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El6sz6

Nagy molekulak, szupramolekularis rendszerek, folyadékok és szilard tes-
tek fizikai és kémiai tulajdonsidgainak pontos ismerete szdmos tudoméanyterii-
let szamara alapvetd fontossagu. Ezen rendszerek tulajdonsidgainak elméleti
meghatérozasdhoz a Schrodinger-egyenlet kozelitd megoldasara van sziiksé-
giink. Ehhez manapsag a legpontosabb eljaras a coupled-cluster (CC) modszer,
amellyel az elektronok korrelacios energiajat tetszéleges pontossiggal szamit-
hatjuk. A CC elmélet alapfeltevése, hogy a hullamfiiggvény felirhato egy expo-
nencializalt gerjeszté operator (klaszteroperator) segitségével, amely a Fermi-
vakuumra hat. A klaszteroperator olyan gerjeszté operatorok 0sszege, amelyek
n elektront gerjesztenek betoltott palyarol virtualisra (n=1, 2, ...). Ha a klasz-
teroperatorban csak egyszeres és kétszeres gerjesztéseket vesziink figyelembe,
akkor az tin. CCSD (CC singles and doubles) modszert kapjuk. A hullamfiigg-
vény paramétereinek meghatarozasahoz sziikséges egyenletek egy nemlineéris
egyenletrendszert alkotnak, amelynek a megoldasat iterativan kapjuk. Ennek
a modszernek a szamitasigénye a rendszer méretének az hatodik hatvanyéval
né. Egy ennél pontosabb kozelitést kapunk, ha a haromszoros gerjesztéseket
perturbativan figyelembe vessziik. Ezt CCSD(T)-nek (CC singles, doubles and
pertutbative triples) nevezziik. Ennek a szamitasigénye a rendszer méretének
a hetedik hatvanyaval né.

Ezeknek a modszereknek a hatranya tehat a szamitasigény rohamos noveke-
dése a rendszer méretével. Azonban a szamitasigény nagymeértékben csokkent-
hetd, ha kihasznaljuk, hogy az elektronkorrelédcié hatasa a téavolsag hatodik
juk. Az ilyen kozelitéseket lokalis kozelitéseknek nevezziik. A vizsgalt rendszer
egyes részeit kiilonallo rendszereknek (domének) tekintjiik. Ezekre a domé-
nekre kiilon-kiilon megoldjuk a CCSD, ill. CCSD(T) egyenleteket az adott
doménhez hozzarendelt lokalizalt molekulapélya bazisban, és a kapott parci-
alis energiakat Osszeadva megkapjuk a teljes energia kozelits értékét. Ezzel a
technikaval joval kisebb lesz a szamitasigény, mivel a doménekben a lokalizalt
bazis mérete joval kisebb, mint a teljes rendszerben. A szamitasigény linearisan
fog skaldzodni a rendszer méretével.



Célunk egy hatékony lokalis CCSD(T) program kifejlesztése volt. A ma-
napsig hasznalt programok mindegyikét nagy méret béazisra optimalizaltak
és altalaban atompalya bazisban szamolnak. Emiatt sziikséges volt egy olyan
program megirasara, amely molekulapalya béazisban szdmol és teljesitménye
kisméretii bazis esetén optimalis. Figyelembe véve egy atlagos domén mére-
tét ez azt jelenti, hogy az elektronok szama legfeljebb 100, a bazisfiiggvények
szama pedig legfeljebb 300. A programot egy legalabb 8 GB méretti memoriaval
rendelkezd szamitogépre terveztiik gy, hogy a memoriat a lehetd leghatéko-
nyabban hasznaljuk fel. Ezt tgy érjiik el, hogy a program a futas legelején
lefoglalja a teljes hasznélni kivint memoriat és ezt folytonosan toltjiik meg
az aktualisan hasznalt téombokkel. Az I/0O miveletek szamat minimalizaltuk,
mivel ezek a leglassabbak. A CCSD, ill. CCSD(T) egyenleteket matrixmiive-
letek formajaban programoztuk, amiket nagy hatékonysagu tun. BLAS (Basic
Linear Algebra Subprograms) rutinokkal szdmol ki a program. Az egyenlete-
ket agy irtuk at, hogy a miiveleteket a leheté leghatékonyabban szamolhassuk,
azaz a legkisebb memoria és 1/O miivelet felhasznalasaval és a legkevesebb
lebeg6pontos miivelet elvégzésével.

Tesztszamolasokat végeztiink szénhidrogénekre kiilénb6z6 bazisokban mind
a hagyomanyos, mind a lokalis CCSD(T) modszerekkel. Ezek alapjan az alta-
lam irt program hagyoményos CCSD szamitéasokra tébb, mint kétszer gyor-
sabb, mint a jelenlegi leggyorsabb program. Lokélis szamolédsoknal pedig a
futési id6 drasztikusan csokken.
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1. fejezet

A coupled-cluster elmélet

1.1. Bevezetés

A coupled-cluster (CC) modszert Coester és Kiimmel dolgozta ki az 1950-es
években magfizikai jelenségek elméleti vizsgalatara [1]. Egy évtizeddel késébb
Cizek alkalmazta elGszor a kvantumkémiaban [2-5]. Publikalta a CC egyenlete-
ket abban az esetben, amikor csak a kétszeres gerjesztéseket vessziik figyelembe
(CC doubles, CCD) és ennek a megoldasara egy linearizalt kozelitd modszert
(linearized CC, LCC) javasolt. Az Osszes egyszeres és kétszeres gerjesztést tar-
talmaz6 modszert (CC singles and doubles, CCSD) Purvis és Bartlett vezette
le és implementalta [6]. Lee és munkatarsai dolgoztak ki az egy-, két- és ha-
romszoros gerjesztéseket is tartalmazo CC modszert (CC singles, doubles and
triples, CCSDT) |7], ennek az implementalasaval kapott szamitasokat Noga
és Bartlett publikalta [8]. A négyszeres gerjesztéseket is figyelembe vevs mod-
szert (CC singles, doubles, triples, and quadruples, CCSDTQ) Kucharski és
Bartlett [9, 10] valamint Oliphant és Adamowicz [11] vezette le. Az 6tszoros
gerjesztéseket perturbativan kezel modszert is publikaltak [12].

Paldus, Cizek és Shavitt alkalmazott elészor a magasabb gerjesztések figye-
lembevételére perturbativ modszereket [13], késébb Bartlett és munkatarsai
[7, 14, 15] és még sokan masok is fejlesztettek hasonlo kozelitéseket. Ezekbdl
a perturbativ kozelité modszerekbdl léteznek iterativ és nem iterativ mod-
szerek. Az egyik ilyen legegyszertibb modell az Urban-féle CCSD[T| [mas né-
ven CCSD+T(CCSD)| modell, ahol a haromszoros gerjesztések legalacsonyabb
rendd perturbativ jarulékdban szerepld mésodrendd klaszteramplitiidokat kon-
vergalt CCSD amplitudokkal szamitjuk ki [16]. Ennek a modszernek a tovabb-
fejlesztése az an. CCSD(T) kozelités, ahol a CCSD|T| energidhoz hozzdadunk
egy 6todrendt tagot, amit szintén a konvergalt CCSD amplitudok segitségével
szamolunk ki [17, 18|. Ezt el6szor Raghavachari vezette le kanonikus Hartree—
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8 1. fejezet: A coupled-cluster elmélet

Fock (HF) referencia determinansra [17], de tetszéleges referencidkra is altala-
nositottak {19, 20]. Késébb tobb negyed-, 6tod- és magasabb rendii korrekciot
is publikaltak [21, 22].

