZ] , (1.12)

c<d,l

ahol Wt =(kl||ed), és a szigletes zardjelben a miiveletigényt, illetve annak
skalazodasat tiintettiik fel. Lathatjuk, hogy a tag skalazodasa, ha a fenti mo-
don szdmoljuk, még mindig rosszabb, mint nY. A méasodik esetben forditott
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sorrendben hasznaljuk fel a klaszteramplitadokat:

cdyc U
Wi = Z Wit [ni( 5 ) ~ ni’} (1.13)

c<d,l
Wb — —pili) S W12 o, () (™ 51 (1.14
ij (Z‘J)zk: k,jlhi To 9 9 ~ny|. (1.14)

A példa legfontosabb tanulsidga, hogy a diagramokat nem faktorizalhatjuk tet-
sz6legesen. Kiilonb6z6 szamolési modoknak teljesen eltérd lehet a mtvelet-
igénye, ezért célszeri az Osszes faktorizélasi lehetGséget megvizsgélni, és az
optimélisat kivalasztani.

Vizsgaljunk meg egy masik diagramot is, szintén a CCSD modszer Ty egyen-

letébsl:

Az ennek megfelels algebrai kifejezés és a kiszamitasdhoz sziikséges miiveletek
szama:

a D (|4 \ 4C 1A No Ty
Wy = P Sl 2y ) (y) ~al]. )

c,k,l

Ezt ismét kétféle uton faktorizalhatjuk. Az iméntihez hasonl6 analizis azt mu-
tatja, hogyha a kétszeres gerjesztés amplitidojat kontrahaljuk elGszor, akkor
egy ny és egy nd szerint skaldz6do lépést kapunk, ezért hasznosabb a masik
lehetGség:

Wi = Z Wi it [nin, ~ ny] (1.16)
e,k

ab D (5] 4 ab No Ny
Wi = —P(ilj) Xl:Wz,itzj {271( 2> (2> ~ ng] . (117)

Vegyiik észre, hogy az 1.14. és 1.17. egyenletek, indexcserétdl eltekintve,
azonosak. Az 1.13. és 1.16. egyenletekkel definialt intermedierek ugyanolyan
fajtaju indexeket hordoznak és ugyanolyan tipust amplitidokkal kontrahaljuk
Gket a masodik 1épésben. Ezt azt jelenti, hogy 6sszeadhatjuk Gket a kontrakcio
elvégzése el6tt, igy az 1.14. és 1.17. egyenletek helyett a gyakorlatban csak
egy kontrakciot kell elvégezniink.
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1.4. A diagramok elSallitasa

Az els6 1épés a CC egyenletek megoldasahoz vezets titon a diagramok gene-
ralasa. A CC diagramok elgallitasat mar korabban targyaltak [71, 74]. Mia 71.
referencidhoz hasonlé algoritmust adunk itt kozre, amely azonban még akkor
is a topologiailag kiilonb6z6 (topologically distinct) diagramokat szolgaltatja,
ha azok azonos T' operatorokat tartalmaznak. Emellett nemcsak diagramok
elsallitasara, hanem az intermedierek kivalasztasara is alkalmas, és szamitas-
technikai megvalositasa is egyszert.

A diagramokat 13 egész szambol 4ll6 szamsorozattal (string) reprezentéljuk:

Hiipi21,3 HM21M22H23 31432033 H4a1M42M43 H5 (1-18)

A szamsorozat négy darab szamharmasbol all {p; 103} (0 = 1,4), ame-
lyek mindegyike egy T operatort képvisel (mint méar emlitettiik, egy kapcsolt
diagramban legfeljebb négy T lehet). Az utolso egész (us) az integréllista
sorszama, ahogy azt az 1.1. abrarol leolvashatjuk. A T cstesok a gerjesz-
tési szintjiik szerint névekvd sorrendben szerepelnek. Ha az adott diagramhoz
kevesebb, mint négy T operator tartozik, a felesleges szamharmasok helyett
hérom nulla 4ll. A szamharmas els6 szama a T’ operator gerjesztési szintje,
a masodik és harmadik a 7T csticshoz kapcsolodo belsé vonalak teljes szamat
illetve a belsd részecske vonalak szamat jelzi. A topologiailag ekvivalens (topo-
logically equivalent) diagramok t6bbszoros generalasat elkeriilendd a kovetkezd
megszoritasokat alkalmazzuk. Ha egy adott T cstics azonos az elézével, azaz
Mi—11 = fi1, akkor p,;_;o-nek kisebbnek vagy egyenlének kell lennie g, o-vel,
tovabbé, ha ;19 = 1,2, akkor a szamhéarmas harmadik tagjat szoritjuk meg:
ti—13 < pi3. Példaként tekintsiink négy diagramot a CCSD egyenletekbdl:

S S S 220 000 000 000 5
- -~ 111 220 000 000 8
- S S 111 111 220 000 11

\ % sz / / -— 220 222 000 000 11
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Az intermediereket szintén szimbolizalhatjuk ilyen szamsorozatokkal. Eb-
ben az esetben a string annyi szamharmasbol all — az integrallista sorszama
mellett —, amennyi amplitidé csics jelenik meg az adott intermedierben.

Megjegyezziik, hogy az antiszimmetrizalt diagramoknak nem ez a lehetd
legtomorebb dbrazolasa. Példaul az egyes szdmharmasokat egy alkalmas al-
goritmussal lecserélhetjiik egy szémra, ezen a modon egy diagram Ot egész
szamnak feleltetheté meg. Azonban a fentiekben vézolt reprezentacié megle-
hetGsen szemléletes, és ahogy késébb latni fogjuk minden fontos informaciot
kozvetlentil hordoz, tarolasa és kezelése jelentéktelen eréforrasokat igényel.

A diagramok el6éllitasa ebben a reprezentaciéban nem tul bonyolult. Te-
kintsiik a k-szoros gerjesztések 1.7. egyenletében felléps tagokat. ElGszor meg-
vizsgaljuk, hogy az effektiv Hamilton-operdtor 1.8. kifejtésében mely tagok
adnak jarulékot. Kivalasztjuk a T operatorok lehetséges kombinacioit felhasz-
néalva, hogy gerjesztési szintjeik Osszegének k — 2 és k + 2 kozé kell esnie,
hiszen a Hamilton-operator legfeljebb kételektron operatorokbol all. Ehhez
a max{0,k — 2}, ..., k + 2 szamok [-tagtu (I < 4) particioit allitjuk els, az
n-nél kisebb vagy vele egyenls szdmokbol. Ezek a szamok szolgalnak majd
i 1-ként a szamsorozatokban. Kozben ellendrizziik, hogy létezik-e a Hamilton-

operatornak olyan diagramja (1.1. abra), amely ssze tud kapcsolni [ darab
4

T cstcsot és a gerjesztési szintet k — > p;1-€l valtoztatja meg. Jelolje m a
kolesonhatési cstuces szabad vonalainak ;zgmat. A ;o szamok elGallitdsahoz az
m szam [-tagi particidira van sziikségiink. Ezeknek a particioknak a tagjait
permutaljuk az Osszes lehetséges modon, vigyazva arra, hogy a megfelels amp-
litddonak legyen a kivant szami indexe. Hogy megkapjuk p; s-at, rendre 1-et
és 0-at rendeliink a kolcsonhatasi cstcs szabad részecske és lyuk vonalaihoz,
és permutaljuk ezeket a szamokat. Azért, hogy elkeriiljiik bizonyos diagramok
tobbszords elgallitasat, azokat a permutaciokat figyelmen kiviil hagyjuk, ame-
lyek az azonos T cstcs belss vonalaihoz tartozé szamokat novekvs sorrendben
tartalmazzak. Ismét megvizsgaljuk, hogy az adott amplitudé rendelkezik-e az
elégséges szamu részecske és lyuk vonallal. Az i-edik T operatorhoz rendelt 1
és 0 szamok osszegeként kapjuk meg p; 3-at.

A kovetkezd 1épés a diagramok algebrai kifejezésekre valo leforditasa lenne
az antiszimmetrizalt diagramok algebrai értelmezésének jol ismert szabalyai
alapjan |70, 71]. Azonban a konkrét algebrai kifejezések tarolasara nincs
sziikség, mert az algoritmus az 0j és a régi intermedierek szabad/rogzitett
részecske /lyuk vonalainak szamat igényli (lasd késébb), ami kozvetlentil kisza-
mithaté a diagramok fenti reprezentaciojabol a kolcsonhatasi csticsok definici-
6janak ismeretében. Kizarolag a diagramhoz tartozo szorzétényezdk kiszami-
tasara és tarolasara van sziikség. Ezek két komponensbdl allnak: 2%,1, ahol m
az ekvivalens cstucsok (equivalent vertex) szama valamint az elGjel. Figyeljik
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10.

11.
12, ...

13. V.V

(abl|ig)

15

1.1. abra. Hy diagramjainak szamozasa, a megfelel6 Fock-métrix elemek vagy
kételektron-integralok és tarolasi formajuk.

meg, hogy nincs sziikség a tovabbi % faktorra minden par ekvivalens vonal
(equivalent line) utén, mert a szummazoindexeket mindig megszoritjuk (vo.
1.9. egyenlet), ami ugyanazt eredményezi. Az ekvivalens csicsok konnyen
felismerhet6k a diagramok abrazolasaban: azonos szamharmas-parnak felel-
nek meg (lasd pl. a harmadik diagramot a fenti példaban). Azt talaltuk,
hogy a diagramok elGjele legkonnyebben egyszeri masodkvantéaléas segitségével
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hatarozhatéo meg. A diagramnak megfelel operatorstringet elGallitjuk, és az
elGjelet a fermion antikommutécios szabalyok alapjan szamoljuk ki.

1.5. A diagramok faktorizacidja

Egy CC szamolas hatékonysagat nagymértékben meghatérozza a diagra-
mok faktorizalasa és az intermedierek kivéilasztasa. A cél a szamitasi idG és a
tarolasi igény minimalizalasa. Egy [ darab T cstesot hordozoé diagram [! iton
faktorizalhato, azaz a T' csticsok ! sorrendben kontrahalhatok a megfelel in-
termedierekkel. Az 1.9. egyenlettel megadott kontrakcié miiveletigénye:

(o) ) ) G G G G ) o
Npf Npf Npn Nhn Npo Nho Nps Nhps
Algoritmusunkban mind az [! esetre kiszamoljuk a mitiveletek teljes szamat
és a legolesobb utat valasztjuk. Azonban a leggyorsabb Gt nem mindig az,
amelyik a legkisebb tarolasi igénnyel bir. Az algoritmus képes arra, hogy egy
alternativ utat keressen, ha az intermedierek mérete tullép egy kritikus hatart,
a gyakorlatban a szamitogép tarolasi kapacitasat.

Ahogy mar korabban is emlitettiik tovabbi intermedierek definidlhatok,
hogyha Osszeadjuk az azonos indexeket hordozé intermediereket, amelyeket
a tovabbiakban azonos T’ csticsokkal szorzunk. Ezeknek az intermediereknek
a felismerésében ismét kihasznalhatjuk a diagramok fent véazolt reprezenté-
ciojat. ,Csokkend sorrendbe” rendezziik a szamharmasokat minden 13-tagi
stringben az imént meghatarozott optimalis utnak megfelelen. Ez azt jelenti,
hogy ahhoz a T cstcshoz tartozé szamharmas all a bal oldalon, amelyet a
legutoljara fogunk kontrahalni az adott intermedierrel. Ezt annak a cstcsnak
a szamharmasa koveti, amelyet az utolso el6tt fogunk felhasznalni s.i.t. Az
atrendezett stringek kozott egy rendezést vezethetiink be: egy A string na-
gyobb, mint egy B, ha az els¢ szam balrol, amely nem egyenls a két stringben,
nagyobb A-ban, mint B-ben. A T} egyenlethez tartozo stringeket, azaz diagra-
mokat sorrendbe rakjuk eszerint a rendezés szerint. Ennek az eredményeként
a hasonld diagramok egymaés mellé keriilnek és az ¢sszeadhat6 intermedierek
lathatova valnak. Tekintsiink két egymaést kovets szamsorozatot! Tegyiik fel,
hogy az m-edik szamharmas azonos a két stringben, de az (m + 1)-edik méar
kiilonbozik! Ebben az esetben a iy, 111ftm+12- - - paspts szdmokkal jelképezett
intermedierek 6sszeadhatok, és ez az 4j intermedier kontrahalhato 7T, 1€l €8
a tovabbi amplitudé csicsokkal. A kovetkezd példa ezt az allitast probalja
megvilagitani. Tekintsiik a 13. oldalon bemutatott négy diagramot, amelyek
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a Ty egyenletben jelennek meg:

220 000 000 000 5 000 000 000 5

220 111 000 000 8 000 000 8
— 220 4 111

220 111 111 000 11 111 000 11

220 222 000 000 11 | 222 000 000 11

Az &bra bal oldalan a diagramoknak megfelel§ adtrendezett stringeket tiin-
tettiik fel, mig kiszamitasuk vazlata a jobb oldalon lathat6. A vonalakkal
osszekapcsolt intermediereket 6sszeadjuk, miel6tt az ket megel6z6 amplitudo
csucesal kontrahalnank. A fenti vazlat a hagyomanyos jelolésekkel:

= T -

ahol az effektiv kdlcsonhatési csticsok definicioja a kovetkezd:
o L/\
s~ -~ D

S et R u R AN

Ezeket a megfigyeléseket altalanositva egy rekurziv algoritmust allithatunk
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fel a T}, egyenlethez tartoz6 tagok szamolasara:

Nullazzuk egy V) témb elemeit
Ciklus a {fu1 1, ft12, p1,3} szamharmasokra,
amelyek a T}, egyenletben el6fordulhatnak
Nullazzuk egy V5 tomb elemeit
Ciklus a {pa1, f2,2, ft2,3} szamharmasokra,
amelyek {11, pt1,2, p11,3 }-hoz tartozhatnak
Nullazzuk egy V3 tomb elemeit
Ciklus a {p31, tt3.2, pt3,3} szamharmasokra,
amelyek {ps 1, f2.2, 2 3 }-hoz tartozhatnak
Nullazzuk egy V; tomb elemeit
Ciklus a {ft41, fta2, pta 3} szamharmasokra,
amelyek {131, f132, i3 3 }-hoz tartozhatnak
Vi=Vi+ 1y * Thisa
Ciklus vége a py ; szamharmasokra
Vs = Vs + Vix T,
Ciklus vége a s ; szamharmasokra
Vo=Vot VaxTy,,
Ciklus vége a po ; szamharmasokra
Vi=Vi+ Vo x T,
Ciklus vége a p; ; szimharmasokra

Itt I,, az m-edik integrallistat jeloli és a * szimbolum a kontrakciot jelenti
az intermedier és az amplitudo csics kozott. Természetesen a ciklusok csak
a nem nulla szimharmasokra futnak. Egy nulla {11, pi2, pti 3} szamharmas
esetén a megfelel§ integrallistat, I,,-6t mozgatjuk a V; tombbe. Azokat az
intermediereket, amelyek mashol is megjelennek a szdmolas soran, pl. egy
masik T} egyenletben, a hattértarolokba helyezziik el, és ismét visszakeressiik,
ha sziikség van rajuk. Csak ezeket az intermediereket kell hosszi tavon tarolni,
a fenti algoritmus biztositja, hogy a tobbit csak addig kell tarolni, ameddig
feltétleniil sziikséges.

A fentiekben véazolt algoritmus a CC szamitasok miiveletigényének optima-
lizdlasara, nem biztos, hogy minden tekintetben a leghatékonyabb utat nytjtja
az intermedierek szamolasara és tarolasara, mert az optimalizalés két 1épésben
zajlik: a diagramokat egyenként faktorizaljuk és a hasonlé intermediereket,
amelyeket Ossze lehet adni, csak ezutéan hatarozzuk meg. A miveletek sza-
manak szempontjabol optimalis utat akkor talalhatndnk meg, ha a diagramok
lehetséges faktorizalasi modjait kombindlnank egymassal, minden ilyen kombi-
naciohoz meghataroznank az 6sszeadhato6 intermediereket, és ennek a szamitasi
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utnak a teljes szamitéasigényét hataroznank meg. Ez a kombinatorikai prob-
léma megoldhatatlannak latszik a kombinaciok nagy szama miatt. Azonban
a szamolas skilazodasa mindenképpen a diagramfaktorizacios lépésben dél el,
igy ez a tovabbi optimalizalas csak néhany szazalékkal csokkentené a CPU idét.

1.6. A kontrakciok kiszamitasa

Fontos 1épés maguknak a kontrakcioknak a kiszamitasa. Az alacsonyabb
gerjesztéseket tartalmazo CC modszerekre vektorizalt szamitasi eljarasok all-
nak rendelkezésre [51, 135], amelyek a kontrakciokat matrixszorzésokkal vég-
zik. Ez akkor lehetséges, ha az 1.9. egyenletben figyelmen kiviil hagyjuk a
permutéiciés operatort valamint a megszoritast az indexekben, és a V' inter-

mediert a végén antiszimmetrizaljuk. Ebben az esetben az intermediereket
Vc1...cnpf,al...anpo,anpo+1...anpn Cl.-Cppf,b1---bnps,a1...anpo

es a klaSZteramphtudOkat a ki..knpfsi1-inhosinhot1-Inhn ' Ki..Knhf,J1--Jnhs)i1--inho

bi...bnps,a ..a . . .. T ‘ i
Lo e mpot L fnen formgban taroljak, amely lehetévé teszi, hogy 1.9-et métrix-
J1---Inhsstnho+1--tnhn

szorzasként szamitsuk ki, ha az indexeket megfeleléen rendezziik. Azonban az
indexek megszoritasanak feloldasa felmérhetetlen tarolasi igényeket kovetelne
meg nagyobb gerjesztések esetén. Példaul, a t?]?b formaban tarolt klaszteramp-
litiidok durvan kétszer annyi helyet foglalnak el, mint a megszoritott t%b forma-
juk. Ezzel szemben ez az ardny hozzavetéleg 186, ha a nyolcszoros gerjesztések
tils és byt ® % formajat tekintjiik, valamint feltessziik, hogy n, = 20.
Egy masik probléma a megszoritas nélkiili méatrixok megndvekedett ritkasaga,
ami az intermedierek és klaszteramplitidok antiszimmetridjanak kovetkezmé-
nye. A fenti példanal maradva, a t?jb szamok 5%-a nulla, mig a megszoritas
nélkiili nyolcszoros gerjesztések 62%-a eltiinik. Ezek a tények motivaltak arra,
hogy egy 1j szamitasi stratégiat keressiink, amely eléggé vektorizalt, de kikii-
szOboli ezeket a nehézségeket.

Modszerilink a string-alapi konfiguracios kolesonhatas technikdkbol jol is-
mert stringekre épiil. Ebben az értelemben a ,string” sz6 spinpalya indexek
rendezett sorozatara utal:

P = pipaps . .. (pr<pa<p3<...). (1.20)

A virtuélis palyak stringjeit A, B,C, ..., a betoltott stringeket Z, J,IC, ... je-
16li és a P, Q, R, ... betiik tetsz6leges indexek stringjeire utalnak. Ezekkel a
jelolésekkel a klaszteramplittidok és intermedierek rendre a t7, illetve a V&
alakba frhatok. Mivel ezeket a mennyiségeket stringek fiiggvényében taroljuk,
sziikséglink van a stringek cimének (relativ pozicidjanak) kiszamitasara, azaz
valamilyen rendezést be kell vezetniink a stringek kozott. A stringek cimzésére
a grafikus abréazolasmodot valasztottuk [137], amelyet korabban a CI problé-
mékban alkalmaztak [90]. Egy betoltési grafot rendeliink a stringek minden
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egyes tipusdhoz. A k-taga (k = 1,...,n) virtualis vagy betoltott stringeket,
amelyek megjelennek egy CC(n) szamolésban, egy kiilon grafon abrazoljuk.
A betdltési grafok jelentésége abban all, hogy segitségiikkel csupén a stringet
alkoto indexek ismeretében kiszamolhatjuk a stringek cimét.

Az 1.2. abrén egy ilyen betdltési grafot szemléltetiink, abban az esetben,
amikor a string harom indexbdl all és 6t darab palyank van (pl. haromszoros
gerjesztések virtualis stringjei, ha 6t virtuélis palyank van). Az ilyen grafokat
kettds meredekségii (two-slope) grafoknak nevezik, mivel kétféle tipusu éllel
(arc) rendelkeznek: fiiggdleges és egy fajta atlos éllel. A grafon a korokben
lathato szamok a csicsokhoz (vertex) rendelt silyok (vertex weight). A graf
legfelsG csticsdhoz 1-et rendeliink, a tovabbi stilyokat gy szamithatjuk ki, hogy
az adott cstcs felett fiiggSlegesen és a felette 1évG sorban egy poziciéval balra
elhelyezkedd cstics sulyat (illetve 0-at, ha ezek nem léteznek) osszeadjuk. A
graf legalso csticsanak silya mindig a stringek szaméval egyenls. A graf élein
a hozzajuk rendelt silyokat (arc weight) tiintettiik fel. Csak az atlos élekhez
rendeliink sulyokat. Ezek az adott él als6 végénél talalhato csucs felett fiig-
gblegesen elhelyezkedd csiics silyaval egyenldk. A graf legfelsd csicsatol az
éleken haladva szamos uton (walk) juthatunk el a graf legalso csticsaba. Min-
den ilyen ut egy kolcsonosen egyértelmi leképezéssel egy stringhez rendelhetd.
Ha egy adott csticsnéal az atlos élen haladunk tovabb, az azt jelenti, hogy az
adott palya, amelynek sorszaméat a fliggdleges tengelyen olvashatjuk le, szere-
alapjan hatarozhatjuk meg. Ha a fiigg6leges élen folytatjuk az utat, akkor az
adott palyaindex nem szerepel a stringben. Ha az adott tthoz, azaz a string-
hez tartozo élek sulyéat osszeadjuk megkapjuk a string cimét. Az 1.2. abran
példaként az 1 3 5 stringnek megfelel§ utat vastag vonallal jelenitettiik meg.
Amint azt az abrarol leolvashatjuk, 0-at, 1-et és 4-et kell 6sszeadnunk, hogy a
string cimét kiszamithassuk.

Bevezetjiik két azonos tipusi string szorzatat:
R =sgnpg P - Q, (1.21)

ahol P és Q rendre n,- és n,-tagi stringek. A P és Q tagjaibol all6 R string
hossza n, + n,. sgnpo = 0, ha P-nek és O-nak barmely eleme kozos, kiilon-
ben sgnpg = (—1)7, ahol p a permutécio paritasa, amely a pi...pn,, q1- .. qn,
szamokat novekvs sorrendbe rakja. Ezek a leképezések minden fontos infor-
maciot hordoznak a stringekrsl. Kozvetleniil a betoltési grafokbol hatarozzuk
meg Gket, és a nem nulla szorzatokat taroljuk minden (n,,n,) parra (n,,n,=
0,...,n;n,+n, <n). A stringek kezelése és tarolasa egyaltalan nem sziikséges.
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az index helye a stringben

12 3 123 0
124 1
) 125 4
134 2
5 135 5
- 145 7
235 6
A 245 8
345 9
5

1.2. abra. Egy hérom tagbol allo stringhez tartozd betoltési graf 6t index
esetén. Az abra jobb oldalan magukat a stringeket tiintettiik fel valamint a
hozzajuk tartozé cimeket. A grafon vastag vonallal jelolt ut az 135 stringnek
felel meg.

Az 1.9. egyenlet stringekkel kifejezve:

CAp
Vi = ) sgnaa Y, sgnz, (1.22)
Ao Ay ToTy
An=Ao- At In=ZoI
C-BA, ;B-A
X E sgnes Sgnics SGNBA, sgnJItW,CJIO trT
BJ

ahol C, ’C, An7 Inu 87 j) Am Io: -At7 It rendre Npfs NMhfys Npny Mhn, Nps, Mhs,
Npor Thos Mpn — Mpos Thn — Nie hosszlsagl stringek. Figyeljiik meg, hogy az 1.9.
egyenletben a részecskék permutécios operatorat szummak helyettesitik:

Play . .. npo | Ot 1 - - - Ompy) — Z SgN A, A, (1.23)

Ao Ay
An=Ao- At
és hasonlo igaz a lyukakra is. Feladatunk 1.22. kiszamitasa, tgy, hogy a
logikai miiveletek szamat minimalizaljuk, azaz elkeriiljiik a klaszteramplitiadok
és intermedierek cimzését az idGigényes lépésekben.
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Programunkban az intermediereket és a klaszteramplitadokat ugy taroljuk,
hogy a virtualis indexek gyorsabban valtoznak, mint a betoltéttek, tovabbé
intermedierek esetében a szabad indexek megeldzik a rogzitetteket, azaz t7 —
t(AT) és VG — V(CKAT), ahol a hullammal jelolt témbok az adott métrixok
szamitastechnikai megfelelsit szimbolizaljak. Itt azt a konvenciot alkalmaztuk,
hogy egy tomb két indexe koziil a bal oldali gyorsabban valtozik, mint a jobb
oldali. Ez a FORTRAN 77 programozasi nyelv konvencidja, amelyet implemen-
tacionkban hasznélunk. Ezt a tarolasi format az 1.1. abran szemléltettiik az
integrallistak esetében, amelyeket szintén intermedierekként kezeliink. Ha egy
intermedier indexeit atrendezziik (feltéve, hogy nem ebben a formaban volt
eredetileg) az 1.22. egyenlet jeloléseit alkalmazva a

W'(CKBJ A,L,) = sgnes sgneg W(C-BK - T AL,) (1.24)

sémanak megfelelGen, akkor egy ("” ) ( o ) X ("” ) (”" ) méretd matrixot taro-
Npf/ \Nhf Nps/ \Nhs

lunk minden (A,,Z,) indexpéarra. Megjegyezziik, hogy ez az atrendezés nem

noveli meg a matrix méretét nagysagrendekkel, mert legfeljebb csak kéttagu

stringekre fennall6 megszoritas feloldasat jelenti. Példaként tekintsiik az 1.16.

egyenlettel definidlt kontrakciot. Itt a Wy, intermediert, vagyis a 8-as integ-

rallistat a W (ckl, i) alakban taroljuk. A kontrakcié elvégzéséhez a W' (Ick, 1)
alakra kell hoznunk, amely a gyakorlatban a k& < [ megszoritas feloldésat és az
indexek transzponélasat jelenti. Ezzel szemben, pl. az 1.12. és az 1.17. kont-
rakciok el6tt nincs sziikség az intermedierek dtrendezésére, mert az indexek a
megfelel6 sorrendben vannak.

Ezeknek a megallapitdsoknak a tudataban felvazolhatjuk algoritmusunkat:

Ciklus A;-re
Ciklus Z;-re
Nullazunk egy F' tombot
Ciklus J-re (J - Z; # 0)
L=J-1,
Ciklus B-re (B - A; #0)
D=B-A
F(BJ) = sgnpa,sgngz,t(DL)
B-re futo ciklus vége
J-re futo ciklus vége
Ciklus Z,ra (Z, - Z; # 0)
Z,=17, 1,
Ciklus A,ra (A, - Ay #0)
A, =A, - A
V(CKA,TL,) = V(CKA,L,)+
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Sgna, A, SINT,T, D W’(C/CBJAOZO) F(BJ)
BJ

vektorizalt matrix-vektor szorzés
A,-ra futo ciklus vége
Z,ra futod ciklus vége
Z;-re fut6 ciklus vége
A;-re futo ciklus vége

Ebben az eljarasban a W'(... A,Z,) matrix szorzasa az F vektorral az id6igé-
nyes lépés. Az F' vektor eléggé ritka, ami azonban hatékonyan kihasznalhato
egy matrix-vektor szorzasban. A logikai mitveletek szama a kiilsé ciklusokban
és az esetleges transzponalasi lépésben (1.24. egyenlet) durvan a gerjesztések
szamaval aranyos. Az algoritmus elkeriili a klaszteramplitudok és intermedi-
erek ismételt cimzését. Ezért a cimzések szama ugyanannyi, mintha a kont-
rakciokat a hagyoményos tton szamitanank ki, viszont a tarolasi igény és a
tombok ritkasdga mérsékelt marad a vektorizacios hatékonysag csokkenésének
az aran.

Eddig a pontig, az egyszertiség kedvéért, csak spinpalyak bazisan targyaltuk
az algoritmusunkat tekintet nélkiil a spinre, azonban ezt mélyrehatéan kihasz-
naljuk. A klaszteramplitidokat és az intermediereket az alfa és béta indexeik
szama szerint csoportositjuk, és csak azokat az eseteket taroljuk és kezeljiik,
amelyek nem tinnek el a spinre val6 integralas kovetkeztében. Egy string-
alapi algoritmusban alapvetGen két mod van a spin kezelésére: az alfa és béta
stringek abréazolhatok azonos vagy kiilonb6z6 grafon [137]. Az elsS lehetdség
azt jelenti, hogy az i-tagt (i = 0, ..., n) virtualis/betoltott stringeket meghaté-
rozott szamu alfa és béta indexszel tovabbra is egy grafon abrézoljuk és egyiitt
kezeljiik. Ekkor a fent leirt algoritmus barmilyen moédositas nélkiil alkalmaz-
haté. A mésodik esetben az alfa és béta stringeket kiilon dolgozzuk fel. Minden
fajta i-tagt (i = 0,...,n vagy i = 0,...,min{n,, n} feltéve, hogy csak azok a
gerjesztések szerepelnek a klaszteroperatorban, amelyek nem valtoztatjak meg
Mg-t, a spin z-irdanyu vetiiletét) virtualis és j-taga (j = 0, ..., min{n,,n}) be-
toltott alfa stringeket kiilon grafon abrazoljuk és hasonléan kezeljiik a béta
stringeket is. Ez megkoveteli, hogy a klaszteramplitidokat és az interme-

diereket a virtualis/betoltott alfa/béta stringekkel kifejezve téaroljuk: t“IA:I“Z -

V,gz,%; é:;; 7. ahol P, és Py rendre az alfa és béta indexek stringjei. A fenti al-

goritmusban a stringeken futo ciklusokat két ciklusra kell felcserélni, amelyek
sorrendben a megfelel§ béta és alfa stringekre futnak, feltéve, hogy az interme-
dierek és klaszteramplitudok alfa indexei gyorsabban véaltoznak, mint a béta
indexek. Annak ellenére, hogy az utobbi eljaras noveli a logikai mtveletek sza-
méat a kiils6 ciklusokban, {6 elénye abban rejlik, hogy az 1.21. egyenlet altal
definialt string szorzotablak tarolasi igénye csokken. Ez az els6 esetben durvan
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[(") ("#)]? szerint skaldzodik, ahol i ~ %, mig a masodikban (”?“)2+("§@)2
szerint, ahol ¢ ~ 7 és n,g a virtudlis béta palyak szamat jeloli.
A moédszer konnyen modosithatoé az Abel-féle térbeli szimmetria lefrasara.

Az 1.20. egyenlettel definialt string nyilvanvaléan a
FP = Fm ® sz ® Fps & (1'25)

irreducibilis reprezentécio (irrep) szerint transzformélodik, ahol I'), a p. spin-
palya irrepje. Egy tetsz6leges, stringek segitségével tarolt mennyiség irrepje
kiszamithato a megfelel stringek irrepjeinek direktszorzataként. Az ugyan-
olyan tipusiu stringeket, amelyek azonos irrephez tartoznak, egyiitt kezeljiik.
A string szorzotablakat (1.21. egyenlet) a I'p és I'g irrepek szerint kiilonit-
jik el, azaz azokat a P - Q szorzatokat taroljuk egy tombben, ahol a P és Q
stringek rendre a I'p és I'g szimmetriahoz tartoznak. A ¢4 klaszterampliti-
dokat hasonldan, a virtualis és a betoltott stringek I' 4 és I'z irrepjei szerint
csoportositjuk. A V& intermediereket a rdgzitett indexek szimmetridi (T 4,
illetve I'7) és a szabad indexek kozos irrepje, I'cx =I'¢c ® ' szerint kiilonit-
jiik el annak érdekében, hogy a vektorhosszisagot ne csokkentsiik feleslegesen
a matrix-vektor szorzésnal. Az el6z6ekbdl kovetkezik, hogy egy intermediert
a kontrakcio el6tt tgy transzponalunk (1.24. egyenlet), hogy az atrendezett
W' (CKBJA,L,) témb a Tex, 'z, T4, és 'z, irrepek szerint legyen tarolva.
Ahogy Stanton és munkatarsai [135] ramutattak, a 1.22. egyenlettel leirt kont-
rakcio esetében a I'gy = I' 4,7, = Lexca,z, megszoritasnak kell fennallnia, hogy
eltlin6 mennyiségek szorzasat elkeriiljiik. A ciklusokat algoritmusunkban az
irrepekre (I'p) futo ciklussal és a megfelels I'p szimmetriaja stringekre futod
ciklussal kell felcserélni, tovabba a ciklusokat meg kell szoritani, hogy a fenti
kovetelményt kielégitsék. Ezek a megfontolasok akkor is igazak, ha az alfa és
béta stringeket elkiilonitve kezeljiik. Ekkor a valtozokat az alfa és béta strin-
gek szimmetridja szerint kell tarolni: t’;:z’z Plat Ty, T Ay 'z, 'z, szerint és

CaCpAcAg .
VICalCﬁIaIg -at FCQCQICOJCB? F_Aa, F-AB’ FI(“ FIB szerint.

1.7. Aktiv terekre épiil6 CC mobdszerek imple-
mentalasa

Az el6z6 fejezetekben bemutattuk, hogy hogyan lehet automatizalt techni-
kak segitségével implementalni a tetszélegesen magas gerjesztéseket tartalmazo
egy determinénson alapul6 (single-reference, SR) CC modszereket. A kidolgo-
zott technikdk masik fontos alkalmazasi teriilete a tobb determinénson alapulo,
an. multireferencia (multi-reference, MR) CC kozelitések fejlesztése. Ezen
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modszerek egyenletei, hasonléan a magasrendi SRCC kozelitésekhez, rendsze-
rint meglehet&sen bonyolultak és implementacidjuk nagyban megkonnyithets
automatizalt technikak alkalmazaséval. Az MRCC modszerek kozos jellem-
zGje, hogy a molekulapalyadk halmazéan beliil mindig kijeloliink egy aktiv teret,
és a klaszteramplitidok, integralok és intermedierek bizonyos indexeit meg-
szoritjuk, hogy az aktiv térhez tart6zo palyak legyenek. A kiilonb6z6 MRCC
modszerek fejlesztésével részletesen a 2. fejezetben foglalkozunk, itt csak alta-
lanossagban megvizsgaljuk, hogy az aktiv terek megjelenése milyen modosita-
sokat tesz sziikségessé a fent ismertetett algoritmusokban.

Tegyiik fel tehat, hogy a molekulapalyédk halmazat felosztjuk egy aktiv és
egy inaktiv térre. A tovabbiakban az aktiv palyakat félkovér nagybetiivel,
az inaktiv palyakat félkovér kisbetiivel jeloljitk. Igy az I, J, K, ...indexek
aktiv lyukakat jelentenek, az A, B, C, ...indexek aktiv részecskére utalnak,
az i, j, k, ..., illetve az a, b, c, ...indexek pedig inaktiv betoltott, illetve
virtualis palyakat jelolnek. Ha az adott indexek mind aktiv, mind inaktiv
palyak sorszamai lehetnek, akkor, mint az eddigiekben, délt kisbettiket fogunk
hasznélni. Feltessziik, hogy az inaktiv betoltott palyak indexei kisebbek, mint
az aktiv betoltotteké, viszont az inaktiv részecskék sorszamai nagyobbak, mint
az aktivoké. Ennek a konvencionak megfelelGen a betdltott indexek stringjei
azi1iy ... 01115 ... I, mig a virtualis stringek az A1A, ... A,a1as . ..a; alakba
irhatok, ha az inaktiv indexek megengedett maximaélis szama .

Feltessziik, hogy egy teljes aktiv térrel dolgozunk (complete active space,
CAS), azaz az aktiv elektronokat az Osszes lehetséges modon szétosztjuk az
aktiv palyak kozott, hogy az aktiv tér determinansait megkapjuk. Ekkor, ha
Ngp, aktiv lyukunk és N,, aktiv részecskénk van, a maximalis gerjesztési szint

az aktiv térben N, = min{Nu,, Ny}, és az aktiv tér 0-, 1-, ..., N,-szorosan
gerjesztett determinansokbol all:
A AA A1As. Ay,
|O>7 |\:[[111>7 |\Ij11i2 2>’ R |\IIII}22ING N >' (1'26)

Az aktiv téren alapuld6 CC modszerek esetében a gerjesztéseket és a megfe-
lels klaszteramplitidokat mindig megszoritjuk, hogy az inaktiv indexek szdma
nem lehet nagyobb egy adott értéknél. Jeloljik ezt a szamot N;-vel. Ha az
inaktiv indexek maximalis szama N;, akkor a k-szoros gerjesztéseket generélod
Tk operatort a

7 = (1.27)
min{k,N;} tAlAg.A.Ak,lmaz...az A+-7A+'f +I*

ipig...imIiIs.. Iy _yp
l=max{0,k—Nqap} Aj<Ag--<Ap_j,ar;<ag---<a;
m=max{0,k—Ngp} i1<iz-<im,l1<Iz<Ip_,

alakba irhatjuk. A Ty operéator fenti kifejezésében a gerjesztGoperatorokat és a
hozzajuk tartozo klaszteramplittidokat az aktiv/inaktiv indexek szama szerint
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csoportositjuk. Példaul, ha feltessziik, hogy k = 3, N; = 2 és Ny, Nop > 3,
kilenc kiilonb6z6 gerjesztés illetve klaszteramplitudo tipust kiilonithetiink el:
HK 5 1K TR TR K Tk s HIK s ks K (1.28)

Az aktiv tereken alapulo CC moédszerek egyenleteiben az 1.6. és 1.7. SRCC
egyenletekhez hasonlé matrixelemek jelennek meg, feladatunk ismét ezeknek a
kifejezéseknek az automatizalt implementalasa. Az egyenletek levezetésénél itt
is alkalmazhatunk antiszimmetrizalt diagramokat, de figyelniink kell arra, hogy
a klaszteramplitidoknak csak adott szamu inaktiv indexeik lehetnek. Azért,
hogy ezt a feltételt figyelembe vegyiik, bevezettiikk a megszoritott diagramok
fogalmét. Megszoritott diagramoknak nevezziik az olyan antiszimmetrizalt di-
agramokat, amelyek bizonyos vonalai csak aktiv vagy csak inaktiv indexeket
szimbolizalnak. A kovetkezSkben megvizsgaljuk, hogy milyen médon lehet a
legcélszertibben ilyen diagramokat definialni, és milyen valtoztatésok sziiksé-
gesek a hagyomanyos diagrammatikaban.

Gyakorlati szempontbdl a megszoritésok figyelembevétele akkor lenne a leg-
kénnyebb, ha a kiilonb6z6 mennyiségeket olyan stringekkel indexelhetnénk,
illetve a kiilonbo6z6 ciklusokat olyan stringeken futtathatnank, amelyek eseté-
ben nem az inaktiv indexek pontos darabszama, hanem azok maximalis szama
adott. Példaul a harom tagu virtuéalis stringeket abC alakban egyiitt kezelhet-
nénk és nem kellene az abC, aBC és ABC listakat kiilon kezelni. Ez jelent&s
egyszertsitéseket eredményezne, hiszen minden egyes gerjesztési szintre csak
egy fajta klaszteramplitudokat kellene tarolnunk — a fenti példanél maradva
csak a t%ff listara lenne sziikségiink az 1.28. egyenletben megadott kilenc
helyett. Kovetkezésképpen egy adott megszoritas nélkiili antiszimmetrizalt di-
agramot minddssze egy megszoritott diagram helyettesithetne. Ez a stratégia
azonban néhany tag elveszitését jelentené a maétrixelemekben. A probléma
szemléltetésére tekintsiink egy példat a Ty egyenletekbdl:

VAT

amit atirva algebrai formaba [71] a

P(alb) Y " (bk||cd)tysy (1.29)

c<d
k

kifejezést kapjuk. Tegyiik fel, hogy N; = 2, és vizsgéaljuk meg, hogy mi torté-
nik, ha a rogzitett indexeket nem szoritjuk meg, azaz megengedjiik, hogy az
a, b, © és j indexek mind aktiv, mind inaktiv palyakon fussanak! Azért, hogy
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az olyan klaszteramplitudokat kizarjuk az Osszegzésbdl, amelyek mindharom
betoltott, illetve virtualis indexe inaktiv, a ¢, d és k indexeket meg kell szori-
tani: a ¢ (vagy d) és a k indexek csak aktivak lehetnek. Konnyen latszik, hogy
igy olyan tagokat is kiejtiink az Gsszegzésbdl, amelyekben pl. a megengedett
t5sd amplitidok jelennek meg. Ez azt jelenti, hogy a klaszteramplitidok és
az intermedierek régzitett indexeinek esetében nem elég csupan az inaktiv in-
dexek maximalis szamat megadni, hanem az inaktiv és aktiv indexek pontos
szaméanak ismerete sziikséges.

A kifejezésekben megjelené permutéaciés operatorok hasznalata is tovabbi
megfontolédsokat igényel aktiv terek alkalmazésa esetén. Ha a molekulapalyik
terét nem osztjuk aktiv és inaktiv részre, a rogzitett lyuk (részecske) indexek
Osszes permutacidjat figyelembe kell venniink. Azonban, ha megszoritott di-
agramokat hasznalunk, a helyzet nem ilyen egyszert, mert el6fordulhat, hogy
a permutacios operator altal generalt bizonyos tagokat eltéré modon kell meg-
szoritani. Az el6bbi diagram ezt a problémat is illusztralja. Tekintsiik a di-
agrambol levezethetd algebrai kifejezést feltételezve, hogy a diagam rogzitett
indexei A, b, I, J. Az I és J indexek itt is szabadon felcserélhetGek mivel azo-
nos tipustak. A virtualis indexek permutalasa azonban nem ilyen egyszert.
Két lehet6ség van: az inaktiv b index vagy a klaszteramplitidéhoz vagy az
integralhoz tartozik. Az elsd esetben c-t meg kell szoritanunk, hogy csak az
aktiv pélyakon fusson elkeriilendé a t2fd amplitidok megjelenését a kifejezés-
ben. A masik permutacié esetében nincs sziikség ilyen megszoritasra. Ez azt
jelenti, hogy a két permutaciot kiilon kell kezelniink és igy 1.29. megszoritott
megfelelGje a

> (bklcd)tysit + ) (Ak||C)tR! (1.30)

c<d C<d
k k

alakba irhato.

