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Pro¢ simulovat chemii na kvantovych pocitacich?

@ Velikost Hilbertova prostoru potfebného pro popis studovaného systému roste exponencidlné
s velikosti systému — curse of dimensionality.

@ Napriklad pfesny rozvoj vinové funkce N elektronil v k orbitalech:

nj) € rézdny), [1), [1), [41)},
Y, = Z PI2 M gy - ng) [ni) {Iprazdny), [1), [1), 41}

E nj = N
nyny...ny
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Dimenze Hilbertova prostoru roste exponencialné s velikosti systému: O(4)
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@ v bazi PVDZ:

100 determinantii = & 107 determinanti = ~ 10%® determinanti
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Dvé otazky, které prirozené vyvstavaji:

© Pottebujeme opravdu presné feseni?

@ Nenachazi se vétsina relevantnich vinovych funkci v néjakém maélo providzaném kouté
Hilbertova prostoru, ktery by umoziioval efektivni parametrizaci (nap¥. tenzorové sité)?
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Slaba versus silnad korelace

Ve = Vgr + Veorr
@ Rezim slabé korelace (nebo jedno-referenéni):

> Wy — dobréd aproximace W), Weorr by méla byt mala

> DFT dokaze presné popsat stovky atomi, CCSD(T) poskytuje spektroskopickou
pFesnost

@ Rezim silné korelace (nebo vice-referenéni):

> Koeficienty v determinatové expanzi Wqorr jsou velké, metoda stredniho pole selhava!l

> Silné korelované stavy vznikaji, kdyz je témér degenerace zakladnich orbitald

@ Pro téméF degenerované orbitaly obecné potfebujeme presné Feseni.

@ Navic pravdépodobné neexistuji efektivni klasické parametrizace, potrebujeme FCI!
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Zaklady kvantové chemie — Hartree-Fockova metoda

@ Hamiltonian elektronové struktury (s vyuzitim Bornovy-Oppenheimerovy aproximace):

vz o1 1 Z
Hy=—Y —L 4= - . 1
el Zz QZ r—r; Zr,-fR, @
' i4j J il

i

@ Prvni krok: Hartree-Fockova (HF, metoda stfedniho pole) aproximace:

e | Veﬁ .
e, s

@ Problém N elektronii = jednoprvkovy problém:

F(x1)xi(x1) = eixi(xt) Slatertiv determinant:

o , [xix2---xn) =
flx1)) = ——L — =4y
() 2 [r1 — Ry Ga) xi(x1)  xi(x2) ..o xa(xw)
! 1| xela)  xalx) ..o xa(xw)
V) =) / X ) (1 Paba)dxe, VAL | S
Ir1 = ro
; xn(x1)  xwn(x2) ... xwn(xn)
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Zaklady kvantové chemie — Hartree-Fockova metoda

Uloha 1

UkaZte, Ze maticovy elemenet (®yp|H1|Pre), kde Hi je jedno-elektronova &ast Hamiltonidnu (1)
a dyr HF Slateriiv determinant se rovna

(Pue|H1|PuE) = Z hpp, kde

hpp = (xpl1lxp) = /xp(X1 (— Z |r1 - )Xp(X1)dX1
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Zaklady kvantové chemie — baze

@ Analytické feSeni HF rovnic obecné neni mozné = fesi se numericky:

Xi(X) —————— (1) = Y Cui dulr)
I

integrace pres spin

optimalizovano béhem HF-SCF

@ Ptirozeny krok: rozvinout do jednoelektronovych vinovych funkci atomu vodiku

&(r) = Rai(r) Yim(6, )

Slaterovy orbitaly (STO): Gaussovské orbitaly (GTO):
RSTO(,,) % e—gr RGTO(r) o e—rw2
obtizné pro integraci O(M*) ¢lenti v Hamiltonianu
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Zaklady kvantové chemie — baze

V posledni dobé se objevuje zdjem o bazi rovinnych vin
¢k(l’) o eikr

a jeji dudlni formu (Fourierova transformace), ktera vede k diagonalini dvouelektronové
interakci a tedy mensimu poctu &lend v Hamiltonianu O(M?)

@ Pro molekuly je v8ak potfeba pFiblizné 100krat vice rovinnych vin nez GTO (pfi dané
presnosti).

@ Protoze pocet ¢lend Hamiltonianu pfimo ovliviiuje naro¢nost kvantovych algoritmi, cilem je
mit co nejkompaktnéjsi bazi s minimalnim poétem ¢lend v Hamiltonidnu.

@ Alternativa k metoddm s bazemi: metody zaloZené na mfizce (baze ¢ funkei v danych
pozicich {|r)}):

W) = Z (X1, X2, ... Xn)A(]x1, X2, . . . Xpn)), [xi) = [ri}|oi)

X1... XN

Klasicka $kalovatelnost: P3N x 2N

Uloha 2

Ovérte, ze pokud je kazda z 3N soutradnicovych os diskrétné rozdélena na P stejné vzdalenych
bodi, pak pocet expanznich koeficientd 1(x1, X2, ... Xy) roste jako P3N x 2N,
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Zaklady kvantové chemie — korelacni energie

Elektrony nejsou spravné korelovany na drovni Hartree-Fockovy metody.