A CC modszerek hatranya, hogy a vizsgélt rendszer méretének, a figyelembe
vett gerjesztésektdl fiiggGen, magas hatvanyéaval né a szamitasigény. A skalédzo-
das csokkenthets perturbativ modszerek hasznalataval, de ezzel nem oldédik
meg az a probléma, hogy a teljes rendszer méretének adott hatvanyaval né
a szamitashoz sziikséges erdforras. Ennek kikiiszobolésére hatékony modszer
lokalis kozelitések alkalmazasa.

Elgszor Pulay Péter kezdett el komolyan foglalkozni lokalis kozelitésekkel
[23]. Lokalizalta a betoltott palyakat [24, 25|, virtualis palyaknak pedig projekt-
alt atompalyakat (projected atomic orbitals, PAO) hasznalt és elhanyagolta
az egymastol tavol es palyak kolcsonhatésat. Minden betoltétt péalyaparhoz
hozzarendelt korlatozott szadmu virtualis palyat és elhanyagolta tovabbé a be-
toltott parok és a tobbi virtualis palya kozti kolesonhatast. Ilyen médon lokalis
MBPT (many-body pertutbation theory) [26, 27| és CEPA (coupled electron
pair) [23] modszereket dolgozott ki. Ezeknek az eredményeknek a hatéséara sok
mas kutato kezdett lokalis modszerek fejlesztésébe [28-30.

Werner és munkatarsai [31, 32|, valamint Schiitz [33, 34| kezdtek el loka-
lis CC modszerekkel foglalkozni, akik lokalis CCSD és CCSD(T) modszereket
fejlesztettek ki. A (kozel) lineéris skalazodas elérésének érdekében csoportosi-
tottak a betoltott parokat a tavolsdguk szerint. A tavoliak kolcsonhataséat elha-
nyagoltdk a nem tul tavoliak jarulékat pedig perturbativ modszerekkel vették
figyelembe. Utanuk sok més lokalis CC modszert fejlesztettek ki, ezekben alta-
laban felosztjak a vizsgalt rendszert kisebb részekre és a teljes energiat ezeknek
a részeknek az energidjanak osszegével, ill. a részrendszerek kozti kolesénhatasi
energiak Osszegeként szamoljak [35-37]. Ilyen modszer a Stoll-féle inkrementu-
mok modszerét hasznalo lokalis CC kozelités [38], a Kobayashi és Nakai altal
kidolgozott ,0szd meg és uralkodj” (divide-and-conquer) CC modszer [39, 40|, a
Ziotkowski és munkatarsai altal javasolt DEC (divide-expand-consolidate) CC
modell [41] vagy a Flocke és Bartlett altal publikalt ,természetesen linearisan
skalazodo” (natural linear scaling) CC kozelités [42, 43]. Az altalunk hasz-
nalt modszer a Li és munkatarsai altal kidogozott ,klaszter a molekulaban”
(cluster-in-molecule, CIM) modszeren alapszik [44, 45], ahol minden lokalizalt
molekulapalyahoz (LMO) hozzarendelnek egy bonyolult modszerrel bizonyos
szamu betoltott és virtualis molekulapalyat (MO). A mi modszeriink nagyban
hasonlit még a Neese és munkatarsai altal kifejlesztett par természetes palya”
(pair natural orbital, PNO) CC modellhez [46, 47|, ahol minden LMO péarhoz
kiszamoljak a PNO-kat masodrendd Mgller—Plesset (MP2) strtiségmatrixok
vizsgalataval.
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1.2. A coupled-cluster egyenletek

A coupled-cluster (CC) elméletben [4, 48, 49] a hullamfliggvényt egy ex-
ponenciélis gerjesztG operator segitségével fejezziik ki, ami egy referenciafiigg-
vényre hat:

W) = e7|0). (1.1)

Itt [0) a referencia determindns — altalaban a Hartree-Fock (HF) hullamfiigg-
vény — és T gerjesztd operator (klaszteroperator). A klaszteroperatort felirhat-
juk a

T=> T (1.2)
k=1

Gsszegkent, ahol T}, k-szorosan gerjeszt operdtorok ¢ii2:-% in. klaszteramp-
litudokkal vett linearis kombinacioja:

mno_ 11%2...1% +o— - -
Ty = Z oot a1y Qg ly ..y iy
a1<ag-<ay
i1 <ig - <ig,
1 o
— 2112...0% + - 4+.— + .-
- (k[)Q Z talag...ak Ay 1y Qg ly oo Qply, (13)
: a1,a9,..., ap,
RN
a,b,c, ... virtualis, i, j, k,... betoltott palyakat indexelnek a referencia fligg-
vényben, p,q,r, ... altalanos indexeket jellnek. Masodkvantalt formalizmust

hasznalunk: a*-szal jeloljik azt a kelt6 operatort, ami az a. virtualis palyan kelt
egy elektront, i~-szal azt az eltiintetd operatort, ami az i. betoltott palyarol
vesz le egy elektront. A 50. referencia jeloléseit kovetve a ¢, klaszterampliti-
dokat

tor =T (1.4)

szerint jeloljiik a 2. fejezettsl kezdve. Ebben a formalizmusban felirhatjuk a
Hamilton-operator méasodkvantalt alakjat:

N _ 1 o
H=2 hyp*a”+ 7> (pallrs)p*q*s™r (1.5)

pq pqrs

ahol hy,-vel jeloljiik az egyelektron integralokat:

~ 1, Z
hpq:/oo ©p(r) <_§V +ZA: T _1A|><,0q(r)dr, (1.6)
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A az atommagokat indexeli, Z, az A-adik atommag rendszama, r, az A-
adik atommag koordinataja és ¢,(r) a p-edik elektron spinpélyéja egyelektron
béazisban. (pq||rs)-sel az antiszimmetrikus kételektron integralokat jeloljiik:

(pqllrs) = (pqlrs) — (pq|sr), (1.7)

ahol (pq|rs) a kételektron integralokat jeloli:

(palrs) = / ) so;;<r1>so;<r2>%%uﬁmm)dmdrz, (18)

0o 1—1‘2‘

ezt a jelolésmodot (12]12) konvencionak nevezziik. Hasznalni fogjuk még a
(pg|rs) jelolést [(11]22) konvencid|:

(pqlrs) = (prlgs). (1.9)
Ezek az integralok a kovetkezd szimmetridkkal rendelkeznek:

(pqlrs) = (rq|ps) = (ps|rq) = (rs|pq)
= (qplsr) = (splgr) = (qr|sp) = (sr|qp) (1.10)