Altalanossagban levonhatjuk a kovetkeztetést, hogy egy kiilon megszoritott
diagramot kell rendelniink minden egyes permutaciohoz, amely aktiv és inak-
tiv indexeket cserél fel. Ez azt jelenti, hogy az inaktiv rogzitett indexeket az
Osszes lehetséges modon hozza kell rendelni az amplitiado és a kolesonhatési
csucsokhoz. A fenti példanal maradva az egyetlen diagram helyett két megszo-
ritott diagramra van sziikséglink, amelyek rendre 1.30. két tagjanak felelnek

VvV Vv

Itt bevezettiik azt a konvenciot, hogy a vastag vonalak aktiv indexeket szim-
bolizalnak, mig a vékony vonalak inaktiv, illetve megszoritas nélkiili indexeket
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jelolnek, ha az index rogzitett, illetve szabad. Az ilyen mdédon definialt meg-
szoritott diagramok konnyen lefordithatok algebrai kifejezésekre a hagyomé-
nyos antiszimmetrizalt diagramokra vonatkozo szabalyok alkalmazaséaval [71],
ha ezeket a szabalyokat két tujjal bovitjiik: I. csak az azonos tipusu rogzitett
vonalak permutalhatok; II. ekvivalens vonalak esetében a két szummazoin-
dex koziil az egyiket mindig meg kell szoritani, hogy csak a masiknal kisebb
indexeken fusson (lasd pl. a ¢ és d indexeket az 1.30. egyenletben).

Szerencsére az aktiv és inaktiv indexeket nem kell elkiiloniteniink a szum-
mazoindexek esetén. A T’ cstcsok inaktiv rogzitett vonalainak szdma mindig
adott és ez meghatéarozza a T csticshoz kapcsolodo inaktiv belsé vonalak maxi-
malis szamat. Azonban az olyan diagramok, ahol a kérdéses T cstcsnak keve-
sebb inaktiv bels6 vonala van szintén megengedettek, hiszen a T cstics Bsszes
inaktiv vonalainak szama kevesebb, mint ;. Ez azt jelenti, hogy elegendd
csupan egy T csics inaktiv rogzitett vonalainak szaméat megadni a diagra-
mok generalasanal, az inaktiv bels§ vonalak maximalis szama automatikusan
kovetkezik ebbdl. A matrixelemek numerikus szamitasat pedig tgy érdemes
végezni, hogy a bels§ vonalaknak megfeleld ciklusok olyan stringeken fussanak,
amelyek esetében az inaktiv indexek maximalis szama rogzitett.

Megjegyezziik, hogy ez a konvencié elsé pillantasra problematikusnak tiin-
het nemlineéris tagoknal, mivel egy kifejezés optimalis faktorizacioja kiillonb6zo
lehet, ha az inaktiv szummaéazoindexek szdma kiilonb6z6. Azonban mindig an-
nak a kifejezésnek a kiszamitasa a sebességmeghatarozd, amelyik a legtobb
inaktiv bels6 indexet tartalmazza, a tobbi kontrakci6 kiszamitasa mindig sok-
kal olecsobb. Ezért az nem noveli a modszer szamitasigényének a skalazodasat,
ha az Osszes tagot a legtobb inaktiv indexet tartalmazé kifejezés optimalis
faktorizacidjanak megfelelGen szamitunk ki.

Aktiv terek alkalmazasa esetén a CC egyenletek matrixelemeit nemcsak a
projektald determinéns gerjesztési szintje szerint osztalyozzuk, hanem a deter-
minansnak megfelel§ gerjesztés inaktiv részecske (N;,) és inaktiv lyuk (V)
indexeinek a szama szerint is. Péld4ul, kilenc tipusi T3 egyenletet kiilénboz-
tetlink meg egy helyett (vo. 1.28.). Azokat az egyenleteket, amelyek egy
k-szoros, N;, inaktiv részecskét és IV;, inaktiv lyukat tartalmazo gerjesztéssel
torténd projekcioval vezethetSk le Ty(Nyy, Nip) egyenleteknek fogjuk nevezni.

A megszoritott diagramok numerikus reprezentacioja sziikségessé teszi ijabb
egész szamok bevezetését az 1.4. részben ismertetett 13-tagt szamsorozatba.
A modositott reprezentacioban hét egész szam szimbolizal egy T operatort és
igy egy diagram egy 21-tagi szamsorozatnak felel meg:

Hiipr g1 31,415 M2 12212 32 4025 3,143 2/03,3143,4 /43 5 (1-31)
Ha1pba2fba 34 a5 s
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Ebben a jelolésben p;q (p;5) az inaktiv rogzitett részecske (lyuk) vonalak
szama, amelyek az 1. T cstesbol indulnak ki. Ahogy fent megmutattuk, a
szummézoindexek olyan stringeknek felelnek meg, amelyekben az inaktiv in-
dexek szama nem lehet magasabb, mint egy felsé korlat. Egy adott T cstcshoz
kapcsolodo inaktiv belsé vonalak maximalis szama N;-bdl valamint az inaktiv
rogzitett vonalak szdméabol, azaz ji; 4-b6l és p; 5-bol kiszamolhato. Ezért a két
1j egész szam hozzdadasaval kapott hét tagi sorozat a megfelels T csticsra
vonatkozo6 Osszes informaciot hordozza. Figyeljik meg azt is, hogy az integ-
rallista inaktiv/aktiv indexeinek a szamat szintén meghatéarozzak az N;,, Ny,
[ia €s [t; 5 szamok, igy nincs sziikség az integralt reprezental6 egyetlen szam
mellé tovabbi szamokat bevezetni.

Példaként tekintsiink harom diagramot a |\I/ﬁb>—tipusf1 gerjesztések egyen-
letébsl (vo. 13. oldal):

wv - 11000 11100 11101 00000 7

- ~— 11101 22000 00000 00000 8

—_— -~ 11100 11101 22000 00000 11

Ezek a megszoritott diagramok a kévetkezd harom algebrai kifejezéssel ekvi-
valensek:

—P(AB) Y "(kB||cd) £t tf (1.32)
”
> (kl||eI) £ thP (1.33)
k<l
> (kllled) 5 ] thP. (1.34)
K

A megszoritott diagramok fenti, 21 szambol all6 reprezentacidinak elGalli-
tasat a megfelel6 hagyoményos diagramok 13 tagu szamsorozatainak genera-
lasaval kezdjiik, amit az 1.4. alfejezetben ismertettiink. Ezek utéan az inaktiv
részecske és lyuk vonalak lehetséges szamat hatarozzuk meg az Osszes diag-
ramra, amely a Ty egyenletekhez tartozik. A diagramokat aszerint csoporto-
sitjuk, hogy mennyi az inaktiv rogzitett részecskék (IV;,), illetve az inaktiv
rogzitett lyukak (V;,) szama. Ezek a diagramok felelnek meg az IV, inaktiv
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részecskét és Ny, inaktiv lyukat tartalmazo gerjesztéssel tortént projekcio utan
kapott matrixelemeknek (1.7. egyenlet), azaz a Tj(Niy, Nin) egyenleteknek.
Egy adott diagramra az inaktiv rogzitett részecske, illetve lyuk indexeket el-
osztjuk a diagram m db T cstcsa és a kolesdnhatési cstcs kozott. Ebbol a
célbol elgallitjuk az Ny, illetve Ny, szamok Osszes (m + 1) taga particiojat és
a particiokat alkoto szamokat az Osszes lehetséges modon permutaljuk. A per-
mutalt particio els6 m szama adja meg p; 4-et, illetve p; 5-0t. Természetesen
csak olyan permutéaciokat vesziink figyelembe, amelyek esetében az amplitudé
és a kolcsonhatasi cstucsok rendelkeznek a megfelels szamu inaktiv rogzitett
részecske és lyuk vonallal.

Kiilonos figyelmet kell forditanunk az ekvivalens cstucsokra. Ha hagyoméa-
nyos diagramok két csticsa ekvivalens, akkor a 13-tagi reprezentacioban a meg-
felel6 szamharmasok azonosak, a diagramhoz tartozo algebrai kifejezést pedig
egy %—es tényezdével meg kell szorozni. Ilyen hagyoméanyos diagramokbdl kiin-
dulva a fenti algoritmus olyan 21-tagt sorozatok parjait allitja els, amelyek
egyenlGek egymassal, ha az eredetileg ekvivalens csticsokhoz tartoz6 szamoto-
soket felcseréljiik. A par két tagja topologiailag ekvivalens és igy csak egyikiiket
szabad figyelembe venni. Ebbdl az okbdl kifolyolag a 13-tagt reprezentacional
bevezetett rendezés kiterjesztésére van sziikség. Ezért, ha a ;11 fti—12 fti—13
és pin iz i3 szamharmasok azonosak, a kovetkezd konvenciot alkalmazzuk:
L. p1;—1 4-nek kisebbnek kell lennie, mint p; 4 vagy a két szamnak egyenlének kell
lennie; II. ha p;—14 = p; 4, akkor a szamdtos 6todik tagjat szoritjuk meg p; 1 5
< ;5 szerint. A megszoritott diagramok esetében két cstcs akkor ekvivalens,
ha a cstcsokon 1év6 aktiv és inaktiv vonalak szama is azonos és ugyanugy kap-
csolodnak a kolesonhatasi csicshoz, azaz a megfelel6 szamotosok azonosak.
Csak az ilyen diagramokat kell megszorozni az %—es tényezdvel.

A megszoritott diagramok generalasa utan a diagramok tovabbi feldolgo-
zésa és a numerikus szdmolas a megszoritas nélkiili diagramoknal leirtakhoz
hasonloan torténik. Algebrai kifejezések tarolasara itt sincs sziikség. Az in-
termedierek szabad /rogzitett részecske /lyuk aktiv/inaktiv indexeinek a szama
kozvetleniil adodik ez imént ismertetett numerikus reprezentéciobol és a kol-
csonhatasi cstucsok definiciojabol. Az intermediereket itt is a diagramokhoz
hasonlo, egész szamokbol allo sorozatokkal szimbolizalhatjuk, de ebben az eset-
ben a szamsorozat annyi szamotosbdl all, amennyi az amplittido cstcsok szama
kiegészitve az integréllista sorszamaval.

A kovetkezd 1épés ismét a diagramok faktorizacidja, ami az 1.5. részben
ismertetett modon torténik. Minden egyes diagramra meghatéarozzuk az egyes
T csicsok kontrahélasdnak optimalis sorrendjét, majd megkeressiik az Ossze-
vonhato intermediereket, azaz az olyan intermediereket, amelyek azonos szamu
szabad /rogzitett részecske/lyuk aktiv/inaktiv indexeket hordoznak és ugyan-
azokkal az amplitido6 cstcsokkal kontrahaljuk Sket a kovetkezs lépésekben. A
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Tk(NZ-p, N;i) egyenletek diagramjait reprezentald 21-tagu szamsorozatokban a
szamotosoket atrendezziik az optimalis kontrakcids sorrend szerint, ezutén pe-
dig magukat a szamsorozatokat is sorrendbe rakjuk a 16. oldalon bevezetett
rendezés szerint. Az atrendezések utan az 6sszevonhato intermedierek konnyen
felismerhet6k, amit a kovetkezs példa illusztral. Tekintsiik a 29. oldalon be-
mutatott hdrom megszoritott diagramot és rendezziik az amplitid6 cstcsok
szamotoseit, illetve magukat a diagramokat:

11101 11100 11000 00000 7
11101 22000 00000 00000 &8

11101 22000 11100 00000 11

A kontrakciokat a

11100 11000 00000 7

11101 — 00000 00000 8
22000

11100 00000 11

séma szerint végezziik el, ahol az 6sszekapcsolt intermediereket 6sszeadjuk mi-
el6tt kontrahdlnank a télitkk balra all6 amplitado csticsokkal. A fenti séma
algebrai alakban, a kontrakciok sorrendjében az

L XPP = =S (Blled)t] Yr=S (kllcd)t
d d
2. VPMP=PAB)Y xR ZpM =3 (kD) + Y ) AP
k k<l
3 WA= (M A )

C

alakba irhato, ahol X, Y, Z, V és W intermediereket jelolnek. R
Ezeket a lépéseket kovetGen a kontrakeiok sorrendje, amelyek a T}, (N, Nip)
egyenletekhez adnak jarulékot a 18. oldalon részletezett rekurziv algoritmus
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szerint szervezheté meg. Egyetlen 1ényeges kiilonbség, hogy az eredeti algorit-
musban szerepld szamhérmasok helyett most a ciklusok a megfelel6 szamoto-
sokon futnak.

A klaszteramplitudok és az intermedierek indexeit az aktiv tereken alapulo
modszereknél is stringek formajaban taroljuk. Azért, hogy a megszoritott di-
agramokat kezelni tudjuk megszoritott stringeket kell hasznalnunk, azaz olyan
stringeket, amelyek adott szamu aktiv és inaktiv indexbdl allnak. Az ilyen
tipusu stringek cimzését szintén betoltési grafok (lasd 1.2. abra) segitségé-
vel végezhetjiik, amelyek alapjan a stringek szorzotablai is kozvetleniil meg-
szerkeszthetdk és a stringek térolasara nincs sziikség. A klaszteramplitidokat
és az intermediereket a szabad/rogzitett aktiv/inaktiv részecske/lyuk indexek
szama szerint csoportositjuk és taroljuk egy tombben. A szabad/rogzitett és
részecske/lyuk indexek sorrendjére a 22. oldalon ismertetett konvenciot alkal-
mazzuk. A megszoritott stringek szorzétabldinak ismeretében a megszoritott
indexeket tartalmaz6 klaszteramplitudok és intermedierek kézotti kontrakciok
a 22. oldalon bemutatott algoritmussal szamithatok barmilyen moédositas nél-
kiil. A spin- és a térbeli szimmetria az 1.6. fejezetben felvazolt moédon aktiv
terek alkalmazasa esetén is kihasznalhato.

Ebben a fejezetben az altalunk kifejlesztett automatizalt programozasi tech-
nikat ismertettiik a hagyomanyos SRCC valamint az aktiv tereken alapulé CC
modszerek egyenleteinek implementalédsara. Algoritmusainkat elsGsorban ezen
modellek altalanos implementalasara terveztiik, hiszen ezek azok a modsze-
rek, amelyek komplikalt nemlinearis egyenletek megoldasat igénylik. A ko-
zelités nélkiilli CC modszerek mellett implementaltuk a megfelels linearizalt
CC, illetve CI modelleket is, amelyek egyenletei trividlisan vezethetsk le a CC
egyenletek modositasaval. A kifejlesztett technikédk azonban nemcsak CC és CI
problémak kezelésére alkalmasak. Algoritmusaink rugalmasak, konnyen adap-
talhatok més kvantumkémiai modszerek (pl. MBPT [71], kanonikus transz-
formécios elmélet [138]) méatrixelemeinek szamitasara is, amelyek felépithetsk
egyetlen elemi mivelettel, a sokindexes mennyiségek szorzasaval.
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Multireferencia CC modszerek

2.1. Bevezets megjegyzések

A statikus és a dinamikus korrelacié egyideji kezelése mar hosszu ideje ki-
hivas a kutatok szamara. Az SRCC modszerek kielégitGen szamot adnak a
dinamikus korrelaciorol és jol leirjak zart héju molekulak alapéllapotat egyen-
silyi geometridjuk koriil. Azonban szamos kémiailag fontos rendszer, illetve
jesztett allapotok kezelése a két hatés kvantitativ leirasat és igy valamilyen
multireferencia kozelités hasznalatat igényli. Mig a CI elmélet altaldnositasa
multireferencia problémékra viszonylag egyszeri, egy minden tekintetben ki-
elégit6 MRCC modszer kifejlesztése rendkiviil bonyolult feladatnak bizonyult
és maig sem megoldott.

A létez6 multireferencia CC (MRCC) kozelitések harom alapvets csoportba
oszthatok: Hilbert-tér (Hilbert space, HS), Fock-tér (Fock space, FS) és az
allapotspecifikus (state-specific vagy state-selective, SS) CC modszerek [139—
143]. Az els6 két elmélet a Bloch-egyenleten [144-146] és egy modell térben
hato effektiv Hamilton-operatoron alapszik. Egyik hatranyuk, hogy szamos sa-
jatallapotot kell egyszerre figyelembe venni, amelyek nagy része nem relevans a
problém szempontjabol. A ,betolakodo allapotok” (intruder states [147]) szin-
tén zavaroak lehetnek. Az FSCC modszerek esetében [148-153| feltessziik egy
altalanos hullamoperator 1étezését, amely leirja a tanulmanyozott rendszert
és annak Osszes egyszeresen, kétszeresen, ...ionizalt ionjait egészen addig az
ionig, amelybdl az Osszes aktiv elektront eltavolitottuk. Kovetkezésképpen
egyszerre tobb ionizéacios energiat, illetve elektronaffinitast kapunk, azonban
a tobbségiik meglehetésen nagy hibaval terhelt, hiszen a molekulapalyakat a
kiindulasi molekulara optiméltuk és a molekula tébbszorosen toltétt ionjaira
nem optimalisak. Emellett a FSCC kozelitések csak gyengén irjak le mole-
kulédk potencialfelszineit. Az MRCC modszerek masodik tipusa, a Hilbert-tér

33
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modszerek a Jeziorski és Monkhorst-féle (JM) [140] hullamfiiggvény kozelitésen
alapulnak, amely minden egyes referencia determinansra egy kiiloén klasztero-
peratort alkalmaz. Ezek a modszerek elvileg alkalmasak molekuldk lefrasara
egyensulyi geometridjuktol tavoli pontokban is, azonban nem allapotspecifi-
kusak, és gyakorlati alkalmazasukat az egyenletek betolakodé allapotok miatt
felléps instabilitasa lehetetlenné teszi. Tovabbi probléma a hullamfiiggvény
paramétereinek tul nagy szdma, valamint az elmélet spinadaptéalasanak nehéz-
kessége. Ezeket a problémakat csak specidlis aktiv terek alkalmazasa soran
sikeriilt megoldani [154-158]|, altalanos esetekben a modszerek nem alkalmaz-
hatok rutinszerten.

Ezek a nehézségek inspiraltak a kutatokat tovabbi, a fentiektdsl alapve-
téen kiilonbozd MRCC modszerek kidolgozasara. A legtobb ilyen kozelités az
MRCC modszerek harmadik, allapotspecifikus kategoriajaba tartozik [53, 108,
159-178]. Ezen modszerek kozos jellemzéje, hogy egyszerre csak egy allapot
hullamfiiggvényét kapjuk meg és nincs sziikség tobb allapot egytittes kezelésére.
Az SSMRCC elméletek kozeli rokonségban éllnak a CC lineéris valasz- (linear
response, LR) illetve az ,equation-of-motion” (EOM) CC elmélettel [179-185],
a kozelitGen extenziv MRCI modellekkel (lasd pl. [186]), valamint a transz-
formalt Hamilton-operator (,dressed Hamiltonian”) formalizmusbol szarmazo
modszerekkel [80, 187-191].

A szémos allapotspecifikus MRCC elmélet koziil kettGvel foglalkozunk rész-
letesen. A talaloan ,single-reference MRCC” (SRMRCC) modszernek nevezett
kozelitést Oliphant és Adamowicz 53] javasolta el@szor. A modell lényegé-
ben egy SRCC modszer, amelyben az egyszeres és kétszeres gerjesztések mel-
lett bizonyos magasabb gerjesztéseket is figyelembe vesziink. A fenti szerzék
két determinansbol allo aktiv terekre implementaltak a modszert, késébb Pie-
cuch és munkatarsai [168, 192, 193] altalanositottak a modszert tetszéleges
aktiv terekre, azonban legfeljebb csak négyszeres gerjesztéseket tudtak kezelni
a klaszteroperatorban. A kozelitést kiterjesztették gerjesztett allapotokra is az
EOMCC formalizmus segitségével [183, 184, 194|. A modszert szamos modell-
rendszerre és kisebb molekulara tesztelték [169, 192, 193, 195-199]. Késébb
Piecuch és munkatarsai [169, 193] valamint Adamowicz és Ivanov [170-172] a
modszer tébb modositott valtozatat javasolta.

A szamunkra fontos mésik allapotspecifikus MRCC elmélet Mukherjee és
munkatarsai altal kidolgozott SSMRCC modszer [173, 174, 200]. A kozelités a
JM hullamfiiggvényen alapul, azonban a Bloch-egyenlet helyett a Schrodinger-
egyenletbdl kiindulva bizonyos mellékfeltételek megadasaval vezethetdk le a
modszer egyenletei. A modellt eredetileg két determinansbol allo aktiv terekre
implementaltak [173], kés6bb Evangelista és munkatarsai a modszert elérhetévé
tették tetszGleges szamu palyabol allo, de csak két elektront tartalmazéd aktiv
terekre [114, 116, 201]. A moddszernek szamos kozelit§ variansa is napvilagot
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latott [202-204]. Meg kell emlitentink a Mukherjee-féle kozelitéshez hasonlo,
JM hullamfiiggvényre épiilé tovabbi modszereket is, mint a Masik, Hubadc,
Pittner és munkatarsaik altal fejlesztett MR Brillouin-Wigner CC (MRBWCC)
modellt [176, 205-209] vagy a Hanrath &ltal kidolgozott MRexpT modszert
108, 118, 129].

Ebben a fejezetben elGszor bemutatjuk az el6zGekben ismertetett auto-
matizalt technikak alkalmazasat az SRMRCC és a Mukherjee-féle SSMRCC
modszer tetszéleges aktiv terekre és tetszbleges gerjesztésekre torténd imple-
mentéalasara. Megvizsgaljuk a modszerek teljesitGképességét és ramutatunk
a hibaikra. Végiill megmutatjuk, hogy hogyan lehet részben kikiiszobolni a
Mukherjee-féle elmélet hianyossagait.

2.2. Az SRMRCC moébdszer

2.2.1. Elmélet

A multireferencia CI elméletben rendszerint egy aktiv tér referencia de-
terminansaibol levezethets egyszeresen és kétszeresen (esetleg még magasab-
ban) gerjesztett determinansokat (virtualis determinansokat) tekintik, és a CI
probléméat ezen a bézison oldjak meg. Adamowicz és munkatarsai felismer-
ték [53, 168, 192], hogy egy teljes aktiv tér (CAS) referencia determinansaibol
kiindulva a legfontosabb kijelolhets egy formalis referenciaallapotnak (Fermi-
vakuumnak). Az egyszeres, kétszeres (esetleg tobbszoros) gerjesztések a re-
ferencia determinansokbo6l magasabb gerjesztéseknek tekintheték a formaélis
Fermi-vakuumra nézve és bevehetsk a klaszteroperatorba. Példaként tekintsiik
a 2.1. abran feltiintetett harom determinanst. |¢1) és |p2) egy aktiv tér elemei,
|x1) pedig egy kétszeresen gerjesztett virtualis determinéans |¢po)-hoz képest,
Ix1) = biblitisle). Valasszuk |¢1)-et a Fermi-vikuumnak! Vegyiik észre,
hogy [¢2) egy kétszeres gerjesztés |¢1)-b6l, |¢2)=AT AL 15|h1), [xi) pedig ki-
fejezhet6 mint egy négyszeres gerjesztés |¢1)-hez képest: |Xl>:AjAgbj¥b§
L 1o é1)-

Nyilvanvalo, hogyha egyszeres és kétszeres gerjesztéseket tekintiink a refe-
rencia determinansokbol, akkor a fenti médon megszerkesztett gerjesztGope-
ratoroknak nem lehet ketténél tobb virtualis illetve betoltott inaktiv indexe.
Altalanossagban, ha Nj-szeres gerjesztéseket engediink meg a referencia de-
terminansokbol, akkor a virtualis/betoltott inaktiv indexek maximaélis szama
legfeljebb N;. Ha a legmagasabb gerjesztés az aktiv téren beliil N,-szoros a
kijelolt Fermi-vakuumhoz képest (v6. 25. oldal), akkor a klaszteroperatorban
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A %
aktiv

|p1) |§2) X1)

2.1. abra. Az SRMRCC modszer értelmezéséhez: |¢1) és |¢po) referencia de-
terminansok, |x;) egy kétszeresen gerjesztett virtudlis determinéns |¢s)-hoz
képest

N;+N,-szoros gerjesztések lehetnek. Igy a klaszteroperatort a

Ni+Na
T = > T (2.1)
k=1

alakba frhatjuk, ahol Tyt az 1.27. egyenlet definidlja. Vegyiik észre, hogy
a klaszteroperatorban szerepls gerjesztéseknek megfelel determinédnsok altal
kifeszitett tér pontosan megegyezik egy hagyomanyos MRCI szamitéasban al-
kalmazott térrel, feltéve, hogy a szimmetriatiltott referencia determinansokbol
szarmazo6 gerjesztéseket is megengedjiik. A fenti klaszteroperator az 1.4. és
az 1.5. egyenletekkel egyiitt definidlja az SRMRCC modszert.

A SRMRCC kozelités legfébb elénye, hogy megtartja az SRCC modsze-
rek egyszertiségét és extenziv tulajdonsagat; tulajdonképpen egy megszoritott
klaszteroperatort hasznélé SRCC modszernek is tekinthets. Azonban a Fermi-
vakuum hasznélatanak van egy komoly hatrédnya is: a Fermi-vikuum kiva-
lasztasa nem egyértelmi, és a modszer nem invarians erre a valasztésra. A
molekuldk egyensiilyi geometridja koriil, ahol a HF determindns dominal a
hullamfiiggvényben, nem kérdéses a valasztas. Ezzel szemben tavol az egyen-
silytol tobb hasonld silyt determinédnsunk is lehet, és attol fiiggéen, hogy
melyiket valasztjuk més energiat kapunk. Tovabbi komplikaciot okoz, hogy
gyakran a potencialfelszin bizonyos pontjaiban egy determinans dominal, vi-
szont més pontokban a determinéns stlya nagyon kicsi. Ekkor, elkeriilendd a
tul nagy klaszteramplitidok megjelenését és az egyenletek instabilitasat, kii-
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16nb6z6 Fermi-vakuumot kell hasznalni a feliilet bizonyos pontjaiban, ami a
feliilet folytonossagat veszélyezteti.

A moédszer masik alapvets probléméja a nagy szamitasigénye. Az egyenletek
megoldasanak skalazodasat, mint minden CC modszernél, az (ab||cd) integral-
lista és a legmagasabb szintd klaszteramplitidok kontrakcidja hatérozza meg
(particle-particle ladder, PPL, kontrakcio). Ez az SRMRCC modszer eseté-
ben NNeN SanlYin) T2 Amint lathato, a miveletigény meredeken novekszik
az aktiv tér méretével, ezaltal komolyan korlatozva azt.

Az SRMRCC modell implementalédsat az 1.7. részben leirtak szerint vé-
geztiik el tetszoleges mérett teljes aktiv teret feltételezve és tetszéleges N;-re.
A modszer egyenleteinek megoldasahoz gyakorlatilag a CC(n) kozelités (n =
N;+N,) egyenleteit kell levezetni és megoldani, azzal a megszoritassal, hogy a
gerjesztéseknek nem lehet tobb, mint N; inaktiv virtuélis/betoltott indexiik.

2.2.2. Alkalmazasok

Az SRMRCC modszerrel szamos tesztszamolast végeztiink. Megvizsgal-
tuk a modszer teljesitGképességét kiilonos tekintettel a Fermi-vakuum kiva-
lasztasa éaltal okozott bizonytalansagra. Az SRMRCC modellt Gsszevetettiik
mas multireferencia modszerekkel, igy az MRCI-vel vagy a kozelitGen extenziv
MRCI valtozatokkal, mint a multireferencia averaged coupled pair functional
(MRACPF) [210] vagy a multireferencia averaged quadratic CC (MRAQCC)
[211, 212] mddszer. Minden esetben egy teljes aktiv teret és multikonfiguracios
SCF (multiconfiguration self-consistent field, MCSCF') palyakat, hasznaltunk,
és a referencia determinansokbol szarmazo egyszeres és kétszeres gerjesztések
terén oldottuk meg az egyenleteket (SRMRCCSD, MRCISD, sth. kozelités).
A transzformalt MO integralokat a COLUMBUS program [213] segitségével al-
litottuk eld.

Az aldbbiakban két reprezentativ példat mutatunk be, ezek koziil az elsd
a vizmolekula szimmetrikus disszociacidja. A két kotés egyideji nyajtasanak
kvalitativ leirasahoz legalabb egy 4 x 4-es CAS sziikséges, amely a 3aq, 4a;,
1bg és 2by palyakat foglalja magaban. A szamitasokat cc-pVDZ (correlation-
consistent polarized valence double-zeta) [214| bazisban, az Gsszes elektront
korrelaltatva, az egyenstlyi geometriabol (£(HOH)=110.6°, R, = 1.84345 a.u.)
szarmaztathatd ot pontban végeztiik el, amelyekben FCI eredmények is ren-
delkezésre allnak [215].

Az eredményeket a 2.2. abran mutatjuk be, ahol a modszerek FCI-hez
viszonyitott hibéit tiintettiik fel az O—H kotéstavolsag fliggvényében. Az SR-
MRCCSD kozelités abszolut hibdja kevesebb, mint 1.2 mE,, sokkal kisebb,
mint az MRCISD eltérése az FCI-t6l. Ez az abszolit hiba Gsszemérhetd a
kozelitGen extenziv MRCI variansokéval, bar az utobbi modszerek abszolit
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multireferencia modszerekkel szamitott potencialis energia feliilete. Relativ
energiak az FCI-hez képest, R, = 1.84345 a.u.

hibéaja valamivel kisebb. A multireferencia modszerek esetén az abszolit hi-
bénal sokkal fontosabb, hogy a potencialgorbék az FCI-hez hasonl6 lefutésiak
legyenek. Ezt a potencialfelszin mentén az FCI-t6l mérhetd legnagyobb és leg-
kisebb eltérések kiilonbségével szokték jellemezni (nonparallelity error, NPE).
Jelen esetben az NPE az MRCISD, MRAQCC, MRACPF é SRMRCCSD
modszerekre rendre 1.834, 0.188, 0.579 és 0.357 mE,,, azaz az SRMRCCSD
modell hibaja sokkal kisebb, mint az MRCISD-jé, 6sszemérhets az MRACPF
és az MRAQCC hibajaval; valamivel kisebb, mint az MRACPF-¢é és valamivel
nagyobb, mint az MRAQCC-jé.

A masik példank Be/H; rendszer potencialgorbéje, amelyet szintén gyakran
hasznalnak multireferencia modszerek tesztelésére [216]. Ha a berillium atom
téavol van a hidrogén molekulatol, a hullamfiiggvényben az |(1ay)?(2a;)?(3aq)?|
determinans a meghatarozo, azonban, ha az atom megkozeliti a hidrogént, a
H-H kotés megnytlik, és az |(1ay)?(2a;)?(1b2)?| konfiguracio silya megné. Sza-
mitasainkat a potencidlfelszin harom pontjaban végeztiik, amelyek geometrié-
jat a 216. referenciabol vettiik, és a Widmark—Malmquist—-Roos (WMR) bazist
[217] alkalmaztuk a 3s2p(H)/4s3p2d(Be) kontrakcios sémaban. Az MCSCF és
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a tovabbi korrelacios szamitasokban az aktiv tér a fenti két determinansbol allt.
Mivel az aktiv palyak szimmetriaja eltér, ez egy 2 x 2-es CAS-nek felel meg.
Az SRMRCC széamitasokat két kiillonb6z6 modon is elvégeztiik. Egyik esetben
az elsé, mig a mésik esetben a masodik determinans volt a Fermi-vakuum. Az
eredményeket a 2.1. tablazatban foglaltuk Ossze.

2.1. tablazat. Relativ energidk mE,-ban az FCI-hez képest a Be/Hs rendszer
potencialfeliiletének harom pontjaban. Az SRMRCCSD /a; és SRMRCCSD /b,
jelolések olyan szamitasok eredményeire utalnak, amelyekben rendre az
|(1a1)?(2a1)%(3a1)?| illetve az |(1ai)?(2a1)?(1b2)?| determinansokat valasztot-
tuk Fermi-vakuumnak. AFE a két eredmény kiilonbségét jelenti. A csillag arra
utal, hogy az alkalmazott Fermi-vakuum a dominéns determinans a hullam-
fiiggvényben. Az atomtavolsagokat atomi egységben tiintettiik fel.

R(BcH,) 2.50 2.75 3.00
R(H,) 2.78 2.55 2.32
MRCISD 2.900  3.503  4.609
MRAQCC 0465 0577  1.494
MRACPF ~1.402 —1.772 —1.082

SRMRCCSD/a4 1.675 2.249 1.739*
SRMRCCSD/ by 1.268* 1.890% 2.469
AFE —-0.407  —0.359 0.730

Az SRMRCC modszer minden pontban lényegesen jobb eredményt ad, mint
az MRCI. Az SRMRCC hibaja &sszevethets a kozelitGen méretkonzisztens
MRCI varidansok hibajéaval, bar kicsit rosszabb azoknal. Az SRMRCC ered-
mények Fermi-vakuumtoél valo fliggését tekintve megallapithatjuk, hogy a va-
rakozasoknak megfelelGen egy adott pontban mindig annak a szamitasnak a
hib4ja az alacsonyabb, amelyikben a Fermi-vikuum a dominans determinéns.
Mind a harom pontban a kétféle Fermi-vakuummal kapott eredmény eltérése
kisebb, mint 1 mE,, azaz a Fermi-vikuum megvélasztasanak bizonytalansaga-
bol ad6do hiba alacsonyabb, mint 1 mE,. Ez az eltérés, bar nem elhanyagol-
hatd, de minden pontban kisebb, mint az SRMRCC illetve a tébbi modszer
abszolat hibaja.

A fenti példék illetve az altalunk elvégzett tovabbi tesztszamitasok alapjan
levonhat6 a kovetkeztetés, hogy az SRMRCC kozelités teljesitGképessége na-
gyon jo. A médszer minden esetben jobb eredményt ad, mint az MRCI, és tel-
jesitménye Osszemérhetd a kozelitGen méretkonzisztens MRCI valtozatokéval,
bar nem jobb azoknél. A modszer kétségtelen elénye az utébbiakkal szemben,
hogy szigortian extenziv, és igy elvileg nagyobb rendszerekre is biztonsidggal
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alkalmazhato. Elméleti szempontbdl zavard hidnyossaga a Fermi-vakuumtol
vald fiiggése, ami azonban a gyakorlatban toleralhato hibat okoz. Az elmé-
leti ,szépséghiba” mellett komoly hatranya a szamitasigénynek az aktiv tér
méretével meredeken nove skalazodasa, ami a modszer gyakorlatban torténd
alkalmazéasanak legf6bb korlatja. Ezek a nehézségek motivaltak benniinket
tovabbi MRCC moédszerek fejlesztésére.

2.3. Az SSMRCC modszer

2.3.1. Elmélet

A Mukherjee-féle allapotspecifikus MRCC modszer [173, 174, 200], amire
a kovetkezSkben egyszertien az SSMRCC roviditéssel fogunk hivatkozni, ismét
egy teljes aktiv térbdl indul ki, melynek determinansait ¢,-vel jeloljik. Az
MRCI és az SRMRCC moédszerekhez hasonldan a referencia determinansokbol
szarmazd egyszeresen, kétszeresen, ..., n-szeresen gerjesztett determinénso-
kat fogjuk tekinteni; ezeket virtualis determinansoknak nevezziik, és altalanos
esetben y;-lel jeloljiik. Azokat a virtuélis determinansokat, melyek ¢,-b6l szar-
maztathatok egyszeres, kétszeres, ..., n-szeres gerjesztésekkel x;, -vel jeloljik,
a megfelel§ gerjesztGoperator szimboluma pedig é;,, azaz |x;,) = €, |ou)-

A rendszer hullamfiiggvényét a Jeziorski és Monkhorst altal javasolt

) =" e™pu)e, (2.2)

I

alakba irjuk, ahol a e klaszteroperatorok egyszeres, kétszeres, ..., n-szeres
gerjesztéseket tartalmaznak a |¢,) determinansokhoz képest:

=Y "t,é,. (2.3)

Iy

A klaszteroperatorbol kizarjuk az olyan gerjesztéseket, amelyek csak az ak-
tiv téren beliil gerjesztenek. A t;, klaszteramplitidok és a ¢, egytitthatok a
hullamfiiggvény meghatarozandé paraméterei.

Altalaban egy y; virtualis determinans tébb referencia determinansboél is
levezethetd egyszeres, kétszeres, ..., n-szeres gerjesztésekkel, azaz x; = x;, =
X1,- Ezért lathato, hogy a t;, klaszteramplitudok szama nagyobb, mint a x;
virtualis determinansok szama, igy, ha a fenti hullamfiiggvényt a megszokott
modon a Schrédinger-egyenletbe helyettesitjiik és projektaljuk az egyenleteket
a (x| figgvényekkel, akkor a valtozok és az egyenletek szama eltérs lesz. Ez az
MRCC elméletek jol ismert redundancia probléméja. Mukherjee a probléma
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megoldasara mellékfeltételeket vezetett be, amelyek a modszer extenzivitésat
és a betolakodo allapotoktol valé mentességét is garantaljak [173]. Anélkiil,
hogy a részletekbe mennénk, csak a levezetés végeredményét, a modszer egyen-
leteit adjuk meg:

O Hlduden + 3 O le ™ e (o) Hue, = 0, (2.4)
ahol
ﬂu = e T Fe™ (2.5)
és
Hyu = (6u|Ho|6)- (2.6)

A 2.4. egyenletek megoldaséval kapjuk a klaszteramplitidokat, mig az isme-
retlen ¢, egylitthatokat és az energiat a H,, matrix

]Z[ vCy = Ec 2.7
7 1

sajatértékegyenletének a megoldasaval kapjuk. A 2.4. egyenlet elsé tagjat,
amely nagy hasonlosagot mutat az SRCC egyenletekben megjelend méatrixele-
mekkel (v6. 1.5. egyenlet), direkt tagnak nevezziik, mert ez a tag minden
¢u-re csak a Tr operatort tartalmazza, és nem fiigg a tobbi referencia deter-
minanshoz tartozé klaszteroperatoroktol. Ezzel szemben az egyenlet masodik
tagja kiilonbozd referenciakhoz tartozéd klaszteroperatorokat tartalmaz, ezért
ezt a tagot csatolasi tagnak nevezziik.

A fenti allapotspecifikus MRCC moédszer kedvezs tulajdonsagai kozé tarto-
zik, hogy szigortan extenziv és méretkonzisztens, ha lokalizalt palyakat hasz-
nalunk; mentes a betolakod6 allapotoktol; allapotspecifikus, de alkalmazhaté
mind alap-, mind gerjesztett allapotokra; invarians az inaktiv betoltott és az
inaktiv virtudlis palyédk egymas kozotti unitér transzformaciojara. Elénytelen

s,z

nézve.

2.3.2. Implementacid

Az SSMRCC modszer implementalasat az 1. fejezetben ismertetett auto-
matizalt modszerekkel konnyen elvégezhetjiik, az egyenletekben szereplé méat-
rixelemek tobbsége mar rendelkezésiinkre all. Ha egyszeres, kétszeres, ...,
n-szeres gerjesztéseket alkalmazunk a T klaszteroperatorokban, akkor a 2.4.
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egyenlet direkt tagja a CC(n) egyenletekben megjelens méatrixelemmel azonos,
azzal a kiilonbséggel, hogy a klaszteroperatorbol kizartuk az aktiv téren beliili
gerjesztéseket és a (x| fliggvények nem lehetnek az aktiv tér determinénsai.
A maétrixelemet a legegyszertibben az SRMRCC moddszer egyenleteinek meg-
oldaséra kifejlesztett infrastruktira segitségével szamithatjuk, amely lehetGvé
teszi a kiilonb6z6 szamu aktiv/inaktiv indexet tartalmazo gerjesztések eltérd
kezelését. Az SRMRCC modszer egyenleteit az N; = n esetre kell levezetniink,
és az n-szeresnél magasabb valamint az aktiv téren beliili gerjesztéseket el kell
dobnunk. Hasonlé a helyzet a ﬁ,w matrixelemek esetén, amelyeket szintén
az SRMRCC médszer egyenleteibél vezethetjiik le, ha T%-t ismét az n-szeres
gerjesztéseknél csonkoljuk és az aktiv téren beliili gerjesztéseket elhagyjuk, de
az egyenleteknek csak az aktiv tér determinénsaira valo projekciojat tekintjiik.

Ujabb algoritmusok kifejlesztését csak a csatolasi tag (Xlu|e_T”eT"|gb#> té-
nyezGje igényli. A tobbi matrixelemhez képest ennek a kifejezésnek kiilonleges
tulajdonsaga, hogy az e!” operator, ami a |¢,) determinansbol szarmazé ger-
jesztéseket tartalmaz, itt a |¢,) determinansra hat. Vegyiik észre azonban,
hogy a T¥ operatorban szerepls e, gerjesztGoperatorok, ha |¢,)-re hatnak,
csak abban az esetben adnak nullatol eltérs eredményt, ha a |¢,)-h6z képest is
gerjesztGoperatorok, azaz |¢,)-héz, mint Fermi-vakuumhoz képest kvazi-keltd
operatorokbol allnak. Hagyjuk el Tv-b6l az ilyen tulajdonsaggal nem ren-
delkez6 gerjeszltéseket, és jeloljiik az igy kapott operatort T”(u)—vel! Ekkor
nyilvanvaléan a T* és T"(u) operatorok kommutalnak, és ezért atirhatjuk a
matrixelemet a (Xlu|e_T”+TV(“)\¢#) alakba.