Hartree-Fockovo feseni v Gplné bazi rozhodné neni presné!

P¥esna vinova funkce — plna konfigurace interakce (FCl):

[Wec) = c[®) +Z c’|97) +Z

a<b
i<j

Korelaéni energie:

AEcoy = EFCI»Iim. _ EHF—Iim..

priblizné 1% Hartree-Fockovy energie, ale v absolutnich hodnotach obrovsky efekt!

Koncept ,,chemické pfesnosti“ ~ 1 kcal/mol (1.6 - 103 Hartree), reakeni rychlosti v ramci
jednoho Fadu (pfi pokojové teploté)

_AET
Vo e AET /kgT

Vychazi se z metody HF:

(V) = Q|dyE)
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Zaklady kvantové chemie — druhé kvantovani

@ Vlastnosti determinanti — algebraické vlastnosti kreacnich a anihilaénich operatord.

a;g vytvati elektron v pth spin-orbitalu, aq ni&i elektron v g*" spin-orbitalu.

Fermionova antikomutace:

{ap, ‘9:;} = apag + agap = 6pq,
{ap,a0} = {afal}=0

Vsimnéte si splnéni Pauliho vylu¢ovaciho principu: agag =0

@ Slaterovy determinanty jsou reprezentovany v bazi obsazenosti:
XXz XN) = [0+, 0p,- - om)  0p = {0,1}
z @ Antibonding MO H2 v minimalni bazi: "’gTOgLOUTOuL>
wwgerade
1 — o bur =[1100) = al.a] )
3
5 + )1s — s *
w Hyd Hyd
yerogen _1 yerogen agl|1100> = agla;¢a;¢‘> = _a;Tagia;¢|> =
— .t _ _ _ .t _
+ Bonding/MO = ag¢(1 agiagi)w = ag¢|> =
gerade — _|1000>
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Zaklady kvantové chemie — druhé kvantovani

@ Akce kreacnich a anihilacnich operatori na obecné determinanty:

aplolv-'~7OP7"'7OM> = Opyl( 1)2 |017-'~7OP®17'~-70M>7

allot,. . oprrom) = Fopo(—1)rt “lor, . 0pS1,... om),

@ Druhé kvantovani: spravna antisymetrie vinové funkce je zajisténa vlastnostmi kreacnich a
anihilaénich operator( aplikovanymi na ni.

@ Prvni kvantovani: operatory aplikované na vinovou funkci zachovavaji jeji antisymetrii, ktera
musi byt explicitné vytvorena pfi inicializaci.

@ Elektronovy Hamiltonian v druhém kvantovani:

H= Z hpqapaq + = Z pq|rs) apaqasa, (2)

pqrs

v? z Xp(%1)* Xq(x2) " xr(x1)xs(x2)
hpg = | xp(x)* | — — — E ——— ) xq(x1)dxy  (pqlrs) = £ 7 TS dxydxg
2 [r1 — Ry [ry —raf
I

Uloha 3
Ovéfte, Ze jednoelektronova &ast Hamiltonidnu (2) dava stejny maticovy element, jako v tloze l.J
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Zaklady kvantové chemie — metoda konfigurace interakce (Cl)

@ Metoda konfiguraénfi interakce (Cl) je variaéni’ metoda, kterd na rozdil od HF neni omezena
na jediny Slaterdv determinant

Qc=c+ Z Co ...linearni forma
«

_ T
G = g ¢ azai,

ia

_ b T T
G = E c,.j aza,ajai,

a<b
i<j

variaéni parametry

@ Pripomerime, ze FCI je presné v ramci dané orbitalové baze, avsak je proveditelné pouze pro
maximalné 20 orbitald.

@ Restricted Cl: CIS (singles), CISD (singles, doubles).

@ Disledky linedrniho vinového operatoru: pomala konvergence se zvySovanim excitaci a size
neextensivita.
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Zaklady kvantové chemie — metoda coupled clusters (CC)

@ VlInovy operator metody coupled clusters (CC) ma exponencialni formu

Qc=e" T=) Ta
«@

Tn = E tfaia,-,
ia
E : b ot T
t; a,a,ajaj,

a<b
i<j

T

amplitudy CC
@ Exponencialni ansatz: rychlejsi konvergence se zvySovanim excitaci, size extensivita

o Nevariaéni, protoze (W|H|W) = (bye|eT’ HeT|due) by vedlo k co komutatorové Fadé

@ Misto toho: H|W) = E|W) = EeT |®yF) <e—‘> (Opple” THeT |dpe) = E
PHFl-

@ Amplitudové rovnice: (®*|e~ THeT |dyp) = E(*|Ppp) = 0, kde &* = &2, d>fj’.b, atd.
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Zaklady kvantové chemie — metoda coupled clusters (CC)

Uloha 4

Ukazte, ze CC rozvoj spliiuje podminku size extenzivity, tzn. ze energie Eag dvou
neinteragujicich subsystémi A a B je souctem jejich energii: Eap = Ep + Ep.

Uloha 5

Ovérte, ze Hamiltonidn z rovnice 2 se pti zanedbani urditych élent muize redukovat na Hubbardiv
Hamiltonian

Hhubbard = —tZ (a{aafﬂ,gaiﬂyaaiﬁ) + UZ niyniy

io i
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