és

(pq|rs) = (qplrs) = (pq|sr) = (qp|sr)
= (rslpq) = (sr|pq) = (rs|qp) = (sr|qp). (1.11)

Bevezetjiik tovabba a Fock-operator masodkvantalt alakjét:

F: prqp+q_a (1'12)
prq

ahol f,-vel jeloltiik a Fock-matrix elemeit. A Fermi vakuumra vett normal-
rendezett alakjat az

FN = Z qu{p+q_} (1.13)

egyenlettel adjuk meg, ahol a {-} jeloli a normélrendezést. Bevezetjik a Ha-
milton-operator Fermi vakuumra vett normalrendezett alakjat:

] a 1 + ot e
HN:FN+ZZ<pq||7“S>{p g s} (1.14)

pgrs
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Helyettesitsiik be az (1.1) hullamfiiggvényt a Schrodinger-egyenletbe, szo-

rozzuk meg balrél az egyenletet e~ -vel! Az igy kapott egyenletet a |0) fiigg-
vénnyel projektalva megkapjuk az energiat:

(0le"THeT|0) = E. (1.15)

Ha a |0) helyett a [WZ2% ) = i a3'i; ... a; i |0) k-szorosan gerjesztett de-
terminansokkal projektaljuk az egyenletet, megkapjuk az tn. energiafiiggetlen

CC egyenleteket:
<q11112 g |e_TﬁeT|0> =0 (k} = ]_, S ,n), (116)

aiaz...ay

ahol n a legmagasabb gerjesztés, amit figyelembe vesziink.

Legyen most |0) a Fermi-vakuum és irjuk at az (1.15)-(1.16) egyenleteket
a Hamilton-operator Fermi vakuumra nézve normalrendezett alakjaval (Hy).
Jelolje Ey a Hamilton-operator varhato értékét a |0) fiiggvénnyel, ekkor H =
Hy + E,. Ezt behelyettesitve atirhatjuk a CC egyenleteket a

(O]e’TﬁNeT\O> =Fcc, (1.17)
<\I’(zl111(;2 zzk’e_TﬁNeT‘(D =0 (k =1... 77,) (1‘18)

formaba, ahol Foc a korrelamos energia és F = Ey + Foc. Felhasznalhatjuk
tovabba, hogy az e T wvel operator — amit a tovabbiakban F-pal jelolink —
csak kapesolt (connected) tagokbol all, azaz

~

H= e_THNeT :[ﬁNeT]C
:{FIN(1+T1+T2+T3+...
[ [
T2 Ty + TP+ Ty Ty + . ) . (1.19)

2! 3! c
Mivel a Hamilton operator csak egy- és kételektron operatorokat tartalmaz, be-
lathato, hogy az exponencialis operator sorfejtésében csak a legfeljebb negyedik
hatvanyu tagok adhatnak jarulékot az egyenletekhez [4, 48, 49]. A klaszteramp-

litudokra ilyen moédon megkapott egyenletek nem lineéarisak, ezért iteracidval
oldjuk meg Gket.

1.3. Egy- és kétszeres gerjesztések

Az altalunk hasznalt modszer esetén n = 2 a legmagasabb gerjesztés, ez a

CCSD (CC singles and doubles) modszer. Ekkor

. ~ A 1.
O[|Hv(I+Th + 1o + §T12) 0) = Ecc, (1.20)
c
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N ~ ~ 1 - A o~ 1 4
(07| [sz(l +T+ 15+ §Tf + 115 + ngﬂ 10) =0, (1.21)
C

(e [ﬁN (1+7+ 75+ %T + Ty 4+ %T%T + %Tf)} 0)=0 (1.22)
! ! o

forméban irhatok fel az egyenletek [50]. A CC modszer pontosabban adja meg
a korrelacios energiat, mint a tobbi korrelacios modszer [perturbacioszamitas,
strtiségfunkcional elmélet, CI (configuration interaction) modszer|, viszont a
szamitasigénye a rendszer méretével rohamosan né. Azért elényos csak egy- és
kétszeres gerjesztéseket figyelembe venni, mert ekkor a szamitasigény még nem
tul nagy (a szdmitasigény kb. n2nl, ahol n, a betoltott palydk szama, n, pe-
dig a virtualisaké), viszont a korrelacios energiat elég pontosan megkapjuk. Ha
magasabb gerjesztéseket is figyelembe vennénk a szamitasigény még nagyobb
lenne. A haromszoros gerjesztéseket figyelembe vehetjiik egy perturbativ elja-
rassal, aminek a szamitasigénye lényegesen kisebb, mintha a klaszteroperéator-

ban a haromszorosan gerjeszté operétor is szerepelne.

1.4. Perturbativ korrekci6

A perturbacioszamitas soran a Hamilton-operatort két részre osztjuk [49]:
H=Hy+V, (1.23)

ahol Hy-lal a nulladrendd Hamilton-operatort és V-vel a perturbacios operatort
jeloljiik. Az energiat valamint a T' operatort felbontjuk a perturbécio rendje
szerint, amit szogletes zardjelben adunk meg:

E=F94 Wy g@ (1.24)

T=70 470478 (1.25)

Behelyettesitjiik az energia és a klaszteroperator fenti kifejtését az effektiv Ha-

milton-operator (H) kifejezésébe. Ekkor ez az operator szintén felirhato egy
perturbacioés sor forméajaban:

~

H=eTHe =HO 4 7 472+ (1.26)

Az azonos rendi tagokat Osszegyiijtjik és elvégezziik a levezetést. A nullad-
rendd effektiv Hamilton-operatorra a Hy-at kapjuk, az els6rendi tagot a

HI = [ﬁlo,:f[”} +V (1.27)
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egyenlet adja meg, mig a masodrendi tagot a
HE = |y, T8 + |V, 7] (1.28)

Osszefiiggés definialja. Altalanos alakban pedig az n-edrendd Hamilton-opera-
tor:

AP = o, 7]+ |V, 7] 4[|V, 70 702 4 (1.20)

Az n-ed rendd klaszteramplitudokra tigy kaphatunk egyenleteket, ha a CC
egyenletekbe a teljes effektiv Hamilton-operator helyett HI) helyettesitjiik:

(Wiriz- |l |0) = 0, (1.30)

a1az..

A CC energidhoz a kovetkezSképpen vezetiink le perturbécios korrekcio-
kat. A kozelités az n-ed rendd energian alapul, amit megkaphatunk, ha a CC
energiakifejezésben az effektiv Hamilton-operatort H[™-re cseréljiik:

B = (0[H"|0) = (0 ][ v, T ”] Hv T[ﬂ yale 3]} 0. (1.31)

Vegyiik észre, hogy az energia csak az egyszeres és kétszeres gerjesztések (kii-
16nb6z6 perturbéacios rendd) amplitudoitol figg.