A fenti matrixelem szamitasédhoz elGszor végigmegyiink az e;, gerjesztGope-
ratorokon és megvizsgaljuk, hogy a megfelel§ stringek tartalmaznak-e olyan
virtualis (betoltott) indexeket, amelyek a |¢,) determinansban betdltott (vir-
tualis) palyaknak felelnek meg. Ha ez nem é&ll fenn, akkor az adott gerjesztés
a |¢,)-hoz képest is gerjesztés. Ekkor kiszamitjuk e;, virtualis és betoltott
stringjeinek cimét a |¢,) determinanshoz tartozo betdltési grafok segitségé-
vel, ¢s a t;, klaszteramplitudot a megfelels ¢;, negativjdhoz adjuk. Miutan a
—T# 4+T" () operatort elGallitottuk, a (X, |e*TA”+TA”(“)|¢M> méatrixelemet az ex-
ponencialis fliggvény hatvanysora segitségével szamitjuk ki. Ehhez sziikségiink
van egy olyan algoritmusra, amely ki tudja szamitani a —Tr4+T ¥ (1) operator
hatasat egy tetsz6leges fliggvényre a |¢,) referencia determinansbol szarmazo
egyszeres, kétszeres, ..., n-szeres gerjesztések terében.

Egy tetszoleges klaszteroperator hatasat a gerjesztett determinansok line-
aris kombinaciojaként megadott fiiggvényre konnyen ki tudjuk szamitani, ha
mind a klaszteramplitudokat, mind a fliggvény egyiitthatoit stringekkel ci-
mezzik. Jelolje téﬁ’ az i-szeres gerjesztések (i = 1, 2, ..., n) amplitadoéit a
klaszteroperatorban, ahol A; és Z; i-taga virtudlis, illetve betoltott stringek.
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szli fogja jelolni az i-szeresen gerjesztett determinénsok egyiitthatoit a fiigg-
vényben, mig a W{‘ tomb tartalmazza ugyanezeknek a determinansoknak az
egylitthatoit az operator éltal transzformalt fiiggvényben. FEzekkel a jelolé-
sekkel a kérdéses miiveletre kidolgozott algoritmus az alabbiakban foglalhato
0ssze.
Nullazzuk a Wf;” tomb elemeit (i = 1, 2, ..., n)
Ciklus i-re (i = 1,2, ..., n)
Ciklus j-re (j = 1,2, ..., n—1)
Ciklus Jj-re
Ciklus Z;-re (Z; - J; # 0)
Kiv; =T+ J;
Ciklus Bj-re
Ciklus A;-re (A; - B; #0)
z—l—] ‘A B

C7/ (3
WIC:_i = WIC f -+ Sgna,B; SINT, 7, tI VJJ

Ciklus vége A;-re
Ciklus vége Bj-re
Ciklus vége Z;-re
Ciklus vége Jj-re
Ciklus vége j-re

Ciklus vége i-re
Az algoritmus csak a stringek szorzotablainak (1.21. egyenlet) ismeretét felté-
telezi, magukra a stringekre itt sincs sziikség. Az algoritmus, és igy a csatolasi
tag szamitasigényének skaldzodasa egy adott p esetén durvan nln;. Ezért a
csatolasi tag jelentGsen olesobb, mint a direkt tag, amely nn”*2 szerint skdla-
zodik. Megjegyezziik azt is, hogy a fenti algoritmus az 1. feJezetben lefrtaknak
megfelelGen kihasznalja a kiilonb6zé mennyiségek spin- és térbeli szimmetria-
jat.

Miel6tt egy SSMRCC szamitds menetét részletesen ismertetnénk megje-
gyezziik, hogy implementaciénkban egy adott p-re a direkt tagot, a csatolasi
tag (xi,le” Tt |¢,.) tényezSjét és az effektiv Hamilton-operator H,, matrix-
elemeit ugy szamitjuk, hogy a |¢,) referencia determinanst hasznaljuk Fermi-
vakuumnak. Gyakorlatilag egy modositott SRMRCC szamolast végziink min-
den egyes u-re, majd kiszamitjuk a csatolasi tagot. Ez utoébbi az egyetlen olyan
métrixelem, amelyhez mas referencia determinansokhoz tartozé mennyiségek
is sziikségesek.

Implementacionkban egy SSMRCC szamitas az MCSCF egyenletek meg-
oldasaval kezdddik, majd elGallitjuk a transzformalt MO integralokat. Maso-
dik lépésben egy p-re futd ciklusban kiszamitjuk és a merevlemezre mentjiik
az olyan mennyiségeket, amelyek sziikségesek minden referencia determinans
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esetében a csatolasi taghoz (pl. stringek, klaszteramplitudok cimei, stb). A
harmadik 1épésben torténik az egyenletek iterativ megoldésa. Minden iterécios
ciklusban egy ciklus fut p-re, és minden egyes p-re kiszamitjuk a (x;, |ﬂu|¢u> és
H v mennyiségeket. A két matrixelem szamolasat nem valasztjuk el egymastol,
hanem egyszerre szamoljuk 6ket. A gyakorlatban az SRMRCC kozelités mat-
rixelemeit szamitjuk ki azzal a megkotéssel, hogy a T* klaszteroperatorban
nem lehetnek aktiv téren beliili gerjesztések valamint a bra allapotban 1évé
fiiggvények a T gerjesztGoperatorainak megfelels gerjesztett determinénsok
vagy az aktiv tér determinansai. Ez utobbi determinénsokkal képzett matrix-
elemek a PN[W elemi, amelyeket elmentiink a merevlemezre. Ekkor egy v-re futo
ciklus indul, amelyben kiszamitjuk a (x;,|e™""e’"|¢,) tényezdket, beolvassuk
a H w €8 a ¢, mennyiségeket a hattértarolobol, kiszamitjuk a csatolasi tagot és
a direkt taghoz adjuk. A p-re futéd ciklus végén kiszamitjuk a ¢;, amplitadok
1 kozelitését (lasd alabb), és extrapolaljuk 6ket a DIIS modszerrel. A p-re
futo ciklus utan, az iteracios ciklus végén beolvassuk a merevlemezrsl a H w
matrixelemeket, és a H matrix diagonalizalasaval meghatarozzuk ez energia és
a ¢, egyiitthatok 1j kozelitését.

A moédszer alkalmazasai sordn szembesiiltiink egy fontos problémaval, az
egyenletek numerikus instabilitasdval. Noha az elmélet kikiiszoboli a betola-
kodo allapotok altal okozott nehézségeket, ehelyett fellép egy mésik, hasonlo
jellegt probléma. Ennek megértéséhez tekintsiik a Jacobi-tipusu iteracios kép-
letet, amellyel a #;, amplitadok 1j kozelitését szamitjuk az iteracios ciklusok-
ban:

Hy, + > Hipt, + ..+ > (6, +..)Hueo /ey
m#l v
t = 2.8
b E— Hy ’ (2:8)

ahol H;,, a Hamilton-operator métrixeleme a megfelel§ determindnsok koézott.
A fenti formulét a 2.4. egyenletbdl vezethetjik le, ha a klaszteramplitudokban
linearis tagokat Osszegytijtjlik és kifejezziik bel6liik a klaszteramplitudokat. A
jobb oldali kifejezés szamlalojaban a ¢, /c, hanyados szerepel, ez pedig nyil-
vanval6an numerikus instabilitashoz vezet, ha c, sokkal kisebb, mint ¢,. Ez
a nehézség nem az SSMRCC modell sajatja, korabban észlelték méar mas, a
JM hullamfiiggvényen alapulé MRCC kozelités esetében, mint a Hanrath-féle
MRexpT modszer. Ha alaposabban megvizsgaljuk a problémat, belathatjuk,
hogy ez a JM hullamfiiggvény egy hianyossaganak a kovetkezménye. A 2.2.
egyenlet alapjan a JM hullamfiiggvényben egy |x;) gerjesztett determinéans
egyiitthatoja legalacsonyabb rendben » #;,c,. Tegyiik fel, hogy [x;) stlya az
egzakt hullamfiiggvényben nem nulla, valamint, hogy a fenti 0sszegben csak
egy tag kiilonbozik nullatol, a tobbi valamilyen okbol, pl. szimmetria miatt
eltiinik, azaz |x;) egyiitthatoja JM hullamfiiggvényben t;,c,. Ekkor, ha a ¢,
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egyiitthato nagyon kicsi, a ¢;, amplitidonak nagyon nagynak kell lennie, hogy
a determinans sulya helyes legyen. A nagy amplitidok megjelenése nemcsak
elméleti szempontbol zavar6, hanem az egyenletek instabilitasdhoz is vezet.

A probléma kikiiszobolésére tobb kisérletet is tettiink. Egyrészrdl, adap-
talva a Hanrath altal az MRexpT modszer esetében javasolt megoldast [218],
figyelmen kiviil hagyjuk azokat a referencia determinansokat, amelyek egytitt-
hat6ja kisebb, mint 1075, Mivel a kis egyiitthat6ja referencia determinansok-
bol szarmazo virtualis determinansok stilya — bar nem nulla — meglehet&sen
kicsi, az energiaban okozott hiba rendszerint elhanyagolhaté. Azonban bizo-
nyos esetekben ez nem elegendd az iteracios eljaras konvergencidjahoz. Ekkor
a Tyihonov-féle regularizacios eljarast alkalmazzuk, amelyet Taube és mun-
katarsai [219] alkalmaztak elGszor a CC elméletben a linearizalt CCSD mod-
szer egyenleteinek megoldasanél. A regularizacié hasznalatdt Evangelista és
munkatarsai mar korabban javasoltak az SSMRCC egyenletek instabilitasa-
nak megsziintetésére [220]. Az eljaras lényege, hogy a 2.8. egyenletben a ¢, /c,
szingularis hanyadost kicseréljiik a c,c,,/ (ci +w?) kifejezéssel, ahol w egy valos
szam. Nyilvanvalo, hogy az w = 0 esetben visszakapjuk az eredeti hanyadost.
A gyakorlatban azt talaltuk, hogy w = 0.01 hasznélataval az egyenletek altala-
ban konvergalnak. Legtobbszor elegendd a regularizéciot csak az elsé néhény
lépésben végezni. Ekkor a regularizacié nem valtoztatja meg a végsd energiat.
Bizonyos rendszerekre a regularizaciot a teljes iterativ eljaras soran folytatni
kell, és ez természetesen befolyasolja az energiat is. Tesztszamitasaink alapjan
az energiaban okozott hiba néhany 10 pE,-t tesz ki.

A felvazolt konvergenciagyorsito eljarasokkal az esetek tobbségében sikeriilt
az iterativ eljarast konvergaltatni. Azonban a konvergencia altaldban nagyon
lasstnak bizonyult és voltak bizonyos rendszerek, amelyekre nem sikeriilt meg-
oldani az egyenleteket. Ezek a tapasztalatok vezettek egy hatékonyabb al-
goritmus kifejlesztéséhez (9], amely a 2.4. egyenletek részleges linearizalasan
alapszik. Lattuk, hogy azokra a referencia determinansokra, amelyek c, koef-
ficiense nagyon kicsi, bizonyos t;, klaszteramplitidok nagyon nagyok lehetnek.
Viszont ezekben az esetekben is a ketts szorzatanak egynél joval kisebbnek
kell lennie. Ezért célszerd bevezetni a 7, = f;,c, mennyiségeket és a veliik
kifejezett klaszteroperatorokat:

= "7, (2.9)
Iy

Ekkor a modszer egyenletei felirhatok a 7;, valtozokban részben linearis alak-
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ban:
A A 1. - A 1 A ~ A
OB+ [H, 7] + o [[H 79, T + o [l[H, 740,19, 77 + (2.10)
1o ‘

EHHH’ 71“]: TNLTMLTMHQS;A) + Z<Xlu|e_fuefu|¢u>[:[uucu = 0.

Vegyiik észre, hogy a direkt tagbol elttint a ¢, egyiitthato, és konnyen lathato,
hogy a 2.8. egyenletet atirva a 7, valtozokra a c,-vel valo osztés szintén
eltinik.

Az 1j algoritmusban az egyenletek megoldésa egymasba agyazott iterativ
ciklusokban torténik. A kiils6 ciklusban szamitjuk a ¢, koefficienseket a 2.7.
egyenlet megoldasaval. A bels6 ciklusban hatarozzuk meg a 7;, amplittadok ér-
tékét rogzitett ¢, egylitthatok mellett. Itt minden egyes p-re megoldjuk a 2.10.
egyenleteket, tgy, hogy a mas referencia determinénshoz tartozé 7, -ket nem
valtoztatjuk és az Osszes t;, amplitido értéke is dllando. Ezek utan kiszamitjuk
a t;, amplitidok 1j kozelitését elosztva a 7, egyiitthatokat c,-vel. A belsé cik-
lus addig tart, mig az Osszes 7y, illetve ;, amplitid6 nem valtozik szamotteves
meértékben egyik p-re sem. A kiilss ciklus végén kiszamitjuk a H v Mmatrixele-
meket és diagonalizéljuk a matrixot, igy kapjuk a ¢, egyiitthatok és az energia
kovetkezo kozelitését. A kiilss iteracio akkor ér véget, amikor az energia és a ¢,
egyiitthatok valtozasa egy adott kiiszobértéknél kisebb mértéki. A felvazolt
algoritmussal minden esetben sikeriilt megoldanunk a moédszer egyenleteit.

2.3.3. Alkalmazasok

A Mukherjee-féle modszerrel méar korabban is szamos tesztszamitast végez-
tek [114, 116, 173, 174, 200, 201], de ezek a tanulményok — altalanos implemen-
tacié hianyaban — csak két elektront tartalmazé aktiv terekre korlatozodtak.
Masik fontos hidnyossdguk volt, hogy a modszer teljesitményét nem vetették
ossze az MRCI és a kozelitGen extenziv MRCI variansok teljesitményével, csak
az SRCC és mas MRCC modellekkel szemben tesztelték. Mi szamos teszt-
szamolast végeztiink, mind kételektronos, mind nagyobb aktiv terekre. Sza-
mitasainkban legtobbszor csak az egyszeres és kétszeres gerjesztéseket vettiik
figyelembe a klaszteroperatorban (SSMRCCSD kozelités), és Gsszehasonlitot-
tuk a modszert az emlitett MRCI-tipusu kozelitésekkel is. A két elektront
tartalmazo aktiv terek esetében — a korabbi tanulmanyok megallapitésaival
osszhangban — azt talaltuk, hogy az SSMRCC modszer teljesitménye kielégits.
Ez a kovetkeztetés azonban nem bizonyult helytallonak nagyobb aktiv terekre.
A kovetkezdkben két ilyen példat mutatunk be.

Az els6 példa a viz 2.2.2. alfejezetbdl ismert szimmetrikus disszociacios gor-
béje, amelyet a 2.3. abrdn mutatunk be. Amint az abra alapjan szembetiing,
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2.3. abra. A vizmolekula szimmetrikus disszociaciojanak SSMRCCSD és més
multireferencia modszerekkel szamitott potencidlis energia feliilete. Relativ
energidk az FCI-hez képest, R, = 1.84345 a.u.

az SSMRCC modszer teljesitménye — mind az abszolit hiba, mind az NPE
tekintetében — meglehetésen gyenge. Az egyensulyi geometridanal az abszolit
hiba még elfogadhat6, de nagyobb, mint az SRMRCC és a kozelitGen méret-
konzisztens MRCI modellek hibdja. Nagy magtavolsagoknal a hiba nagyobb,
mint az MRCI hibéja, bar a disszociacios energia MRCI mingségt. A kozepes
magtavolsdgoknal, ahol a rendszer multikonfiguracios jellege a legnagyobb, a
modszer nagyon gyenge eredményeket ad, aminek az is kovetkezménye, hogy
az SSMRCC NPE-je a legnagyobb a vizsgélt kozelitések kozott.

Masik példank a nitrogénmolekula disszociacidja. A szamitasokat cc-pVDZ
[214] béazisban végeztiik, és a nitrogénmolekula 1o és 1o, illetve a nitrogén
atom 1s palyait befagyasztottuk. Egy 6 x 6-0s teljes aktiv teret alkalmaztunk,
amely a 30, 1m,, 17, és 30, pélyakbol allt. A szamitasokat hat pontban,
2.118, 2.4, 2.7, 3.0, 3.6 és 4.2 bohr-os magtavolsdgnal végeztiik el. Az FCI
eredményeket a 14. hivatkozasbol vettiikk. Az eredményeket a 2.4. dbran jele-
nitettiitk meg. Az abra alapjan levonhatjuk a kovetkeztetést, hogy az SRMRCC
és modositott MRCI modellek teljesitménye nagyon j6. Erre a rendszerre az
SRMRCC NPE-je jobb, mint az MRAQCC és MRACPF modszereké, de meg-
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ferencia modszerekkel szamitott potencidlis energia feliilete. Relativ energiak
az FCl-hez képest.

lep6 moédon az MRCI NPE-je még ennél is jobb. Ezzel szemben az SSMRCC
modszer teljesitménye rendkiviil gyenge. Az egyensiily kornyezetében MRCI-
minGségi eredményt ad az abszolut hibat tekintve, viszont névelve a magté-
volsagot az energidk fokozatosan romlanak, és a disszociacidés hatdrban mar
katasztrofalisan nagy a hiba az FCI-hez képest. Ennek megfelelGen az NPE is
nagyon rossz.

Osszegezve a fenti tapasztalatokat és a tovabbi tesztszamitasaink eredmé-
nyeit arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy nagyobb aktiv terek esetén az
SSMRCC moédszer teljesitménye nem kielégité. A problémat tovabb sulyos-
bitja a modszer jelentds szamitasigénye, amely elsGsorban a nagyszamu klasz-
teramplitido kovetkezménye. Emellett zavar6 még az el6z6 részben felvazolt
konvergenciaprobléma, amely ugyan megoldhato, de a szamités koltségeit szin-
tén jelentGsen noveli. Ezek a nehézségek sarkaltak minket modositott SSMRCC
modellek kidolgozaséara, amelyek a fenti két probléma — a gyenge teljesitmény
és a magas szamitasigény — koziil legalabb az egyiket kikiiszobolik.
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2.4. Mobdositott SSMRCC modszerek

2.4.1. Elmélet

Vizsgéaljuk meg az SSMRCCSD kozelités gyenge teljesitményének az okat!
Ehhez tekintsiik el6szor az MRCISD egyenleteket:

Z<§l|ﬁ|§m>cm = K, (211)

m

ahol &, egy referencia determinéns vagy egy virtuélis determinans, C,, a hoz-
zatartozo CI egyiitthatd. Jol latszik, hogy itt — akdrcsak az FCI esetében — egy
&, determinans kolcsonhat a Hamilton-operatoron keresztiil minden olyan de-
terminénssal, amely egyszeres vagy kétszeres gerjesztés &,,-hez képest. A C,
egyiitthato pedig egy olyan integrallal szorzodik, amely a két determinénst
megkiilonboztets indexektdl fiigg.

Most tekintsiik a 2.4. SSMRCC egyenleteket és vizsgaljuk elGszor a direkt
tagot! Kifejtve a legalacsonyabb rendii, klaszteramplitidokban lineéris tagokig
a

ﬂu|¢u>cu = <Xl#|ﬁ|¢u>cu + Z(me:—’lxm“)tmﬂcu + (2.12)

my

(X1,

Osszefliggést kapjuk. Itt szintén megjelenik a ¢, referencia determinans és a
bel6le szarmazo6 egyszeresen és kétszeresen gerjesztett virtualis determinansok
kolcsonhatasa (elsé tag), valamint a ¢,-hoz képest egyszeresen és kétszere-
sen gerjesztett virtuélis determinansok egymassal valo kolesonhatasa (masodik
tag). Teljesen hianyzik viszont a ¢, és a tébbi referencia determinans kozotti
csatolas (azaz a (¢,|H|@,)-tipusi matrixelemek), valamint a ¢,,-b6l szarmazo
és a tobbi referencia determinansbol levezethetd virtualis determinansok ko-
zOtti csatolas, ha ez utobbiak magasabb, mint kétszeres gerjesztések ¢,-hoz
képest (azaz a <Xl,,|g |Xm,.)-tipusit métrixelemek, ha y;, nem egyszeres vagy
kétszeres gerjesztés ¢,-hoz képest is).

A hianyzo6 kolesonhatasokrol az SSMRCC egyenletek csatolasi tagja lenne
hivatott szamot adni, ezért most vizsgaljuk ezt a tagot! A legalacsonyabb
rendben a

S e T T WG He, = > (t, — ) (bul Hld ey + -+ (2.13)

v v

egyenlGségnek megfelelGen kozelithetjiik a csatolasi tagot. Itt mar megjelenik
egy t;, amplitido, azonban ez a Tv operatorban a y;, (= xi,) virtualis determi-
nénshoz tartoz6 amplitudé. Ez pedig egy olyan determinans, amely egyszeres
vagy kétszeres gerjesztés ¢,-hoz képest. Emellett ez az amplitudo, ellentétben
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az MRCI egyenletek megfelel§ tagjaval, egy olyan integrallal szorzodik, amely
a ¢, ¢és ¢, determinansokat megkiilonboztetd indexektdl fiigg. Masrészrol ez
utobbi integral pontosan a direkt taghol hianyzo, referencia determinénsok ko-
zOtti csatolasi tag, amely viszont igy, szemben az MRCI egyenletek megfelelé
tagjaval, nem csak a ¢, determinéans egyiitthatojaval, hanem még egy (t;, —1;,)
faktorral is szorzodik. Tehat a direkt taghol hianyzo, virtualis, illetve referen-
cia determindnsok kozotti kolesonhatési tagok nem, illetve hibasan jelennek
meg legalacsonyabb rendben a csatolasi tagban. Az SSMRCC modszer gyenge
teljesitményének vélhetGen ez az alapvets oka.

A kiilonb6z6 referencia determinénsokbol szarmazoé virtualis determinansok
kozotti csatolds hianya azonban egyszertien orvosolhat6. Egy ¢, referencia de-
terminanshoz tartozo egyszeresen és kétszeresen gerjesztett virtualis determi-
néansok csak olyan mas referencia determinansboél szarmazo virtuélis determi-
nénsokkal hatnak kélcson a Hamilton-operatoron keresztiil, amelyek legfeljebb
négyszeres gerjesztések ¢,-hoz képest. Tehat, ha bevessziik a T klaszterope-
ratorba az olyan haromszoros és négyszeres gerjesztéseket, amelyek egyszeres
vagy kétszeres gerjesztések valamelyik masik referencia determinanshoz képest,
akkor megjelennek a hianyzo csatolasi tagok. Az SRMRCC modszer targya-
lasanal leirtak alapjan nyilvanvald, hogy ez olyan haromszoros és négyszeres
gerjesztések figyelembevételét jelenti, amelyekben az inaktiv virtualis és be-
toltott indexek szama legfeljebb ketts. Ezért a JM hullamfiggvényben (2.2.
egyenlet) a ¢,-hoz képest egyszeres és kétszeres gerjesztéseket generalo klasz-
teroperatorokat — jeldljiik ezeket Tf -vel, illetve Té‘ -vel — ki kell egésziteniink

a
=SS Y S A A K (214
i<j K A b<c
és .
TR=3">" > > AR ATB i K L™ (2.15)
i<j K<L A<B c<d
operatorokkal, ahol ezuttal az i, j (K, L) indexek tetszéleges betoltott (aktiv
betoltott), mig a b, ¢, d (A, B) tetszoleges virtualis (aktiv virtualis) palyakat
jelolnek a ¢, determinansban. A t és a q szimb6lumok arra utalnak, hogy nem
az Osszes haromszoros, illetve négyszeres gerjesztést vettiik figyelembe, hanem
az aktiv indexek szama alapjan szelektaltuk azokat. Ezekkel az operatorokkal
a hullamfiiggvény a

W) = Z eT‘LSthWu)Cu = ZGT{L+T;+T;t+Trq’¢u>CM (2.16)
p 1

alakba frhato. A modszer egyenletei tovdbbra is a 2.4.-2.7. egyenletek ma-
radnak azzal a kiilonbséggel, hogy az egyenletekben az eredeti T"-k helyett
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a fenti modon definialt T#SPt gperatorokat kell hasznalni, valamint a 2.4.
egyenletben x;, ezuttal a T#SP% gperator gerjesztéseinek megfelel§ virtualis
determindns. A moédositott hullamfliggvény és az egyenletek definidljak az
SSMRCCSDtq moédszert. Ennek egy kozelits valtozatat is bevezettiik, ahol a
klaszteroperatorban csak a haromszoros gerjesztéseket vessziik figyelembe és
a TV operatort, illetve az egyenletekben a megfelels projekciokat elhagyjuk.
Erre a kozelitésre az SSMRCCSDt roviditéssel fogunk hivatkozni.

Fontos megjegyezni, hogy mindkét tijonnan bevezettet modszer extenziv.
Ez abbol kovetkezik, hogy a direkt tag mindig csak csatolt (connected) ta-
gokbol all, akdrmilyen klaszteroperatort hasznalunk. A csatolési tag exten-
zivitdsa nem trividlis, azonban Mukherjee és munkatéarsai korabban belattak
[173, 174, 200], hogy a tag extenziv, ha minden referencia determinéns eseté-
ben azonos tipusu klaszteroperatort alkalmazunk, ahogy azt jelen esetben is
tessziik.

Az SSMRCCSDtq modszerben tehat az eredeti SSMRCCSD modell egyen-
leteib6l hidnyzo, virtualis determinédnsok kozotti csatolasi tagokat gy vettiik
figyelembe, hogy a T* operatorba bevettiik az olyan gerjesztéseket, amelyek
az adott ¢,-hoz képest egyszeresen és kétszeresen gerjesztett virtualis deter-
minansokkal kolcsonhatd, més referencia determinansbol szarmazé virtualis
determinénsokat generalnak. Az SSMRCCSDtq moédszer sem veszi azonban
figyelembe a referencia determinénsok kozotti csatolést. Az ilyen csatolasi ta-
gok viszont joval kevesebben vannak, mint a virtuélis determinansok kozotti
csatolasi matrixelemek, igy remélhetd, hogy az el6bbiek hatasa a modszer tel-
jesitSképességére kisebb.

Az ar, amit a helyreallitott virtualis-virtudlis csatolasért fizetniink kell,
a hullamfiiggvény paramétereinek megndvekedett szama és a szamitasigény
rosszabb skilazodasa. Az eredeti SSMRCC modszerek skalazodasat a direkt
tagok miveletigénye hatarozza meg, a csatolési tagok skalazodésa sokkal ala-
csonyabb. A direkt tagok szamitasanal a legdragabb miivelet a PPL kont-
rakcio, ami az SSMRCCSD kozelités esetén — az SR CCSD-hez hasonléan —
n2n? szerint skdlazodik. Az SSMRCCSDtq moédszer esetén a legnagyobb miive-
letigényt kontrakci6 a négyszeres gerjesztések PPL-tipust kontrakcidja, amely
skélazodasa azonos egy 2 x 2-es CAS-re épiil6 SRMRCCSD szamitas PPL kont-
rakciojanak a skalazodasaval (lasd 37. oldal), azaz N7, N7 n2n,. Ha N,.; darab
referencia determinansunk van, az SSMRCCSD és SSMRCCSDtq moédszerek
skalazodéasa ezek alapjan rendre Nyepnin, és Nyep N2 Nz non,. Hasonloan be-
lathato, hogy az SSMRCCSDt modell szamitasigénye N,.s Ny, Nopn?ng szerint
novekszik. Formalisan tehét mindegyik SSMRCC kozelités a rendszer mére-
tének hatodik hatvanyaval skalazodik, azonban a szémitasigény az aktiv tér
méretétdl is fiigg, és ez a fliggés sokkal kifejezettebb a modositott modszerek
esetén. Erdemes 6sszevetni az SRMRCC és az SSMRCC kozelitések skalazo-
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dasét. Az SRMRCCSD modszer Ny NJen2ni-el sklazodik (37. oldal). Az
egyszertiség kedvéért tegyiik fel, hogy az aktiv alfa és béta elektronok szama
megegyezik és igy N, paros, tovabba, hogy Ny, = N,p. Ez utébbi kévetkezmeé-
nye, hogy N, is megegyezik N,j-val, illetve N,y,-vel és egy N, X N,-s CAS-szel
dolgozunk. Ekkor a referencia determinansok szamat az

Nyep = (NJX;Q) 2 (2.17)

képlet adja meg, amennyiben nem hasznaljuk ki a molekula szimmetridjat.
Az SRMRCCSD modszer esetében az n’n tényezs elstt 4ll6 prefaktor N2Ne-
ra egyszertisodik, ami konnyen latszik, hogy gyorsabban tart a végtelenhez,
mint N,.; vagy akar N,.sNN, 3hN3p. Tehat, mind az eredeti, mind a modositott
SSMRCC kozelitések skalazodasa sokkal jobb, mint az SRMRCC modszeré.
Tekintsiik példaként az el6z6 alfejezetben vizsgalt vizet és nitrogént. Ezekre
a rendszerekre N, rendre 4, illetve 6, és az n?n?} tényezd prefaktora 6.5 - 104,
illetve 2.2-10° az SRMRCCSD, mig 9.2-103, illetve 5.2-10° az SSMRCCSDtq
modszerekre. Fz azt jelenti, hogy az SSMRCC kozelitések szamitasigénye még
ilyen kis méretii aktiv terekre is nagysagrendekkel alacsonyabb.

Az SSMRCCSDt és SSMRCCSDtq modszereket egyszertien implementaltuk
az SSMRCC és SRMRCC modellekre kifejlesztett infrastruktura segitségével.
Mint azt a 2.3.2. részben emlitettiik, SSMRCC implementécionk mar eleve az
SRMRCC modszer matrixelemeinek szamitasara kidolgozott algoritmusokra
épilt, igy a modositott klaszteroperator figyelembevételéhez egyszertien csak
meg kellett engedni a haromszoros, illetve négyszeres gerjesztéseket is, ami az
SSMRCC kod trivialis modositasait jelentette.

2.4.2. Alkalmazasok

A modositott SSMRCCSD modszerek tesztelésére tobb rendszerre végez-
tiink szamitésokat. Tapasztalatainkat a 2.2.2. részbdl ismert viz és nitrogén
disszociacios gorbék példajan mutatjuk be, amelyek a 2.5. és 2.6. &brakon
lathatok.

A viz szimmetrikus disszocidciojanak esetében az NPE az SSMRCCSD,
SSMRCCSDt, SSMRCCSDtq, MRCISD, MRAQCC, MRACPF és SRMRCC-
SD modszerekre rendre 3.576, 1.286, 0.723, 1.834, 0.188, 0.579 és 0.357 mE,,.
Nitrogénre ezek a szamok rendre 12.033, 1.671, 0.317, 0.526, 1.115, 1.667 és
0.731 mE;,. Az eredmények azt jelzik, hogy — a varakozésoknak megfelelGen
— a modositott SSMRCCSD modszerek teljesitménye, mind az abszolut hi-
bat, mind az NPE-t tekintve jelentGsen jobb, mint az eredeti kozelitésé. Az
SSMRCCSDtq modszer hibaja altalaban egy nagysédgrendet javul az eredeti
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2.5. abra. A vizmolekula szimmetrikus disszociaciojanak SSMRCCSDtq és més
multireferencia modszerekkel szamitott potencidlis energia feliilete. Relativ
energiak az FCI-hez képest, R, = 1.84345 a.u.

kozelitéshez képest. Az SSMRCCSDtq hibaja altalaban az SRMRCCSD mo-
delléhez hasonlé és Gsszemérhets a kozelitGen méretkonzisztens MRCI varian-
sok hibajaval. Az SSMRCCSD¢t kozelités hibdja atlagban kétszer akkora, mint
az SSMRCCSDtq esetében, de ez még mindig az MRCI-vel 6sszemérhets. A
modositott modszerek jol viselkednek a kdzepes magtavolsagoknal, ahol a rend-
szerek hullamfiiggvénye erételjesen multikonfiguracios jellegt, és jol adjak meg
a disszociacios energiat is.

Az eddig ismertetett szamitasokban kizérolag kanonikus MCSCF palyakat
hasznaltunk. Mivel a modszerek nem invariansak a palyak unitér transzfor-
palyadkkal. Ezért az eredeti és a modositott SSMRCC kozelitéseket lokalizalt
palyékkal is teszteltiik [42]. Ebben a tanulmanyban azt talaltuk, hogy mind-
egyik SSMRCC modszer teljesitménye sokkal jobb a lokalizalt bézisban. Az
SSMRCCSD modell hibaja 6sszemérheté az MRCI hibéjaval, az SSMRCCSDt
modszer pedig mar minden vizsgalt multireferencia kozelitésnél jobb eredményt
ad, és a négyszeres gerjesztések figyelembevételére mar nincs is sziikség. A
latvanyos javuléds oka valdszintleg két tényezének koszonhets. Egyrészrél a hi-
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referencia modszerekkel szamitott potenciélis energia feliilete. Relativ energiak
az FCl-hez képest.

anyz6 csatolasi tagok a lokalizalt bazisban vélhetGen kisebbek ezért elhagyasuk
is kisebb hibat okoz. Masrészrél a modszerek lokalizalt bazisban méretkonzisz-
tensek, ami biztositja a helyes viselkedésiiket nagyobb magtavolsagoknal is.
Osszefoglalva megéllapithatjuk, hogy az altalunk kifejlesztett SSMRCCSDt
modell — kiilonosen lokalizalt palyak hasznélataval — egy nagyon pontos mul-
tireferencia modszer, melynek alkalmazasat az MRCI és a kozelitGen extenziv
MRCI kozelitések helyett ajanlhatjuk. Az egyetlen fennmaradé, de komoly
probléma a moédszer szamitasigénye. Bar a kozelités formalisan tgy skalézo-
dik, mint az MRCI, illetve a moédositott MRCI modszerek, a gyakorlatban
jelentésen dragabb azoknal a hullamfiiggvény paramétereinek és a kiszami-
tand6 méatrixelemeknek a nagy szdma miatt. A problémat tovabb stlyosbitjak
az egyenletek megoldasanal felléps konvergencianehézségek, amelyek kovetkez-
tében sokkal tobb iteracios 1épés sziikséges az egyenletek megoldésahoz, mint
valamely MRCI szémitas esetén. A modszer nagy szémitasigénye valdszind-
leg meg fogja akadalyozni, hogy a kvantumkémia standard modszerévé valjon.
Mindazonaltal, véleményiink szerint a moédszer kifejlesztése fontos 1épés egy
minden szempontbdl kielégitd multireferencia CC kozelités kidolgozésa felé.
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3. fejezet

Analitikus energiaderivaltak CC és
CI moédszerekre

3.1. Bevezet6 megjegyzések

Az energia derivéaltjainak szamitasa minden kvantumkémiai modszer eseté-
ben nagyon fontos kérdés [221]. Molekulak geometriajanak optimélésa, atme-
neti allapotok és reakcioutak jellemzése valamint els6rendd molekularis tulaj-
donsagok szamitésa szinte lehetetlen az energia gradiensei nélkiil. Az energia
mésodik derivaltjai kulcsszerepet jatszanak harmonikus rezgési frekvencidk,
elektromos polarizalhatosagok és a méagneses magrezonancia (NMR) spektrum
paramétereinek meghatarozasaban [222|. A magasabb derivaltak elengedhe-
tetlenek a nemlinearis optikai mennyiségek szamitasahoz és a rezgési szinkép
kvantitativ leirasahoz [222, 223|.

Az energia derivaltjait konnyen lehet numerikusan szdmolni, azonban mér
az els6 derivaltak numerikus meghatarozéasa is legalabb két energiaszamitést
igényel minden egyes perturbaciora, pl. az elektromos térerdsség minden kom-
ponensére vagy minden magkoordinatara. Ezzel szemben a gradiens analitikus
szamitasa nem fiigg a perturbaciok szamatol és altalaban ugyanannyiba keriil,
mint maga az energiaszamitds. Magasabb derivaltak esetében a numerikus
derivaléds altalaban még elénytelenebb az analitikushoz képest. Ennek oka
nemcsak a magasabb szamitasigény, hanem a tobbszoros numerikus deriva-
las nagy numerikus hibdja. Emellett komplex perturbaciok esetén — ilyen pl.
a magneses tér — a numerikus derivalas komplex aritmetika hasznélatat igé-
nyelné, mig a megfelel§ analitikus derivaltak valos aritmetikaval szamolhatok.
Ezek alapjan az analitikus derivaltak implementélasa a modern kvantumkémia
kozponti kérdése.

Az els6 mérfoldks az analitikus derivaltak rutinszerd alkalmazasa felé a Pu-
lay Péter altal kidolgozott HF analitikus gradiens volt [224]. Az els6 sikeres

95
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probélkozas, hogy ezeket a technikdkat korrelacidos modszerekre alkalmazzék
Pople és munkatarsainak a nevéhez fiiz6dik [225], akik analitikus gradiense-
ket és Hesse-matrixokat implementaltak a HF és a mésodrend Mgller—Plesset
(MP2) modszerre. Nem sokkal azutéan az analitikus gradiens technikékat ki-
terjesztették zart- [226, 227| és nyilthéju [228] CI hullamfiiggvényekre valamint
az MCSCF modellre [229-231]. Ujabb attorést jelentett a Dalgarno és Stewart
korabbi munkajan [232] alapulé Handy és Schaefer-féle Z-vektor modszer [233],
ami elkeriili a perturbaciofiiggs egyenletrendszerek megoldasét.

A CI energiak els6 derivaltjainak elmélete jol ismert, és szamos implementa-
ci6 létezik kiilonbozs tipusu CI hullamfiiggvényekre [226-228, 231, 234, 235|.
A CI sajatértékegyenletek megoldésa utan csupéan a stirtiségmatrixok felépi-
tése és a palyarelaxacios jarulékok figyelembevétele sziikséges [226, 234-236].
Ez utébbiak szamitédsahoz tovabbi egyenleteket kell megoldani, amelyeket a
Z-vektor modszer segitségével mind HF, mind tetszSleges MCSCF palyakra
levezettek [234, 235]. Az altalanos MCSCF gradiens implementécio lehetévé
tette analitikus els6 derivalt programok kifejlesztését az MRCI [235] és a ko-
zelitéen extenziv MRCI [237] modellekre. Elviekben az analitikus MCSCF
gradiens programokat FCI gradiensek szamitasara is fel lehet hasznalni, ezek
az implementaciok azonban nem eléggé hatékonyak erre a hullamfiiggvény ti-
pusra, mivel nem a legmodernebb FCI technikédkon alapulnak [89-92|. Ezért
korédbban az FCI geometriakat és egyéb tulajdonsagokat numerikus differen-
cidlassal [238| vagy polinomok illesztésével [239, 240] szamitottak. Analitikus
CI masodik derivaltak szintén elérhetéek a CISD [241] és bizonyos MCSCF
[242, 243] hullamfliggvényekre, de a gyakorlati szempontbdl fontos MRCI mo-
dellekre kordbban nem implementaltak Hesse-métrixokat. Az FCI hullamfiigg-
vényre kidolgozott linearis valaszfiiggvények segitségével pedig elvileg lehetsé-
ges bizonyos méasodrendd tulajdonségok szamitasa FCI-vel [244-246|, azonban
az ilyen tulajdonsagokat is inkabb numerikus modszerekkel [238-240, 247, 248|
vagy MCSCF programokkal szamoltak {249, 250].

Az els6 CC és MBPT gradiens implementaciok nem voltak hatékonyak, és
ezért nem lehetett Gket nagyobb rendszerekre alkalmazni [251, 252]. Ez csak
kés6bb valt lehetségessé, amikor a Z-vektor modszerhez hasonld technikakkal
sikeriilt a hullamfiiggvény paramétereinek derivaltjait kikiiszobolni a gradiens
kifejezésébdl [253]. Ezt kovetSen szamos magasabb rendd MBPT [254-257]
valamint egy CCSD gradiens implementacio latott napvilagot [258]. Az utéb-
bit késsbb kiterjesztették nyilthéju rendszerekre [136, 259|, kiilonféle kozelits
CCSDT modszerekre, mint a haromszoros gerjesztéseket perturbativ kozelités-
sel kezels CCSD(T) (CC singles, doubles, and perturbative triples) [260-262]
vagy a haromszoros gerjesztéseket iterativan kozelit6 CCSDT-n (n =1-3) mo-
dellek [263, 264|, legvégil pedig a CCSDT modszerre is [265]. Méasodik de-
rivaltakat elGszor az MP2 modellre implementaltak [266, 267|. Az analitikus
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Hesse-métrixok elméletét magasabb rendd MBPT moddszerekre, illetve CC ko-
zelitésekre egészen a CCSDT-1 szintig mar koran kidolgoztak [268], de 1997-ig
mindéssze egy CCSD implementacio latott napvilagot [269]. Késébb viszont
a CCSD(T) (270, 271], CCSDT-n [264] és a CCSDT [272] energiak masodik
derivaltjainak szamitésara is programokat fejlesztettek ki.

A elsé Hesse-métrix implementéaciokat elsGsorban eréallandok szamitéasara
dolgoztak ki [225, 241-243, 266-269]. Az utobbi id6ben azonban a magne-
ses tulajdonsagok, kiilonosen az NMR eltolodasok analitikus meghatarozasa
lett a masodik derivaltak fejlesztésének hajtoereje, miutan a jol ismert mér-
ték (gauge-origin) problémat [273| kikiiszobolték mértékinvarians atompalyak
(gauge-including atomic orbitals, GIAO) hasznélataval [274-277|. Ezek segit-
ségével szamos hullamfiiggvényre — MP2 [278, 279|, magasabb rendti MBPT
modellek [280], MCSCF [281], CCSD [282], CCSD(T) [283] és CCSDT [272] —
implementaltak NMR eltolédasokat.

Az 1. fejezetben ismertetett automatizalt technikdkkal analitikus els6 [2],
masodik [3] és harmadik [29] derivalt programot fejlesztettiink ki tetszéleges
CC és CI modszerekre. Implementacionk nemcsak tetszélegesen magas ger-
jesztéseket kezel6 SR CC és CI kozelitésekre hasznalhaté, hanem SRMRCC,
MRCI és FCI derivaltak szamitasara is alkalmas. Ebben a fejezetben részlete-
sen bemutatjuk az analitikus elsé és méasodik derivaltak fejlesztését valamint
néhény tesztszamitast a kiilonb6zd molekularis tulajdonsdgok viselkedésére a
korrelacio szintjének novelésével. Nem targyaljuk részletesen a harmadik de-
rivaltak implementéalasat [29] és a kifejlesztett analitikus derivalt modszerek
tovabbi alkalmazésait [13, 15, 18, 23, 26-28, 30, 32, 33|.