Ha kanonikus HF [RHF (restricted Hartree-Fock) vagy UHF (unrestricted
Hartree-Fock)| palyakat hasznalunk a referenciaallapothoz, akkor a nullad-
rendd Hamilton-operator a Fock-operator diagonalis része:

Hy=F"+F'=>" foata +Y_ fuiti", (1.32)

ahol f,, és fi; a Fock-matrix diagonalis elemei, a perturbéciés operator pedig
a norméalsorrendd Hamilton-operator kételektronos része:
V = Hy — H,. (1.33)
Mivel H, diagonalis az n-ed rendi klaszteramplitudokat egyszertien a
T = oy (F) — [, 7)) (1.34)
képlet adja meg, ahol

o Wiz | X0
Rk(X) _ Z < a1a2 .ag | >

D1112 Ak
a1as...ag

+ .— + o— Jr o—
aliyaziy .. .ap i, (1.35)
ay<ag---<ap
11 <ig--<ip
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a rezolvens operator, D}z pedig a

k k
Dyt = Z fiji; — Z faja; (1.36)
J=1 j=1

képlettel definialt MBPT (many-body perturbation theory) energianevezs. A
fenti és az (1.27) és (1.28) egyenletekbdl a kivetkezs egyszerti képleteket kapjuk
az elsé- és masodrendd klaszteramplituadokra:

T = Ry(V) (1.37)
TP = R (VTY) (1.38)
TE = Ry(vTM). (1.39)

Most vezessiik le a CCSD moddszerhez egy korrekciot a haromszoros gerjesz-
tések figyelembevételével, az (1.31) egyenlet alapjan! Ekkor a legalacsonyabb,
azaz masodrendd Ty klaszter (Ty}) jarulékat kell kiszamitanunk a kétszeres
gerjesztések amplitudoihoz és kozvetve az energiahoz. (1.34) és (1.29) alapjan
Tg[z] a harmadrendd 7T-héz ad jarulékot, amelyre a

T8 = Ry (VT (1.40)
egyenletet kapjuk. (1.31) alapjan Tz[g] a negyedrendii energidhoz jarul hozza:
EW = (0[VTy10) = OV Ry(VT0) = (OU(T) VIPlo)  (1.41)

Ha a negyedrendi energia kifejezésében az elsérendd TQM—t a konvergalt CCSD
Ts-vel helyettesitjiik, a CCSD|T| modszer

AEccsppr = 0TV TH0) (1.42)

korrekcios tagjat kapjuk [16], ahol a kapcsos zarojel arra utal, hogy az alacso-
nyabb rendi perturbativ klaszteramplitudokat a konvergaltakra cseréltiik.

Numerikus eredmények bizonyitjak, itt nem részletezett okokbol, hogy egy
jobb korrekciét kapunk, ha a fenti korrekciot a

AFEccsp(r) = AEccspir) + o[V o) (1.43)

egyenlet szerint modositjuk [17, 51]. Ezt CCSD(T) moddszernek hivjuk, ezzel
mar lkcal/mol-os pontossagot érhetiink el.

Ennek a korrekcionak a szamitéasigénye kb. n3n?, azaz a rendszer méreté-
nek hetedik hatvanyéaval skalazodik. Mivel a CCSD és CCSD(T) modszerek
miiveletigénye a rendszer méretével rohamosan nd, nagy rendszerekre a szami-
tasok nagy erdforrast és sok id6t igényelnek. Ennek elkeriilése érdekében lokalis

kozelitéseket hasznalunk, amely segitségével lineéris skalazodast értiink el.
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1.5. A lokalis coupled-cluster elmélet

Minden CC modszer esetében —igy a CCSD modszernél is — a CC korrelacios
energiat az

i 1 . ij

Eoc =Y fulh + 1 > (ijllab)Ty (1.44)
ia abij

képlettel szamithatjuk, ahol 7 = ¢ + t't] — t/ti. A korrelaciés energia nem

valtozik, ha a betoltott, illetve a virtudlis péalyakat unitér moédon transzfor-

maljuk, ezért feltehets, hogy a betoltott palyak lokalizaltak. A fenti kifejezést

atirjuk az egyes lokalizalt palyakhoz tartozo jarulékok Gsszegeként:

Ecc =Y 6E;, (1.45)
ahol
. 1 B ii
0E; = faiti + T > (ijllab)yri. (1.46)
a abj

A OFE; parcialis energia is invaridns a virtualis-virtualis valamint az ¢. palyat
nem érinté betoltott-betoltott forgatdasokra. Emiatt minden egyes d E; jarulékot
egy kiilon béazisban szamithatunk. A bazist gy célszert megvalasztani, hogy
kénnyen meghatérozhatok legyenek azok a palyak, amelyek valamilyen szem-
pontbdl erésen kolesonhatnak az i. palyaval. Jeloljiik az ilyen palyak halmazat
P;-vel. Ekkor a

oE; = Z Jaita + 1 Z (7]]ab) g, (1.47)

acP; abjeP;

képlettel szamitva jo kozelitéssel kapjuk meg dFE;-t. Pi-t az i. palya lokalis
kolesonhato alterének nevezziik. A fenti egyenletben a klaszteramplitudok csak
a P; tér palyainak indexeitdl fliggenek, elég megoldanunk a P; téren beliil a CC
egyenleteket, kiilon az 6sszes i-re. Mivel a CC modszerek skilazodasa gyorsan
né a palyak szaméaval, és a P; alterekben feltehetGen joval kevesebb palya van,
mint az eredeti teljes térben, a CC egyenletek megoldasa sokkal gyorsabb lesz.

Tehat meg kell keresni a lehetd legkisebb lokalis kolecsonhato alteret minden
lokalizalt palyahoz dgy, hogy ne okozzon szamottevsé hibat a bézis méreté-
nek csokkentése. Ehhez itt nem részletezett modon [52] MP2 (méasodrendd
Mpgller—Plesset modszer) természetes palyakat allitunk els. A stirtiségmatrixok
sajatértékeit (a természetes palyak betoltési szamai) vizsgaljuk. Ha az adott
palyahoz tartozo sajatérték nagyobb, mint egy paraméterként megadott érték
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e, akkor azt a palyat bevessziik P; altérbe, ha nem akkor befagyasztjuk. Egy
lokalis kolcsonhato altér felépitése utan az altér palyait a lokalis kanonikus ba-
zisba transzformaljuk [45], amelyben az adott altéren szamitott Fock-matrix
diagonalis, és a 0 F; parcialis energia szamitasat ezen a bazison végezziik. Lo-
kéalis kanonikus bazist egyrészt azért elényods hasznalnunk, mert a perturbativ
CC modszerek [pl. CCSD(T)| kanonikus béazisra levezetett kifejezéseit itt is
hasznalhatjuk. Mésrészt a kanonikus béazisban gyorsabb az iterativ CC sza-
mitasok konvergenciaja. Mivel a lokélis kélcsonhato alterek mérete varhatéan
kicsi, az altéren beliili integraltranszformacio szamitasigénye sem lesz magas.