3.2. Els6 derivaltak

3.2.1. Elmélet

Minden kvantumkémiai modszer esetében rendkiviil elényds egy olyan ener-
giafunkcional létezése, amelynek a hullamfiiggvény paraméterei szerinti vari-
acioi elttinnek. Egy ilyen funkcional nagymértékben megkdnnyiti az energia
analitikus derivaltjainak szamitésat hiszen az energia hullamfiiggvény paramé-
terei szerinti parcialis derivaltjai nullak és nincs sziikségiink a hullamfiiggvény
paramétereinek valamely perturbacio szerinti derivaltjaira. Az 1.4. energia-
funkcional nem rendelkezik ezzel a tulajdonsaggal. Azonban kénnyen levezet-
hetiink egy ilyen funkcionalt, ha a CC egyenletek megoldasat egy feltételes szél-
sGérték probléma megoldasara vezetjiik vissza [269, 284-286]. Ehhez az 1.4.
CC energidhoz adjuk hozza az 1.5. CC egyenleteket a \2%:-i [ agrange-

ajaz...ay
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multiplikdtorokkal megszorozva. Ekkor az
= (0](1 + A)e~THeT|0) (3.1)

funkcionalt kapjuk, ahol a A operator a T klaszteroperatornak megfelel6 ad-
jungalt gerjeszts operatorok és a multiplikidtorok szorzatait tartalmazza:

n
_ A A _ 1119. Zk -
= E Ag Ay = E Ayt ifarigay il ay . (3.2)
= ay<ag---<ap
11 <ig--<ip

Ha megkdveteljiik, hogy az E funkcional stacionarius legyen a /\zllijé""’:’(;k amp-
litudok szerint, visszakapjuk a CC egyenleteket. Ha azt is kikotjiik, hogy a
funkcional klaszteramplitudok szerinti parciélis derivaltjai eltiinjenek, a
O(1+A)(e "He" — E) TP 2y =0 (k=1,...,n) (3.3)

egyenleteket kapjuk, amelyek a lambda-egyenletek néven ismertek [253].
tovabbiakban egy adott k gerjesztési szinthez tartozoé egyenleteket Ak—egyenle-
teknek fogjuk hivni. Fontos megjegyezni, hogy az E funkcional alakja fiiggetlen
attol, hogy milyen gerjesztGoperatorokat alkalmazunk a klaszteroperatorban.
A fenti kifejezésekben n tetszéleges egész szam lehet, de a fentiekkel analog mo-
don az SRMRCC moédszerekre is kénnyen megszerkesztheté az E funkcional.
A lényeges dolog, hogy a A operator mindig a klaszteroperatornak megfelel
adjungalt gerjesztéseket tartalmazza.

A lambda-egyenletek megoldasa utan az energia valamely x perturbécié
szerinti derivaltja az igen egyszerd

dE s dH
5 = oI+ A)e 2 ¢ 10 (3.4)

formaba frhatd. A fenti egyenletekben feltételeztiik, hogy az operéatorok és
a figgvények masodkvantalt alakban vannak. Vegyiik észre, hogy ekkor a
Hamilton-operator derivaltja hordozza az Osszes informéaciot a molekulapé-
lydk perturbécio hatasara torténg relaxéaciojarol. A 3.4. egyenlet nem a fiigg
klaszter- és a A-amplitidok derivaltjaitol, igy a CC egyenletek mellett ele-
gendé csak egyetlen méasik egyenletrendszert, a lambda-egyenleteket megolda-
nunk, és nincs sziikség minden perturbaciora kiilon egyenletrendszerek megol-
dasara, ahogy azt az 1.4. energiakifejezés kozvetlen derivalasaval kapnank. Az
MO egyiitthatok derivaltjai szintén kikiiszobolhetsk az elméletbdl a Z-vektor
modszer segitségével, és ezért a palyarelaxécio figyelembevételéhez is csak egy
perturbéciofiiggetlen egyenletrendszert kell megoldani [136, 235].
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A CC gradiensek szamitasa tovabb egyszertsithets a

Dy = {0/(1 + A)e " {ptq " }e"|0) (3.5)
redukalt egyrészecske és a
Lpgrs = (01 + M)~ {pTqtr=s™}eT|0) (3.6)

kétrészecske stirtiségmatrixok bevezetésével [236], ahol a kapcsos zarojel a |0)
determinénshoz viszonyitott normalsorrendre utal. Ekkor a 3.4. gradiens ki-
fejezés atirhato a

dE df, 1 d(pq||rs)

— = Dy~ + - Tppps——>t 3.7

dx Z pqd:zc—i_élZ - dx (3.7)

rq pqrs

alakba. A strtségmatrixokat a konvergalt klaszter- és A-amplitidokbol sza-
mitjuk ki. A kovetkezs 1épésben a stirtiségmatrixokat az atompalyak (AO) ba-
zisdba transzformaljuk, és hozzaadjuk a palyarelaxaciobol szarmazoé jarulékot.
Végiil az igy kapott effektiv striségméatrixokat minden egyes perturbéciora
Osszeszorozzuk a Fock-métrixok, illetve kételektron integralok adott pertur-
bécié szerinti derivaltjaval. A strtségmatrixon alapulé formalizmus elénye,
hogy ezek a lépések minden CC kozelitésre ugyanazok. Az adott CC modelltsl
csak a CC amplitudo és lambda-egyenletek megoldéasa és a strtiségmatrixok
szamitasa fiigg, ezért feladatunk ezeknek a mtvelteknek az implementalésa.
Megjegyezziik, hogy a CI analitikus els6 derivaltak elmélete sokkal egysze-
riibb, mivel a CI energiafunkcionél, azaz a Rayleigh-hanyados CI egyiitthatok
niink, elég csak a stirtiségmatrixokat kiszamitanunk, és a gradienseket a CC
modszerekhez hasonlé moédon kapjuk. Irjuk a CI hullaimfiiggvényt a

(W) = C0) (3.8)
alakba, és a C' operatort bontsuk fel a gerjesztési szintek szerint:
C =S G (3.9)
k=0
Cp = Y ¢l afivaziy .. afiy,. (3.10)
ap<ay--<ag
11 <12 <1

A cfipze ismeretlen CI egyiitthatokat a
<\Iqua2.,.ak|ﬁé|0> — B <\ijbla2...ak|é|0> (k — 1’ . ,n) (311)

11%2...1% 1112...0%
sajatérték-egyenletek megoldaséval kapjuk. A fenti jelolésekkel pl. az egyré-
szecske CI stirtiségmatrixot a

Dyq = (0|C{p*q"}C10) (3.12)

egyenléség definialja.
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3.2.2. Implementaci6

Az altalanos CC és CI els6 derivaltak implementélasat is az 1. fejezetben
ismertetett automatizalt technikakkal végeztilk. A CC gradiens elméletben
fontos 1j elem a A operatorok megjelenése, amely mind az egyenletek leve-
zetésénél, mind a kontrakcidk kiszamitasdnal az automatizalt algoritmusok
lényeges modositasat igényli.

A Ay, Ay, ... operatorokat diagrammatikusan a

ANVANWA

szimbolumokkal reprezentéaljuk, és a cstcsokat A cstcesoknak fogjuk nevezni.
Ezek jelenléte miatt a lambda-egyenletek és stirtiségmatrixok diagramjai gyo-
keresen eltérnek a CC egyenletekben megszokott diagramoktol. Az elbbiek
mindig ,le vannak zarva” feliilrél egy A cstcesal. Erre példa az alabbi diagram

a CCSD Al-egyenletekbél.

A lambda-egyenletek diagramjait konnyen elGallithatjuk a CC amplitado egyen-
letek diagramjaibol [265]. Ehhez a CC egyenletek diagramjait le kell zarnunk
egy A cstcesal, amelynek pontosan annyi vonala van, mint ahény rogzitett
vonala az eredeti diagramnak. Ezutan el kell tavolitanunk egyenként a T cst-
csokat. Egy diagram, amelyet egy T; estics eltavolitasaval kaptunk a A; egyen-
letekhez fog jarulékot adni. Példaként tekintsiik a fenti diagramot, amelyet
ugy kapunk, hogy a 12. oldalon szereplé diagrambol, miutan lezartuk azt egy
A, cstcesal, eltavolitjuk a 7} cstcsot. Az j diagram a A, egyenletekhez ad
jarulékot. Ha a lezart diagrambol a Ty csticsot tavolitjuk el, a A, egyenletek
egy diagramjat kapjuk.

A CC egyenletek diagramjainak 1.4. alfejezetben ismertetett numerikus
reprezentacioja egyszertien Kiterjeszthet§ az 1j tipusit diagramokra. Annak a
T cstcsnak a szamharmasat, amelyet eltavolitjuk az eredeti diagrambol kicse-
réljiik a diagramot lezaré A, csicsot reprezentalod szdamharmassal. Az utobbi
definici6ja hasonl6 a T cstcsokhoz tartozo szdmharmasokéhoz. Az elss szam
—k, ahol a k elGjelét azért valtoztattuk meg, hogy a lambda és az amplitido
egyenletek diagramjait megkiilonboztessiik. A masodik és a harmadik szam is-
mét a A csticsot és kolesdnhatasi cstcsot dsszekots belss vonalak, illetve belsé
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részecske vonalak szama. A megmaradd T csticsokhoz tartozé szamharma-
sok nem valtoznak. Példaként ismét tekintsiik a fenti diagramot, melynek a
kovetkezs 13-tagu szdmsorozat felel meg.

-210 210 000 000 8 (3.13)

A diagramok generalasa utan a kovetkezé 1épés a faktorizacio. A CC egyen-
letek esetében — mint azt az 1.5. részben lattuk — kénnyd dolgunk volt,
mert a 7' cstcsokat csak a kolesdnhatasi cstcesal kontrahalhattuk. A lambda-
egyenleteknél azonban a helyzet valamivel bonyolultabb, hiszen egy vagy tobb
T-t kontrahalhatunk a A cstcesal i is, miel6tt az integrallistaval valo kontrakciot
elvégeznénk. A gyakorlatban szamos diagramnak ez a legkedvez&bb faktori-
zacioja. Algoritmusunk ismét az Gsszes lehetséges faktorizacios lehetséget
megvizsgalja és az optimalisat valasztja ki.

Amint az 1.5. alfejezetben lattuk, a szamités koltségei tovabb csokkent-
het6k, ha az azonos tipust intermediereket 6sszeadjuk, miel6tt kontrahélnank
6ket a klaszteramplitidokkal. Az ilyen lehetGségek felismerése a CC egyenletek
diagramjaihoz hasonléan torténik. ElGszor a diagramot reprezentéld szamsoro-
zatot atrendezziik az optimalis faktorizacionak megfelelen. Fontos kiilonbség
a CC egyenletekhez képest, hogy a kolcsonhatési csics sorszamat is mozgatni
kell, amennyiben az integrallistat nem rogton az elsé 1épésben kontrahaljuk
a A vagy egy T cstcesal, hanem egy késébbi lépésben torténik a kontrakcio
egy A és T cstcsokbol allo intermedierrel. A diagramok szdmsorozatain beliili
atrendezés utan magukat a diagramokat is sorba rakjuk és a szamolés a 18.
oldalon felvazolt sémahoz hasonl6 algoritmussal torténik.

A sirtiségmatrixok diagramjai is a CC amplitudé egyenletek diagramjai-
bol szarmaztathatok. Ehhez az eredeti diagramot ismét le kell zarni egy Ay
csuicesal, és a kolesonhatasi csucsot el kell tavolitani. Az ilyen diagramok
numerikus reprezentacioja és faktorizacidja egyszertibb, mint a lambda-egyen-
letek esetében, mert a T cstcsokat kizarolag a Ay csticesal kontrahélhatjuk.
Algoritmusunkban az integrallista sorszamat (us) kicseréljitk —k-ra, ahol az
elgjelvaltas ismét az eredeti diagramoktol valé megkiilonboztethet&séget szol-
galja. A strtségmaétrixok diagramjaihoz tartozo szamsorozatokat elGallitasuk
utan szintén az imént bemutatott algoritmusokkal kezeljiik.

A kovetkez§ diszkusszid megkonnyitése érdekében egyszertisitett jeloléseket
vezetiink be. Az intermediereket aszerint fogjuk csoportositani és jelélni, hogy
tartalmaznak-e Ay, kolesonhatési vagy T csticsot, amelyek jelenlétét az inter-
medierekben rendre A-val, I-vel és T-vel jelezziik. Példaul az I'T szimbolum
egy olyan intermediert jelol, amely egy kolesonhatési cstucesbol (integrallisté-
bol) és tetszbleges szamu T csticsbol all, mig egy AT intermedier egy A cstcs
és valamennyi T cstcs kontrakci6javal jon létre. A CC egyenletek interme-
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dierjei kizarolag az IT kategoéridba sorolhatok, mig a tobbi tipusba tartozé
intermedierek a lambda-egyenletek megoldasanal 1épnek fel elGszor.

Az M-amplitidokat és a lambda-egyenletek intermedierjeit is az 1.6. alfeje-
zetben felvazolt modon, stringek segitségével kezeljiik. Igy a A-amplitadokat
M forméban, kétindexes tombokben taroljuk, és az intermedierek tovabbra is
W4 alakba frhato négyindexes mennyiségek, ahol a felss és alsé indexek min-
dig virtualis, illetve betoltott palyak stringjeire utalnak. Azonban az utébbi
esetben az indexek pontos jelentése més és mas a kiilonbozé tipust interme-
dierek esetén. A bal oldali indexek (C,K) a kolcsonhatési cstcs also (cstcs
alatti) vonalait jelentik, ha az intermedier mér tartalmaz ilyen cstcsot (IT és
AIT intermedierek), kiilénben pedig a T csticsok nem kontrahalt vonalaihoz
tartoznak (AT intermedierek). A jobb oldali indexek (A,Z) a kdlesonhatési
cstcs felsg (cstucs feletti) vonalait, illetve a T cstics nem kontrahélt vonalait
jelentik IT intermedierek esetében, mig AIT és AT intermediereknél a A cstcs
nem kontrahalt vonalait. Vegyiik észre, hogy miutan egy IT intermediert kont-
rahalunk a A-amplitudokkal, a kdlcsonhatési csiics Osszes fels6 vonala elttinik,
ezért tovabbra sincs sziikségiink tobb, mint négy indexes témbokre. Az 1j
tipusi intermedierek tarolaséra szintén a 22. oldalon, az IT intermedierekre
bemutatott konvenciot alkalmazzuk.

A A cstesok és az 1j tipusu intermedierek megjelenése az 1.6. részben is-
mertetett kontrakcios algoritmus tovabbfejlesztését teszi sziikségessé. FEz az
algoritmus kihasznalta, hogy a CC egyenletek diagramjainal a T' cstcsok ko-
z6tti kontrakei6 kizart. A A cstesok jelenléte azonban 14j tipusiti kontrakciok
megjelenését vonja maga utan. Egy A cstcsot kontrahalhatunk egy IT inter-
medierrel (A+IT-tipusa kontrakcid); mas diagramok esetében viszont a leg-
kedvezbb faktorizacié azt kivanja meg, hogy a A cstcsot elgszor egy vagy
tobb T’ csticesal kontrahaljuk (T+AT-tipust kontrakciok), és az igy létreho-
zott AT intermedier és az integrallista kontrakcidjat csak ezek utan végezzik
el (I4+AT-tipustu kontrakcié); néhany esetben pedig eléfordulhat, hogy egy AIT
intermediert kell kontrahalnunk egy 7" csticesal (T+AIT-tipust kontrakeio). A
tovabbiakban részletesen targyaljuk, hogy algoritmusaink milyen moédositéso-
kat igényelnek az 1j tipusu kontrakciok elvégzéséhez.

A+1T-tipusi kontrakcio. Ez a legegyszertibb tipus az 1j tipust kontrak-
ciok kozott, mivel az IT intermedier Osszes kolcsonhatési, illetve T csicsok
feletti vonalat kontrahaljuk a A cstcesal. A kolesonhatési cstcs alsé vonalai
érintetlenek maradnak, és csak a A\ amplitadoé stringjeiben kell feloldani a ,,<”
megszoritast. Stringek segitségével a kontrakcio a

C.An CAO Ao‘An
VICIn = § SN A Ay SINT,T, WICIO )‘Io.zn (3.14)
-AOIO

alakba irhato, ahol V' és W az 4j, illetve a régi intermedierek. A gyakorlatban



dc_347 11

3.2. FEIsG derivaltak 63

ezt a kontrakciot a 22. oldalon felvazolt algoritmus egyszertisitett valtozataval
végezhetjiik el:

Ciklus A,,-re
Ciklus Z,,-re
Nullazunk egy F' tombot
Ciklus Z,-ra (Z, - Z,, # 0)
L=1,-1,
Ciklus A,-ra (A, - A, # 0)
D=A,- A, )
F(AZ,) = sgna,a, sgnz,z, N(DL)
A,-ra futo ciklus vége
Z,ra futo ciklus vége

V(CKAL,) = 3 W(CKALL,) F(AL,)
AoZo
vektorizalt matrix-vektor szorzas

Z,-re futo ciklus vége
A,-re futo6 ciklus vége

A 3.14. egyenlet azt sugallja, hogy ezt a kontrakciot egyszertibb lenne egy
méatrix-méatrix szorzas formajaban elvégezni. Vegyiik azonban észre, hogy a
felvazolt algoritmus elkeriili a teljes )\é‘}:” tomb tarolasat, amely — ahogy azt
az 1.6. alfejezet elején szemléltettiik — akar nagysagrendekkel nagyobb lehet,
mint az eredeti, A7 formaban tarolt matrix. Emellett a megszoritas nélkiili A
amplitidok ritkasdgat hatékonyan ki lehet hasznalni a matrix-vektor szorzas-
ban.

[4+AT-tipusi kontrakcio. A kontrakciot a kovetkezd altalanos alakba irhat-

juk:

C'B.Ao BAO‘ATL
VICIn = Z SN A A, SINT,T, SgNcB SINKg ]ICJIO szozn ) (3.15)

AoZoBJ

ahol I az integrallistat jelenti. Ebben a mtveletben a kolcsonhatési csics
oOsszes fels§ vonalat (A, és Z, stringek) kontrahaljuk a régi intermedier A cstics-
bol szarmazo néhany vonaléval; a régi intermedier 6sszes olyan vonalat pedig,
amely T cstcesbol szarmazik (B és J stringek) a kolesonhatési csics valamely
als6 vonalaval kontrahaljuk. A kontrakcié szamitésa el6tt az integrallistat at-
rendezziik az 1.24. egyenletnek megfelel6 médon. A kontrakcié algoritmusa
hasonl6 az el6z6hoz. A ciklusok szerkezete megegyezik, de az F' vektort az

F(BJAJL,) = sgna,a, sgnz,z, W(BIDL) (minden BJ-re) (3.16)
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egyenl@ség definialja, és a fenti méatrix-vektor szorzas helyett egy masikat, a

V(CKAZ,) = > [I'(CKBJAJL) F(BJAJL) (3.17)
AL BT

miiveletet kell elvégezniink.
T-+AT-tipusi kontrakcio. Ez a tipus speciélis esetként magaba foglalja a
T-+A-tipustu kontrakciot. Ez a meglehetsen bonyolult mivelet altalanosan a

Vi = (3.18)

AAn- Ay 1B A
Y. Sgnpa Y, SGNgT Y SYNA,A, SINI,T, SYNBA, SIngT, Wir w5

AB zJ ATy
C=B-A K=JT

forméaba frhato, a megfelel§ algoritmus pedig az alabbi 1épésekbdl all:

Ciklus A;-re
Ciklus Z;-re
Nullazzuk az F és G tombok elemeit
Ciklus J-re (J -Z; # 0)
L=J- T,
Ciklus B-re (B - A; #0)
D=B-A
F(BJ) = sgnpa, sgngz, H(DL)
B-re futo ciklus vége
J-re futo ciklus vége
Ciklus Z,,-re (Z,, - Z; # 0)
L=1, -1,
Ciklus A,-re (A, - A; # 0)
D=A, A
G(ATZA,T,) = sgna,a, sgnz,z, W(AIDL) minden AZ-re
A, -re futo ciklus vége
ZL,-re futo ciklus vége
V(BTALA,L,) =V'(BJATA.TL,) + F(BJ) G(ATA,TL,)
minden BJAZA,T,-re, vektorizalt diadikus szorzas
Zi-re futd ciklus vége
A;-re futo ciklus vége

A kontrakei6 elvégzése utan a V' tombét a
V(B- AT -TATL,) = sqgnpa sqnyz V' (BT ALA,L,) (3.19)

leképzésnek megfelelSen antiszimmetrizaljuk. Vegyiik észre, hogy a V' t3mb
kezelése ezuttal sem igényli a megszoritas feloldasat ketténél nagyobb elem-
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szamu stringekben. Azt is érdemes megjegyezni, hogy ezt az algoritmust is fel-
irhattuk volna maétrix-vektor szorzasok segitségével az el6z&ekhez hasonloan.
A felvazolt algoritmus elénye, hogy a stringek megszoritésainak feloldasat csak
egyszer kell elvégezniink egy adott klaszteramplitudéra vagy egy intermedier
valamely elemére, és ezaltal a memoriacimzési miiveletek szamat minimalizal-
juk.

T-+AIT-tipusi kontrakcio. FEz a tipus specidlis esetként magaba foglalja
a T-+Al-tipust kontrakciot. Ez egy ritkan, féleg az aktiv terekre épiils CC
modszerek esetében elsforduld tipus. Altalanos formajat a kovetkezd egyenlet
adja meg.

Vi = (3.20)
Y. Sgncs SgNKg SYNA, A, SINT,T, SINBA, SINIT, W;gf%:.ét t?éﬁ-
BJ ALy

A kontrakcié algoritmusa nagyon hasonlé a CC egyenletek megoldasara ki-
fejlesztett, 22. oldalon bemutatott séméahoz. Az egyetlen kiilonbség, hogy a
belsé ciklusokban az A, (Z,) stringeket fel kell cserélni az A, (Z,,) stringekkel.
A kontrakcio elvégzése el6tt a W régi intermediert az 1.24. egyenlet szerint
transzponaljuk.

A labmda-egyenletek megoldasa utan a kdvetkezd 1épés a stirtiségmaéatrixok
felépitése. FEz a mivelet T+AT-tipusa kontrakciokkal valosul meg és nem
igényli jabb algoritmusok kidolgozasat. A stirtiségmatrixok szamitasa al-
talaban alacsonyabb skaldzodast, mint a CC és a lambda-egyenletek meg-
oldasa, mert szadmos intermediert — koztiik a legdragabbakat — mar a lambda-
egyenletek megoldéasanal felépitiink és itt ujra hasznalhatjuk Gket.

A CC gradiens program nehézségek nélkiil kiterjeszthetd CI elsG derival-
takra. Ebben az esetben a CI egyiitthatok toltik be a A amplitadok szerepét,
és ujabb egyenletek megoldasara nincs sziikség, minddssze a stirtiségmatrixo-
kat kell kiszamitani. A strtségmatrixok diagramjait — a CC modszerhez ha-
sonl6an — a CI egyenletek diagramjaibol allitjuk els, tgy, hogy lezarjuk Gket
és eltavolitjuk a kolecsonhatési csiicsot. A stirtiségmétrixokat a T-+AT-tipusa
kontrakciokra kidolgozott algoritmussal szamitjuk.

Az egyszertiség kedvéért eddig az SR CC és CI gradiensek implementalésat
targyaltuk, azonban a kidolgozott algoritmusok az SRMRCC és MRCI kozeli-
tések elsG derivaltjainak szamolasara is adaptalhatok. Az SRMRCC gradiensek
szamitasahoz is a 3.3. lambda-egyenleteket kell megoldani, de ebben az esetben
a ket allapotban 16v6 gerjesztett determinansok az SRMRCC modszerben al-
kalmazott gerjesztéseknek (1.27. egyenlet) felelnek meg. A lambda-egyenletek
és a strtiségmatrixok megszoritott diagramjait a fentiekhez hasonlé moédon ge-
neraljuk. A CC amplitado egyenletek megszoritott diagramjait lezérjuk egy A
cstccesal, amelynek a megfelels szamu aktiv /inaktiv vonala van, és eltavolitjuk
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a T cstcsokat, illetve a kolesénhatasi csicsot. Az 1j diagramokat szintén 21-
tagu szamsorozatokkal reprezentaljuk. A lambda-egyenletek diagramjainal az
eltavolitott 1" csticshoz tartozo 6t szamot lecseréljiik masik 6t szammal, ame-
lyek a A cstesot jellemzik. Az els§ harom szam jelentése ugyanaz, mint az SR
CC diagramoknal. A masik két szam a A és a kdlesdnhatasi csticsok inaktiv ré-
szecske és lyuk vonalainak szamat adja meg. A strtiségmaéatrixok megszoritott
diagramjait reprezentald szémsorozatokat a megfelel6 lezart megszoritott di-
agramok szamsorozataibol allitjuk el6. Ha a diagramot egy Ay, esticesal zartuk
le, a kolcsonhatési cstcs sorszamat —k-val cseréljiik le. A megszoritott diagra-
mok faktorizdlasa és az intermedierek definidldsa ugyanigy torténik, mint az
SR CC gradiensek szamitasanal. A kontrakciok végrehajtasa MR hullamfiigg-
vények esetében is a felvazolt algoritmusokkal torténik mindenféle modositas
nélkiil.

A transzformalt MO integralok és a pélyarelaxacio jarulékanak szamitasé-
hoz a korabban kifejlesztett programokat hasznaljuk [136, 235, 259]. Ebbdl a
célbol interfészt fejlesztettiink ki programunk valamint az ACES 1T [287| (je-
lenleg CFOUR |[288]) és a COLUMBUS [289] csomagok kozott HF, illetve tetszd-
leges MCSCF palyak kezelésére. Mindkét esetben programunk transzformalt
MO integralokat kap, megoldja a CC és a lambda-egyenleteket (CI egyenlete-
ket), majd felépiti a stirtiségméatrixokat, és végiil visszaadja az utobbiakat az
emlitett programrendszereknek, amelyek felépitik az effektiv AO stirtiségmat-
rixokat és kontrahéaljak Sket a megfelels integrallistakkal. Igy gyakorlatilag a
fenti csomagokban implementalt Gsszes elsérendi tulajdonsag, pl. geometriak,
dipolus- és magasabb momentumok, relativisztikus korrekciok, elektromos tér
gradiensek szdmolasa lehetséges tetszGleges CC és CI hullamfiiggvényekkel.

3.2.3. Alkalmazasok

A kifejlesztett CC és CI gradiens programok elsé alkalmazasaként a geomet-
riai paraméterek és mas elsérendd tulajdonsidgok konvergencidjat vizsgaltuk a
korrelacio szintjével. T6bb kisebb rendszer egyensulyi geometridjat és dipolus-
momentumat hataroztuk meg. Tesztszamitasaink tanulsagait a HoO (*A;) és
NH; (*B;) molekuldk példdjan mutatjuk be. A vizsgélt rendszereket kordbban
is gyakran alkalmaztak kiilonbozd tesztszamitasokban [97, 98, 104, 215, 290—
294], azonban az energian kiviil — gradiensek hianyaban — geometridkat vagy
maés elsérendd tulajdonsigokat nem tanulmanyoztak a CCSDT szint felett.
Mi szamitasokat végeztiink az 0sszes SR CC és CI modszerrel egészen az FCI-
ig. Az Osszehasonlitas kedvéért a népszeri CCSD(T) kozelités eredményeit
is megadjuk. Minden szamitasban a cc-pVDZ [214] bazist hasznaltuk, és az
osszes elektront korrelaltattuk, hogy a torzselektronok befagyasztasabol szar-
maz6 bizonytalansagot elkeriiljiik. Az NHy gyokre az MO-kat ROHF (restric-
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ted open-shell Hartree-Fock) szamolasbol vettiik. Eredményeinket a 3.1. és
3.2. tablazatok foglaljak 0ssze, ahol az egyensulyi energidkat is megadtuk.

3.1. tablazat. Egyensulyi kotéstavolsagok (R, ), koteésszogek [((HOH)], energiak
(E.) és dipolusmomentumok (u.) a vizmolekulara cc-pVDZ bazisban. A ta-
volsagok A-ben, a szogek fokban, az energidk és a dipélusmomentumok atomi
egységben vannak feltiintetve.

Modszer R, ((HOH) E. Le

CCSD 0.96435 102.210 -76.240287 0.78008

CCSD(T)  0.96575 101.941 -76.243405 0.77594

CCSDT 0.96583 101.937 -76.243567 0.77561

CCSDTQ  0.96614 101.912 -76.244035 0.77552

CCSDTQP 0.96616 101.910 -76.244052 0.77549

CC(6) 0.96616 101.910 -76.244054 0.77549
CC(7) 0.96616 101.910 -76.244054 0.77549
CC(8) 0.96616 101.910 -76.244054 0.77549
CC(9) 0.96616 101.910 -76.244054 0.77549
CISD 0.96131 102.480 -76.232097 0.78323
CISDT 0.96251 102.244 -76.235092 0.77941

CISDTQ 0.96593 101.935 -76.243729 0.77584
CISDTQP  0.96606 101.916 -76.243918 0.77554

CI(6) 0.96616 101.910 -76.244051 0.77549
CI(7) 0.96616 101.910 -76.244054 0.77549
CI(8) 0.96616 101.910 -76.244054 0.77549
CI(9) 0.96616 101.910 -76.244054 0.77549
FCI 0.96616 101.910 -76.244054 0.77549

Mindegyik vizsgalt tulajdonsag monoton konvergal az FCI érték fele. Al-
talanos szabalyként megéllapithatjuk, hogy a magasabb gerjesztések novelik
a kotéstavolsdgokat és csokkentik a kotésszogeket és a dipdlusmomentumo-
kat. Ezek a megéllapitasok Osszhangban vannak a korabbi tanulmanyokkal
[265, 294]. Erdekes megfigyelni, hogy a CC(n) energia és a tulajdonsagok
hibaja durvan egy nagysagrenddel csokken, ha n-et eggyel noveljiik. A kotés-
hosszak abszolit hibaja rendre a 0.001-0.003, 0.0002-0.0004 és 0.00001-0.00002
A tartomanyba esik a CCSD, CCSDT és CCSDTQ szinteken. Ezek az interval-
lumok dipélusmomentumokra rendre a 0.004-0.007, 0.0001-0.0002, 0.0-0.00003
a.u., mig energiakra a 2-4, 0.2-0.5, 0.01-0.02 mE;, hatarok kozétt mozognak.
A CCSDTQ értékek minden esetben nagyon jok, és a CCSDTQP [=CC(5)]
szinten gyakorlatilag mindegyik tulajdonsidg konvergal.

A CCSD(T) modszerrel szamitott geometriai paraméterek és energiak kicsit
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3.2. tablazat. Egyensulyi kotéstavolsagok (R, ), kotésszogek [((HNH)], energiak
(E.) és dipélusmomentumok (u.) az NHy gyokre cc-pVDZ bazisban. A tavol-
sagok A-ben, a szogek fokban, az energidk és a dipolusmomentumok atomi
egységben vannak feltiintetve.

Modszer R, ((HNH) E. Lbe

CCSD 1.03849 101.013 -55.732292 (.72938

CCSD(T)  1.04021 100.770 -55.735062 0.72377

CCSDT 1.04048 100.748 -55.735407 0.72288

CCSDTQ  1.04067 100.734 -55.735643 0.72277

CCSDTQP 1.04069 100.732 -55.735654 0.72275

CC(6) 1.04069 100.732 -55.735654 0.72275
CC(7) 1.04069 100.732 -55.735654 0.72275
CC(8) 1.04069 100.732 -55.735654 0.72275
CISD 1.03549 101.227 -55.726552 0.73380
CISDT 1.03735 100.981 -55.729786 0.72791

CISDTQ 1.04050 100.749 -55.735464 0.72313
CISDTQP  1.04064 100.735 -55.735603 0.72280

CI(6) 1.04069 100.732 -55.735654 0.72275
CI(7) 1.04069 100.732 -55.735654 0.72275
CI(8) 1.04069 100.732 -55.735654 0.72275
FCI 1.04069 100.732 -55.735654 0.72275

rosszabbak, mint a CCSDT eredmények. Azonban a CCSD(T') dip6lusmomen-
tumok jelentGsen nagyobbak kiilondsen a nyilthéju rendszerekre. A vizsgalt
tulajdonsédgokra a CCSD(T) modell jol illeszkedik a CC(n) modszerek hie-
rarchidjaba: a CCSD(T) szinten szamitott tulajdonsidgok mindig a megfelels
CCSD és CCSDT értékek kozott helyezkednek el, kozelebb az utébbiakhoz.
Ellentétben az altalanos tendencidkkal [265], a CCSD(T) modszer jelen eset-
ben nem becsiili til a hdromszoros gerjesztések hatasat, bar ez valdszintileg
annak a kovetkezménye, hogy az alkalmazott béazis nem til nagy, valamint a
vizsgalt rendszereknek csak egyszeres kotéseik vannak.

Vérakozasainkkal 6sszhangban a CI modszerek eredményei lassabban kon-
vergalnak a gerjesztési szinttel. A tendencia hasonl6: a hiba durvan egy
nagysagrenddel csokken, ha az eggyel magasabb gerjesztéseket is figyelembe
vessziikk. Az energia és a kiilonboz6 tulajdonsadgok a CI(6) szinten konver-
galnak a megadott pontossiggal. Altaldnossagban pedig a CI(n) eredmények
pontossaga hozzéavetsleg a CC(n — 1) értékek mindségével mérhetd Gssze.

Osszefoglalva az eredményeink megerdsitik a korabbi kovetkeztetéseket [265]
miszerint az olyan rendszerekre, amelyek jol leirhatoak egy determinansra
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épils hullamfiiggvényekkel, a CCSDT és a CCSD(T) modszer teljesitménye
nagyon hasonlé. Ezért nem érdemes CCSDT-t hasznalni CCSD(T) helyett.
Masrészrél a haromszoros gerjesztéseket kezel§ modellek hibaja még mindig
0.0002-0.0005 A kotéshosszakra, illetve 0.0001-0.0002 a.u. dipdlusmomentu-
mokra, és — ahogy azt tovabbi tesztszamitasokkal igazoltuk [4, 13, 18, 23| —
ezek a hibak egy nagysagrenddel nagyobbak is lehetnek tobbszoros kotések ese-
tén. Kovetkezésképpen a négyszeres gerjesztéseket is figyelembe kell venni, ha
nagyobb pontossigra van sziikség. Meg kell azt is jegyezniink, hogy ezek a ko-
vetkeztetések csak akkor helytalloak, ha a rendszer hullamfiiggvényében csak
egy determinédns dominal. Multikonfiguraciés hullamfiiggvényekkel leirhato
rendszerek — gyakran még csak kvalitativ modon is — magasabb gerjesztések
figyelembevételével vagy multireferencia modszerek alkalmazasaval kezelhetSk
12, 32]|.

3.3. Masodik derivaltak

3.3.1. Elmélet

Az energia mésodik derivaltjat a 3.4. gradiens kifejezés y szerinti differen-
ciadlasaval kapjuk:

d2E oA . dH - . SdA2H -
= (0]— e T == ¢T)0 0/(1+A) e T—— 70 3.21
dody <\8ye dxe\>+<l(+)e dxdyeH (3.21)
. ~dH - OT
1+ A) e T2 e 22| 10).
+ (0[(1+A) |e dxe,ay 0)

Az egyenletek, amelyek megadjak a klaszter- és a A\-amplitudok derivaltjait
az 1.5. CC és a 3.3. lambda-egyenletek differencialaséval vezethetsk le. Ha
elvégezziik a miveletet, a kovetkezs, in. perturbalt amplitad6 és lambda-
egyenleteket kapjuk:

< ;?;%;:kkf*f%§§ €710y + (W [e—Terf,égg 0)=0  (322)
w%%Qeﬁ%f—E)wmﬁgw
+wma+m<afﬁ§£—%§>wmm?> (3.23)
+(0](1+A) e THeT, g [Wiieetk) = 0.
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Fontos megjegyezni, hogy csak a masodik (y) perturbaciotol fiiggs egyen-
leteket kell megoldanunk, de az egyenletek tovabbra sem fliggenek az els ()
perturbaciotol. Meg kell emliteniink, hogy CC mésodik derivaltakat szamol-
hatunk tgy is, hogy az 1.4. CC energiakifejezést derivaljuk mindkét véltozo
szerint [268, 269]. Igy elkeriilhetjiik a perturbalt lambda-egyenletek megolda-
sat, de a perturbalt amplitudo egyenleteket mind az x, mind az y perturbaciora
meg kell oldanunk. Ez a formalizmus elényosebb, ha mind a két perturbécié
azonos tipusu (pl. harmonikus frekvencidk szamitésa), mig az el6bbi ,aszim-
metrikus” modszer hatékonyabb, ha az z és y kiilonboz6 tipusd, és az egyik
tipust perturbéciobol tébb van, mint a mésikbol [295]. Ekkor ugyanis elegendd
a perturbalt egyenleteket csak az olyan tipusu perturbéciokra megoldani, ame-
lyekbdl kevesebb van (pl. NMR arnyékolasi tenzorok szamolasanal elég csak
a magneses tér harom komponensére megoldani a perturbalt egyenleteket és
nem kell minden egyes atommag magneses momentumanak mindhérom kom-
ponensére).

Az els6 derivaltakhoz hasonloéan gyakorlati szempontbdl itt is hasznos az
energia 3.21. maésodik derivaltjat strtiségmatrixokkal és derivéltjaikkal kife-
jezni:

(9qu% aFpqrs pQ||7’3>
=) T Z (3.24)

Prq pqrs
d? f d*(pql|rs)
D pq - - )

+ %; P da:dy Z b dxdy

A siirtiségmétrixok derivaltjait egyszertien a strtiségmatrixok 3.5. és 3.6. ki-
fejezésének differencialaséaval kapjuk. Példaul az egyelektron stirtiségmatrix
derivaltjara a

dxdy

0D,

782\—TA+—T A
o= 015 T e I0) + (o)1 + 4)

e T{prg e, ]|o><325>

Osszefliggést kapjuk.

A 3.24. egyenletben a molekulapélyék perturbacic') hatéséu"a tb’rtén()' rela—
hordozzak. A palyarelaxécio figyelembevétele fiiggetlen az alkalmazott CC ko-
zelitéstdl és hasonlo elvek alapjan torténik mint azt a gradiensek targyalasdnal
ismertettiik [136, 259, 282|. Eltér6 CC modszerek esetén csak a perturbalt
amplitido és lambda-egyenletek valamint a strtiségmaéatrixok kiilonboznek.

A CI mésodik derivaltak szamitasa valamivel egyszertibb. A masodik de-
rivaltak kifejezése a CI energiafunkcional, azaz a Rayleigh-hanyados kétszeri
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differencidlasaval adodik. A kifejezésben megjelennek a CI koefficiensek deri-
valtjai, amelyekre a megfelel§ egyenleteket a 3.11. CI egyenletek differenciala-
saval kapjuk:

aC

X OFE dH\ -
(Wi | (H — E)8_y|0> = (Wil (a—y — d_y> Cl0). (3.26)

A fenti perturbalt CI egyenletek szerkezete ugyanolyan egyszert, mint az ere-
deti CI egyenleteké. Minddssze egy 1j, konstans tag jelenik meg, a 3.26. egyen-
let jobb oldala, amely a derivalt integralokat tartalmazza és csak egyszer kell
kiszamitanunk az egyenletek megoldasa el6tt. A CI masodik derivaltak szami-
tasa is a stirtiségmatrixokra épiild stratégia szerint torténik, amihez sziikségiink
van a stirtiségmatrixok derivaltjaira. Példaként tekintsiik az egyelektron stirt-
ségmatrix derivaltjat, amit 3.12. differencidlasaval vezethetiink le:

oD,, , oCt . . 4 0C
oy <0|8—y{p q }C10) +(0]C{pTq }6_y|0>’ (3.27)

ahol kihasznéltuk, hogy a hullamfiiggvény normélt és ortogonalis a derivaltjara.
Vegyiik észre, hogy a gyakorlatban elegendd csak az els6 tagot felépiteni, ha
kihasznaljuk, hogy a CI stirtiségmatrix szimmetrikus.

3.3.2. Implementaci6

Amint azt tobb példa bizonyitja [264, 272|, a méasodik derivaltak imple-
mentéalasa nem nehéz feladat, ha az adott modszerre mér rendelkezésre allnak
gradiensek valamint, ha az integralderivaltak, strtiségmatrixok és a palyarela-
xacio kezelésére szolgédld infrastruktura is elérhets. Mivel ez utobbi rendelke-
zésre all az ACES 11 [287] programban, az el6z6 fejezetben ismertetett altalanos
gradiens implementécionk konnyen kiterjeszthetd méasodik derivaltakra.

A 3.22.,3.23. és 3.25. egyenletekben hét 4j tipusi tag jelenik meg. Azonban
azok a méatrixelemek, amelyekben a Ad-amplitidok vagy az integralok derivalt-
jai szerepelnek, azaz 3.22. els6 tagja, 3.23. els§ és méasodik tagja és 3.25. els6
tagja, nagyon hasonlitanak azokra a matrixelemekre, amelyekbdl ezeket diffe-
rencialassal kaptuk. Kovetkezésképpen ezek a tagok az energia és a gradiens
kod egyszerd modositasaival szamolhatok: a A-amplitidokat és az integralo-
kat a derivaltjaikkal kell lecserélni a megfelels helyeken. Kizarolag a perturbalt
A-amplitudok és integralok térbeli szimmetridjanak kell némi figyelmet szen-
telniink, mivel ezek a mennyiségek — ellentétben az eredeti amplitudokkal és
integralokkal — nem tartoznak feltétleniil a teljesen szimmetrikus irrephez.