Azonban a P; altéren beliili kanonikus transzformécié osszekeveri az i. pa-
lyat a tobbivel, ezért az (1.47) energiakifejezés szamitédsa magyarazatra szorul.
Kihasznalva az egyenlet unitér invarianciajat atirhatjuk azt a

-/ 1 /0
0B = Y, UalUgfurty+7 D UsUs(f|la¥)rg  (148)

a'i'§' €P; a'b'ij' k' €P;

alakba, ahol az U matrix forgatja az i’ kanonikus palyakat az i. eredeti palyaba:
iy =Y Uld). (1.49)

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

! 1 AN
OF; = Z fariti + 1 Z <ijl||a/b,>7i(}'b (1.50)

CL/EPZ' a’b’j/ePi

kifejezéssel szamitjuk. Fontos megjegyezni, hogy az ¢ = 0 esetben a lokalis kol-
csonhato alterek a teljes egyelektron bazis tartalmazzak, és igy a o E; jarulékok
Osszegzésével visszakapjuk a teljes CC korrelacios energiét.

A perturbativ CC kozelitések energiaképlete kiilonbozik az (1.44) egyen-
lettsl, de a fenti stratégia barmilyen energiakifejezésre adaptalhato, amely a
betsltott palyakra valo Osszegzést tartalmaz. Igy a haromszoros gerjesztéseket
perturbativan kezel¢ modszerek korrekcios tagja altalanosan az

E' =Y LyiTit (1.51)

abc™ abe
abcijk

alakba irhato. Példaul a CCSD|T| modszer esetében [v6. (1.42) egyenlet] T7*

abc

a Tf} operator megfelels amplitudoja, mig L%F = (O]TQTIA/\\IJ;I;’@ Az (1.51)
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kifejezést konnyen felbonthatjuk a betoltott palyak

= > LucTiie (1.52)

abcjk

jarulékainak Osszegére, ahol az LY és T'J" mennyiségeket ismét a megfelels
lokalis kolcsonhato alterekben szamitjuk. Az altereken beliil itt is célszerd at-
térni kanonikus bézisra, ekkor ugyanis a T’ gif amplitidok kiszamitéasdhoz nincs

sziikség iterativ eljarasra. Ezért a BT jarulékokat gyakorlatban a

T § : i'5'k l' /k/ § : ij' k' z 'K
5E = Uii’Uil’La/]b/ / /b/ / L J/b/ 7 '/]b/ / (153)

7
a/blcl]lk/l/ /b/c]/kl

kifejezés segitségével szamitjuk.
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2. fejezet

A CCSD egyenletek és
implementalasuk

2.1. A faktorizalt egyenletek

A Werner és munkatéarsai koézleményében talalhato egyenleteket hasznél-
juk [50]. Ez azért elényos szamunkra, mert itt mar matrix- és vektorszorza-
sok formajaban adték meg az egyenleteket, amiket a BLAS rutinokkal tudunk
szamolni lasd: (2.2.2). Az alabbiakban megadjuk a koézleményben talalhato
egyenleteket. A kozlemény jeloléseit hasznaljuk a kodban is, az eltéréseket az
implementacio résznél részletezziik. A félkovér betiik méatrixokat, ill. vektoro-
kat jelolnek, a délt betiik skalarokat, ill. méatrix- és vektorelemeket jelolnek, az
irdgép betidtipussal szedett betiik a kodban szerepls jeloléseket jelentik.

A J¥ wn. belsé Coulomb és K* kicseréldési méatrixokat a

Ty, = (Kl|ab), (2.1)
K = (ak|Ib) (2.2)

modon definidlunk. Bevezetjiik tovabba az LX! matrixot, amit az
LM = 2(ak|lb) — (al|kb) (2.3)

képlettel definidlunk. Az RHF Fock-matrixot F-fel jeloljik és a

Fpg = hpq + Z[Q(pq!w) — (piliq)] (2.4)

Osszefiiggéssel definidljuk, ahol a h az egyelektron integral méatrix. Az egy vir-
tualis indext oszlopvektorait f*-val jeldljiik és az

ff = Fak (25)

19
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lkli

modon definialjuk. Ehhez hasonléan a k¥ és vektorokat

k' = (ak|li),
M = 2(ak|li) — (al|ki)

képletekkel definialjuk. Az altalanositott JEY Coulomb és KE” kicserélodési
matrixokat a

JEZ, = (ablic)t], (2.8)
KEj = (ailbo)t] (2.9)

C

modon adjuk meg. Az effektiv T, amplitudokat a

CY = TV 4 ¢t/ (2.10)
.. 1 .. o

CY =T + t'tIT (2.11)
DY = CY + EV + E/ (2.12)

egyenletekkel vezetjiik be, ahol az E¥ matrixokat az
Ej = 0yt (2.13)
Osszefiiggéssel definidljuk. Az tn. kiils6 kicserélédési matrixot a

KD = Di(pr|sq) (2.14)

egyenlettel definialjuk. Ennek a harom betdltott indexd részét kd“* vektorral
jeloljiik és a

kdi7* = K D% (2.15)

képlettel definialjuk, a két virtualis indexd részét KDV¥-vel jeloljiik és a

KDV} = KD%, (2.16)
képlettel definialjuk.
Bevezetjiik az
ijr = (if]kl) + tr(CTK™) 4+ 7Tk 4 ¢k (2.17)

Bra = Fia+ Y _[tr(LMCY) + ¢k 4 £41¢° (2.18)
l
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skalar, a
rF =k Z LML
s’ =fi + (h— At Z ikl

k

vektor és az

A = Z Llelk,
kl

X =F—A+) (2JE" — KE™ — r"ttT),
k

) ) . 1 ) .
Y = KM + KEM — —(J"” + JE’”)
+= Z L (2CY — C7) — Z 1kt fhest,

ZM = J9 + JEM - Y KT+ k””t”],
l

G7 =s"tT ) (kd™ + k)t — Y " g, CN
k

k

+TUX 4 [T = TH) YN — STHZM — (TZY)T)
k

métrix intermediereket. A v és V¥ rezidualis vektort és matrixot a

vi=s 4+ (2T — Tk — gith],
k

Vi =K+ KDV + > " a;;,C" + G + G/
kl

egyenletekkel adjuk meg.
A korrelacios energiat az

Eccsp = 2 Z fate + Z LiyCoi

abij

egyenlet adja meg.
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2.2. Az implementaci6

2.2.1. Bevezetés

A kozlemény egyenleteit lokalis CC szamolésokra implementéltuk. A kozle-
ményben atompalya integralokra épiils egyenletek vannak megadva, de nekiink
molekulapalya integralokra épiil6 kodra van sziikségiink, ezért az egyenleteket
at kell irnunk ennek megfelelen. A gyakorlatban a lokalis CC szamolasok so-
ran egy doménen beliil hasznalt betoltott palyak szama nem haladja meg az
Otvenet, a bazisfliggvények szdma pedig legfeljebb haromszaz. Egy a napja-
inkban hasznélatos szamitogép legalabb 8 GB memoriaval rendelkezik, ezért
a programkod irdasanal ezt feltételeztiik. Ahhoz, hogy egy ilyen szamitogépen
effektiven szamoljunk, minimalizalni kell az /O mitiveletek szamat, viszont a
rendelkezésre all6 memoriat ésszerten be kell osztanunk.