A fennmaradd hidrom matrixelem, 3.22., 3.23. és 3.25. utolsd tagjainak
szamitasahoz elGszor a megfelels diagramokat kell generalnunk. A diagramok



dc_347 11

72 3. fejezet: Analitikus energiaderivaltak CC és CI médszerekre

rendre a CC amplitid6 egyenletek, a lambda-egyenletek és a stirtségmétri-
xok diagramjaibol vezethetsk le, gy, hogy a T cstesokat egyenként a E)T/ dy
operatornak megfelels csicsokkal helyettesitjiik. A diagramok altalunk kidol-
gozott numerikus reprezentaciéjaban a T cstics szamharmasés kicseréljiik egy
masik szamharmasra, amely a T operator derivaltjat hivatott reprezentalni. A
szamhérmasban a szadmok jelentését nem valtoztattuk meg, csupan elGjeliiket
forditottuk meg, hogy az 4j szdmhéarmasokat megkiilonboztessiik az eredetiek-
t6l. Az elgallitott 13-tagi szamsorozatokat gy kezeljiik, a faktorizaciot és az
tjrahasznalhaté intermedierek felismerését ugyanigy végezziik, ahogy azt az
el6zé fejezetekben leirtuk. Minden 1j intermedier, amelyik a masodik derivalt
szamitasban megjelenik levezethets a gradiens szamolas valamelyik interme-
dierjébdl, ha az integralt, a A vagy az egyik T cstcsot a megfelels perturbalt
mennyiségre cseréljiik. Tovabba, minden olyan intermedier, amely nem tar-
talmaz perturbéalt mennyiséget, azonos az elsé derivalt szamitas valamelyik
intermedierével. Ezért az intermedierek kezelése és tarolasa nagyon hasonld
infrastrukturaval megoldhatd, mint a gradiensszamités esetén.

Mivel a derivalt integréalok, klaszter- és lambda-amplitudok szerkezete nem
tér el alapvetfen az eredeti mennyiségekétdl, ezek is kezelhetSk a string-alapt
technikakkal. A perturbalt egyenletek és siirtiségmatrixok valamint az eredeti
kifejezések hasonlosédga miatt pedig nem jelennek meg 1j tipusu kontrakciok,
ezért a kontrakciok az 1.6. és a 3.2.2. alfejezetekben ismertetett algoritmusok-
kal végezhetdk.

A masodik derivalt szamitas a CCSD, CCSD(T) és CCSDT modszereknél
alkalmazott stratégia szerint torténik [270, 272, 282]|. Elgszor megoldjuk a
CC és a lambda-egyenleteket, majd a perturbaciokon fut6 ciklusban minden
y-ra megoldjuk a perturbalt egyenleteket és felépitjiik a stirtiségméatrixok de-
rivaltjait. Az els6 derivaltakhoz hasonldan az utobbiakat atadjuk az ACES 11
programnak, amely a palyarelaxacio jarulékat szamolja.

A magasrendd CC energiak derivéltjainak szamitédsanal a tarolandé inter-
medierek egylittes mérete akar egy nagysagrenddel is meghaladhatja a hullam-
fliggvény paramétereinek tarolasara szolgald tombok méretét. Ezért kiillonosen
oda kell figyelniink, hogy egy idében csak azokat az intermediereket taroljuk,
amelyeket feltétleniil sziikséges. Ezt tekintetbe véve a kovetkezd stratégiat dol-
goztuk ki a perturbalt egyenletek megoldasara és stirtiségmatrixok felépitésére.
Egy adott y-ra elGszor a derivalt integrélokat tartalmazé konstans tagokat,
3.22. els6 tagjat és 3.23. masodik tagjat szamitjuk ki. Mivel tébbet nincs
sziikségiink olyan intermedierekre, amelyek az integralok derivaltjaitol fiigge-
nek, az Osszes ilyen intermediert kitoroljiikk. Mésodik lépésben a perturbalt
amplitudo egyenleteket oldjuk meg valamint felépitjiik 3.23. utols6 és 3.25.
masodik tagjat. Ezek azok a matrixelemek, amelyek a klaszteramplitudok de-
rivaltjaitol fiiggenek. Ezt kovetSen a perturbalt klaszteramplitudok és az Sket



dc_347 11

3.3. Masodik derivaltak 73

tartalmazo intermedierek tordlhetsk. Végiil a perturbalt lambda-egyenleteket
oldjuk meg, és a stirtiségmatrixok derivaltjait szamitjuk ki. Az adott pertur-
bacidhoz tartoz6 intermedierek nem adnak jarulékot egy masik perturbacio
egyenleteihez, igy ekkor az Osszes intermedier, amelyet a perturbalt egyenle-
tek métrixelemeinek és stirtiségmatrixoknak a felépitéséhez hasznaltunk torol-
hets. Masrészrél tobb olyan intermedier is van, amelyet az amplitado, illetve a
lambda-egyenletek megoldaséanal épitiink fel és a perturbéalt mennyiségek sza-
mitasanal Gjra tudunk hasznélni. Az ilyen intermediereket a teljes mésodik
derivélt szamités soran tarolnunk kell.

Az altalunk implementalt mésodik derivalt szamitas a kdvetkezs sémaban
foglalhato Ossze:

Megoldjuk a CC egyenleteket (1.5. egyenlet)

Megoldjuk a lambda-egyenleteket (3.3. egyenlet)

Felépitjiik a stirtiségmatrixokat (3.5. és 3.6. egyenletek)

Téaroljuk a klaszter- és A-amplitudokat, strtiségmatrixokat valamint az
intermediereket, amelyek tjrahasznéalhatok a masodik derivalt
szamitasban

Ciklus az y perturbéaciokra

Kiszamitjuk az MO integrélok y-szerinti derivaltjat

qy@192-~ak

—TdA T s
ivin. i e € |0) méatrixelemet

Kiszamitjuk a (
Kiszamitjuk a (0](1 4 A) (e’T%eT - %) [ W72 ) métrixelemet
Toroljiik a derivalt integralokat tartalmazo intermediereket
Megoldjuk a perturbalt amplitudé egyenleteket (3.22. egyenlet)

Kiszamitjuk a (0[(1 + A) [efT]:IeT, %—5] | w29k matrixelemet

1112...7

Kiszamitjuk g—z jarulékat a perturbalt strtiségmatrixokhoz

Toroljiik a derivalt klaszteramplitadokat és az azokat tartalmazo
intermediereket

Megoldjuk a perturbalt A-egyenleteket (3.23. egyenlet)

Kiszamitjuk ‘3—2 jarulékat a perturbalt strtiségmatrixokhoz

Toroljiik a perturbélt d-amplitidokat és az Gsszes intermediert, amit az
y perturbaciéra szamitottunk

Kiszamitjuk a (perturbalt) stiriségmatrixok jarulékat a masodik
derivaltakhoz

y-ra futo ciklus vége

Megjegyezziik, hogy a CI masodik derivaltak szamitasa is hasonlé eljarassal
torténik.

A SR CC és CI moédszerek mellett a felvazolt elvek alapjan konnyen imp-
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lementalhatunk SRMRCC és MRCI Hesse-matrixokat is. Koédunkban meg is
tettiik a sziikséges modositasokat az MR modszerekre is, igy elvileg SRMRCC
és MRCI masodik derivaltakat is tudunk szamitani. Azonban meg kell je-
gyezni, hogy a kod csak HF palyakkal miikodik, ami meglehet&sen korlatozza
a hasznéalhatosagat multikonfiguracios allapotokban. A palyarelaxacié elmé-
lete masodik derivaltakra MCSCF palydkkal még nincs kidolgozva.

Az altalunk kifejlesztett mésodik derivalt kod segitségével szamos masod-
rendi tulajdonsag szamitasat tettiik lehetévé tetszéleges CC és CI kozelité-
sekre. FEzek kozott meg kell emliteniink a harmonikus rezgési frekvencidkat
[3], NMR kémiai eltolodasokat [3], elektromos és méagneses polarizalhatoségo-
kat [27, 28|, diagonalis Born—Oppenheimer korrekciokat [26] és az elektronikus
g-tenzorokat [33]|. A mésodik derivalt programra épiil6 analitikus harmadik de-
rivalt implementacionk segitségével pedig elsé hiperpolarizalhatosagokat [29]
és Raman intenzitasokat [30] is szamolhatunk.

3.3.3. Alkalmazasok

Altalanos CC és CI masodik derivalt kodunk elsé alkalmazéasaként a leg-
fontosabb masodrendi tulajdonségok, a harmonikus rezgési frekvenciak és az
NMR eltolodasok konvergenciajat vizsgaltuk a korrelacié szintjével. Szamita-
sainkban ismét meghataroztuk az adott tulajdonsag értékét az osszes SR CC
és CI modszerrel egészen az FCl-ig; az Osszehasonlitas kedvéért itt is meg-
adjuk a CCSD(T) modell eredményeit. A molekulapédlydkat RHF (restricted
Hartree-Fock), illetve UHF (unrestricted Hartree-Fock) szamitasokbol vettiik
zart-, illetve nyilthéji rendszereke. Minden szamitasban a cc-pVDZ bazist
[214] hasznaltuk, és az Osszes elektront korrelaltattuk a szén-monoxid mole-
kula kivételével, ahol a torzselektronokat befagyasztottuk.

A harmonikus frekvencidk viselkedését a 3.2.3. részbdl mér ismert viz és
NH, tesztrendszerekre mutatjuk be. Eredményeinket a 3.3. tablazatban gytj-
tottiik 0ssze. A harmonikus frekvencidk korrelaciotol valo fliggése szamotteva.
A frekvencidk hibdja rendre a 2.8-32.3, 0.4-7.2, 0.9-5.5 és 0.1-0.5 cm™! inter-
vallumokban mozog a CCSD, CCSD(T), CCSDT és a CCSDTQ kozelitésekre.
A frekvencidk konvergencidjara vonatkozo tapasztalatok dsszhangban vannak
az energiakra és elsérendd tulajdonsagokra észlelt tendenciakkal. Altalanosan
a frekvenciak hibaja durvan egy nagysagrenddel csokken, ha eggyel noveljiik a
gerjesztési szintet. A CI hierarchia konvergenciaja lassabb. A CI(n) modszer
hibaja nagyobb, mint a CC(n — 1) kozelitésé. A hajlitasi frekvenciak hibaja
altalaban négyszer-otszor kisebb, mint a nytjtasi moédusoké, ami nem meg-
lepd, hiszen az energia jobban fiigg a kotéshosszaktol, mint a kotésszogektsl.
A hullamszam-pontossag eléréséhez, ami sok alkalmazas szempontjabol kiva-
natos lenne, négyszeres gerjesztések sziikségesek mindegyik vizsgélt rezgésre.



dc_347 11

3.3. Masodik derivaltak 75

3.3. tablazat. A vizmolekula és az NHy gyok harmonikus rezgési frekvenciéi
(v) em™!-ben (cc-pVDZ bazis).

Moédszer HQO NH2
141 1%) Vs 141 1%} Vs

CCSD 16979 3849.5 3954.1 1572.8 3348.0 3443.5
CCSD(T) 1691.6 38249 3931.3 1565.8 33229 34204
CCSDT 1691.4 3823.4 3929.7 1565.1 3318.5 3416.1
CCSDTQ 1690.3 3818.4 3925.3 1564.0 33159 3413.8
CCSDTQP 1690.2 3818.0 3925.0 1564.0 3315.7 3413.6
CC(6) 1690.2 3817.9 3925.0 1564.0 3315.7 3413.6
CC(7) 1690.2  3817.9 3925.0 1564.0 3315.7 3413.6
CC(8) 1690.2 3817.9 3925.0 1564.0 3315.7 3413.6
CISD 1708.2  3899.9 3999.1 1582.5 3388.3 3479.2
CISDT 17029 3879.1 3979.4 1575.6 3363.1 3455.3
CISDTQ 1691.1 3822.3 3928.3 1564.6 3318.7 3415.7
CISDTQP 1690.5 3819.7 3926.4 1564.1 3316.4 3414.1
CI(6) 1690.2 3817.9 3925.0 1564.0 3315.7 3413.6
CI(7) 1690.2 3817.9 3925.0 1564.0 3315.7 3413.6
CI(8) 1690.2 3817.9 3925.0 1564.0 3315.7 3413.6
FCI 1690.2 3817.9 3925.0 1564.0 3315.7 3413.6

Ha 1 ecm~!-nél nagyobb pontossagot szeretnénk elérni, az 6tszoros gerjesztése-
ket is figyelembe kell venniink. A legtébb esetben viszont a CCSDTQP szinten
gyakorlatilag konvergalnak a frekvencidk, és a magasabb gerjesztések hatasa
elhanyagolhato.

A rezgési frekvenciak altalaban monoton konvergalnak és feliilrél kozelitik
az FCI értéket. A CCSD(T) modszer szisztematikusan javitja a CCSD-t és
CCSDT mindségt eredményeket ad. Ellentétben a gyakori tendencidkkal, a
CCSD(T) nem becsiili tal a CCSDT értékeket, legalabbis a tanulmanyozott
rendszerekre. A CCSD(T) modell teljesitménye jobb a zart-, mint a nyilthéja
rendszerekre. Hasonléan a geometriai paraméterekhez, a CCSDT modszer
hasznalata nem ajanlhato a CCSD(T) helyett, az eredmények csak a négyszeres
gerjesztések figyelembevételével javithatok szamottevs mértékben.

Az NMR arnyékoléasi tényezok konvergenciajat a HoO és a CO moleku-
lak példajan mutatjuk be, amelyek magneses tulajdonsagait mar korabban is
tanulméanyoztak [272, 282, 283|. Tesztszamitésaink a kisérleti geometridknal
torténtek: R, — 0.9572 A és (HOH) = 104.52° a vizre [296] valamint R, —
1.12832 A a szén-monoxidra [297]. Minden szamoldsban GIAO bézisfiiggve-
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nyeket alkalmaztunk. Az eredményeket a 3.4. tédblazatban foglaltuk 6ssze.

3.4. tablazat. A viz és a szén-monoxid molekula izotrop NMR &rnyékolasi
tényez6i (o) ppm-ben (cc-pVDZ bézis).

Moédszer H,0 CO
o(1"0) o(*H) a(BC) o(f70)
CCSD 355.24 31.822 32.23 -13.93
CCSD(T) 355.12  31.874 35.91 -13.03
CCSDT 354.99 31.879 35.66 -13.16
CCSDTQ 355.18 31.877 36.10 -12.81
CCSDTQP 355.18 31.877 36.14 -12.91
CC(6) 355.18 31.877 36.15 -12.91
CC(7) 355.18 31.877 36.15 -12.91
CC(8) 355.18 31.877 36.15 -12.91
CISD 354.41 31.786 27.09 -20.54
CISDT 354.07 31.838 28.96 -20.93
CISDTQ 355.11 31.874 35.18 -13.72
CISDTQP 355.13 31.877 35.79 -13.38
CI(6) 355.18 31.877 36.12 -12.94
CI(7) 355.18 31.877 36.14 -12.92
CI(8) 355.18 31.877 36.15 -12.91
FCI 355.18 31.877 36.15 -12.91

Jol ismert, hogy magneses tulajdonsagokra mar a HF szinten is kielégits
eredményeket lehet kapni [298], igy valoszinisithets, hogy az NMR eltolodasok
kevéssé fiiggenek a korrelacio szintjétsl. Ezt tiikrozik az eredményeink is. A
CCSD, CCSD(T), CCSDT és CCSDTQ izotrop arnyékoléasi tényezsk hibaja
rendre a 0.06-3.92, 0.01-1.38, 0.02-1.74 és 0-0.1 ppm tartomanyokba esik. Az
is szembet(ing, hogy a hidrogénatomok leirasa pontosabb egy adott szinten,
mint a nehezebb atomoké. Altalaban mind az abszoldt, mind a relativ hiba
kisebb a hidrogénekre, és a protoneltolédasok konvergenciaja gyorsabb.

A kémiai eltolodasok a legtobb esetben nem monoton konvergalnak a ger-
jesztési szinttel, hanem maximumuk, minimumuk van vagy oszcillalnak. Ve-
gylk azonban tekintetbe, hogy az izotrop arnyékolasi tényezdk az arnyékolasi
tenzor diagonéalis elemeinek atlagos értékei. A gyakorlatban azt talaltuk, hogy
a tenzor egyes elemeinek a konvergenciaja altalaban egyenletes, de az elemek
értéke ellentétes iranyba valtozhat a korrelacié mértékének novelésével, és ez
lehet felelGs az arnyékolasi tényezsk észlelt viselkedéséért. Ennek koszonhetd
azonban az is, hogy az NMR eltolédasok gyakran jobbak, mint varnank, mert
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a tenzor elemeinek hibai kioltjak egymast. Példaként tekintsiik a vizmolekula
nagyon pontos YO CCSD arnyékolasat! Itt az arnyékolési tenzor harom dia-
gonalis elemének a hibdja az FCI-hez viszonyitva rendre -0.13, -0.66 és 0.60
ppm a mégneses tér z, y és z komponensére. Ezek a hibak elég nagyok, de
kioltjak egymaést, ha atlagoljuk a tenzor elemeit. Minden bizonnyal azt is a hi-
bakompenzécié szamlajara irhatjuk, hogy — ellentétben mas tulajdonségokkal
— a hiba mértéke rendszerint nem csokken egy nagysagrenddel, ha a gerjesztési
szintet eggyel noveljiik.

A ppm-es pontosséig eléréséhez, amely sok kémiai alkalmazas szempontjabol
kivanatos lenne, a haromszoros gerjesztések figyelembevétele elegends. Figye-
lemremélto, hogy a CCSD(T) modszer szinte mindig tulbecsiili a haromszoros
gerjesztések hatasat és jobb eredményeket ad, mint a CCSDT. Ezért a CCSDT
kozelités hasznalata a CCSD(T) helyett itt sem ajanlhato. A CCSD(T) hibain
csak a CCSDTQ szinten javithatunk. Az utobbi moédszerrel 0.1 ppm-es pontos-
sdgot érhetiink el, mig a CCSDTQP szinten gyakorlatilag konvergal az NMR
eltolodasok értéke.
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4. fejezet

(Gerjesztett Allapotok szamitasa
CC és CI modszerekkel

4.1. Bevezets megjegyzések

Az egy referenciafiiggvényen alapulé CC elmélet az elektronkorrelacié pon-
tos lefrasat nytujtja atomok és molekulédk alapallapotaban, sét a CC egyenletek
magasabb megoldasait is meg lehet kapni bizonyos esetekben [299]. Azonban a
legtobb gerjesztett allapot nem kezelhetd megfelelen az SR CC modszerekkel.
A CC elmélet egyik, gerjesztett allapotokra kidolgozott kiterjesztése a CC li-
nearis valasz (linear response coupled-cluster, LR-CC) elmélet [286, 300-302],
amely szoros kapcsolatban van EOM-CC (equation-of-motion CC) modszerrel
[182, 185, 303-308|.

A CC linearis vélasz elméletet els§ forméjat Monkhorst dolgozta ki az
idofiiges linearis valasz elmélet segitségével [179, 309]. Késsbb felismerték,
hogy a gerjesztési energidkra vonatkozo egyenletek az in. mozgasegyenletbdl
(equation-of-motion, EOM) [310, 311] is levezethetSk. Az erre épiils EOM-CC
modszert Sekino és Bartlett implementalta el@szor szamos kozelitéssel [181].
Mukherjee és munkatarsai [312-314| valamint Takahashi és Paldus [302] szin-
tén id6tiiggd LR kozelitéseket alkalmaztak gerjesztési energiak szamitasara.
Emrich [180] és Paldus [160] az EOM-CC elmélethez hasonlo, linearis gerjesz-
tGoperatoron alapulé modelleket javasoltak, mig Harris egy exponencialis ope-
rator segitségével allitotta el6 a gerjesztett allapotok hullamfiiggvényét [159].
A Nakatsuji és Hirao altal kifejlesztett SAC-CI (symmetry adapted cluster CI)
modszer is nagyon hasonld az EOM-CC modellhez, s6t bizonyos feltételek mel-
lett ekvivalens azzal [162, 315, 316]. A CC linearis valasz elméletet Koch és
Jorgensen [286] késébb atdolgozta az altalanositott Hellmann-Feynman tétel
alapjan [317], és programozhato képleteket vezetett le a valaszfiiggvényekre.

78
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A CCSD szinten tébb csoportban is implementaltak gerjesztési energié-
kat mind zéart- {182, 300, 301|, mind nyilthéju rendszerekre [304, 318] az
LR-CC, illetve EOM-CC formalizmus segitségével. A magasabb gerjesztése-
ket tekintve, korabban hatékony programot csak a CCSDT szinten fejlesztet-
tek [183, 319, 320] zarthéju rendszerekre, de determinans alapu FCI progra-
mokkal elvileg lehetséges volt tetszélegesen magas gerjesztéseket kezel6 LR-
/EOM-CC modszerekkel gerjesztési energidkat szamitani kisebb rendszerekre
[97, 99, 321]. Szémos iterativ és nem iterativ LR-/EOM-CC modszer sziile-
tett viszont, amely a kétszeres vagy magasabb gerjesztéseket kozelitGen veszi
figyelembe [101, 183, 185, 194, 301, 303-305, 322-326|.

Meg kell emlitentiink, hogy 1éteznek més CC kozelitések is, amelyek alkal-
masak gerjesztett allapotok lefrdsara. Ebbe a kategériaba tartoznak mind a
Fock-tér [153, 327-329|, mind a Hilbert-tér [140, 284, 330] MRCC elméletek,
de szintén meg emliteniink a Geertsen és Oddershede-féle CC polarizécios pro-
pagator modellt [331] valamint a CC Green-fiiggvény elméletet [332].

Az EOM-CC elmélet keretein beliil elgszor Stanton és Bartlett tette lehe-
téve gerjesztett allapotok tulajdonségainak szamitasat [182]. A hivatkozott
szerzOk els6rendd egyelektronos tulajdonsdgokat és atmeneti momentumokat
implementaltak egy altalanositott varhatoérték kozelités segitségével. Ez azon-
ban csak az egzakt hataresetben ekvivalens az energiaderivaltakon, illetve a
valasz elméleten alapuld kozelitéssel. Késébb Stanton a Z-vektor modszer
[232, 233] felhasznalasaval kidolgozta az LR/EOM-CC analitikus els§ deri-
valtak elméletét [333]. Az analitikus gradiensek egy egyszertibb, Lagrange-
multiplikatorokon alapulo levezetését Szalay Péter adta meg [284]. Nem sokkal
ezutdn Stanton és Gauss implementaltdk az LR/EOM-CC analitikus gradien-
seket a CCSD szinten [334, 335]. Ezzel parhuzamosan Koch, Christiansen és
munkatarsaik szintén kifejlesztettek egy vélasz elméleten alapulé CCSD prog-
ramot, amely a gerjesztett allapotok egyelektron tulajdonsagai mellett atme-
neti momentumok szamitasara is alkalmas [336, 337].

Ellentétben a CC elmélettel a gerjesztett allapotok kezelése CI modszerekkel
nem okoz kiilonosebb problémat, hiszen ugyanaz az infrastruktira alkalmaz-
haté mind az alap-, mind a gerjesztett allapotokra. Mint azt a 3.1. alfejezetben
bemutattuk, szamos CI kozelitéshez rendelkezésre allnak analitikus derivaltak
[2, 221, 226, 235, 237|. Ezek minden valtoztatas nélkiil alkalmazhatok gerjesz-
tett allapotokra is. Atmeneti momentumokat szintén implementaltak kiilonféle
CI modszerekre, igy MRClI-re és kozelitGen extenziv variansaira [237, 338] va-
lamint FCl-re [244, 245, 339, 340].

Ebben a fejezetben bemutatjuk az 1. és 3. fejezetekben ismertetett au-
tomatizalt technikédk segitségével kifejlesztett programunkat, amely lehetévé
teszi gerjesztési energidk, gerjesztett allapoti analitikus els§ derivaltak vala-
mint az alapallapot és a gerjesztett allapotok kozotti atmeneti momentumok
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szamitésat tetszéleges gerjesztéseket kezel6 SR CC, SR CI, SRMRCC és MRCI
kozelitésekre valamint az FCl-re. Itt is bemutatunk néhany tesztszamitéast a
kiilénb6z6 molekularis tulajdonsagok viselkedésére gerjesztett allapotokban a
korrelécio szintjének novelésével. A kifejlesztett modszerek tovabbi alkalmaza-
sait nem targyaljuk részletesen [4, 19, 36].

4.2. Elmélet

A CC elmélet legegyszertibben a vélasz elmélet segitségével terjeszthetd
ki gerjesztett allapotokra. A véalaszfiiggvények és a beldliikk szarmaztathato
kifejezések bonyolult levezetéseit nem targyaljuk, ezek megtalalhatok az iro-
dalomban [286, 337, 341]. Itt csak a legfontosabb egyenleteket adjuk meg.

Az LR-CC elmélet keretein beliil gerjesztési energiakat a

~ A 14 ~ R PN

(A, X, = 5Pw) (<0|(1 +A) [ T feT wa] 10) + <o|AWwe—TAeT|o>) (4.1)
CC linedris valaszfliggvény szingularitasainak vizsgalataval kaphatunk. Ebben
a kifejezésben X egy w, frekvenciaval oszcillalo perturbacio (pl. elektroméagne-
ses hullam) operatora, a valaszfiiggvény pedig az A operatorhoz tartozo fizikai
mennyiség valaszat adja meg a perturbaciora. T és A“r a T és A operato-
rok elsérendi vélaszai, mig a P (w,) operator komplex konjugaléasra és a frek-
vencia elGjelvaltasara nézve szimmetrizal egy f(w,) fliggvényt a P(w,) f(w:)
=f(w:) + f(—w,)* egyenlGség szerint. Belathato, hogy a gerjesztési energiak
szamitasdhoz a

(i [e T HeT BRI (0) = wrtes (h=1,...0) (4.2)
egyenletet kell megoldanunk, ahol Ra klaszteroperatorral azonos szerkezeti
operator 1'% egyiitthatokkal. Az LR-CC (EOM-CC) gerjesztett allapotu

741742 7'k
teljes energia a CC teljes energia és a gerjesztési energia Osszege:

E,=F+w. (4.3)

Az LR-CC teljes energia szigorian nem extenziv, mert az egyenletekben meg-
jelennek nem csatolt diagramok is. Azonban a 4.2. egyenlettel definialt gerjesz-
tési energia fontos tulajdonsaga az intenzivitas, ami azt jelenti, hogy ugyan-
olyan gerjesztési energiakat kapunk, ha egy nem kolcsonhatod alrendszerekbdl
allo rendszerre vagy kiilon az egyes alrendszerekre végziink szamitast [300].
A 4.2. egyenlet atirhato a
(wore-ak|o=T el RI0) = F, p#%2-0% (b =1,... n) (4.4)

1192...0 i192...1%
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alakba, ami egy nem hermitikus méatrix sajatérték-egyenlete. 4.2. és 4.4. ekvi-
valencidjanak blzonyltasahoz elég az el6bbi egyenletbe a kommutator masodik
tagjaba az Rése™ T operatorok kozé beilleszteni az egységfelbontést, és kihasz-
nalni az 1.4. és az 1.5. egyenleteket. Mivel 4.4. egy nem hermitikus matrix
sajatérték-egyenlete, a matrix jobb és bal oldali sajatvektorai kiilonboznek.
Ha az energian kiviil valamilyen tulajdonsagra is sziikségiink van, meg kell
oldanunk a

(0| Le™T HeT |waee: Gy = By It (k=1,...,n) (4.5)
bal oldali sajatérték-egyenletet is, ahol LaA operétorral azonos szerkezeti
operator [\ egyiitthatokkal. A fentiekhez hasonléan errdl az egyenletrdl

11%2...0%
is egyszertien belathatjuk, hogy ekvivalens a

(O|L |e""He"  afiagiy .. afip | [0) = w23 (k=1,...,n) (4.6)
egyenlettel.

A bal és a jobb oldali sajatvektorok biortogonalisak, de a normajuk nem
meghatarozott. A gyakorlatban viszont elényos rogziteni a vektorok normajat.
Altalaban a jobb oldali sajatvektorokat egyre normaljak, mig bal oldali parjaik
normajat a

(O[LR|0) = 1 (4.7)

feltételbdl szamoljak. Kihasznalva ezt a konvenciét a gerjesztési energia a
varhato értékhez hasonlo

w = (0L [e_TerT, sz] 10) (4.8)

formaban adhaté meg.

Ahogy a 3.2.1. részben kiemeltiik, egy kvantumkémiai modszer szémara
rendkiviil elényos egy olyan energiafunkcionél l1étezése, amely stacionarius a
hullamfiiggvény paramétereinek variacidira nézve. Mivel a 4.3., 1.4. és 4.8.
egyenletek altal definidlt energia nem elégiti ki ezt a kovetelményt, ismét
a Lagrange-féle feltételes szélsGérték modszert hivjuk segitségiil [284, 317].
Az 1.5. CC egyenleteket és a 4.7. normélési feltételt megszorozva a (;}7% ",
illetve ¢ Lagrange-multiplikdtorokkal hozzadadjuk az FE, gerjesztett allapotu
teljes energiahoz:

- +Z > e |e~T Hel'0) + £(1 — (0] LR|0)) (4.9)

7«122 K5 1112...0k
k=1 aj<ag---<ay
11 <ig--<ip
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Az egyszeriiség kedvéért bevezetjiik a Z operatort, amely szintén a A operé-
torral azonos szerkezett, de egyiitthatoi a ¢7}2 ;" multiplikatorok. Ezt fel-
hasznalva, figyelembe véve a 4.8. és az 1.4. egyenleteket az energiafunkcionél

az egyszerisitett
E, = (0L [T f1e", ] 10) + (0](1 + Z)e™" f1eT|0) + 2(1 — (0|LE|0)) (4.10)

alakba frhato.

Az energiafunkcional [ és r egyiitthatok szerinti differencialasaval a 4.2.
jobb és a 4.6. bal oldali sajatérték-egyenleteket kapjuk, és felismerjiik, hogy
az ¢ multiplikdtor nem méas, mint az w gerjesztési energia. A ( és az € mul-
tiplikatorok szerinti derivaltak megegyeznek az 1.5. CC egyenletekkel és a 4.7.
normalési feltétellel. A klaszteramplitudok szerinti differencialés viszont a

(0|L [[e_TAF[eT,afiIagi; : ..a,fz',;],]ﬂ 0) + (4.11)

0|1+ 2) [e‘fﬁeiﬁ,afil’agi; e azi;] 0) =0 (k=1,...,n)

1j egyenleteket eredményezi, amelyekre a zéta-egyenletek elnevezéssel fogunk
hivatkozni. Ezek az egyenletek az alapallapotu CC gradiens elmélet lambda-
egyenleteinek gerjesztett allapott megfelelsi, amelyek itt is biztositjak, hogy
csak perturbéciotol fiiggetlen egyenleteket kell megoldanunk az elsd derivaltak
szamitasahoz.

A zéta-egyenletek megoldésa utan a gerjesztett allapotu teljes energia deri-
valtja egy x perturbécié szerint a

dE,

dx

~

A ~dH + -
= (0|L [er—eT,R
x

~

0) + <oy(1+2)efi1—];’ef|o> (4.12)

kifejezéssel adhato meg. Az els§ derivaltak szamitasa itt is nagy mértékben
egyszerlsithetd, ha stirtiségmatrixokat vezetiink be. Példaul az egyrészecske
strdiségmatrixot a

Dy = (O1L [ {pq YeT ] [0) + (01(1+ Z)e " {p*q }e"|0)  (4.13)

képlettel definidlhatjuk, és hasonlo kifejezés vonatkozik a kételektron stirtiség-
matrixra is. Ezek bevezetése utan a gradiens szamitasa a 3.7. egyenlet szerint,
a 3.2.1. részeben felvazolt modon torténik.

A véalasz elmélet atmeneti momentumok meghatéarozasahoz is tampontot
ad. Az alapallapotbodl gerjesztett allapotba torténs atmenetek valdszintiségét
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a 4.1. linearis vélaszfiiggvény reziduumanak segitségével kaphatjuk meg [337].
Belathato, hogy az atmeneti momentumok meghatéarozasihoz a

(0](1+ A) [[e_TﬁeT, aliyayiy .. .afi], R} 0) + (4.14)

(0|1 [e—TﬁeT,aﬁ;a;i; . ..aziﬂ 0) + wpl® = 0 (k=1,...,n)
perturbaciofiiggetlen egyenleteket kell megoldanunk, ahol M a A operatorral

azonos szerkezeti operator y; ;> ;" egyiitthatokkal. Az egyenletek megoldasa
utéan a bal oldali

P = (O1(L+A) e‘T{p+q‘}eT71?] 0) + (0]Me T{p*q }eT|0) (4.15)
és a jobb oldali
Pra® = (OlLe™"{pTq }e'|0) (4.16)

atmeneti strtiségmatrixokat épitjiik fel, és az atmeneti momentumot az

1 o N N o
§o = 2 (Tr(pHA) Tr(p*°X) + (Tr(p°*X) Tr(pHA))*) (4.17)

egyenlGség szerint szamitjuk tetszdleges Aes X operatorokra. Fontos tulaj-
donséga a fenti atmeneti momentumoknak, hogy — hasonléan a gerjesztési
energiakhoz — intenzivek [336], ellentétben az EOM-CC elmélet alapjan leve-
zetett atmeneti momentumokkal [182]. Az LR-CC és az EOM-CC Kkifejezések
csak az egzakt hataresetben ekvivalensek egymaéssal.

A eddigiekben megadott kifejezések SR CC modszerekre vonatkoztak, de a
CC lineéris valasz elmélet eredményei konnyen adaptalhatok SRMRCC-tipusii
hullamfiiggvényekre. Belattuk, hogy a vilasz elmélet levezetései igazak az
SRMRCC moédszerre is, ha az R, L, Z és M operatorokban az SRMRCC
klaszteroperatorral megegyezo gerjesztéseket alkalmazunk. Ekkor az SRMRCC
gerjesztési energiak és atmeneti momentumok is megérzik a megfelels SR CC
mennyiségek kedvezd intenziv tulajdonsagat.

4.3. Implementacio

Az LR-CC gerjesztési energiaknak, gerjesztett allapotok elsérendd tulaj-
donséigainak és atmeneti momentumoknak az implementalasa az automatizalt
technikiinkkal nem nehéz feladat, ha mar els¢ és masodik derivaltak rendelke-
zésre allnak az alapéllapotokra.
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Feladatunk tehat a 4.2., 4.6., 4.11., 4.13., 4.14., 4.15., 4.16. egyenletek
implementaldsa. Mivel az tijonnan bevezetett R, L, Z és M operatorok ha-
sonlo szerkezetiek, mint a 7' és a A operatorok, illetve ezek derivaltjai, az 4j
operatorokat is kezelhetjiik stringek segitségével, felhasznalva a meglévé inf-
rastruktirat. Ez a megéllapitas igaz az Gj operatorok amplitudoit tartalmazo
intermedierekre is. Emellett tovabbi hasonlosagokat is felfedezhetiink az alap-
és a gerjesztett allapotok egyenletei kozott. ElsG pillantasra tgy tiinik, hogy
tobb 1) tipust matrixelem is megjelenik az egyenletekben. Azonban az Gsszes
ilyen tag nagyon hasonld az alapallapot energiaderivéiltjainak egyenleteiben
szereplé valamelyik métrixelemhez. Az 1j egyenletek programozasa csak a
CC gradiens és Hesse-matrix kod atszervezését igényli. Kiilonosebb figyelmet
csak az intermedierek optimalis tarolasa és az tjfajta amplitudok eltérd térbeli
szimmetriaja igényel.

Az LR/EOM-CC maétrix (4.2. egyenlet bal oldala) szerkezete megegye-
zik a 3.22. perturbalt amplitudé egyenletek masodik tagjanak szerkezetével.
Kovetkezésképpen ezt a métrixelemet konnyen kiszamithatjuk, ha a klaszter-
amplitidok derivaltjait az r egyiitthatokkal helyettesitjiik. A 4.6. bal oldali
sajatérték-egyenlet bal oldala a CC gradiens elmélet 3.3. lambda-egyenletével
rokon. Fzért az egyenletet egyszertien megoldhatjuk, ha (1 + /A\)—t az L operéa-
torra cseréljiik, és kivonunk w [772"; " -t a méatrixelembdl. Vegyiik észre, hogy a
bal oldali sajatérték-egyenletet valojaban linearis egyenletrendszerként célszert
megoldani, hiszen az w gerjesztési energia mar ismert. A 4.11. zéta-egyenletek
els6 tagja nagyon hasonlit a 3.23. perturbalt lambda-egyenletek harmadik tag-
jara. Itt az Lés R operatorokat az 1 + A és a derivalt T operatorok helyére
kell illeszteni. Ugyanez az allitas vonatkozik a 4.13. LR-CC stirtiségmatrix
els6 tagjara, amely a 3.25. derivalt stirtiségméatrix masodik tagjabol vezethets
le az elébbi modositassal. A mésodik méatrixelem az LR-CC siirtiségmatrix
kifejezésében megfelel az alapallapot 3.5. CC stirtiségmatrixanak, ha a A ope-
ratort Z-ra cseréljiik. A 4.14. egyenletek és az atmeneti stiriiségmatrixok a
zéta-egyenletekre, illetve az LR-CC stirtiségmatrixokra emlékeztetnek, és igy
kénnyen implementalhatok az utébbiak modositaséaval.

Amint a 3.3.2. részben ramutattunk, magasabb rendd CC energiak derivalt-
jainak szamolésanal az intermedierek tarolasa alapvets kérdés. Ezt szem el6tt
tartva, egy gerjesztett allapot gradiens szamolasat a kovetkezd séma szerint
végezziik. ElGszor megoldjuk az 1.5. CC amplitid6 egyenleteket az alapél-
lapotra és elmentjiik az intermediereket, amelyeket a kés6bbiekben ismét fel-
hasznélunk. Kovetkez6 lépésben megoldjuk a 4.2. jobb, majd a 4.6. bal oldali
sajatérték-egyenleteket, és felépitjiikk a 4.11. valamint a 4.13. egyenlet elsd
tagjat. Ezek azok a matrixelemek, amelyekben szerepelnek az [ és r koefhi-
ciensek, ezért ezeket az egyiitthatokat és az Gket tartalmazo intermediereket
kitoroljik. Ezt kovetSen a zéta-egyenletek megoldasa és a 4.13. stirtiségmat-
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rixok kiszamitasa torténik. A palyarelaxécio jarulékdnak meghatéarozésa, az
effektiv AO stirtiségmatrixok felépitése és a gradiensek szamitasa a 3.2.2. rész-
ben leirtak szerint torténik az ACES II [287] és a COLUMBUS [289] programok
kozremtkodésével.

Az atmeneti momentumok szamitésa kissé bonyolultabb. Ebben az eset-
ben az 1.5. CC amplitudé egyenletek, a 3.3. lambda-egyenletek és a 4.2.
jobb oldali sajatérték-egyenletek megoldasat hatéarozzuk meg elsének. Azutan
a 4.14. valamint a 4.15. egyenletek els6 tagjat szamitjuk. Mivel a tovab-
biakban nincs sziikség a A amplitidokra, a jobb oldali sajatvektorokra és az
ilyen mennyiségeket tartalmazo intermedierekre, kitoroljik ezeket. A nyomon
kovetkezd lépésben a 4.6. bal oldali sajatérték-egyenleteket oldjuk meg, majd
a 4.16. jobb oldali atmenti strtiségmatrixot épitjiik fel. Ezt kovetGen az [ ko-
efficiensek és a t6liik fiiggs intermedierek torolhetsk. Végiil megoldjuk a 4.14.
egyenleteket és a 4.15. bal oldali d&tmenti stirtiségmatrix fennmarad6 tagjait
szamitjuk ki. Az atmeneti momentumok szamitasa a 4.17. egyenletnek meg-
felelGen, az atmeneti strtiségmatrixok és az adott integralok kontrakciojaval
torténik.

A nem hermitikus sajatérték-probléma megoldasara egy modositott David-
son-tipusu algoritmust alkalmaztunk [342] az altalunk korabban kifejlesztett
diagonalizalasi technikaval kombinalva [97], amely lehet6vé teszi igen nagy
méatrixok sajatérték-egyenletének kezelését is. Azt is érdemes megemliteni,
hogy gerjesztett allapotokra is az 1.6. részben ismertetett részlegesen spi-
nadaptalt formalizmust hasznéaljuk. Ennek segitségével egy zarthéju rendszerre
a szingulett és triplett allapotokat (szigortan véve azokat az allapotokat, ame-
lyek az idStiikrozésre nézve szimmetrikusak, illetve antiszimmetrikusak) kiilon
tudjuk kezelni.

Amint azt emlitettiik, CI gerjesztett éllapotta gradienseket trividlisan szé-
molhatunk az alapallapotra kifejlesztett infrastruktaraval. A CI atmeneti mo-
mentumok implementalasa sem okoz kiilonésebb nehézséget, mivel minddssze
a CI atmeneti stiriségmatrixok felépitésére van sziikségiink. Ezeket egyszertien
megkapjuk, ha CI stiriségmétrixok 3.12. definicidjaban az egyik C' operatort
a megfelel§ gerjesztett allapothoz tartoz6 operatorra cseréljiik. Megjegyez-
ziik, hogy ez a stratégia konzisztens a vélasz elmélettel [341], és alkalmazhato
mind alapbol gerjesztett, mind gerjesztettbdl gerjesztett allapotba torténd at-
menetekre, ellentétben a CC elmélettel, amely kvadratikus valaszfiiggvények

felépitését igényli az utébbi tipust atmenetekhez [343].
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4.4. Alkalmazasok

A kifejlesztett LR-CC és CI programok elsé alkalmazasaként gerjesztett
allapotok tulajdonsagainak konvergencidjat vizsgaltuk a korrelécio szintjével.
Tobb kisebb rendszer vertikalis és adiabatikus gerjesztési energiajat, atmeneti
momentumat, gerjesztett allapotil egyensulyi geometridjat és dipélusmomen-
tumat hataroztuk meg. Tesztszamitasaink tanulsagait az NHy gyok els6 ger-
jesztett (2A;) allapotanak példajan mutatjuk be, amely a kvantumkémia egyik
népszerti tesztrendszere [2, 3, 98, 291, 318|. A molekula alap- és els6 gerjesz-
tett allapotaban nem erds a statikus korrelacio, ezért leirhaté SR modszerekkel,
illetve az ezekre épiil§ linearis valaszfiiggvényekkel.

A kovetkezdkben az 1.2. alfejezetben bevezetett egyszertisitett jelolés alta-
lanositasat alkalmazzuk LR-CC moédszerekre. Igy LR-CC(n)-nel fogjuk jellni
azt a modszert, amelyet a linearis valasz elmélet CC(n) hullamfiiggvényre vald
alkalmazasaval kaptunk. Példaul az LR-CC(2) ekvivalens az LR-CCSD-vel,
LR-CC(3) azonos az LR-CCSDT-vel, s.i.t. Szintén hasznélni fogjuk az LR-
SRMRCC roviditést is, amely arra az LR-CC kozelitésre vonatkozik, amelyet
a linearis valasz elmélet SRMRCC modszerre valo alkalmazésaval vezettiink
le.