2.2.2. A felhasznalt BLAS rutinok

A kozleményben megadott egyenletek vektorizéltak, azaz matrix-métrix,
maéatrix-vektor szorzasok, ill. vektorok diadikus szorzataként adtdk meg Gket.
Ezeket a mitveleteket el6re megirt és a szamitogépek erdéforrasainak maximéa-
lis kihasznélasara optimalizalt BLAS rutinokkal végezziik el. A BLAS a ,Basic
Linear Algebra Subprograms” roviditése, azaz ,egyszeri lineéaris algebrai al-
programok”.

A (2.1) tablazat tartalmazza a programban hasznalt rutinok nevét és révid
ismertetését. A rutinok kezddébettije a duplapontossagu szdmok hasznalatéra
utal.

2.2.3. A memoria kezelése

A (2.2) tablazatban 6sszefoglaljuk a felléps tombok tarolasi helyét és a kod-
ban hasznalt elnevezését. A tablazatban a ,mem” azt jel6li, hogy a memoériaban
taroljuk az adott tombdt, a ,diszk” pedig, hogy a merevlemezen. Ha egy adott
tomb mellett egy masik tomb nevét talaljuk, akkor azt annak a helyén taroljuk,
ill. kozvetleniil oda szamoljuk ki. A ,mem™” azt jeloli, hogy csak ideiglenesen
taroljuk az adott tombdot a memoriaban.

Az 6sszes memoriaban levs tombnél a virtualis index megel6zi a betoltottet,
mivel a FORTRAN konvencidja szerint oszlop folytonosan tarolodnak a tombok
és a matrixszorzasoknal az els§ index (sorindex) a gyorsabb. Azaz példaul az
f? vektor a. elemére az fai(a, i) moédon hivatkozhatunk.

A CY-t és a CY-t minden alkalommal felépitjiik az amplitidékbol az adott
17 indexekre. Erre a célra létrehozunk egy n, X n, méretd tombot, amit scrs-
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2.1. tablazat. BLAS rutinok

rutin neve leirés
dcopy egy vektort masol egy masik vektorba

dscal egy vektor elemeit megszorozza egy szammal

daxpy egy vektor szamszorosat adja hozza egy masik vektorhoz

ddot kiszdmolja két vektor skalaris szorzatat, az eredmény egy
Szam

dnrm2 egy vektor euklideszi normajat szamolja ki, az eredmény
egy szam

dger kiszamolja két vektor diadikus szorzatat, az eredmény
egy matrix

dgemv kiszdmolja egy matrix és egy vektor szorzatanak szam-
szorosat, és hozzdadja egy masik vektor szamszorosahoz

dgemm kiszamolja két matrix szorzatanak szamszorosat, és hoz-
zdadja egy méasik matrix szamszorosahoz

dsymm kiszamolja egy szimmetrikus matrix és egy masik matrix

szorzatanak szamszorosat ugy, hogy az elsé matrixnak
csak az alsé vagy fels6 haromszogét hasznélja, és hozza-
adja egy harmadik matrix szamszorosdhoz

nek neveziink. A
Ty =Th, (2.29)
Vi =V, (2.30)

szimmetria tulajdonsiagok miatt a T% és V¥ matrixok koziil elég csak azokat
tarolni, ahol az i < j megszoritas teljesiil. Az indexekre valé megkotést ki-
hasznélva a négy indexes tombok helyett harom indexes tomboket vezetiink
be a

T9 = tt(a,b,j* (j —1)/2+ 1) (2.31)

modon, ahol a harmadik indexet a fenti képlettel definialjuk. V-nél hasonldéan
jarunk el. Ha a T% matrixra van sziikségiink abban az esetben, amikor i > j,
akkor a T matrix transzponaltjat hasznaljuk. A fenti megfontolasokat kévetve
csak kétindexes méatrixokat tarolunk a memoriaban, ill. a T-t és a V-t, amik
teljes mérete kb. nZn?.

A program indulasakor lefoglaljuk a felhasznélo altal megadott méret me-
moriat. Ezt a teriiletet tgy tekintjiik, mint egy nagy egyindexes tomb és ezt
osztjuk fel ugy, hogy az elejétdl kezdve az egyes tomboknek megfeleld méreti
részt rendeliink hozza a témbokhoz. A témbok sorrendje a (2.2) tablazatban
talalhato meg.
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2.2. tablazat. Tombok elnevezése és tarolasa
név az egyenletekben név a kédban tarolas

- scrs mem
- bmat mem
- bvec mem
- invbmat mem
- cvec mem
h h mem
Fij fij mem
F. fab mem
fe fai mem
B beta mem
X X mem
r rr mem
- W mem
v v mem
A% vV mem
t t mem
T tt mem
S ss v
KDV kdv vV
kd kdo vV
a alpha mem*
G g Vv
JE je diszk
KE ke diszk
Y v diszk
Z z diszk
A aa X
L 11 diszk
1 1s diszk
K kk diszk
k ks diszk
J jj diszk
C cc -
C co -

2.2.4. Az integrallistak tarolasa

A kételektron integrallistdkat minden esetben az (12|12) konvenciot hasz-
nalva taroljuk. A program a merevlemezre irva kapja meg az (ij|kl) (i > k,j >
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lig > kl), {(ailjk) (i > k), {ablij),(ai|bj) (a > b,i > j), {(ab|ci) (a > ¢) in-
tegrallistakat a zardjelben megadott megkotésekkel gy, hogy az elsé harom
index egyiitt van minden blokkban, amit az utolsé index jelol. Az egyes ol-
vasasoknal igy egy harom indexes blokkot lehet olvasni a memoridba és azt
ott kicsomagolni, azaz feloldani az indexekre a megkotéseket. A blokkok olva-
sasara fenntartunk egy w tombot a memoriaban. Az (ab|ed) integralokat két
kiilon listdban taroljuk, ennek az okara késébb tériink ki.

2.2.5. A mobdositott egyenletek

A fenti egyenleteket a kovetkezGképpen modositottuk. A (2.12) és (2.13)
egyenletet beirjuk a (2.14) egyenletbe, elvégezziik az Osszegzést a Kronecker
deltat tartalmazo tagra. Ekkor a

KDV} =" ({ablic)t] + (ablcj)tl) + > (abled)C, (2.32)
c cd

kdiT =" ((aklib)t] + (aklbji)ty) + Y (ak|be)Cyl (2.33)
b be

matrixokat kapjuk, igy KD¥ helyett a KDV¥-t és a kd*"-t hasznaljuk.

A (2.32) egyenlet masodik tagjanak kiszamitésa igényli a legnagyobb erd-
forrast, nagysdgrendileg 2n’n? darab lebegpontos miiveletet igényel a teljes
tomb felépitése. Nevezziik el ezt a

QY = (abled)C?, (2.34)

cd

tombnek. Ahhoz, hogy ezt kiszamitsuk, a memoriaban kell lennie az (ab|cd)
integréllistanak, ami a tervezett méreti rendszer esetén biztosan nem fér bele.
Az 1/0 miiveletek szamat minimalizalni szeretnénk, ezért ezt az integrallistat
az (ij|kl) integrallistdhoz hasonldan kell tarolnunk a merevlemezen az index-
ek megszoritasaval. Ezzel a teljes méret kb. 1/8-at kell tarolni és igy az 1/O
miiveletek (merevlemezrdl olvasasok) szama is az 1/8-odara csokken.