Az emlitett tulajdonsagokat kiszamitottuk minden SR (LR-)CC és CI mod-
szerrel egészen az FClI-ig, valamint az (LR-)SRMRCCSD és MRCISD kozelité-
sekkel. Szamitasainkban a Dunning-féle aug-cc-pVDZ 214, 344| bazist hasz-
naltuk, és a torzselektronokat befagyasztottuk. Az SR CC és CI modszerek
esetében ROHF szamitésokbol vettiik a palyakat. Multireferencia szamolasok-
nal egy nyolc palyabdl és hét elektronbol allo6 CAS-t hasznaltunk, amely a 2-5a;
1-3by 1by pélyakat tartalmazta. Az MO-kat a fenti aktiv térrel végzett MCSCF
szamitasbol vettiik. Azért, hogy konzisztensek legyilink a valasz elmélettel az
LR-SRMRCC szamitasokban a palydkat mindig az alapallapotra optimaltuk.
Ezzel szemben MRCI modszerek esetében a geometridkat és a dipélusmomen-
tumokat mindig az adott allapotra optimalt MCSCF MO-kkal szamoltuk, mig
a vertikalis gerjesztési energiak és az atmeneti momentumok meghatéarozasa az
allapotokra atlagolt (state-averaged) MCSCEF palyakkal tortént, az alap- és a
gerjesztett allapot silya azonos volt az MCSCF szamitasokban. A SRMRCC,
illetve LR-SRMRCC esetében az (1a;)? (2a;)? (3a;)? (1by)? (1by)! determinans
toltotte be a Fermi-vakuum szerepét.

A vertikélis gerjesztési energiakat és az dtmeneti momentumokat az alapal-
lapotra FCI-vel optimalt geometrianal [R, = 1.03839 A, ((HNH) = 102.275°
hataroztuk meg. Az atmeneti momentumokat a koordinata reprezentacion
alapulo kozelitésben (dipole length approximation) szamitottuk ki, azaz a 4.17
kifejezésben mind az A, mind az X a dipélusmomentum operator volt.

Eredményeinket a 4.1. téblazatban foglaltuk 6ssze. Az SR CC modsze-
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4.1. tablazat. Egyensulyi kotéstavolsagok (R.), kotésszogek [((HNH)|, dipo-
lusmomentumok (1), adiabatikus (w,) és vertikalis (w,) gerjesztési energiak
és atmeneti momentumok (6) az NH, gyok els6 gerjesztett (*A;) allapotara
aug-cc-pVDZ béazisban. A tavolsagok A-ben, a szogek fokban, a gerjesztési
energidk eV-ban, a dipdlus- és atmeneti momentumok atomi egységben van-
nak feltiintetve.

Modszer R, ((HNH) Lo We Wy 0
LR-CCSD 1.00628 143.570 0.27028 1.434 2.201 0.03398
LR-CCSDT 1.00770 144.046 0.26462 1.431 2.199 0.03319

LR-CCSDTQ 1.00786 144.103 0.26444 1.432 2.199 0.03313
LR-CCSDTQP 1.00786 144.105 0.26446 1.432 2.199 0.03313

LR-CC(6) 1.00787 144.105 0.26446 1.432 2.199 0.03313
CISD 0.99459 143.234 0.27969 3.966 4.774 0.03007
CISDT 1.00448 144.002 0.26817 1.476 2.256 0.03352
CISDTQ 1.00683 144.037 0.26523 1.478 2.248 0.03300
CISDTQP 1.00779 144.100 0.26452 1.432 2.200 0.03313
CI(6) 1.00786 144.104 0.26446 1.432 2.199 0.03313
LR-SRMRCCSD 1.00768 144.381 0.26658 1.444 2.221 0.03304
MRCISD 1.00742 144.417 0.26704 1.470 2.220 0.03473
FCI 1.00787 144.105 0.26446 1.432 2.199 0.03313

rek konvergenciajat illetéen megallapithatjuk, hogy hasonlé tendencidk érvé-
nyesiilnek, mint az alapallapoti kétéshosszakra, els6rendid tulajdonségokra és
harmonikus rezgési frekvenciakra. A vizsgalt tulajdonsagok konvergenciaja
monoton, ez aldl csak a dipolusmomentumok és adiabatikus gerjesztési ener-
giak képeznek kivételt, amelyek enyhén oszcillalnak. Az (LR-)CC(n) mod-
szerek hibaja az FCI-hez képest most is durvin egy nagységrenddel csokken
a hierarchia n — 1. tagjahoz képest. A magasabb gerjesztések novelik a ko-
téstavolsagot, de csokkentik a dipélusmomentumok, a gerjesztési energiak és
az dtmeneti momentumok értékét. Erdekes megfigyelni, hogy a kotésszogek
nének a gerjesztési szinttel, mig ennek ellenkezGje igaz az alapallapotra (vo.
3.2. tablazat). Minden vizsgélt tulajdonsag gyakorlatilag konvergal, ha az 6t-
szOros gerjesztéseket is figyelembe vessziik, de a hiba mar a CCSDTQ szinten
elhanyagolhato. A kotéshosszak, kotésszogek és dipélusmomentumok abszoltt
hibaja rendre a 0.002-0.003, 0.0002-0.0003, 0.00001-0.00002 A, 0.2-0.5, 0.02-
0.06, 0.02 fok és 0.006-0.008, 0.0002-0.0004, 0.00002 a.u. tartomanyba esik
az LR-CCSD, LR-CCSDT és LR-CCSDTQ modszerekkel. Az eredmények
alapjan megallapithatjuk, hogy még erre az egyszert rendszerre is legalabb
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haromszoros gerjesztések kellenek, ha 0.001 A-6s, illetve 0.1 fokos pontossagot
szeretnénk elérni a kotéshosszakra, illetve kotésszogekre. Az alap- és a ger-
jesztett allapot leirasa kiegyensilyozott, a geometriak és dipélusmomentumok
hibaja azonos nagysagrendbe esik a két allapotra (v6. 3.2. tablazat). Ezt a
kovetkeztetést az atmeneti tulajdonsagok gyors konvergencidja is megerdGsiti.
Az atmeneti momentumok gyakorlatilag a haromszoros gerjesztésekkel kon-
vergalnak, mig FCI-minGségi gerjesztési energidkat kapunk mar az LR-CCSD
szinten is.

Ahogy azt elvarjuk, az SR CI sorozat konvergenciaja — kiilondsen a gerjesz-
tett allapotokra — lassabb, mint a CC modszereké. A CI(n) kozelités hibaja
nagyjabol osszemérhetd, de legtobb esetben valamivel még nagyobb is, mint az
LR-CC(n—1) modellé. A gerjesztett allapotu tulajdonsagok konvergenciaja az
alapallapotuakhoz képest is lassabb. Alapallapotban a kiilonb6zd tulajdonsa-
gok hibaja hozzéavettleg egy kettes faktorral csokken, ha noveljiik a gerjesztési
szintet (3.2. tablazat), gerjesztett allapotokra ez a faktor még kisebb, és a
hiba csak az Otszoros gerjesztésekkel csokken szamottevéen. Szembetiing a CI
gerjesztési energidk jelentGs hibaja, ami az alap- és gerjesztett allapotok eltérs
mindségi leirasanak a kovetkezménye.

Az SRMRCC modszer nem annyira kiegyensiilyozott, mint az SR CC mo-
dellek. Azt talaltuk, hogy az alapallapotra az SRMRCCSD eredményei vala-
mivel jobbak, mint amit a CCSDT modszer szolgéltat. Fzzel szemben gerjesz-
tett allapotokra az LR-SRMRCCSD értékek hibédja akir egy nagysagrenddel
is nagyobb lehet bizonyos mennyiségekre, mint az alapallapott SRMRCCSD
eredményeké. Igy példaul az LR-SRMRCCSD geometriak és dipélusmomentu-
mok az LR-CCSD és LR-CCSDT értékek kozé esnek. Bar az LR-SRMRCCSD
atmeneti momentumok meglehetGsen pontosak, a gerjesztési energiak nagy hi-
béja a modszer kiegyensilyozatlansdgara enged kovetkeztetni. Fontos azt is
megfigyelni, hogy az LR-SRMRCCSD kozelités nem ad lényegesen jobb ered-
ményeket, mint az MRCISD. Az LR-SRMRCCSD kétéshosszak, adiabatikus
gerjesztési energiak és atmeneti momentumok jobbak, de a tobbi vizsgalt tulaj-
donsagban nincs lényeges kiilonbség. Mindent egybevetve, eredményeink azt
mutatjak, hogy az egyszeres és kétszeres gerjesztéseket alkalmazé MR modsze-
rek — legalabbis nem multikonfiguracios alapallapottal rendelkezé rendszerek
esetén — nem adnak jobb eredményeket, mint a haromszoros vagy magasabb
gerjesztéseket alkalmazd SR CC kozelitések. Ezért ez utobbiak hasznélata
javasolt, ha nagy pontossagi eredményekre van sziikségiink.
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Perturbativ CC modszerek

5.1. Bevezetd megjegyzések

Az el6z6 fejezetekben lathattuk és szdmos méas tanulmany is bizonyitja
[11, 12, 16-18, 21-25, 31, 34, 35, 38, 40, 41, 97, 104, 345-372], hogy mole-
kularis tulajdonsagok nagy pontossagi szamitasahoz a magasabb, altalaban a
négyszeres gerjesztések figyelembevétele sziikséges. Igy példaul minden elmé-
leti kémiai modellnek, amely 1 kJ/mol-os vagy nagyobb pontossagra torekszik
termokémiai mennyiségekre nem szabad figyelmen kiviil hagynia a magasabb
gerjesztéseket. Hasonloan, a négyszeres gerjesztések alapvets fontossaguak, ha
0.001 A-6s vagy nagyobb pontossagi kotéshosszakat vagy kozel spektroszkopiai
pontossagli (~1 cm™!) rezgési frekvencidkat szeretnénk kapni. A magasrendd
CC modszerek szamitasigénye azonban meredeken skalazodik a betoltott és
virtualis palyak szamaval, ami erdsen korlatozza a vizsgalhatoé rendszerek mé-
retét. Kovetkezésképpen kivanatos lenne a modszerek skaldzodasat csokken-
teni valamilyen kozelitések bevezetésével a pontossig megérzése mellett. Ezt
legegyszertibben perturbativ kozelitések kidolgozasaval érhetjiik el.

Az irodalomban szdmos CC modszer ismert, amely valamely magasabb, leg-
gyakrabban csak a legmagasabb gerjesztéseket csak perturbativan kezeli. Az
ilyen kozelité modszerek fejlesztését Paldus, Cizek és Shavitt [373] kezdemeé-
nyezte, amit Bartlett és munkatéarsai [49, 54, 71, 101, 259, 374-385] és sokan
méasok [109, 305, 326, 386-403| kovettek. A perturbativ kézelité modszerek
két alapvets csoportba sorolhatok: iterativ és nem iterativ modszerek.

Az egyik legegyszeriibb, a haromszoros gerjesztések hatésat kozelité nem
iterativ modszer a CCSD+T(4) modell, amely a haromszoros gerjesztések leg-
alacsonyabb rendi jarulékat a megfeleld negyedrendd MP kifejezéssel szamitja,
és ezzel korrigalja a CCSD energiat [375]. Az Urban-féle CCSD|T| [més néven
CCSD+T(CCSD)| modell csak annyiban kiilénboézik a CCSD+T(4) kozelités-
t6l, hogy a masodrendii klaszteramplitudok helyett a konvergalt CCSD amp-

89
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litudokat alkalmazza a negyedrendi korrekcioban [376]. Ez a modszer volt az
elsfutéara a jol ismert CCSD(T) kozelitésnek [259, 388|, ami a leghatékonyabb
nem iterativ, haromszoros gerjesztéseket kezel6 modell. Ezt a modszert, amely-
ben a CCSD|T]| energia egy 6todrendii taggal egésziil ki, eredetileg Raghava-
chari és munkatarsai vezették be kanonikus HF referencia determinansra [388].
Késébb kiterjesztették tetszoleges referencidkra [259, 380, 391, 404], és szamos
méas 6tod- és magasabb rendd korrekeiot is javasoltak [379, 383, 384, 392|.
Perturbativ kozelitéseket a CCD [387], spinadaptalt CC [389, 390, 393|, kvad-
ratikus CC [405, 406] valamint a Brueckner-palyédkon alapulo CC [406-408|
modszerekhez is javasoltak.

Az iterativ modszerek kozott a CCSDT-n (n=1a, 1b, 2, 3, 4) [49, 50, 376,
377] és a CC3 [326] kozelitések a legnépszertibbek. A Bartlett és munkatar-
sai altal bevezetett CCSDT-n modszercsaldd hierarchikusan kozeliti a teljes
CCSDT modellt. A legegyszertibb CCSDT-1a kozelités a CCSDT egyenle-
tek haromszoros gerjesztéseket tartalmazo legalacsonyabb rendi tagjait tartja
meg, mig a legbonyolultabb CCSDT-3 modellben csak az egyenletek legszami-
tasigényesebb tagjait hagyjuk el. A Jgrgensen és munkatarsai altal kidolgozott
CC3 kozelitést, amely nagyon hasonlé a CCSDT-1b-hez, molekularis tulajdon-
sagok szamitasara tervezték.

A magasabb gerjesztéseket tekintve meg kell jegyezniink, hogy a négysze-
res gerjesztések kozelitésének lehetGségeit mar korabban is tébben vizsgéltak.
[5, 20, 109, 378, 379, 385, 401, 409-411]. Kucharski és Bartlett vezette be a
CCSDTQ-1 és CCSDT|Q] modszereket [385, 412], amelyek a megfelels kozelits
CCSDT modellek kiterjesztései. A modszerek skalazodasat késébb sikeresen
csokkentették egy faktorizacios kozelitéssel [385|, és az Otszords gerjesztések
perturbativ kezelésére is tettek egy kisérletet [54]. Hirata és munkatarsai az
EOM-CC moédszeren alapuld hierarchikus perturbativ CC kozelité modszere-
ket dolgoztak ki és implementaltak egy determinénsalapi FCI kodba [101].
négyszeres gerjesztésekig [109].

Ebben a fejezetben megvizsgaljuk, hogy miként lehet a legnépszertibb per-
turbativ CC modszereket, mint a CCSD|T], CCSD(T), CCSDT-n és CC3 koze-
litések, tetszGlegesen magas gerjesztésekre altalanositani. Bemutatunk egy CC
hullamfiiggvényeken alapulé perturbécidészamitast, amely lehetévé teszi per-
turbativ korrekciok levezetését tetszéleges CC energidkhoz. Ennek segitségé-
vel szamos 1j modszert vezetiink be kanonikus HF referencia determinénsok
esetére, de targyaljuk a kiterjesztésiiket altalanosabb referencidkra is. Mivel
a gerjesztési szint novelésével a perturbativ modszerek bonyolultsaga is nd,
latni fogjuk, hogy a modszerek implementalésa itt is automatizalt technikakat
igényel. A kidolgozott kozelitéseket, implementéacidjukat és alkalmazasaikat
els@sorban a gyakorlati szempontbol legfontosabb, négyszeres gerjesztések pél-
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dédjan mutatjuk be. Nem targyaljuk a kifejlesztett modellek szamos tovabbi
alkalmazasat [5, 10, 24, 25, 34, 35, 37-41]

5.2. Elmélet

5.2.1. Perturbaciészamitas CC hullamfiiggvényekkel

Minden perturbaciés elméletben a Hamilton-operatort altalaban két részre
osztjak,

H=Hy+V, (5.1)

ahol Hy a nulladrendi Hamilton-operatort és Va perturbaciés operatort jeloli.
Az energia valamint a T és a A operator felbonthaté a perturbacié rendje
szerint, amit szogletes zardjelben adunk meg:

E=F94 gl g& 4 (5.2)
T =70 470470 (5.3)
A=A A AR (5.4)

Helyettesitsiik az energia és a klaszteroperator fenti kifejtését az effektiv Hamil-
ton-operator kifejezésébe. Ekkor az operator szintén felirhato egy perturbécios
sor formajaban, ha az azonos rendi tagokat Osszegytijtjiik:

H=cTHe =HO 4+ 7N+ HA 4 (5.5)

Ha elvégezziik a levezetést, azt kapjuk, hogy a nulladrendd effektiv Hamilton-
operdtor maga a Hy, az elsérendt tagot a

T = [ﬁO,T[11} v (5.6)
egyenlet adja meg, mig a méasodrendi tagot a
H2 = [ﬁo,ﬂﬂ + [V,an (5.7)
osszefliggés definialja. Altalanos alakban pedig az n-edrendt Hamilton-operator:

Hirl = [, 701 + [V, 70-0] 4 [V, 70] 7] 4 (59)
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Az n-edrend( klaszteramplitidokra gy vezethetiink le egyenleteket, ha a CC
egyenletekbe a teljes effektiv Hamilton-operator helyett H["-t helyettesitjiik:
(Wi [Fj0) = 0. (5.9)
A kiilénb6z6 rendd A amplitadok meghatarozasahoz az energia valamint a T és
A operatorok perturbacios sorat helyettesitsiik be a 3.3. egyenletbe, és ismét
gyijtsiik 6ssze az azonos rendd tagokat! Igy az n-edrendd A amplitudok a
<O|ﬂ[n] + Al (73([0] — EP 4 Aln—1] (7_}[1] — B0 4 Lz — 0 (5.10)
egyenletbsl adodnak.
A CC energidhoz tobbféleképpen vezethetiink le perturbacios korrekcidkat.
Az els6 kozelités, amit vizsgalunk, az n-edrendii energian alapul, amit meg-

kaphatunk, ha a CC energiakifejezésben az effektiv Hamilton-operéatort HI"-re
cseréljik:

B — (ofR0) = (of [V, Y] + | [0, 2] 2] 40y ()

Vegyiik észre, hogy az energia csak az egyszeres és kétszeres gerjesztések amp-
litadoitol fiigg. Ha a CC(m) energidhoz szeretnénk korrekciot levezetni az
m + l-szeres gerjesztések perturbativ figyelembevételére, kiszamitjuk a leg-
alacsonyabb rendi Tm+1 operatort az 5.9. egyenlet segitségével, majd E

a legkisebb olyan n-re, ami esetében Tm+1 jarulékot ad az m-edrendd ener-
gidhoz. EI" Kkifejezésében a perturbativ egyszeres, kétszeres, ..., m-szeres
klaszteramplitudok helyett a konvergalt CC(m) amplitudokat hasznaljuk.

A masik stratégia a Lowdin-féle particionalasi technikan alapul [395, 396,
413|. Lowdin szerint egy H méatrix sajatértéke formalisan felirhatoé a megfelels
sajatvektor bizonyos elemeinek a funkcionaljaként. Osszuk a teret P és @)
alterekre, ekkor az F sajatérték az

E = |:Cp pr Cp+cCp HPQ (E — HQQ)_l HQP Cp} /Cp Cp (512)

kifejezéssel szamithato, ahol cp a c sajatvektor P térre valo projekcidja; Hpp,
Hpg, Hop és Hgg a H matrix megfelel§ blokkjai. A funkcional nem fiigg
a sajatvektor @) térre vett projekcidjatol, viszont fiigg az sajatértéktsl, igy
az egzakt sajatérték meghatarozasdra nem hasznalhatd, de nagyon hasznos
perturbacios elméletek kidolgozasdban. Példaul, ha a particionalasi technikat
az FCI matrixra alkalmazzuk, és a P tér csak a HF determinénst tartalmazza,
levezethetjiik a jol ismert MBPT modszereket.

Konnyen belathato, hogy egy ilyen funkcional nem hermitikus matrixokra is
levezethets, mindossze a fenti egyenlet minden egyes tagjaban a bal oldali cp
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vektort a métrix bal oldali, a jobb oldalon &ll6 cp vektort a matrix jobb oldali
sajatvektoranak P térre vett projekcidjaval kell helyettesiteni. Alkalmazzuk a
particionalasi technikat a CC(n) modszer H effektiv Hamilton-operatoranak
matrixara!l Ez nem mas, mint az LR/EOM-CC 4.5. bal és 4.4. jobb oldali
sajatérték-egyenletekben megjelend matrix. Vegyiik észre, hogy ennek a leg-
alacsonyabb sajatértéke CC energia, a hozzé tartozd jobb oldali sajatvektor
maga a referencia determinans, azaz R=1,a megfelels bal oldali sajatvektor
pedig (0|(1 + A)-nak felel meg, azaz L = 1 + A. Legyen a P tér a referencia
valamint az egyszeresen, kétszeresen, ..., n-szeresen gerjesztett determinansok
altal kifeszitett tér, () pedig ennek komplementere. Ha felirjuk a fenti képletet
az effektiv Hamilton-operator legalacsonyabb sajatértékére, az
-1

E = (0l(1+ AHI0) + OARIQ) [(QIE - HIQ)|  (@HI0)  (5.13)

funkcionalt kapjuk, ahol Q) itt a @) térre vald projekciot jelenti, és kihasznaltuk
a bal és jobb oldali sajatvektorok biortonormalitasat. Az els6 tag nem maés,
mint a CC(n) energia (v6. 3.1. egyenlet), igy a masodik tagot hasznalhatjuk
perturbativ korrekciok levezetéséhez. Jeloljiik ezt a tagot egyszertien AFE-vel,
és helyettesitsiik be az energia és az effektiv Hamilton-operator perturbacios
sorat:

AE = (O[A(HO +HY 4 .. )|Q) x (5.14)
-1

(QIED + W o — (HO 7Y QY| (Q(HY +HW +-..)|0).

Ez a kifejezés lehet a kiinduldépontja a korrekciok levezetésének, de ehhez is-
merniink kell a Hamilton-operdtor particionalasat.

5.2.2. Kanonikus HF referenciaallapot

Amennyiben kanonikus HF, azaz RHF vagy UHF péalyakat hasznalunk, a
nulladrendd Hamilton-operator és a perturbacié operatora az egyszerid

Hy=F"+F" =" faata + Y fuiti, (5.15)
illetve a
V=" (5.16)

formaban vehets fel, ahol Fea gg Fii g Fock-operator virtualis-virtuéalis, il-
letve betoltott-betoltott blokkjainak diagonalis részei, és V5 a normélsorrendi
Hamilton-operator kételektronos része.
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Mivel a nulladrendti Hamilton-operator diagonalis, az n-edrendi klaszter-
amplitudokra vonatkozo6 5.9. egyenletek trividlisan megoldhatok a

T = oy (R [, 7)) (5.17)

operatorral, ahol bevezettiik az

A (% (U XJ0) _

Ri(X) = Z “mal;’;..ak atiyayis ...afiy (5.18)
aj<ag---<ap il’i2---ik
11 <tg--<ig

egyenlSséggel definialt Ry, rezolvens operatort [140]. Ebben a képletben D12

Zl’ig...ik
a szokasos MBPT energianevezs. Figyelembe véve a fenti, valamint az 5.6. és
5.7. egyenleteket a kdvetkezd egyszert képleteket kapjuk az els6- és masod-

rendi klaszteramplitidokra:

T = Ry(V) (5.19)
T8 = Ry (v (5.20)
T = Ry(vTy. (5.21)

Konnyen lehet bizonyitani, hogy éaltalanos esetben az n-szeres (n > 1) gerjesz-
tések (n — 1)-ed rendben adnak el8szor jarulékot és

=1 — R (VT (5.22)

Tekintsiik a perturbativ A operatorokra vonatkozd 5.10. egyenletet. Ezt
szintén trivialisan megoldhatjuk kanonikus HF palyak esetén a

AT = Ry (i + AP0 — B 4 ) (5.23)

egyenléségnek megfelelden. Hasonléan a klaszteroperatorokhoz a legalacso-
nyabb rendid As els6rendi, mig az egyszeres és haromszoros gerjesztések a
maéasodrendben adnak el6szor jarulékot:

~

A = Ri(vy = M (5.24)

AP — RIADD) = 720 (5.25)
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AP = REANY) = 7P (5.26)

Erdekes megfigyelni, hogy n < 3-ra a legalacsonyabb rendt klaszter- és A amp-
litadok megegyeznek. Belathato, hogy az altalanos esetben a legalacsonyabb
rendii A, (n > 1) operator n/2-ed rendd, ha n paros, (n + 1)/2-ed rendi
kiilonben. Paros n-re a

Al = RE (A", 272, (5.27)
paratlan n-re pedig a
o072 — Rt (RLOSV/ A0ty 4 R (AL 021 (5.28)

képlet adja meg a legalacsonyabb rendii At

Vezessiink le perturbéacios korrekcidkat az 5.11. egyenlet alapjan! Tekintsiik
a CCSD modszert és kezeljiik a hdromszoros gerjesztéseket kozelitGen! Ekkor
a legalacsonyabb, azaz masodrendi Ty klaszter (T[ ]) jarulékat kell kiszamita-
nunk a kétszeres gerjesztések amplitudoihoz és kozvetve az energidhoz. 5.17.
és 5.8. alapjan T 3£2] a harmadrendd Ty-h6z ad jarulékot, amelyre a

T8 = Ry (VT (5.29)
egyenletet kapjuk. 5.11. alapjan T2[3] a negyedrendd energidhoz jarul hozza:
EW = [V [0) = 0]V R (VT)0) = (0[(T;") VI o) (5.30)

Ha a negyedrend( energia kifejezésében az elsérendd 7. 2[”—t a konvergalt CCSD
Ty-vel helyettesitjitk, a CCSD|T]| modszer

AEccsppr = 0TV T0) (5.31)

korrekcios tagjat kapjuk [376], ahol a kapcsos zarojel arra utal, hogy az ala-
csonyabb rendi perturbativ klaszteramplitidokat a konvergéltakra cseréltiik.
Hasonlé megfontolasok alapjan a CCSDT modszerhez is levezethetiink pertur-
bativ korrekcidokat a négyszeres gerjesztések figyelembevételére. A négyszeres
gerjesztések elGszor otodrendben adnak jarulékot az energidhoz, és az imént
leirtak szerint modositott 6todrendi energia definidlja a CCSDT|Q| modszer
perturbativ korrekciojat:

AEBccspriq = (O/T3VTH0). (5.32)

Ez az eljaras egyszertien altalanosithato tetszéleges CC modellekre. Egy
CC(n) modszer esetében az (n + 1)-szeres gerjesztéseket a kovetkezd modon
definialt perturbativ korrekcioval vehetjiik figyelembe:
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1. Kiszamitjuk az (n + 1)-szeres gerjesztések amplitudoit az 5.17. egyenlet
szerint.

2. Meghatarozzuk a T[ ]1 operatorok legalacsonyabb rendd jarulékat Ty-hoz
5.17. egymast kovets alkalmazaséval. Ebben és az el6z6 lépésben a kon-
vergalt CC(n) amplituadokkal felépitett T,,, T,,_1, . .., T} klasztereket hasz-

naljuk 7Y, 72 T helyett.

n—1 >

3. Az energiakorrekciot az 5.11. egyenlet szerint szamitjuk. A TQ[I] és T3[2}

operatorokat a konvergalt Th-vel és Ty-mal helyettesitjiik.

Ezekre a modszerekre altalanossagban a CC(n)[n+ 1| roviditéssel fogunk hivat-
kozni a tovabbiakban. Ha n=2, a fenti definici6 szerinti CC(n)[n+1] modszer a
CCSD|T] kozelitéssel ekvivalens, mig n=3 esetében visszakapjuk a CCSDT|Q)]
modellt [385 412].

AT ni1 operator Ty-hoz valo legalacsonyabb rendd jarulékanak meghataro-
zasanal tekintetbe kell venniink, hogy a 1% operator £2-vel, £1-gyel valtoztat-
hatja a gerjesztési szintet vagy nem modosit azon, de ezzel egyiitt a perturbacio
rendjét eggyel noveli. Ezért, hogy a lehetd legalacsonyabb rendi Tyt kapjuk
a gerjesztési szintet minden lépésben a leheté legnagyobb mértékben, azaz
kettovel kell csokkenteni. Ez azt jelenti, hogy az alacsonyabb klasztereket a

~

Ty = Rp_o(VT,,), (m <n+1) (5.33)

egyenlet szerint kell meghataroznunk. Azonban, ha n paros, n+ 1 paratlan, és
ezért a gerjesztési szintet egyszer eggyel kell csokkenteni az R,,_1 operatorral.
Kovetkezésképpen, ha n paratlan csak egy tagbol all a perturbativ korrekcio:

ABccmmiy = O V Ry(V Re(... Ry y (VT . )J0).  (5.34)

Viszont egy paros n-re a képlet bonyolultabb, n/2 taghol, amik abban kiilon-
boznek, hogy melyik 1épésben alkalmazzuk R, ;-et:

>
>

AEcomme = (01T V Ry(V Ro(... R(VT) ... ))[0) + (5.35)
(OT§ V Ry(V Re(... Ryo(V R\ (VIED)) .. ))[0) + ..
O V Ry(V Rs (VR (... Ry (VTE) ..)))J0) +
O3 VRs(... Ry r(VTIHY .. ) 0).

Most vizsgaljuk meg, hogyan lehet az 5.14. egyenletbdl kiindulva perturba-
cios korrekciokat levezetni! Ismét az (n + 1)-szeres gerjesztések legalacsonyabb
rendd korrekciojat szeretnénk megkapni a CC(n) energiahoz. 5.14. bal oldali
tényezGjében HY a legalacsonyabb rendt olyan tag, ami nullatol kiilonbozd
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jarulékot ad, mig a kozépss matrixelemben ez az allitas az 0 — HO kiilsnb-
ségre igaz. A jobb oldali matrixelemben a (Q térre valdé projekcié legalabb
(n + 1)-szeresen gerjesztett determindnsokra vald projekciot jelent, ezért az
elsé nem nulla jarulékot a FH operator adja. Ezek alapjan a legalacsonyabb
rendi korrekciot a CC(n) energidhoz a

B = (01AV1Q) [(@1E, ~ Hil@)]  (@IH0) = AV o) (5.36)

kifejezéssel szamithatjuk, ahol a méasodik egyenléségnél az 5.17. egyenletet
hasznaltuk ki.

Egy altalanos perturbacios korrekciot vezethetiink be kozvetleniil az 5.36.
egyenletre alapozva. A megfelels modszereket altalanosan a CC(n)(n + 1)a
jeloléssel fogjuk illetni. n = 2 esetében az altalanos modszer a Kucharski és
Bartlett [383] valamint Crawford és Stanton [397] altal javasolt CCSD(T), ko-
zelitéssel ekvivalens. n = 3-ra egy 4j modszert, a CCSDT(Q) modellt kapjuk.
Emellett a CC(n)(n+ 1) kozelitések tobb korabban kidolgozott modszerrel is
hasonlosagot mutatnak [101, 109, 379, 383, 398, 399, 401].

A CC(n)(n + 1), modszerek komoly hatranya, hogy a lambda-egyenletek
megoldasat igénylik, amit érdemes lenne kikiiszobolni. Méasrészrol lattuk, hogy
a legalacsonyabb rendi A, és T (m < 3) operatorok egyenlSek egymassal,
kovetkezésképpen jo kozelitésnek tiinik a A operatorokat '_f’Jl—ekre cserélni
m < 3-ra. Ha ezt megtessziik n = 2 esetén, a

AEccspr) = AEccspyr) + (0’T1TVT?;{2}‘O>> (5.37)
CCSD(T) korrekciot kapjuk vissza, mig n = 3-ra a
AEccsprq) = AEccsprig) + (01T Vo) (5.38)

korrekcio az altalunk javasolt CCSDT(Q) modellt definialja. Magasabb ger-
jesztések esetén azonban probléméakba iitkoziink, mivel a A, (m > 3) ope-
ratorokra mar nem igaz, hogy a megfelel§ klaszteroperatorok adjungaltjaival
egyenlGek a legalacsonyabb rendben. Hogy elkeriiljiik ezt problémét, az alta-
lanos CC(n)(n + 1) kozelitéseket a kovetkezd szabalyok definialjak:

1. Kiszamitjuk az (n+ 1)-szeres gerjesztések amplitudoit mint a CC(n)[n+1|
modszereknél.

2. Az 5.36. egyenletben megjelend A, (m > 3) operatorokat visszavezetjiik
A, (m < 3) operéatorokra 5.27. és 5.28. rekurziv alkalmazasaval.

3. Az energiakorrekciot az 5.36. egyenlet szerint szamitjuk. AAJA\m (m < 3)
operatorokat a konvergalt CC(n) amplitudokkal felépitett 7, klasztero-
peratorok adjungaltjaira cseréljiik.
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A fenti definici6 n = 3-ra és 4-re kompatibilis a CCSD(T) és CCSDT(Q)
modszerekkel. Az altalanos energiaképlet levezetéséhez vegyiik figyelembe,
hogy kizéarolag A, és A,y ad jarulékot az 5.36. egyenletben. 5.27. alap-
jan egy paros n-re A,-b6l csak egy tag szarmazik, az 5.35. kifejezés elss tagja,
mig Ap_1-b6l tébb tag is levezethetd, de ezek megegyeznek 5.35. fennmarado
tagjaival. Ezért paros n-re a CC(n)(n + 1) és a CC(n)[n + 1] modszerek ekvi-
valensek. Pératlan n esetében A,_;-bél csak egy tag szarmazik, ami nem maés,
mint az 5.34. CC(n)[n+1] korrekeio; viszont A,-bél 6j tagok szarmaztathatok.
Altalanossagban, paratlan n-re (n 4 1)/2 tagunk lesz, és a teljes korrekciot a

AEccmymi1) = AEccmpi) + (5.39)
m\JVﬁ<VR<.RWxVédﬁﬁb> )10) +
(O V Ry(V Re(... Ry (VRoo(VRL(VTE)) .. ))[0) +
OT§ V Ru(V Rs(... RV ... ))0) +
(O] VRs(... Ry(VTH) ..)[0)

képlet adja meg.

Az eddigiekben nem iterativ kozelitésekkel foglalkoztunk, most vizsgaljuk
meg, hogy milyen feltételekkel altalanosithatok az iterativ moédszerek maga-
sabb gerjesztésekre! Iterativ modelleknél szintén a legmagasabb gerjesztések
amplitudoit kozelitjiik valamilyen perturbaciés megfontolas alapjan, de itera-
tivan kezeljiik 6ket, azaz kiszamitjuk a jarulékukat az alacsonyabb gerjesztések
egyenleteihez, és ezeket iterativan oldjuk meg. Az iterativ kozelitések egyen-
letei mindig a megfelels CC(n) modszer egyenleteibdl vezethetsk le bizonyos
tagok elhagyésaval.

A legnépszeriibb iterativ perturbativ CC modellek szintén levezethetsk az
elézd alfejezetben bevezetett perturbacidoszamités segitségével. A CCSDT-1
[49] (més néven CCSDT-1a [376]) modszer esetében — hasonloan a CCSD|T]
vagy a CCSD(T) kozelitésekhez — felépitjiik a legalacsonyabb rendd Ty Klasz-
tert 5.21. alapjan, a kétszeres gerjesztések konvergélt amplitadoival. A harom-
szoros gerjesztések amplitidoit azonban iterativan kezeljiik, az amplitidokban
linearis [\7, Tg] tagokat megtartjuk az egyszeres és kétszeres gerjesztések egyen-
letében. A Kucharski és Bartlett altal javasolt CCSDTQ-1 modszerben [385]
a négyszeres gerjesztéseket hasonloan kezelik, de a [V, T4] tagokat csak a két-
szeres gerjesztések egyenletében tartjak meg, mert a haromszoros gerjesztések
egyenletében fellépd linearis tag magasabb rendt jarulékokat general az ener-
gidhoz. Ha ebbdl a szempontbol tekintjiik a CCSDT-1 modszert, akkor azt
lathatjuk, hogy nem teljesen kielégits, mert a [V Tg] tag az egyszeres gerjesz-
tések egyenletében szintén magasabb rendd tagokat eredményez.

A fentiek tiikrében a ,-1”7 moédszerek éaltaldnositasa nem egyértelmid. Mi
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a kovetkezs definiciot talaltuk a legkézenfekvébbnek egy altalanos CC(n)-la
modell bevezetésére:

1. Kiszamitjuk az n-szeres gerjesztések amplitudoit mint a CC(n — 1)[n|
modszereknél.

2. Egy paratlan n-re mind az (n — 1)-, mind az (n — 2)-szeres gerjesztések
egyenleteiben megengedjiik a [V, T nl, T.,-ben linearis tagot, mig paros n-
re csak az (n — 2)-szeres gerjesztések egyenleteiben tartjuk meg ezeket a
tagokat.

Ennek a definicionak a legf6bb elénye, hogy n = 3-ra és 4-re visszaadja a
CCSDT-1, illetve a CCSDTQ-1 kozelitéseket, de konnyen lathato, hogy az
n > 4 esetben korrekt perturbacioszamitasi szempontbol.

A CCSDT-1a moédszernél valamivel kevesebb kozelitésre épiil a CCSDT-1b
modell [376], amelyben a haromszoros gerjesztésekbdl szarmazod Osszes tagot
megtartunk az egyszeres és kétszeres gerjesztések egyenleteiben. A nagyon
hasonlé CC3 kozelitésben [326] az egyszeres gerjesztések amplitadoit nullad-
rendd mennyiségnek tekintjiik a palyarelaxacioban betoltott alapvets szerepiik
miatt. Ezért az Osszes olyan tagot is megtartjuk a haromszoros gerjesztések
amplitadoinak szamitasakor, amelyek Tj-et tartalmaznak. A CCSDT-1b és
CC3 modszerek altalanositasa nem titkozik problémékba. Az altalanos CC(n)-
1b kozelitést ugy definialjuk, mint a CC(n)-1a modellt, de a CC(n) modszer
egyenleteihez képest semmilyen kozelitést sem vezetiink be az (n—1)- és (n—2)-
szeres gerjesztések egyenleteiben. Hasonloéan értelmezziik az altaldnos CCn
kozelitést, de az egyszeres gerjesztések amplitidoit nulladrendiiként kezeljiik
T, szamitasanal. Ez azt jelenti, hogy az 5.17. egyenlet szerint végezziik a
szamitéast, de a 1% operatort a

V' = e T1yel (5.40)

effektiv perturbécios operatorral helyettesitjiik. Nyilvanvalo, hogy n = 3-ra a
definicié kompatibilis a CCSDT-1b és CC3 modszerekkel.

A legkevesebb elhanyagolassal jar6 iterativ CCSDT kozelités a CCSDT-3
modell [376], amelyben kizardlag a haromszoros gerjesztések amplitudoinak
jarulékat, azaz az egyetlen NS8-nal skalazodo tagot hagyjuk el a haromszoros
gerjesztések egyenleteiben, ahol N a rendszer méretére utal. Ezt a defini-
ciot nehéz megmagyarazni perturbacioszamitési szempontbol, létjogosultsagat
sokkal inkdbb a szamitasigény csokkentése igazolja. Egy altalanos CC(n)-3
modszer definidlasa sem egyszerd, mivel a kivinatos N?"*l-es skalazodas el-
éréséhez nem elegendd csupan a T,-et tartalmazo tagokat eldobni az n-szeres
gerjesztések egyenleteibl. n > 3 esetben fellépnek olyan nemlinearis tagok,
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pl. HV, T(n+2)/2],T(n+2)/2] egy pél”OS n-re és [[V,T(n+1)/2], T(n+3)/2] egy pérat—
lan n-re, amelyeket nem lehet a fenti skaldzodassal faktorizalni. Ezt figyelembe
véve a CC(n)-3 modszerek egyenleteit tigy vezetjiik le, hogy az dsszes N2 *1-es
skalazodasu tagot elhagyjuk a CC(n) egyenletekben.

5.2.3. Nemkanonikus HF referenciaallapot

Ebben az alfejezetben az altalanos esetet vizsgéljuk, amikor a Fock-operétor
nem diagonalis. Az el6z6 fejezetben bemutatott perturbécidszamitas sziikséges
modositasait a nem iterativ kozelit6 CCSDTQ modellek példajan szemléltet-
juk.

Amennyiben a Fock-operator nem diagonélis, a nulladrendd Hamilton-o-
peratort rendszerint a Fock-operator virtualis-virtualis és betoltott-betoltott
blokkjanak nem diagonélis tagjaival egészitik ki, amelyeket rendre Fab_vel és
Fii_yel jeloliink:

Hy = [ + ¥ 4 pob 4 pid, (5.41)

A perturbacios operator a Fock-operator virtualis-betoltott (ﬁ at) és betoltott-
virtualis (F") blokkjait tartalmazza:

V=Vo+ F% 4 e, (5.42)

Az n-edrendd klaszteramplitudokat itt is az 5.9. egyenlet alapjan hataroz-

“ .0,

zuk meg. Kihasznalva Hy és V fenti definiciojat a
T = R([F® + FI T 4 [V, T 4 ([, T, T3] + ), (5.43)

Osszefiiggést kapjuk, ami valamivel bonyolultabb, mint kanonikus HF palyakra
levezetett 5.17. kifejezés. Ezeket az egyenleteket iterativan kell megoldani, és
az n-szeres gerjesztések amplitidoit tarolni kell. Mivel az utobbiak szama
nagyon nagy, csak tovabbi megfontolasok utan tudjuk a perturbativ CC mod-
szereket nemkanonikus referencia fiiggvényekre éltalanositani.

A SR CC modszerek energidja invarians a referencia determinans betoltott,
illetve virtualis spinpélyainak egymaéas kozotti forgatasara. Ha ezt kihasznél-
juk, mindig elgallithatunk egy olyan palyakészletet, amelyben a Fock-méatrix
virtualis-virtualis és betoltott-betoltott blokkjai diagonalisak. A gyakorlati
szempontbol legfontosabb nemkanonikus referenciaallapot, az ROHF esetén
ezt a reprezenticiot mér régota ismerik, és a megfelels palyakat szemikanoni-
kus palydknak nevezik [407|. Vegyiik észre, hogy ebben a bazisban a Fock-
matrix virtualis-betoltott és betoltott-virtualis blokkjai nem nullak, ezért a
perturbacios operéatort tovabbra is az 5.42. egyenlGség adja meg, mig az 5.41.
nulladrendd Hamilton-operator az 5.15. kanonikus kifejezésre redukalodik.
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A szemikanonikus reprezentaciéban nincs sziikség iterativ egyenletek meg-
oldasara. Az n-edrendi klaszteramplitudokat az 5.17. 6sszefiiggésbdl kapjuk,
csak arra kell odafigyelni, hogy a modositott perturbacios operatornak van
egyelektron része is. Ezek figyelembevételével az elsé- és masodrendi klaszter-
operatorokra a

TH = Ry(V5) (5.44)
TH = Ry (F*%) (5.45)
T = Ry (VL)) (5.46)

kifejezéseket kapjuk. Nyilvanvalo, hogy a legalacsonyabb rendd kétszeres és
héromszoros gerjesztések egyenletei nem valtoznak, de az egyszeres gerjeszté-
sek ezuttal els§ rendben jelentkeznek és més a definiciojuk is.

Koénnyen belathato, hogy a CCSD|T| és CCSDT|[Q] modszerek 5.31. és 5.32.
energiakorrekcioi a szemikanonikus reprezentacioban is érvényesek maradnak,
minddssze a V operétor 1j definicidjat kell a képletekbe helyettesiteniink. Ezért
CCSD[T]-re egy 1j tag, (07§ F*T3*0) jelenik meg, mig a CCSDT[Q] kozeli-
tésnél nincs ilyen tag.

A particionalasi technikaval levezetett 5.36. korrekci6 szintén alkalmazhato
szemikanonikus palyakkal, ha az j perturbéacios operatort hasznaljuk:

AE = (0JAVTLD, 0y = (0]A(V; + F*)TL, Jo). (5.47)

Ebb6l n = 2-re és n = 3-ra, a CCSD(T), és CCSDT(Q) modszerek energia-
korrekcidira a

AEccspem, = O0|(Ay + Ay) (Vs + F) T 0) = (5.48)
(O)(A Vs + AoVi + Ao Y T2H0)

AEccspr@y = (0](Ag + Ag) (Vo + F YT |0y = (5.49)
<0|(A2‘72 + A?ﬁé + /A\SFM)TF}|O>

Osszefiiggéseket kapjuk.

A kanonikus reprezentacidhoz hasonloan itt is elényos lenne a A operatoro-
kat a T-k adjungaltjaira cserélni. Az 5.23. egyenlet szemikanonikus palyédkkal
is igaz, de itt is a modositott perturbacios operatort kell alkalmaznunk. A
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legalacsonyabb rendd Ay és Ay ezért megegyezik a megfelels T operatorok ad-
jungaltjaival:

AY = Ri(Vp) = T3 (5.50)
AN = Ri(Friay = 71T, (5.51)

viszont ez mar nem all fenn A3—ra:
AR = ALADT, + AL, 4 A friny 2 721 (5.52)

Kovetkezésképpen nem mertil fel semmilyen probléma a CCSD(T) modszer
szemikanonikus reprezentéiciora valo

AEccsper) = (O[(TiVa + TV + TEE) T |0) (5.53)

altalanositasaval [380]. Azonban a CCSDT(Q) modell kiterjesztése némi ma-
gyarazatra szorul.

Vizsgaljuk meg, hogyan lehet 5.52. tagjait valamilyen T operator adjun-
galtjaval kozeliteni! Az elsd tagot, mint eddig, a T; operatorral kozelithetjiik:

RY(AVh) = RY((VT) = T ~ 1. (5.54)
A masodik és harmadik tagot az
RLADT, + Al fioy — it (P, o T i) (5.55)
egyenlGség szerint egyszertiisithetjiikk. FEzek utan két lehetGségiink van. Az
A-val jelolt valtozatban a faktorizacios tételt alkalmazzuk [414], melynek se-
gitségével az R}; operatort kikiiszobolhetjiik:
REFM, 4 7T frioy — % (PTG PNy — PR PIFS(5.56)
Ekkor 5.47. figyelembevételével a
AEbcsorqy = (O1(T3Ve + [T} + TVT{V)T o) (5.57)
korrekcios tagot kapjuk. A B varidnsban meghagyjuk az R; operatort, de a
perturbativ T klasztereket a konvergaltakkal helyettesitjiik:
BTG, + T o) m BTV, + T F), (5.58)
és ezutan a
ABScsorq = (O1(T3Ve + [T + BYTIVa + THE) V)T j0) - (5.59)

korrekciot kapjuk. Elméleti szempontbdl egyik kozelités sem tekinthets els-
nyosebbnek, mint a masik. A két valtozat teljesitményét tesztszamitésokkal
itélhetjiik meg.
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5.3. Implementacid

Az altalanos perturbativ CC modszereket az 1. fejezetben bemutatott auto-
matizalt technikakkal implementaltuk. A moédszerek implementalasat illetGen
itt is két kérdést kell megvizsgalnunk: az egyenletek levezetését és a kontrak-
ciok szamitasat.

A perturbativ CC modszerek egyenleteit konnyen levezethetjiik, ha a meg-
felels CC(n) modell egyenleteit megszoritjuk. Egy iterativ kozelités esetén a
i amplitudok egyenleteinek, illetve az (n — 1)- és (n — 2)-szeres gerjeszté-
sek egyenletiben megjelend 1j tagoknak a levezetéséhez egyszertien az eredeti
CC(n) modszer egyenleteibdl el kell hagyni a magasabb rendi tagokat. A nem
iterativ kozelitések esetére az 5.2.2. részben megadtuk a perturbativ korrekciok
kifejezéseit. Ezek szamitasahoz szintén ismerniink kell a Tén_l} operator amp-
litadoit, amelyhez a megfelel§ kifejezéseket az el6bbi moédon generdlhatjuk.
Az energiakorrekcio szamitasdhoz sziikséges tovabbi képletek az alacsonyabb
gerjesztések egyenleteiben megtaldlhatok, igy tovabbi egyenletek levezetésére
nincs sziikség.

A maésik kérdés a kontrakciok szamitasa. Mivel mind az iterativ, mind a
nem iterativ kozelité modszerek egyenletei tulajdonképpen egy CC(n) modell
egyszertsitett egyenletei, a szamitasok elvileg elvégezhet6k a meglévs infra-
struktura segitségével. Azonban ez a stratégia nem lenne eléggé hatékony,
mert tarolni kellene a perturbativan kezelt amplitidokat. Mivel ezek szama
sokkal nagyobb, mint az alacsonyabb gerjesztések amplitidoinak vagy az in-
termedierek elemeinek a széma, tarolasukkal a modszer alkalmazhatosaga igen
behatarolt lenne. Emellett az is komoly problémét jelent, hogy a perturbativan
kezelt T,\" 1 operatorok amplitidoinak szamitasanal fellépnek olyan interme-
dierek, amelyeknek — néhany betoltott mellett — n darab virtuélis indexiik
van. Az ilyen intermedierek mérete is joval meghaladhatja a tobbi tarolando
mennyiség méretét, ezért el kell keriilni ezeknek a tarolasat is. Ez nehézség
minden kozelitd CCSDTQ valamint az 6sszes CC(n)-3 modszer esetében fellép.
Példaként tekintsiik Tﬁ} operator amplitidoinak szamitdsat, amely minden
perturbativ CCSDTQ kozelitéshez sziikséges. Ehhez fel kell épitentiink a

V5% = Pable) ) (ab||de) t5f (5.60)

€

intermediert, amely nagyobb bazisokban sokkal tobb tarhelyet igényel, mint a
héromszoros gerjesztések amplittidoi.

Azért, hogy ezeket a problémakat elkeriiljiik, egy maésik stratégiat kovet-
tiink: a 7" operator amplitadoit és a fenti intermediereket nem taroljuk.
Az operator virtualis indexeinek egy adott kombinacidjara az Osszes ampliti-
dot és az ehhez sziikséges intermediereket kiszamitjuk. A kovetkezd lépésben
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ezeket az amplitudokat kontrahaljuk a 1% vagy V' operator integraljaival, azaz
kiszamoljuk a (\I/?f;f"ﬂ’:l|VT7§"_1} |0) és (W?f;f":li::?|VT,§n_1}|0) matrixeleme-
ket. Az ut6bbi mennyiségeknek ugyanannyi indexiik van, mint az (n — 1)- és
(n — 2)-szeres gerjesztések amplitudoinak, igy ezek mar tarolhatok és a korab-
ban ismertetett moédon kezelhetsk.

Algoritmusunk altalanos struktirajat az aldbbiakban vazoljuk fel.

Ciklus a 7" operétor 24 amplitidoinak virtuélis indexeire (A)
Ciklus a 73"} operator egyenletének tagjaira
Minden Z betoltott stringre kiszamitjuk a jarulékot a
V= (W) [V, T3] 4 [, 7] 208 4 o)
maétrixelemhez (a rezolvens operator szamlaloja)
Ciklus vége az egyenletek tagjaira
Osztas az energianevezdkkel: t= VA /Ds
Ciklus a V (vagy V') operatorban 1év6 tagokra
Kiszamitjuk a t7 amplitidok jarulékéit a
(Wi (V10 6s (i 2 Vo)
métrixelemhez
Ciklus vége a V (V') operator tagjaira
Ciklus vége a virtualis indexekre

A kiils ciklus a 7" ™9 operator n indexbdl all6 virtualis stringjein fut. A
belss ciklusok koziil az elss a 71" operatort definialé 5.17. egyenlet tagjain
([V, T2, [V, 7], T3], ...) megy végig, és a cikluson beliil kisza-
mitjuk az adott tag jarulékat az 5.18. rezolvens operator szamlalojaban 16vé
méatrixelemhez. Az els ciklus utdn a V' matrixelemet (rezolvens operator
szamléloja) elosztjuk a D7 energianevezdvel (rezolvens operdtor nevezdje) és
igy kapjuk a Ty operdtor 7 amplitudojat. Ezek utdn a masodik belss
ciklusban kiszdmitjuk a t5-k jarulékat az (n—1)- és (n — 2)-szeres gerjesztések
egyenletihez.

AT operétor egyenletében megjelené kontrakciokat eredeti algoritmu-
sunk (22. oldal) egy modositott valtozatéval szamoljuk:

Ciklus az A string elemeinek kombinacioira, A = A, - A,
Felépitjiik a W intermediereket, amelyeknek n virtuélis indexiik van
Ciklus Z;-re
Nullazunk egy F' tombot
Ciklus J-re (J - Z; # 0)
L=J- 1
Ciklus B-re (B - A; # 0)
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D=B-A
F% = sgnpa, sgngz, 7
B-re futo ciklus vége
J-re futo ciklus vége
Ciklus Z,-ra (Z, - Z; # 0)
I=1,-1,
VA = VA + sgna,a, sgnz,r, Y Wore F5
BJ

vektorizalt skalarszorzés
Z,ra futo ciklus vége
Z;-re futé ciklus vége
Kombinéciokra futé ciklus vége

Itt az 1.22. egyenlet jeloléseit alkalmaztuk, de az A, és 7, stringek helyett
A-t, illetve Z-t irtunk. Vegyiik észre, hogy a V intermediernek nincsenek sza-
bad indexei, igy a C és K indexeket elhagytuk.

A legkiilsé ciklus az n hosszusagu A string elemeinek (:t) darab kombinéci-
6jan fut végig, ahol n, az A, string elemeinek szama. Ez azt jelenti, hogy az A
string elemeibdl az Osszes lehetséges modon elGallitjuk az adott hosszisagu A,
és A, stringeket, és ezeket hasznaljuk a belsé ciklusokban. A koévetkezd 1épés-
ben, ha sziikséges, az n virtuélis indexszel rendelkezé intermediereket allitjuk
eld. Ezek utéan egy ciklust futtatunk a klaszteramplitidok Z; régzitett indexe-
ire, és az azt kovets ciklusban a megfelel amplitidokat egy F' tombbe gyiijt-
jik. Végil a kontrakciot az F' vektor és a W intermedier megfelel§ blokkjanak
skalarszorzasaval szamitjuk a W intermedier Z, betoltott rogzitett indexeire
fut6 cikluson beliil.

A 104. oldalon megadott globalis algoritmus belsd ciklusai koziil a maso-
dikban a t7' amplitudok jarulékat a kovetkezd sémanak megfelelGen szamitjuk
az alacsonyabb gerjesztések egyenleteihez.

Ciklus az A string elemeinek kombinécioira, A = B - A,
Ciklus Z;-re
Nullazunk egy F' tombot
Ciklus J-re (J -Z; #0)
I=J"1,
Fg = sgnpa, sgngz, t7
J-re futo ciklus vége
Ciklus Z,-ra (Z, - 7, # 0)
L,=1,-1,
Ciklus A,ra (A, - Ay #0)
A, =A, - A
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n An BA,
VIn = Vzn + 59nA,A, SINT,T, ZWJIO Fq
J

vektorizalt skalarszorzas
A,-ra futo ciklus vége
Z,-ra futo ciklus vége
Zi-re futd ciklus vége
Kombinécidkra futo ciklus vége

Itt ismét az 1.22. egyenlet jeloléseit alkalmaztuk. A kilsé ciklus ezuttal is
az A elemeinek kombinéciéin fut: az A stringet most a virtualis szumméazo
indexek B és a virtualis rogzitett indexek A; stringjeire bontjuk fel. Egy cik-
luson beliil, ami a #7 amplitidé betdltétt rogzitett indexein fut, létrehozunk
egy F vektort a megfelel6 amplitudokkal. A kdvetkezs ciklusok az intermedier
rogzitett indexein futnak és a kontrakciot skalarszorzasként végezziik el.

5.4. Alkalmazasok

A kifejlesztett, illetve implementélt perturbativ CC modszerek teljesitmé-
nyét szamos rendszerre teszteltiik. Ezek kozill a HEAT (High-accuracy Ext-
rapolated Ab initio Thermochemistry) adatbazis [17] atomjaira és molekulaira
végzett tesztek eredményét mutatjuk be itt. Az adatbazis az N, Fg, Oq, C,
F, N, O, CO, CyH,, CCH, CHy, CH, CHj3, CO,, HyO,, H,O, HCO, HF, HO,,
NO, OH, HF, CN, HCN, CF, NHy, NH3, NH, OF rendszerekbdl all. Ezekre
a rendszerekre az Osszes vizsgalt kozelit6 CCSDTQ modszerrel szamitasokat
végeztiink, és az eredményeket Osszevetettiik az eredeti modszer altal adot-
takkal. Szamitésainkban a Dunning-féle cc-pVDZ és cc-pVTZ bézisokat hasz-
naltuk [214] és a torzselektronokat befagyasztottuk. A nyilthéju rendszerekre
UHF palyakat alkalmaztunk. Az MO integralokat az ACES Il programmal
allitottuk el [287]. A szamitasokat a 17. referenciaban koézolt geometriaknal
végeztiik. A kozelit6 CCSDTQ modszerek hibainak statisztikai mérdszamait
az b.1. tablazatban foglaltuk Gssze.

A tablazat egyértelmi képet mutat a modszerek teljesitéképességérsl. Mind-
két bazisban a perturbativ modellek hib4dja a CCSDTQ-hoz képest a CCSDTQ-
1b < CCSDT(Q)x < CC4 < CCSDT(Q) < CCSDTQR-3 < CCSDTQ-1a <
CCSDT|Q] sorrendnek megfelelGen ns. A legpontosabb a CCSDTQ-1b kozeli-
tés, de a CCSDT(Q) és CC4 modellek teljesitménye sem lényegesen rosszabb.
A CCSDT(Q) és CCSDTQ-3 modszerek hibaja — bar durvan kétszer olyan
nagy, mint ez el6bb emlitett kozelitéseké — még mindig elfogadhato. A CC-
SDTQ-1a és CCSDT|[Q] modellek hibaja viszont lényegesen nagyobb, és a két
modszer teljesit6képessége nagyon hasonld. A négyszeres gerjesztések hatasat
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5.1. tablazat. A kozelit6 CCSDTQ modszerek teljes energidinak hibai pkEp-
ban a CCSDTQ-hoz képest a HEAT adatbazisra. MAE — atlagos abszolit
hiba (mean absolute error), MSE — atlagos elGjeles hiba (mean signed error),
RMS — négyzetes hiba (root mean square deviation), Max. — maximalis hiba.

Modszer cc-pVDZ bazis cc-pVTZ bazis

MAE MSE RMS Max. MAE MSE RMS Max.
CCSDTI|Q] 186 -179 333 1328 456 -456 622 1339
CCSDT(Q) 114 107 170 582 123 120 191 685
CCSDT(Q)a 67 59 96 260 69 64 98 233
CCSDTQ-1a 181 -178 317 1245 449 449 604 1845
CCSDTQ-1b 62 52 89 213 51 40 7 189
CC4 81 73 113 240 70 63 98 218
CCSDTQ-3 133 -133 178 472 213 -213 290 733

a CCSDTQ-3, CCSDTQ-1a és CCSDT|Q| modszerek szinte mindig alulbecslik,
mig a tobbi kozelitésnél forditott a helyzet. Szamunkra az utébbi viselkedés a
kedvez&bb, mivel ebben az esetben az energiak kozelebb vannak az FCI-hez. A
hibak bazistol valo fiiggését illetGen megjegyezziik, hogy a hiba kismértékben
csokken a CCSDTQ-1b és CC4 modellekre, ha dupla- helyett tripla-¢ bazisban
torténik a szamitas; a tobbi modszernél viszont novekedés tapasztalhato. Mig
a novekedés csak mérsékelt a CCSDT(Q),, CCSDT(Q) és CCSDTQ-3 mod-
szerekre, a CCSDT[Q] és CCSDTQ-1a modellek eredményei nem kielégitéek a
nagyobb bézisban.

Osszefoglalva, a CCSDT[Q] és CCSDTQ-1a médszerek hasznalatat nem ja-
vasoljuk mivel a teljesitményiik nem megfelels, viszont csak elhanyagolhato
meértékben olesobbak, mint a CCSDT(Q), illetve a CCSDTQ-1b és CC4 mo-
dellek. A CCSDTQ-3 kozelités abszolut hibaja elfogadhato, azonban a mod-
szer mindig alulbecsli a korrelacié hatasat és jelentGsen dragabb, mint a tobbi
perturbativ modell. Ezek alapjan a CCSDTQ-3 alkalmazasat sem ajanljuk.
A nem iterativ modszerek koziil a CCSDT(Q), teljesitménye valamivel jobb,
mint a CCSDT(Q) kozelitésé, azonban a kiilonbség nem alapvetd. Kiilonosen,
ha azt is figyelembe vessziik, hogy a CCSDT(Q)x modszer koltségei maga-
sabbak a lambda-egyenletek megoldasa miatt, mindkét modszert ajanlhatjuk.
Az iterativ kozelitéseket tekintve a CCSDTQ-1b és a CC4 modellek alkal-
mazéasat javasolhatjuk. A két modszer koziil az el6bbi valamivel pontosabb,
azonban ahhoz, hogy teljesit6képességiiket megitélhessiik tovabbi tesztszami-
tasok sziikségesek, kiilonosen molekularis tulajdonségokra, amelyekre a CC4
jobb eredményt adhat az egyszeres gerjesztések specialis kezelése miatt.
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6. fejezet

A CC modszerek skilazodasanak
csokkentése

6.1. Bevezet6 megjegyzések

Az el6z6 fejezetben lattuk, hogy a CC modszerek szamitésigénye jelentGsen
csOkkenthets perturbativ kozelitések bevezetésével az eredmények mindségé-
nek szamottevd romléasa nélkiil. A kidolgozott perturbativ kozelitések nagy-
mértékben novelték a magasabb rendii CC modellek alkalmazhatosagat, és
lehetévé tették nagy pontossdgu szamitasok végzését nagyobb molekulakra is.
Mig kordbban az ilyen szamitasok csak néhany atomos rendszerekre voltak
lehetségesek [105], a perturbativ CCSDT(Q) modszer segitségével mar ben-
zol méretd molekulak tulajdonsagait is meghatarozhatjuk nagy pontossaggal
[41]. A perturbativ kozelitések sikere felveti a kérdést, hogy nem lehetne-e a
magasabb rendt CC moédszerek skilazodasat tovabb csokkenteni valamilyen
kozelitéssel, és ezaltal a nagy pontossagu szamitasok alkalmazhatosagat még
nagyobb molekuldkra kiterjeszteni.

Szamos kisérletet tettiink ebben az iranyban. Probélkoztunk a klaszteramp-
litudé matrixok szingularisérték-felbontasan alapulo kozelitésekkel (415, 416],
az energianevezdk Cholesky-felbontésan alapulo technikdkkal a CCSDT(Q)
modell esetében [417], a kételektron integralok faktorizaciojaval |418-420], va-
lamint az MO-k transzformaciojara épiils kozelitésekkel [421-425]. Arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a legegyszertibb modszer a leghatékonyabb:
ha a kanonikus MO-k helyett MP2 természetes palyakat (natural orbital, NO
[426-428|) hasznalunk, és a kis betoltottségi palyakat elhagyjuk, a magasabb
rendd CC modszerek szamitasigénye szamottevé mértékben csokkenthetd, és
igy ezeket a modszereket mar naftalin méretti rendszerekre is alkalmazhatjuk
[37]. Végiil a természetes palyakra épiils technikékat lokalis kozelitésekkel is
kombinaltuk. Ez a probalkozas még sikeresebbnek bizonyult, és megnyitotta
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az utat a nagyobb molekulak irdnyaba.

A lokalis modszerek uttorgje Pulay Péter volt [429], aki a betoltott palyakat
lokalizalta [430-432|, és nemortogonalis projektéalt atompalyakat (projected
atomic orbitals, PAO) hasznalt a virtualis térben. Az egymastol térben tavol
elhelyezkeds betoltott palyak kolcsonhatésat elhanyagolta, és minden egyes
betoltott palyaparhoz korlatozott szamu virtuélis palyat rendelt, a betoltott
paroknak a tobbi virtuélis palyaval valo kolesonhatasat szintén figyelmen kiviil
hagyta. Pulay és munkatérsai ezeket az elveket kovetve lokalizalt masod- [433|
és magasabb rendi [434] MBPT, CEPA (coupled electron pair) [429, 435],
és CI modszereket dolgoztak ki. Fzek az eredmények szdmos mas kutatot
inspiraltak lokalis perturbativ modszerek fejlesztésére [436-440).

A lokélis CC modszerek fejlesztését Werner és munkatarsai [441-444], va-
lamint Schiitz [445-447| kezdeményezték, akik lokalis CCSD, CCSD(T) és
CCSDT-1 modszereket dolgoztak ki. Azért, hogy a szamitéasigény kozel lineé-
risan skalazodjon tovabbi kozelitéseket vezettek be. A betoltott parokat kiilon-
b6z6 csoportokba osztottak tavolsaguk szerint, és a nagyon téavol elhelyezkedd
parokat tartalmazé integralokat vagy klaszteramplitudokat elhanyagoltak. A
kozelebb, de egymastol még elég tavol fekvs parok jarulékat perturbativan ko-
zelitették. Werner és Schiitz utan szamos maéas lokalis CC modszert dolgoztak
ki. Fzek tobbsége a vizsgalt rendszert kisebb fragmensekre osztja és a rendszer
teljes energidjat a fragmensek energiainak és az egyes fragmensek kozotti kol-
csOnhatési energidknak az 0sszegeként szamitja [448-455]. Ebbe a kategoriaba
sorolhato a Stoll altal kidolgozott inkrementumok moédszerén alapulé lokalis
CC kozelités [456], a Li és munkatérsai, illetve a Kobayashi és Nakai altal pub-
likalt ,,0szd meg és uralkodj” (divide-and-conquer) CC modszer [457, 458, a
Ziotkowski és munkatarsai altal kidolgozott DEC (divide-expand-consolidate)
CC modell [459] vagy a Flocke és Bartlett nevéhez fiz6d6 ,természetesen line-
arisan skalazodo” (natural linear scaling) CC kozelités [460, 461].

Az altalunk kidolgozott lokélis CC moédszer a Li és munkatarsai altal ja-
vasolt ,klaszter a molekulaban” (cluster-in-molecule, CIM) CC [462-468| és a
Neese és munkatarsai altal kifejlesztett ,par természetes péalya” (pair natural or-
bital, PNO [426, 427, 469, 470]) CC [471, 472| kozelitésekhez all a legkozelebb.
A CIM modellben minden egyes lokalizalt MO-hoz (LMO) hozzarendelnek va-
lamennyi betoltott és virtualis MO-t. A hozzarendelés egy bonyolult, az MO-k
térbeli tavolsagan, Fock-matrix elemeken és Mulliken-féle betoltéseken alapuld
algoritmussal torténik. A fenti mdédon létrehozott alterekben megoldjék a CC
egyenleteket, és a CC korrelacios energiat az egyes LMO-khoz tartozé jaru-
lekok Osszegeként kapjak. Ezt a kozelitést hasznalva Piecuch és munkatarsai
hagyomanyos és CR (completely renormalized) CCSD és CCSD(T) modszere-
ket implementéltak [473-475]. A Neese-féle PNO CCSD modszerben minden
egyes (1,7) betoltott LMO parhoz kiszamitjak a PNO-kat. Ehhez az MP2 st-
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riségmatrix virtuélis blokkjat kell felépiteni azzal a megszoritassal, hogy csak
az i és 7 LMO-k jarulékat kell figyelembe venni. A siirtiségmétrix sajatvektorai
a PNO-k, a megfelels sajatértékek a PNO-k betoltési szamai, melyek alapjan
a kis betdltottségtd PNO-k elhagyhatok. Igy minden betoltott LMO parhoz
sajat virtualis palyakat rendelnek, amelyek szama varhaton joval alacsonyabb,
mint az eredeti virtualis tér mérete. Ezek utan a CC egyenleteket minden (i,j)
par esetében a megfelels virtualis altérbe transzformaljak és megoldjék azokat.

A kovetkezSkben bemutatott lokédlis CC modszer a CIM kozelitésre épiil,
azonban a Li és Piecuch &ltal javasolt eljarashoz képest egy egyszertibb, de ha-
tékonyabb algoritmust alkalmaz a lokalis alterek elGéllitasara. Az algoritmus
természetes palyakon alapul, és ebben a tekintetben modszeriink a Neese-féle
PNO CC modellre emlékeztet, bar az altalunk fejlesztett kozelitésben nem pa-
lyaparokra, hanem minden egyes betoltott LMO-ra épitiink fel egy lokalis teret.
A kifejlesztett modszer kiilonosen magasabb rendd CC modszerekre elényos,
mert a természetes palyak hasznalata biztositja, hogy a lokalis terek mérete a
lehetd legkisebb legyen, és igy a CC egyenletek meglehetGsen szamitéasigényes
megoldaséat csak a lehetd legkisebb alterekben kell elvégezni.

6.2. Elmélet

A CC korrelacios energiat minden SR, CC modszer esetében az

1 . a
Foo = Y fuitt + 3 (i lab) s (6.1)

ia abij

képlettel szamithatjuk, ahol 7/ = {7 +¢5 — 912 A korrelacios energia invari-
ans a betoltott, illetve a virtualis palyak egymas kozotti unitér transzforméci-
Ojara, ezért feltehetjiik, hogy a betoltott palyak lokalizaltak. A fenti kifejezést
felirhatjuk az egyes lokalizalt palyak jarulékainak osszegeként:

Ecc =Y 0E;, (6.2)
ahol
1 iy a
ob; = Z Jail? + 1 Z(zg”ab)nf’. (6.3)
a abj

A 0 F; jarulék is invarians a virtuélis-virtualis valamint azon betoltott-betoltott
forgatasokra, amelyek nem érintik az i. palyat. Ez lehet&vé teszi, hogy minden
egyes 0F; jarulékot egy kiilon bazisban szamitsunk. A béazist agy célszerd
megvalasztani, hogy konnyen azonosithatok legyenek azok a palyak, amelyek
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valamilyen szempontbol erésen kolesonhatnak az ¢. péalyaval. Jeloljik az ilyen
palyak halmazat P;-vel. Ekkor 0 F; vélhetGen jo kozelitéssel a

1 . a
ok; = Z Jail? + 1 Z <2j|‘ab>Tijb (6.4)

ach; abjep;

képlettel szamithato. Pi-t az i. palya lokalis kolesonhato alterének fogjuk ne-
vezni. Mivel a fenti egyenletben a klaszteramplitidok csak a P; tér palyainak
indexeitdl fliggenek, meghatarozasukhoz elegendd csak a P; téren beliil megol-
dani a CC egyenleteket, kiilon minden egyes i-re. Mivel a CC modszerek ska-
lazodasa meredeken né a palyak szamaval, és a P; alterekben feltehetGen joval
kevesebb palya van, mint az eredeti virtudlis térben, a CC egyenletek megol-
désa sokkal gyorsabb lehet. Célunk tehat a lehets legkisebb lokalis kolesonhato
alterek felépitése anélkiil, hogy lényeges hibat okoznank az egyelektron bazis
méretének redukalaséaval.

Altalanossagban egy tetszéleges egyelektron bézis korrelacié szempontja-
bol legfontosabb alterének kivalasztasédra a legjobb megoldas, ha valamilyen
természetes palyak [37, 426-428| bazisara tértink at, és az alacsony betoltott-
ségl palyakat elhagyjuk. Ehhez fel kell épitentink és meg kell diagonalizalnunk
az adott korrelalt hullamfiiggvénybdl levezetett egyrészecske stirtiségméatrixot.
Mivel kozelité CC modszerek fejlesztése a cél, valamilyen kevésbé szamitasigé-
nyes hullamfiiggvényt kell valasztanunk. A legkézenfekvébb valasztas az els6-
rendd MP hullamfiiggvény. A megfelels egyrészecske stirtiségmétrix virtualis-
virtualis blokkjara a kanonikus HF bazisban a

o facig b i)
— gy, + Wy = =
Dab_<\11 ’a b |\If >— QZ(gi—{—ej—Ca_€c>(€i+€j_€b_60) (65)

cij
a kifejezést kapjuk, ahol () az elsérendii MP hullamfiiggvény és €, a Fock-
méatrix diagonalis elemeit jeloli. Ehhez hasonléan értelmezhetjiik lyuk strt-
ségmatrixot, amelynek betoltott-betoltott blokkjat a

1

Dy = (W[ k| oW) = - Z : (abl|ij)(abl|ik)

€ +€ —€—6)6+ep— € —€p)

5 (6.6)
abi
egyenlGség adja meg. Természetesen a fenti kifejezések szigortan csak kano-
nikus HF palyakkal igazak, lokalizalt bazisban csak kozelitései az MP2 stiri-
ségmatrixnak. Numerikus tapasztalatok igazoljak, hogy céljainkra a kozelité
képletek tokéletesen megfelelnek.
Az i. lokalizalt palyahoz tartozo lokalis kolesonhato altér meghatarozasa-
hoz bevezetjiik a fragmens strtiségmatrix fogalméat, melynek virtualis-virtualis
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blokkjat a

g1 {acllig) (bellij)
D() _ )
ab 2%:(6¢+6j—€a—€c)(€i+€j_€b_ec) o0

kifejezés definialja. Nyilvanvalo, hogy

Dy =y Djj). (6.8)

i

A DW matrlx sa;atvektoralt a-val fogjuk indexelni, mig a megfelel§ sajatér-
téket )\ ) val jeloljik. A )\ sajatértéket az 1. palya hozzéjarulasaként értel-
mezhetjiik az a. palya populacivjahoz. Ha /\g) nagy, az nagy hozzajarulast
jelent, azaz az a. palya és az i. LMO erdsen kolcsonhatnak. Ezért az i. palya
lokalis kolesonhato alterének virtualis pal ait a D matrix azon a sajatvekto-
rai fogjak alkotni, amelyekhez tartozo )\ sajatérték nagyobb, mint egy el6re
megadott ¢ kiiszobérték.

A fentiekhez hasonléan az i. palya fragmens lyuk strtiségméatrixanak be-
toltott-betoltott blokkjat a

— (i 1 bl|27)(ab||ik
J 2 5 (Ei + €j — €q — Eb)(éi + € — €4 — Eb)
képlettel definidlhatjuk. Ebben az esetben is nyilvanvald, hogy
Dy =Y DY (6.10)

A definici6 alapjan a lokélis kolcsonhaté alterek betoltott palyait a virtualisok-
hoz hasonlé médon hatarozhatnank meg. Vegyiik azonban észre, hogy ekkor a
teljes 5;1,6) matrix sajatvektorai definialndk a betoltott palyakat és ez azt jelen-
tené, hogy az i. palya sem maradna érintetleniil. Ezzel szemben a 0 F; parcialis
energia az eredeti palyahoz tartozik, ezért el kell keriilniink annak keverését a

tobbi palyaval. Ezt elkeriilends a D ,3 méatrix definicidjat kis mértékben mo-
dositottuk: az i. palya és a tobbi palya kolesonhatasat | kikapcsoltuk”, azaz a
EZ(»,? = Egi) = 0, megszoritast vezettiik be a matrixra. Ez definialja a fragmens
lyuk stirdségmatrix betoltott-betoltott blokkjat. A méatrix j sajatvektoraibol
valasztjuk ki az 7. LMO lokahs kolesonhato alterének betoltott palyait. Ha a

>\( 2 sajatérték nagy, pl. )\ > ¢, akkor feltehets, hogy az i és a j palyék erésen

kolcsonhatnak. Az ilyen ] palyakat bevessziik a P; térbe, mig a tobbi palyat
befagyasztjuk 0 F; szamitaséanal.
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Egy lokalis kolcsonhaté altér felépitése utan célszerd az altér palyait a lokalis
kanonikus bézisba transzformalni [465|, amelyben az adott altéren szamitott
Fock-matrix diagondlis, és a J F; jarulékok szamitasat ezen a béazison végezni.
A lokalis kanonikus bazis hasznalatanak egyik elénye, hogy a perturbativ CC
modszerek [CCSD(T), CCSDT(Q), ...] kanonikus bazisra levezetett kifeje-
zésel itt is hasznalhatok, igy pl. nem kell iterativ egyenleteket megoldanunk.
Masrészrél a kanonikus bézis alkalmazasa gyorsitja az iterativ CC szamité-
sok konvergenciajat. Mivel a lokalis kolcsonhato alterek mérete feltehetGen
kicsi, varhatoan az altéren beliili integraltranszformécié koltségei is alacso-
nyak. Azonban a P, altéren beliili kanonikus transzformacié nyilvanvaldan
Osszekeveri az 1. palyat a tobbivel, igy a 6.4. energiakifejezés szamitasa némi
magyarazatra szorul. Kihasznélva az egyenlet unitér invarianciajat atirhatjuk
azt a

/ 1 . a'v
5El = Z Uii/Uij/fa/i/t?/ + Z Z Uii/Uik/<Z/j/‘|a,b/>7'k/]l?/ (611)

a'i'j'ep; a'b'ij' k' € P;

alakba, ahol az U maétrix forgatja az i’ kanonikus palyakat az i. palyaba:
i) =) Uli"). (6.12)

A fenti kifejezés alapjan latszik, hogy legegyszertibb, ha a CC egyenletek meg-
oldasa utan a t% és t;ﬁl;’; klaszteramplitudok, Fock-matrix elemek és az (i'j'||a’")
integrallista egyik betoltott indexét visszaforgatjuk az ¢. palyaba, és a 0 F; ja-
rulékot a

’ 1 .. a’b’
SE =3 fuit? + 5 D (i lla¥)r? (6.13)

a'eP; a’b’j'eP;

kifejezéssel szamitjuk. Fontos megjegyezni, hogy az ¢ = 0 esetben a lokalis kol-
csonhato alterek a teljes egyelektron bézis tartalmazzék, és igy a 6 F; jarulékok
Osszege megadja a teljes CC korrelacios energiat.

A perturbativ CC kozelitések energiakifejezése kiilonbozik a 6.1. egyenlet-
t6l, azonban a fenti stratégia barmilyen energiakifejezésre adaptéalhato, amely a
betsltott palyakra valo Osszegzést tartalmaz. Igy a haromszoros gerjesztéseket
perturbativan kezel6 modszerek korrekcios tagja dltalanosan az

E" =) LT, (6.14)
abcijk
alakba irhato. Példaul a CCSD|T| modszer esetében (v6. 5.31. egyenlet)

T a T operdtor megfelels amplitidoja, mig Lebe = (0|T3V|Weke). A 6.14.
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kifejezést konnyen felbonthatjuk a betoltott LMO-k
SET = Z LT e (6.15)
abcjk

jarulékainak Osszegére, ahol az Lgf,g és T;;I;f mennyiségeket ismét a megfelelg

lokalis kolcsonhato alterekben szamitjuk. Az altereken belil itt is célszerd
attérni kanonikus bazisra, ekkor ugyanis a 7% amplitudok kiszamitasahoz
nines sziikség iterativ eljarasra. Ezért a 0] jarulékokat gyakorlatban a

SEf = > UwUpLlETins = Y LEnS Ton (6.16)
a'b' il K a't'c j'k!
kifejezés segitségével szamitjuk. A magasabb rendd perturbativ CC moédsze-
rek, mint a CCSDT(Q) esetén hasonld egyenletek vezethetdk le.

A felvazolt lokalis CC modellt, amely alapvetSen a lokalis kolcsénhato al-
terek felépitésében kiilonbozik a CIM kozelités korabbi valtozataitol, a lokalis
természetes palya CIM (LNO-CIM) modszernek fogjuk nevezni.

Egy LNO-CIM szamitas 1épéseit és miiveletigényiik skdlazodéasat a 6.1. tab-
lazatban foglaltuk 6ssze. Az algoritmus az AO integralok szamitasaval kezds-
dik, majd megoldjuk a HF egyenleteket. A masodik lépésben lokalizaljuk a
kanonikus MO-kat. Jelenleg erre a Boys-féle lokalizacios eljarast [476] alkal-
mazzuk. Ezutan egy részleges integraltranszforméciot végziink az AO bézisbol
az LMO béazisba, hogy felépitsiik az (ab||ij) integrallistat. A kovetkezs lépés-
ben minden LMO-ra kiszamitjuk a fragmens stirtiség- és lyuk strtiségmatrixo-
kat (6.7. és 6.9. egyenletek), majd diagonalizaljuk ezeket, és kivalasztjuk a
nagy betoltési szamu palyakat. Ezutan egy integraltranszformécié kovetkezik,
amelyben az AO integralokat minden egyes ¢ LMO-ra a P; altérbe transz-
formaljuk. A lokalis kolcsonhaté altereken beliil felépitjiik és diagonalizaljuk
a Fock-matrixot, majd egy tjabb integraltranszformécios 1épésben a lokélis
kolesonhato altereken beliil attériink a lokélis kanonikus béazisra. Végil min-
den 7 LMO-ra megoldjuk a CC egyenleteket, illetve kiszamitjuk a perturbativ
korrekcidkat a P; altéren beliil, és az egyes LMO-k jarulékainak Osszegeként
megkapjuk a korrelacids energiat.

A modszer legelénytelenebbiil skaldzodo 1épése az AO integrélok lokalis kol-
csonhato alterekbe valo transzformacidja, melynek szamitasigénye a rendszer
méretének (L) 6todik hatvanyaval skalazodik. Ugyancsak 6todikenes skala-
zodéast mutat a fragmens strtiségmatrixok valamint az (ab||ij) integrallista
felépitése. Ezek a lépések azonban valamivel kevésbé szamitasigényesek. Az
AO integralok szamitésa és a HF SCF algoritmus a rendszer méretének ne-
gyedik, a Boys-lokalizacié a harmadik hatvanyaval skalazodik. A korrelacios
energia jarulékainak szamitésa viszont tetszéleges CC kozelités esetén linea-
risan skaldzodik a rendszermérettel. Mindent Osszevetve a LNO-CIM modell
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6.1. tablazat. Egy LNO-CIM szamitéas egyes 1épései és azok skalazodasa. ny,
Ny, illetve ny, rendre a legnagyobb lokalis kolecsonhatod altér osszes, betoltott,
illetve virtualis palyainak a szama; L a rendszer méretének mérGszama.

Lépés Skalazodas
AO integralok szamitasa és a HF egyenletek megoldasa n, ~ L*
Boys-lokalizécio n3 ~ L3
Az (abl|ij) integrallista felépitése nony  ~ L5
A fragmens stirtiségmatrixok kiszdmitasa nZn3  ~L°
Integraltranszforméacio az AO bazisbol a lokalis alterekbe  n,mng — ~ L°
A lokalis kolesonhato alterek kanonizalasa neny ~ L
A CCSD korrelacios energia szamitasa nening,  ~ L
A CCSD(T) korreléacios energia szamitasa nenpgni o~ L
A CCSDT korrelacios energia szamitésa neniny o~ L
A CCSDT(Q) korrelacios energia szamitésa nenpnd  ~ L
Barmely lokalis CC szamitas ~ L

skalazodésa Lo°-es. A tapasztalatok azt mutatjak, hogy a CCSD é¢s CCSD(T)
modszerek esetében bizonyos méret felett valoban a rendszer méretének 6t6-
dik hatvanyaval skalazodo 1épések dominélnak. Azonban magasabb rendd CC
kozelitéseknél a korrelaciés energia jarulékok szamitésa sokkal dragéabb, mint
az azt megel6zG lépések, és a teljes lokalis CC szamitasi id§ gyakorlatilag line-
arisan skalazodik.

6.3. Alkalmazasok

Az 1j lokalis CC modszer teljesitményének vizsgalatdra szamos tesztszé-
mitast végeztiink a CCSD, CCSD(T), CCSDT és CCSDT(Q) szinten normaél
alkanokra, egyéb gytrts szénhidrogénekre és vizklaszterekre. Eredményein-
ket a C,Hoyyo (n = 1-20) normalis szénlanci alkanok példajan szemléltetjiik.
Ezekre a molekulakra standardizalt geometriat hasznaltunk tetraéderes kotés-
szogekkel, és 1.55, illetve 1.09 A-6s C-C, illetve C-H kotéshosszakkal. Sza-
mitasaink a Dunning-féle cc-pVDZ és cc-pVTZ bazisokban [214] torténtek, és
a torzselektronokat befagyasztottuk. A CC energiakat 10~% E, pontossiggal
konvergaltattuk be. Szamitasainkat Intel Xeon E3110 3.00GHz processzoro-
kon, 8 Gb memoriaval végeztiik.