Mivel nem fér be a memoriaba a teljes integrallista, ezért darabokban tudjuk
csak beolvasni, viszont ekkor djra és tjra végig kell olvasni az egész integral-
listat, ahhoz, hogy az adott darabban feloldhassuk az indexek megkotéseit. Ez
jelentGsen lelassitané a program futasat, ezért ezt a megoldést elvetettiik.

A fenti probléma elkeriilésére a kovetkezé modszert alkalmaztuk. Vezessiik
be az

(abl|ed) = (abled) — {ab|dc) (2.35)
(abl||ed) = (ab|cd) + (ab|dc) (2.36)
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integrallistakat. Az els6t nevezziik el antiszimmetrikus listanak, a méasodikat
szimmetrikus listdnak. Behelyettesitéssel egyszertien belathato, hogy az

(abl|cd) = —(ab||dc) = —(ba|cd) = (ba||dc)

= (cd||ab) = —(dc||ab) = —{cd||ba) = (dc||ba) (2.37)
(abl|led) = (abl||dc) = (ball[cd) = (bal||dc)

= (cd|||ab) = (dc|||ab) = (cd||ba) = (dc]|[ba) (2.38)

indexfelcserélési szimmetriaval rendelkeznek az ijonnan bevezetett listak. Pél-

daul
(cd||ba)y = (cd|ba) — (cd|ab) = (ba|cd) — (ab|cd) (2.39)
= (abldc) — (ablcd) = —(ab||cd) (2.40)

Ezen szimmetriak miatt ugyanolyan megkotéseket alkalmazhatunk az indexe-
ikre, mint az (ab|cd) integrallistanal.
Bevezetjiik tovabba a

C(-) = 5(Clh i (2.41)
) _ ) JT
Ccd(+> - 2(1 + 5cd) (Ccd + Ccd) (242)

tomboket. Ha felhasznaljuk, hogy (2.29) ¢és (2.10) alapjan
CY = TY +tith = T+ttt = C9., (2.43)

a Czé(—) és C’ifl(—i—) mennyiségekrsl megmutathato, hogy a

Ch(=) = —Ci(=) = =Cly(=) = Ch(—) (2.44)
és, hogy
CH(+) = C(+) = Cy(+) = Chu(+) (2.45)
indexfelcserélési szimmetriaval rendelkeznek. Példaul
ij L, i i 1 i ij ij
C(~) = 5(ClL— Oy = S(Ch— Cly = ~C(). (240

Ezek miatt itt is bevezethetiink megkotéseket az indexekre. Legyen ¢ < j és
¢ > d mindkét tombnél.
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Vezessiik be végiil az

N3 = (ablled)C%(-) (2.47)
c>d
és az
M =" (abll|ed)CZ(+) (2.48)
c>d

tomboket. Ezek a tombok 6roklik a szimmetridkat és a megkotéseket az index-
eikre C'(+)-t0l és C(—)-tol, azaz i < j, ill. az (ab|||cd) és az (ab||cd) integral-
listaktol, azaz a > b mindkét tombnél.

Megmutatjuk, hogy
Quty = Nap + My, (2.49)

Fejtsiik ki az egyenlet jobb oldalan szerepld tagokat! Mivel az (ab||cd) integ-
rallista az utolsé két indexében antiszimmetrikus, az N7 kifejtésében elég a
szummaban a ¢ > d eseteket nézni (¢ = d esetén a megfelel§ tagok eltiinnek).

N = 25" ({abled) — (ablde)) (CF — C7)

2
c>d
=3 > (abled)(C = Cly) — 3 > {ablde)(Cl — C)
c>d c>d
=3 > {abled)(C — Cl) — 3 > {abled)(Cil — C3)
c>d d>c
1 ij iy L ji ij
=3 > (abled)(Cl — Cl) — 5 > {abled)(Cly — C2)
c>d d>c
1 ij ji
=5 D _(abled)(Cz; — CLy) (2.50)

c#£d
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ij 1 ij ji
My, = 21+ 0.) > "((abled) + (ablde))(C + C2)
cd >d

1 y | g
=5 > ((abled) + (ablde))(C + CLy) + 1 > " 2(ablec)2C

c>d

1 g ) 1 g , g
= 5 D abled) (CE + C2) + 5 S {ablde) () + C2f) + S (ablee)

c>d c>d

1 g 3 1 g . g
= 5 D abled) (O + Cl) + 5 D abled) (€L + C3f) + S {ablee) i

c>d d>c
1 g y .
=3 D (abled)(C + C%) + ) {ablec)Cel (2.51)
c#d c

Ezt a két tagot Osszeadva

Noj + Mgy = 5 > _[{abled)(Coy — Cly) + {abled) (C + Cl)] + ) _(ablec)Ce]
c#£d c

=) (abled)Cl = Q0 (2.52)
cd

visszakapjuk a szdmunkra sziikséges QZJb tombot.

Ezzel a modszerrel két kb. nl /8 méretii tombot kell a merevlemezen tarolni
és onnan olvasni, viszont csak kétszer kb. 2nin?/4 darab lebegépontos miive-
letet kell elvégezni a 2nin? helyett és csak egyszer kell végigolvasni mindkét
integrallistat, ami joval elényosebb.

2.3. Az algoritmus

2.3.1. Az iteracio elGtti miiveletek

Az iteraci6 elstt felépitjiik az (2.3) L¥ matrixot és a (2.7) 1¥% vektort, majd
ezeket kifrjuk a merevlemezre gy, hogy ezeket is az integrallistdkhoz hasonléan
lehessen olvasni. Ez utéan felépitjiik a Fock-matrixot a memoriaba (2.4) alapjan.
A csak virtualis indexeket tartalmazo részét az fab témbbe, az egy virtualis és
egy betoltott indextd részét az fai tombbe, a csak betoltott indexi részt pedig
az £ij tombbe helyezziik. A magtaszitasi energidhoz hozzaadva az egyelektron
integral matrix és a Fock-matrix betoltott indext részének nyomét megkapjuk
a Hartree-Fock energiat.

A klaszteramplitidok inicializalasahoz a 'V témbbe beolvassuk az (ablij)
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integréllistat. Az amplitudok a

#o— # (2.53)
i _ Vol

T
o fii + [55 — Jaa — foo

értékeket kapjék. Ez megegyezik azzal, mintha nullakkal toltenénk fel az ampli-
tadokat és egy iteracios lépést elvégeznénk. Az igy kapott amplitudokat kifrjuk
a merevlemezre, mert kés6bb még sziikségilink lesz ra. Ezekkel az amplitiadok-
kal kiszamoljuk az energiat, ami a masodrendi Mgller-Plesset-féle perturbécios
energiaval egyezik meg.