A lokalis CC szamitéas miveletigénye nyilvanvaloéan erésen fiigg a lokalis kol-
csonhato alterek méretétdl hiszen a modszer legmeredekebben skélazodo része,
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6.1. abra. A lokalis kolesonhato alterek palyainak és elektronjainak maximaélis
szama a C,Hg, o alkdn molekuldkra a cc-pVDZ és cc-pVTZ béazisokban ¢ =

1075, 1076 és 107 kiiszobértékekkel.

a masodik integraltranszformacié az alterek teljes méretétsl, mig a korrelacios
energia jarulékok szamitasa az alterek betoltott és virtualis palyainak szamatol
fiigg. Ezért el6szor azt tanulmanyoztuk, hogy miként alakul az alterek mérete
a molekulak és az alkalmazott bazis nagysaganak névekedésével. A legnagyobb
lokalis kolecsonhato altér palyainak és elektronjainak szdmat a 6.1. d4bran mu-
tatjuk be a C,Hy, o alkdnldncok szénatomszaménak fiiggvényében a cc-pVDZ
és cc-pVTZ bazisokban az e kiiszobérték harom kiilonbozs értéke, 1075, 1076
és 1077 mellett.

Ahogy az abra mutatja az alterek pélyainak és elektronjainak szdma ndé
a rendszer méretével, azonban a nagyobb alkdnokra ezek a szamok telitésbe
mennek at. A szénhidrogén mérete, ahol a telitddés bekovetkezik, erésen fiigg
e értékétdl viszont alig fiige a bazis méretétsl. e = 107° esetén az elektronok
és a palyak szdma n = 6-nal telitédik fiiggetleniil a bézistol. Ha ¢ = 1079,
illetve 1077, a telitédés rendre n = 11-nél, illetve n = 14-nél kovetkezik be
a cc-pVDZ bazisban. A cc-pVTZ bazisban csak a tiz szénatomos molekuléig
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végeztiik a szamitasokat, de e = 107° esetén a gorbe lefutdsabol arra lehet
kovetkeztetni a telitédés itt is n = 11-re torténik. Erdekes megfigyelni, hogy
a legnagyobb altér korrelaltatott elektronjainak szdma nem fiigg a bazistol,
viszont a palyak szama valamivel nagyobb a tripla-¢ bazisban. Az elektronok
maximalis szdma a telitédés utan rendre 38, 58 és 82 az ¢ = 107, 1076 és
1077 értékekre. ¢ = 1077 esetén a bazisfiiggvények maximalis szama a lokalis
kolcsonhato alterekben 59 a cc-pVDZ és 72 a cc-pVTZ bazisban. Ez a két
szam rendre 104 és 142 € = 10 5-ra, illetve 173 és 240 £ = 10~ "-re.

A lokalis CC modszerek teljesitményének alakulasat a molekuldk méretének
fiiggvényében a CCSD és a CCSDT(Q) modszerekre szemléltetjiik. A 6.2. és
a 6.3. abrakon a lokalis kozelitések relativ hibajat az eredeti CC modszerek-
hez képest és az eredeti, illetve az LNO-CIM CC szamolas szamitasigényét
tiintettik fel a szénatomszam fliggvényében. Az adbrakon megadjuk a teljes
LNO-CIM CC szamoléas idejét, valamint feltiintetjiik kiilon a korrelacios jaru-
lékok szamitasanak és kiilon az LNO-CIM szamoléas tobbi 1épésének az idejét.
Mivel az utébbit a két integraltranszforméacié dominalja, a tovabbiakban az
egyszertség kedvéért az integraltranszforméaciok idejének fogjuk hivni.

A lokalis CCSD modszer relativ hibaja szintén telit6dést mutat a rendszer
méretével, de a telitédés az € csokkenésével egyre lassabb. A relativ hibak
nagysagrendje linearisan valtozik az e-nal: ha a kiiszobérték egy nagysagrend-
del kisebb, a relativ hiba is egy nagysagrenddel csokken. n = 20 esetén az
e = 107%, 1076 &s 1077 értékekre a relativ hiba durvan 2, 0.25 és 0.023 %.
Az abszolut hiba nagysagét illetGen megjegyezziik, hogy a CCSD korrelécios
energia hozzavetsleg 0.16 E;, szénatomonként. Igy az abszolut hiba ¢ = 107°-
ra a mE,-s tartomanyba esik, mig ¢ = 1077, illetve ¢ = 107 esetében egy
nagysagrenddel nagyobb, illetve kisebb. Mind a relativ, mind az abszolat hi-
bat tekintve kijelenthetjiik, hogy a 1075-0s kiiszébértékkel kapott pontossig
elegendd a legtobb célra; nagyon pontos eredményekhez 107%-nal kisebb e-t
kell alkalmaznunk.

A szamitéasidGket tekintve megallapithatjuk, hogy a varakozasoknak meg-
feleléen a nagyobb n értékekre a CC egyenletek megoldasanak idGsziikséglete
linearisan né a rendszer méretével barmilyen € mellett. € = 1077 esetében a szé-
mitasidében az integraltranszformaciok ideje a meghatarozo. Az eredeti CCSD
szamitas koltségei mar hat szénatom felett nagyobbak, mint a lokalis CCSD
szamitasé. A vizsgalt molekulakra 107%-os kiiszobértéknél a CC egyenletek
megoldasanak és az integraltranszformacioknak a szamitéasideje 6sszemérhetd,
de vilagosan latszik, hogy nagy molekulaknél az integraltranszformaciok mar
hosszabb id6t vesznek igénybe. Az eredeti CC modszerhez képest a lokélis
CC kozelités kilences szénatomszamtol olcsobb. 10~ "-es kiiszob mellett a lo-
kalis CC szamitéasidejében — az adott méretd molekuldkra — a CC egyenletek
megoldasa a meghataroz6. Az attorés az eredeti és a lokalis CCSD modszer
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6.2. abra. Az LNO-CIM CCSD korrelacios energiak relativ hibaja valamint az
LNO-CIM és az eredeti CCSD szamitasok CPU ideje a C,,Hs,12 alkdn mole-
kulakra cc-pVDZ bazisban ¢ = 1072, 1076 ¢s 1077 kiiszobértékekkel.
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6.3. dbra. Az LNO-CIM CCSDT(Q) perturbativ korrekciok relativ hib4ja va-
lamint az LNO-CIM és az eredeti CCSDT(Q) szamitasok CPU ideje a C,,Hay 12
alkan molekuldkra cc-pVDZ bézisban € = 1075 kiiszobértékkel.

szamitasidejében n = 15-nél kovetkezik be. A htszas szénatomszamu alkannal
a lokalis CCSD sebessége az eredeti modszerhez képest 40-szer, 20-szor, illetve
3-szor gyorsabb ¢ = 107, 1079, illetve 10~" esetében. Megjegyezziik, hogy
tapasztalataink szerint nagyobb bazisokban az attorés el6bb torténik meg, és
nagyobb molekuldkra a gyorsulés is joval nagyobb.

A lokalis CCSDT(Q) kozelités teljesitményét a 6.3. abran kévethetjiik nyo-
mon ¢ = 107°-6s kiiszobértéknél. A szamitasidst egyértelmiien a korrelacios
jarulékok szamitasa hatarozza meg, amely lineéris skalazodast mutat a rend-
szermérettel. Az integraltranszforméciok szamitasideje elhanyagolhato, ezért
a teljes szamitéasids is gyakorlatilag linedrisan skalazodik. Az eredeti modszer-
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hez képest a gyorsulas kifejezett: az eredeti szamolést nem lehet végrehajtani
butannal nagyobb rendszerekre, mig a lokalis CCSDT(Q) szamitas eikozéanra
is belathato idén beliil lefut. Az attorés a szamitasidében pedig mar harom
szénatomnéal bekovetkezik.

A lokalis CCSDT(Q) kozelités pontossagat nehéz megitélni, mert csak az 6t
szénatomosnal kisebb molekulékra allnak rendelkezésre az eredeti modszerrel
szamitott értékek. Normal butanra a (Q) korrekcio relativ hibaja 15.7 %.
A CCSD, CCSD(T) és CCSDT modszerekre meghatarozott gorbék lefutasa
alapjan valoszintsithets, hogy a relativ hiba nem lépi at a 20 %-ot a nagyobb
szénhidrogénekre sem. Mivel a (Q) korrekciok abszolut értéke altaldban nem
tal nagy, pl. 2.1 és 4.2 mE, dekédnra, illetve eikozénra, és figyelembe véve
a tapasztalatokat miszerint a CCSDT(Q) moddszer szinte mindig tilbecsiili a
négyszeres gerjesztések jarulékat 10-20 %-kal [17], mig a lokalis kozelités mindig
alulbecsli azt, a 20 %-os relativ hiba elfogadhato. A hibak kompenzéacioja miatt
vélhetGen a lokalis kozelitésben szamitott (Q) korrekcié pontosabb becslését
adja a négyszeres gerjesztések jarulékanak, mint az eredeti CCSDT(Q) modell.

Az itt ismertetett szamitasok mellett szamos tovabbi tesztszamoléast végez-
tiink az LNO-CIM kozelités teljesitményének vizsgalatara. A lineéris szén-
hidrogéneken kiviil kvazi-két- és haromdimenziés molekulakat is tanulméanyoz-
tunk. Ilyen rendszerekre azt talaltuk, hogy a lokalis kblcsénhato alterek mérete
és a kozelités relativ hibaja valamivel nagyobb, mint a hasonlé méreti lineé-
ris molekulak esetén, de az utobbiakra levont altalanos kovetkeztetések igazak
maradnak. A lokélis kozelités teljesitményét reakcidhdkre is teszteltiik. Ta-
pasztalataink szerint a lokélis CC modszerek jol miikddnek reakciohdkre is. A
kémiai pontossag (1 kcal /mol) eléréséhez elegends az € = 1075-os kiiszobértek,
mig kJ/mol-os pontossédghoz méar kisebb e sziikséges.

A CIM kozelités nagy elénye, hogy lehetGvé teszi a molekula kémiai szem-
pontbdl érdekes részének valamint a molekula tobbi részének eltérd szinteken
valo lefrasat. Példaul, ha egy reakciot vizsgalunk, a hasado kotést és kornyeze-
tét kezelhetjiik valamilyen magasabb rendd CC modszerrel, a molekula fenn-
marado részét pedig egy alacsonyabb rendid CC vagy akar a HF moddszerrel.
Ehhez minddssze annyit kell tenniink, hogy a koétéshez és kornyezetéhez tar-
toz6 LMO-k lokalis kolcsonhato altereiben a magasabb rendi CC modszerrel
szamitjuk a korrelacios jarulékokat, mig a tobbi altérben az alacsonyabb rendi
modszert alkalmazzuk vagy nem is hasznalunk korrelacios modszert. Tesztsza-
mitasaink azt mutatjik, hogy egy kotés felszakadésa esetén elegendd csupan az
olyan atomokat és kotéseket a magasabb szinten kezelni, amelyeket legfeljebb
hérom kotés véalaszt el a hasadd kotéstsl; a molekula tobbi része biztonsaggal
leirhat6 a HF szinten is 1ényeges hiba okozésa nélkiil. Ez a lehetGség a lokalis
CC modszerek szamitasigényének tovabbi drasztikus csokkenését eredményezi.
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Relativisztikus CC és CI
modszerek

7.1. Bevezet6 megjegyzések

A nemrelativisztikus kvantumkémia kielégits leirasat nyujtja a peridodusos
rendszer els6 harom periddusanak elemeibdl allo rendszereknek. Azonban a
legtobb molekuléris tulajdonsidg nagy pontossagi meghatarozasahoz még az
ilyen rendszerek esetében sem hanyagolhatjuk el a relativisztikus hatasokat.
Ha magasabb rendszamu elemeket tekintiink, a relativisztikus hatésok egyre
kifejezettebbé valnak, és a nehezebb elemeket tartalmazo molekulaknak mar a
kvalitativ targyalasahoz is a relativisztikus kvantummechanikira van sziikség.

A relativisztikus kvantumkémiaban leggyakrabban a Dirac-egyenlet id6fiig-
getlen forméajabol indulunk ki [477], amely a Dirac-Coulomb (DC) kézelitésben
a

f{DC = Z [Ca'f)i—i_(/g_l)mecﬂ +‘A/ee+f/ne (71)

DC Hamilton-operator sajatértékegyenlete:
Hpc¥ = EV, (7.2)
ahol ¢ a fénysebesség, m. az elektron tomege,
p; = —ihV; (7.3)

az impulzusoperator, a 4 x 4-es matrixokbol all6 harom elemt vektor,

0
a = (o, as, a3) o = ( o 0(-)k ) (7.4)

121
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n(24) ee(27) me(b0) oo

mig 3 pedig egy 4 X 4-es métrix:

g:(é _(1’). (7.6)

A Vo és Ve operatorok az elektronok (e) és a magok (n) Coulomb-kéleson-
hatasat rjak le értelemszertien. Mivel a DC Hamilton-operatorban 4 x 4-es
matrixok jelennek meg, a hullamfiiggvény is egy négyelemd vektor:

7,
(7.7)

A kozvetleniil a fenti formalizmusra épiil6 modszereket négykomponenst rela-
tivisztikus modszereknek nevezziik. Az irodalomban azonban szamos kozelités
ismeretes, amelyekben a DC Hamilton-operatort valamilyen transzformécioval
2 x 2-es blokkdiagonalis forméra hozzak [478-489]. Ekkor a hullamfiiggvény
egy kételemi vektor — az ilyen a kozelitések a kétkomponensi relativisztikus
modszerek. Tovabbi elhanyagolasok utan a hullamfiiggvény egykomponenstivé
tehets — ezek a kozelitések a skalar relativisztikus modszerek [490, 491].

A kiilonb6z6 relativisztikus kozelitéseket a kvantumkémia kiilénb6z6 mo-
delljeivel parosithatjuk. A ketts vagy négykomponenst DC Hamilton-operator
a HF [492, 493| vagy a strtiségfunkcional [494-505] elmélettel kombinalva a re-
lativisztikus effektusok kielégitG leirasat nyujtja, azonban nehezebb elemekre
az elektronkorrelaci6 hatasa is kifejezettebb, igy a relativitdas és a korrelé-
ci6 egyideji kezelése sziikséges. A relativisztikus ab initio korrelacids mod-
szerek kozott meg kell emlitentink a Visscher és munkatérsai altal kidolgo-
zott Kramers-megszoritott kettd és négykomponensi nyilt-, illetve zarthéja
CCSD(T) [506, 507], valamint a Fock-tér CC [508] implementéciot; a Wang
és Gauss [509], illetve a Lee [510] altal javasolt kétkomponenst, effektiv torzs-
potencialokat hasznalé CCSD(T) modelleket; az Eliav [511, 512] valamint a
Chaudhuri [513, 514] és munkatéarsaik altal kifejlesztett FS MRCC model-
leket; a Fleig és munkatarsai altal implementalt, az altalanositott aktiv tér
koncepcidjara épiild Kramers-megszoritott négykomponensiti CI modszereket
[515-518]; a kiilonbozs relativisztikus MBPT kozelitéseket [519-521]; a Stop-
kowicz és Gauss nevéhez fiz6d6 DPT (direkt perturbacioszamitas) implemen-
taciot [522]; a Miyajima-féle altalanositott kvéazidegeneralt perturbacioszami-
tast [523]; az Abe és munkatarsai altal kidolgozott relativisztikus CASPT2
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(teljes aktiv térre épiils méasodrendid perturbacioszamités) modellt [524]; és a
Nakatsuka-féle relativisztikus kvantum Monte Carlo modszert [525].

Mint lathatjuk, szamos relativisztikus korrelacios kozelités sziiletett, azon-
ban magasabb rend korrelaciés modszert nem dolgoztak ki, és kevés figyelmet
szenteltek a relativisztikus multireferencia modelleknek is. Ebben a fejezetben
bemutatjuk, hogy automatizalt technikaink miként adaptéalhatok relativiszti-

kus kozelitésekre, és ezaltal hogyan implementalhatunk tetszéleges CC, CI,
perturbativ CC és SRMRCC modszereket.

7.2. Elmélet és implementacid

Az &ltalunk kifejlesztett altalanos relativisztikus CC program is a Dirac-
egyenleten és a DC kozelitésen alapszik, és a Visscher altal a CCSD és CCSD(T)
modszerekre kidolgozott elveket kéveti [506, 507, 526].

Gyakorlati szempontbol a relativisztikus elméletben a legfontosabb kiilonb-
ség a nemrelativisztikus kozelitéshez képest az, hogy a spinpalyak helyett spi-
norokkal kell dolgoznunk, amelyek a 7.7. hullamfiiggvényhez hasonléan négy-
komponenst, komplex fiiggvényekbsl allo vektorok [477]. Azonban a spino-
rokkal szamitott egy- és kételektron integralok szerencsére mar nem vektorok,
hanem val6s vagy komplex szdmok. Masik fontos kiilonbség a nemrelativiszti-
kus elmélethez képest a negativ energiaju spinorok megjelenése, amelyek — a
Dirac-féle interpretécio szerint — a pozitronokhoz tartoznak. A korrelacios szé-
mitasban ezeket a negativ energiaju spinorokat nem vessziik figyelembe, azaz a
pozitron-elektron parok keltését elhanyagoljuk (no-pair approximation [506]).
Ekkor a DC Hamilton-operator méasodkvantalt formaja hasonl6 alaki, mint a
nemrelativisztikus masodkvantalt Hamilton-operator. Konnyen latszik, hogy
a CC egyenletek a relativisztikus esetben is ugyanolyan alakiak, mint a nem-
relativisztikus egyenletek, de a nemrelativisztikus Hamilton-operator helyett a
méasodkvantalt DC-féle operatort kell hasznalnunk. Mivel a CC egyenletekben
csak a spinorok integraljai jelennek meg, az egyenletek megoldasanal tovabbra
sem kell négykomponensti mennyiségekkel dolgoznunk.

A Dirac-egyenlet fontos tulajdonsaga, hogy szimmetrikus az id6tiikrozésre
nézve [477]. Az egyenlet minden megoldéasa legalabb kétszeresen degenerélt,
és egy adott sajatértékhez tartozo sajatfliggvény idétiikrozott parja is meg-
oldés ugyanazzal a sajatértékkel. Ezeket a parokat Kramers-paroknak nevez-
zik. Az id6tiikrozésre valo invarianciat legegyszeriibben tigy biztosithatjuk,
ha feltessziik, hogy a spinorok is Kramers-parokat alkotnak, azaz a spinorok
energiaja paronként azonos, és a par két tagja id6tiikrozéssel egymésba vihetd.
Ezt Kramers-megszoritasnak nevezik, amit mi is feltételeztiink az implementa-
cionkban. Zarhéju rendszerek esetén ez a megszoritas biztositja, hogy egy CC
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hullamfiiggvény szimmetrikus legyen az id&tiikrozésre, azonban nyilthéju rend-
szerekre a klaszteramplitudokra tovabbi megszoritasokat kellene eszkoz6Ini en-
nek teljesiiléséhez. Tetsz6leges CC hullamfiiggvényekre ez nem trivialis feladat
[527], és ezzel itt nem foglalkozunk.

Tovabbi fontos tjdonsag a relativisztikus elméletben, hogy a Hamilton-
operator szimmetriacsoportja nem egy egyszeri pontcsoport, hanem a mo-
lekula pontcsoportjanak kétszeres csoportja (double group [477]). A lényeges
kiilénbség a nemrelativisztikus kvantumkémiaban hasznalt pontcsoportok és
kétszeres csoportjaik kozott, hogy az utébbiakban eggyel tobb szimmetriamii-
velet van, amely a 27-vel val6 forgatas. Ennek kovetkezményeként 6j tipust
irrepek, az un. fermion irrepek jelennek meg, amelyek altalanossagban komp-
lex értékiiek. A spinorok mindig a fermion irrepek szerint transzformélédnak,
és amennyiben feltessziik, hogy a spinorok Kramers-parokba rendezédnek, egy
adott spinor és id6tiikrozott parja mindig olyan fermion irrepek szerint transz-
formalodik, amelyek komplex konjugaltjai egymasnak. Koédunk szimmetria-
adaptalasat a Visscher altal kidolgozott elvek szerint végeztiik Abel-féle két-
szeres csoportokra [507, 526]. Bizonyithato, hogy ezekben a csoportokban az
MO integréalok valosak, igy a korrelacids szamitasban az 0sszes mennyiség va-
16s, ami egy négyszeres csokkenést jelent a szamitasigényben [526].

Vizsgaljuk meg, hogy milyen moédositasok sziikségesek altalanos CC ko-
dunkban, hogy a fenti kiillonbségeket figyelembe vegyiik! A stringekre épiils
technika alapvetd elemei a relativisztikus esetben is alkalmazhatok. A spinorok
indexeibdl is képezhetiink stringekek; definialhatjuk ezek szorzatéat; hasznél-
hatjuk ezeket a hullamfiiggvény paramétereinek, integraloknak és intermedie-
reknek az indexelésére; miiveleteket végezhetiink a stringekkel indexelt mennyi-
ségekkel. Igy a program alapvetd atirdsa nem sziikséges, mindossze négy kisebb
modositast kell eszkézolniink.

Els6ként a relativisztikus Hamilton-operator transzformélt MO integralja-
ira van sziikségiink. Ebbdl a célbol interfészt épitettiink ki programunk és a
DIrRAC kod [528] kézott. Az interfész segitségével megkaphatjuk mind az egy-
és kételektron integralokat, mind a molekuléris tulajdonsdgok szamitasahoz
sziikséges integralok tobbségét, amelyeket a DIRAC csomagban implementél-
tak. Az interfész meglehet&sen rugalmas, lehetévé teszi a DC, de szdmos més
kozelits relativisztikus Hamilton-operator integraljainak atadasat is. Igy pél-
daul végezhetiink szamitasokat a ZORA (zeroth-order regular approximation
[529-531]), a Douglas—Kroll [532] vagy az tn. egzakt kétkomponensii (X2C)
[533, 534| Hamilton-operatorokkal is.

A maésodik pont, amely némi figyelmet érdemel, a relativisztikus kételekt-
ron integralok alacsonyabb permutaciés szimmetriaja. A nemrelativisztikus
kvantumkémiaban — feltéve, hogy nincs kiils§ mégneses tér — az MO-k valdsak
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és a kételektron integraloknak nyolcszoros permutacios szimmetridja van:

(pqlrs) = (rs|pq) = (qp|sr) = (srlgp) = (7.8)
(ps|rq) = (rqlps) = (splqr) = (qr|sp)

A relativisztikus esetben a palyak komplexek, és még akkor is, ha az integralok
valosak, csak négyszeres permutécios szimmetriaval rendelkeznek:

(pqlrs) = (rslpq)” = (qp|sr) = (srlqp)” (7.9)

Mint korabban lathattuk, implementéacionk antiszimmetrizalt integralokra épiil,
melyek permutécios szimmetriajat az aldbbi egyenl&ségek adjak meg:

(pql|rs) = (rs|lpqg) = (qpl|sr) = (sr||qp) = (7.10)
—(pql|sr) = — (sr||pq) = — (qpl|rs) = — (rs||qp)

Mivel integraljaink valosak és kielégitik a 7.9. egyenlGségeket, a beldlik kép-
zett antiszimmetrizalt integralok rendelkezni fognak az utobbi Osszefliggéssel
megadott permutacios szimmetriaval. Ezért a relativisztikus integralok eltérd
permutaciés szimmetridja nem igényel gyokeres valtoztatasokat kédunkban.
Mindossze az integralvalogato rutint kell atirnunk, amely egy CC szamités
elején a normélsorrendd Hamilton-operator antiszimmetrizalt listait épiti fel
(lasd 1.1. abra). A rutinban moédositani kell, minden olyan részt, ahol kihasz-
naltuk az eredeti MO integralok nyolcszoros szimmetriajat, és csak négyszeres
szimmetriat tételezhetiink fel.

A harmadik probléma a spinvaltozok szerinti integralas hianya. A nemre-
lativisztikus MO-k formalisan a térkoordinatédktol és a spinvaltozoktol fiiggs
tényezdk szorzataira bonthatok, és integraljaik szamitasanal a kétféle valtozo
szerinti integralast kiilon végezhetjiik el. Kovetkezésképpen csak az olyan in-
tegralok kiilonboznek nullatol, melyekben az azonos térbeli koordinatakkal ren-
delkez6 MO-k spinje is megegyezik. A DC és minden olyan kozelitd relativisz-
tikus Hamilton-operatornak, amely tartalmazza a spin-péalya kolcsonhatést,
nincs meg az elébbi kedvez§ tulajdonsiga, és az altalanos esetben a spino-
rok az Osszes lehetséges kombinacioban el6fordulhatnak egy integralban. Az
integralok mellett 4j tipusi intermedierek és klaszteramplitiidok is megjelen-
nek. Automatizalt programjainknak koszonhetGen az ujfajta listak kezelése
nem okoz kiilonésebb gondot. Ismét modositanunk kell az integralvalogato
rutint, hogy ne vegye figyelembe a spin szerinti integralast, és épitse fel az 1]
tipust antiszimmetrizalt listakat. Emellett az egyenleteket general6 algoritmu-
sok kisebb modositasa sziikséges, hogy az djfajta integralokat, intermediereket
és klaszteramplitudokat tartalmazé tagokat is levezesse. A kod mas részeinek
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modositasa nem sziikséges, a megfeleld kontrakciokat és egyéb miiveleteket
automatikusan elvégzi a program.

Végiil a kétszeres csoport szimmetriat kell kihasznalnunk. Mig az el6z6 ha-
rom feladat nem tul nehéz, a szimmetriaadaptéalas valamivel tobb figyelmet és
a kod alaposabb modositasait igényli. Egyrészrél az Abel-féle pontcsoportok
irrepjeinek szorzotablaja helyett az adott kétszeres csoport szorzétablajat kell
hasznélnunk. Ezt programunk — az integralokkal egyiitt — a DIRAC kodtol
kapja meg. Masrészrél figyelembe kell venniink, hogy a kétszeres csoportok
fermion irrepjei komplex értéktek lehetnek. A komplex karakterek miatt —
ellentétben a nemrelativisztikus elmélettel, ahol minden valés — nem mindegy,
hogy egy spinor a bra vagy a ket allapotban jelenik meg. Ezért, ha egy tet-
sz6leges mennyiség szimmetridjat kivanjuk meghatarozni, a bra fiiggvényben
szerepld spinorok irrepjeinek komplex konjugéltjat kell tekintentink. Példaul
egy (pq|rs) kételektron integral a I'y @ I'; @ I', ® Iy irrep szerint transzfor-
méalodik. Mivel a klaszteramplitidok formalisan a klaszteroperator métrix-
elemei, ezeknél a virtualis indexekhez tartozo irrepek konjugaltjaival kell szé-
molni. Altalanossdgban minden indexhez, ami egy virtualis kvazi-kelts vagy
egy betoltott kvazi-eltiintets operatorhoz tartozik a megfelelé komplex konju-
galt irrepet kell tekintetbe venni. Ezeknek a szabalyoknak megfelelGen egy t7
klaszteramplitud6 akkor nem tiinik el, ha

' ®@T; =Ty, (7.11)

ahol I'; a csoport teljesen szimmetrikus irrepje. Egy WS intermedier esetében
pedig a
eyl ol =14 (7.12)

megszoritdsnak kell teljesiilnie.

A 7.11. és a 7.12. megszoritasok figyelembevételéhez két 1ényeges valtozta-
tast kell végrehajtanunk. Els§ modosités a klaszteramplitudok és intermedie-
rek cimzését érinti. Ahogy az 1.6. alfejezetben ismertettiik, a klaszterampli-
tudokat a virtualis és betoltott stringek I' 4 és I'z irrepjei szerinti blokkokban
taroljuk, mig az intermediereket a ['4, 'z és a I'ex =I'¢c ® ' irrepek szerint
kiilonitjiik el. Ezeknek a mennyiségeknek a cimzését at kell szervezniink: a
rutinokat, amelyek az egyes irrepkombinéciokhoz tartozé blokkok kezdGcimeit
szamitjak at kell irnunk, hogy a 7.11. és a 7.12. megszoritasok érvényre jussa-
nak, és az 1j tipust cimeket kell a program tobbi részén hasznalnunk. A maso-
dik modositas a legtobb olyan rutint érinti, amely valamilyen miiveletet végez
a klaszteramplitudokkal, illetve intermedierekkel — ide tartoznak a kontrakcios
rutinok, az intermedierek transzponalaséara szolgal6 rutinok, stb. Az 1.6. rész-
ben kifejtettiik, hogy algoritmusainkban a stringekre futé ciklusokat mindig
megel6zi az adott stringek irrepjeire futo ciklus, és ezeket szoritjuk meg ugy,
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hogy az eltin mennyiségek szorzasat elkeriiljiik. Ez utobbi megszoritasokat
kell modositanunk, hogy a fenti egyenldségek teljesiiljenek. Igy példaul az 1.22.
egyenlettel leirt kontrakciora a ' @'y =1y, @', = e @ [M'c @y, @ I'z,
egyenldségek helyett a 3@y =Ty, @17, = e @Ik @I ®@T'z, megszorités-
nak kell fennéllnia a relativisztikus esetben. Programunkban minden érintett
rutint meg kell vizsgalni és a megfelels helyeken a komplex konjugalt irrepekre
kell hivatkozni.

A fentiekben ismertetett valtoztatasokkal lehetévé tettiik a relativisztikus
szamitasokat tetszéleges SR CC, SR CI, SRMRCC, MRCI, valamint az 5. fe-
jezetben bemutatott Osszes perturbativ CC moédszerrel. Az energidk mellett
késébb linearis valaszfliggvényeket és els6 derivaltakat is implementéaltunk a
nem perturbativ modellekre [36], igy szdamos molekularis tulajdonsag relati-
visztikus szamitéasa is elérhetévé valt.

7.3. Alkalmazasok

Az 4j relativisztikus modszerek elsé alkalmazasaként tesztszamitasokat vé-
geztiink a IV. f6csoport elemeinek monoxidjaira, azaz a CO, SiO, GeO, SnO
és PbO molekulékra, amelyeket mar korabban is tanulmanyoztak relativisz-
tikus modszerekkel [535-539]. A relativisztikus hatasok és az elektronkorre-
lacio egyiittes figyelembevételét vizsgaltuk kiilonbo6z6 tulajdonsagok — teljes
energidk, egyensilyi geometriak és harmonikus rezgési frekvencidk — esetén.
Mivel az alacsonyabb rendi korrelédciés modszerek viselkedését mar korabban
is tesztelték relativisztikus szdmitasokban [540-542|, a magasabb rendd, ha-
romszoros és négyszeres gerjesztéseket alkalmazo kozelitéseket tanulmanyoz-
tuk. A magasrendii korrelaci6 figyelembevétele elengedhetetlennek bizonyult a
kénnyebb elemekbdl allo rendszerekre végzett nagy pontossagi szamitasokban
[12, 17, 18, 347, 372, 543, 544|. Azért, hogy az ilyen szamitasokat nehezebb
molekulakra is kiterjeszthessiik, nagyon fontos a relativités figyelembevétele,
és ehhez ismerniink kell a magasrendii korrelacios és a relativisztikus hatésok
egyiittes viselkedését. Mivel a nagy pontossagu szamitasokban az egyes jaru-
lékokat, azaz a CCSD(T)—CCSD, CCSDT—-CCSD(T), CCSDT(Q)—CCSDT
és CCSDTQ—CCSDT(Q) kiilonbségeket kiilon kezelik és a lehets legnagyobb
bézisban szamoljak, mi is ezeket a jarulékokat tanulményoztuk. Ezeket rendre
a (T), T, (Q) és Q jarulékoknak fogjuk nevezni. Eszleléseinket a teljes energiak
példdjan mutatjuk be.

Szamitasainkban dupla-¢ (DZ) és tripla-¢ (TZ) tipusa béazisokat hasznél-
tunk. A C, O és Si atomokra a Dunning-féle cc-pCVDZ és cc-pCVTZ (214,
545, 546] bazisokat alkalmaztuk. Mivel ezek nem elérhetSk nehezebb elemekre,
a Ge, Sn és Pb atomokra a megfelels Dyall-féle relativisztikus bézis [547-550]
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keriilt. A Dyall bazisok — ellentétben a Dunning-félékkel — nem kontrahaltak,
ezért, hogy kovetkezetesek legyiink, a Dunning bazisok fiiggvényeit is kont-
rahalas nélkiil hasznaltuk. Szamitasainkat minden esetben a kisérleti kotés-
hossznal végeztiik [551], amely rendre 1.128323, 1.509739, 1.624648, 1.832505
és 1.921813 A a CO, SiO, GeO, SnO és PbO molekuldkra. Minden szami-
tasban az atomok torzselektronjait befagyasztottuk, emellett a DZ bazisban a
legmagasabb energiaju d alhéj elektronjait sem korrelaltattuk.

A korrelacios jarulékokat a vizsgalt kétatomos molekulak teljes energiaja-
hoz a 7.1. tablazatban mutatjuk be. Az eredmények alapjan megallapithat-
juk, hogy a rendszam novelésével a korrelacios jarulékok nagysaga altalaban
novekszik. A korrelacié fokozddo szerepét minden bizonnyal az okozza, hogy
a csoportban lefele haladva a betoltott és a virtualis palyak kozelebb keriil-
nek egymaéashoz, ami a rendszerek multireferencia jellegét ndveli. Jol ismert,
hogy a relativisztikus jarulék a teljes energidhoz durvan egy nagysagrenddel
nd, ha egy periédussal lejjebb lépiink a periédusos rendszerben. Ezzel szemben
a relativisztikus hatés nagysaga a vizsgalt magasrendi korrelacios jarulékokra
nem mutat ennyire egyértelmd tendenciat, bar a 2. és az 5. periodus kozott
a haromszoros, illetve a négyszeres gerjesztések teljes jarulékara egyértelmiien
nd a rendszam novekedésével.

A DZ bézisban a négyszeres gerjesztések teljes jaruléka egy nagysagrenddel
kisebb, mint a haromszoros gerjesztéseké. Ez 6sszhangban van a nemrelativisz-
tikus szamitasokban észlelt, az el6z6 fejezetekben bemutatott tendenciakkal.
A CO és a SiO esetében — szintén a korabbi tapasztalatokkal megegyez&en — a
CCSDT(Q) kozelités jol mikodik, a (Q) korrekcio 10-20%-os hibaval kozeliti a
négyszeres gerjesztések teljes jarulékat. A nehezebb rendszerekre viszont a (Q)
korrekcié hibaja fokozatosan né. A magasabb rendd relativisztikus és nemre-
lativisztikus jarulékok kiilonbsége a DZ bazisban, a PbO molekula kivételével
nagyon kicsi. A (T) korrekcio6 altalaban jol kozeliti a haromszoros gerjesztések
teljes jarulékat, de a kozelités hibaja fligg a bazistol. A konnyebb molekulakra
a DZ bazisban a (T) korrekcio a teljes jarulék kb. 95%-at visszaadja mind
a relativisztikus, mind a nemrelativisztikus esetben. Ezzel szemben a PbO
molekulara a nemrelativisztikus T jarulék csaknem elhanyagolhat6, mig a re-
lativisztikus esetben a T jarulék a teljes CCSDT—CCSD kiilonbség t6bb, mint
10%-at teszi ki. Mindenesetre a (T) korrekci6 még a nehezebb rendszerekre
sem mutat annyira gyenge teljesitményt, mint a (Q) korrekcié. A TZ bazisban,
a PbO kivételével a (T) és T jarulékok nagyobbak, mint a kisebb bazisban,
de az 6lom-oxidhoz hasonlé kiugro eltérés a relativisztikus és a nemrelativisz-
tikus jarulékok kozott nem fordul els. Erdekes megfigyelni, hogy az SnO és a
PbO molekulakra a Q jarulék nagyobb, mint a T, ami a magasabb gerjesztések
novekvé fontossagat jelzi a nehezebb elemekre.

A relativitas (T) jarulékokra valo hatasat illetGen levonhatjuk a kovetkez-
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7.1. tablazat. Relativisztikus és nemrelativisztikus korrelacios jarulékok mE,,-
ban a IV. f6csoport oxidjainak teljes energiaihoz.

Molekula Bazis Jarulék Jarulék értéke Kiilonbség
tipusa Rel. Nemrel.

CcO DZ (T) —10.884 —10.875 —0.009

T —0.529  —0.530 0.001

(Q) —1.014 —1.012 —0.002

Q 0.098 0.098 0.000

TZ (T) —17.090 —17.075 —0.015

T —0.227  —0.229 0.002

SiO DZ (T) —11.504 —11.485 —0.019

T —0.835 —0.836 0.001

(Q) —1.477  —1.475 —0.002

Q 0.274 0.273 0.001

TZ (T) —19.160 —19.129 —0.031

T —0.294  —0.298 0.004

GeO DZ (T) —13.757 —13.679 —0.078

T —0.854 —0.854 0.000

(Q) —-1.978  —1.970 —0.008

Q 0.467 0.461 0.006

TZ (T) —26.113 —25.768 —0.345

T 0.237 0.197 0.040

SnO DZ (T) —16.425 —16.332 —0.093

T —-0.762  —0.771 0.009

(Q) —2.945  —2.949 0.004

Q 0.956 0.936 0.020

TZ (T) —34.704 —33.905 —0.798

T 0.907 0.776 0.131

PbO DZ (T) —15.030 —16.407 1.377

T —1.571  —0.254 —1.317

(Q) —2.841 —2.884 0.043

Q 1.259 0.994 0.265

TZ (T) —35.629 —34.968 —0.661

T 0.798 0.894 —0.096

tetést, hogy a 3. periddusig bezardlag a jarulékot nyugodtan szamithatjuk
nemrelativisztikus kozelitésben, mig az 4. peridodustol esetleg sziikség lehet a
relativisztikus hatésok figyelembevételére, ha 1 kJ/mol-nal nagyobb pontos-
sagra toreksziink. A T jarulékokat tekintve a relativités figyelembevételére
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az 5. periddustol lehet szitkség. A relativisztikus hatasok elhanyagolhatok
egészen az 5. periddusig, de a 6. periddusban mér a négyszeres gerjeszté-
sek jarulékat is célszerd relativisztikusan szamolni, ha pontos eredményeket
szeretnénk. Azonban a 4. periodustol a CCSDT(Q) modszer teljesitménye
fokozatosan romlik, helyette a CCSDTQ moddszer ajanlhato a négyszeres ger-
jesztések jarulékanak szamitasara.

Megjegyezziik, hogy az 1j relativisztikus kodjaink elsé gyakorlati alkalma-
zasaként meghataroztuk az Al™ ion 35215, és 3s3p3 P, allapotainak polarizal-
hatosagat a kisérletinél hozzavetsleg 6tszor nagyobb pontossaggal [36]. Szami-
tasainak eredményeit felhasznalva az egyik legfontosabb atomora, az Al* ion
ora pontossiga jelentGsen novelhets. A kifejlesztett relativisztikus CC prog-
ramnak szamos tovabbi alkalmazéasa lehetséges. A magasrendii relativisztikus
CC modszerek implementacioja lehetévé teszi a nehezebb elemekbdl allo rend-
szerek tulajdonsigainak nagy pontossagi meghatarozasat.
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Fuggelék

8.1. Tézisek

1. Kifejlesztettem egy automatizéilt programozasi technikat, amely lehetévé
teszi bonyolult, aktiv terekre épiil§ korrelacios modszerek hatékony imp-
lementalasat. A kidolgozott algoritmusok segitségével mind a modszerek
egyenleteinek levezetése, mind az egyenletek megoldasa automatizaltan
torténik minimalizalva a szamitas miiveletigényét.

2. A kidolgozott automatizalt technikat alkalmaztam az Adamowicz-, illetve
a Mukherjee-féle multireferencia coupled-cluster (CC) modszerek imple-
mentéilasara. Megvizsgaltam a modellek teljesit6képességét és ramutat-
tam a hibaikra. Javaslatot tettem az utobbi modszer modositasara. Az
1j kozelités teljesitménye jobbnak bizonyult az eredeti modszerénél.

3. A kidolgozott automatizalt technikét kiterjesztettem analitikus energiade-
rivaltak implementalasara. Analitikus gradienseket és Hesse-matrixokat
fejlesztettem ki tetszdleges CC és konfiguracios kolesonhatas (configura-
tion interaction, CI) modszerckre. Ezaltal lehetévé valt szamos moleku-
laris tulajdonsag nagy pontossagu szamitasa.

4. A kidolgozott automatizalt technikat kiterjesztettem gerjesztett allapo-
tok tulajdonsigainak implementalésara. Gerjesztési energidkat, &tmeneti
momentumokat és analitikus gradienseket implementaltam tetszéleges CC
és CI modszerekre. Ezaltal a gerjesztett allapotok tulajdonsagainak nagy
pontossagi szamitésa is lehetévé valt.

5. Kidolgoztam t&bb perturbécios eljarast, amelyek lehet6vé teszik tetszole-
ges gerjesztések kozelits figyelembevételét a CC elméletben. A kifejlesz-
tett automatizalt technika segitségével implementaltam a javasolt pertur-
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bativ modelleket. Az j moddszerek alkalmazasaval 1ényegesen nagyobb
rendszerekre végezhetSk nagy pontossagu szamitasok, mint kordbban.

. Kidolgoztam egy altaldnos lokalis CC kozelitést, melynek segitségével tet-

sz6leges CC modszer skaldzodasa jelentGsen csokkenthetd. A lokélis CC
séma a ,klaszter a molekuldban” (cluster-in-molecule) kozelitésre és ter-
mészetes palyak hasznélatara épiil. Az 0j modszer kifejlesztése tovabb
noveli a nagy pontossaggal kezelheté rendszerek méretét.

A kidolgozott automatizalt technikat kiterjesztettem relativisztikus korre-
lacios modszerek implementalaséra. Tetszbleges gerjesztéseket tartalmazo
CC és CI modelleket és analitikus gradienseiket implementaltam relati-
visztikus kozelitésben. Ezaltal lehetévé valt szamos molekuléris tulajdon-
sag nagy pontossigi szamitasa nehezebb elemekbdl allo rendszerekre is.

8.2. Koszonetnyilvanitas

Az értekezés alapjaul szolgald kutatasokban vald kozremitkodésért Sang-
hamitra Das, Jiirgen Gauss, Debashis Mukherjee, Huliyar S. Nataraj, Rolik
Zoltan, Surjan Péter, Szalay Péter és Luuk Visscher kollégdimnak tartozom
koszonettel. A kutatémunkahoz nytjtott technikai segitségért Bratan Janost
illeti koszonet.
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