(2.54)

2.3.2. Miiveletek egy iteracios lépésen beliil

Egy iteracios 1épésen beliil ki kell szamolnunk a reziduélis vektort és matri-
xot, majd a (2.28) képlettel kiszamoljuk az j amplitadokat és ezekkel a korre-
lacios energiat. Ahhoz, hogy megkapjuk a reziduélis vektort és méatrixot ki kell
szamolnunk a fent megadott intermediereket. Ehhez métrix-méatrix szorzéaso-
kat, métrix-vektor szorzasokat és vektorok diadikus szorzatat kell kiszamolni,
amiket az el6re megirt BLAS rutinok hasznélataval végezhetiink hatékonyan.
Az alabbiakban részletezve felsoroljuk az egyes mtveleteket. Az egyenletekben
szerepld tagok jarulékat a kovetkezSkben — jeloli. Lasd példaul: (2.55).

1. (a) Beméasoljuk az fai témbot az rr tombbe a (2.19) alapjan és a v
tombbe a (2.20) alapjan. Igy elkeriiljiik azt, hogy kiilon taroljuk az
ss tombot.

(b) Bemasoljuk az fii tombot a beta tombbe a (2.18) alapjan.

(c) Kiszamoljuk a (2.18) egyenlet negyedik tagjat. Ez adott k-ra és i-re
az f* és t’ vektorok skalaris szorzata, amit a ddot BLAS-rutinnal sza-
molhatunk ki. Eszrevehetjiik azonban, hogy ha felirjuk ezt a szorzést
a

) fai(a,k)t(a, i) — beta(k, i) (2.55)

a

alakban, akkor ez egy matrixszorzas
Fit — f (2.56)

szerint, ahol most F jeloli az fai(a, k) n, X n,-s matrixot, a tat(a k)
N, X Ne-s métrixot és 4 a n, X n,-s matrixot. Ezt a miiveletet a dgemm
BLAS-rutinnal végezhetjiik el a leghatékonyabban.
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2. (a)

(b)

(d)
(e)

2. tejezet: A CCSD egyenletek és implementalasuk

A kk t6mbot beolvassuk vv-be a (2.27) egyenlet alapjan. A merev-
lemezen a kk tombot, azaz a (ai|bj) integrallistat az (i > j) és az
(a > b) megkotésekkel taroljuk. A beolvaséskor a memoriaban felold-
juk az utobbi megkotést.

A (2.17) egyenlet alapjan beolvassuk az (ij|kl) integrallistat a me-
moridba (a téomboknek nem lefoglalt részébe) gy, hogy az indexekre
vonatkozo Osszes megkotést feloldjuk. Ezt a memoriateriiletet innen-
t6] kezdve alpha-nak hivjuk. Késébb, amikor mar nem lesz ra sziik-
ségiink, ezt a memoriateriiletet feliilirjuk.

Kiszdmoljuk az alpha tomb mésodik tagjat ugyan ezen egyenlet alap-
jan. A CY maétrixot felépitjiik a (2.10) egyenlet alapjan az scrs
tombbe. A K'* matrix mar a vv témbben van a memoériaban, min-
den [k indexre megkaphatd (I > k esetén transzpondalassal). Ezt a
két matrixot kell 6sszeszorozni és az eredmény nyomat venni, hogy
megkapjuk az alpha tomb ¢, kl elemét. Ezt irjuk fel a

t(CVK") =) Cikih =Y Ca(k™),

ab ab
= CHKE — alpha(i, ],k 1) (2.57)
ab

alakban, azaz a C¥ és a K* matrix oszlopait egymas utan irva egy-
egy vektorba egy skalarszorzast kapunk. Ezt a ddot BLAS-rutinnal
szamolhatjuk ki hatékonyan. Mivel a K’* matrixok koziil az [ < k
métrixok érhetdek el kozvetleniil, a C¥ matrixokat pedig i < j meg-
kotéssel tudjuk kiszamolni kozvetleniil, az ¢, 7, k, [-re mend ciklusokat
fel kell bontanunk

e >jésl>k

e 1 < jésl>k

ei>jé 1<k

ei<jésl<k
esetekre és az ezeknek megfelel§ matrixokat kell hasznélnunk.
Beolvassuk a ks tombot a fennmaradd memoridba.

Kiszamoljuk a (2.17) egyenlet a 3. és 4. tagjat az alpha tombbe. Ez
a két tag egy-egy skalarszorzas, ami csak a vektorok betoltott index-
eiben kiilonbozik, ezért elegendé egyszer elvégezni és az eredményt a
megfelels helyre beirni

t""k" — alpha(i, j,k, 1), (2.58)
t/Tk'™ — alpha(i, j,k,1) = t*'k*J — alpha(j,i,1,k) (2.59)
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(f)

3. (a)
(b)

()

modon.

Kiszamoljuk a (2.25) egyenlet els6 szumméajanak masodik tagjat. Ezt
kozvetleniil a V¥ matrixba szamoljuk ki, azaz kellenck a

=) KR VY (2.60)
k

diadikus szorzatok és a

=t v (2.61)
k

diadikus szorzatok, amik az el6z6ek transzponéltjai ¢ <+ j cserével.

A fenti pontokban felépitett alpha tombdot felhasznalva kiszamoljuk
a (2.27) egyenletben a harmadik tagot a V¥ maétrixba. Itt is kiilon
kell kezelniink az [ > k és | < k eseteket. Minden esetben felépitjiik
a megfelels C* matrixot és ennek az alpha(i, j, k, 1)-szeresét hozza-
adjuk a V¥ matrixhoz.

Kiirjuk a merevlemezre a vv tombot.

Felépitjiik a C(—) tombot a (2.41) egyenlet alapjan a vv helyére. Az
N tombo6t a memoria végére épitjiik a kdvetkezd lépésben.

Kiszamoljuk hany haromindexes blokk fér be a fennmaradé memori-
aba a (3d) pont figyelembevételével. Beolvasunk az (abl||cd) integra-
lokbol ennyi haromindexes blokkot. Nevezziik d,,;,-nek az ebben az
lépésben elsének beolvasott haromindexes blokk indexét. Nevezziik
dmaz-nak az utolso ilyet.

A beolvasott integrallistat gy téaroljuk a memoériaban, mintha az
ab > cd megkotést feloldottuk volna és az igy kapott ab és cd hiperin-
dexekkel indexelt kétindexes tomb egy része lenne. Ennek a részletnek
a sorindexe b = d,,;,-t6l b = n,-ig terjed, az oszlopindexe d = d,,;,-t6l
d = dpez-1g.

Ezzel a modszerrel megkapjuk az (ab||cd) integrallista azon részét,
ahol a sorindexekre a d,,., < b < n,, az oszlopindexekre a d,,;;, <
d < dyne, megszoritas érvényes. Nevezzik ezt I résznek. Az I rész
transzponaltja megegyezik a (ab||cd) integrallista azon részével, ahol
a sorindexekre a d,,;, < d < n,, az oszlopindexekre a d > d,ax
megszoritas érvényes. Nevezziik ezt II résznek. Azt a részt, ahol a
sorindexekre a b < d,,4., az oszlopindexekre a d,i, < d < dypqe MeEg-
szoritas érvényes, nevezziik 111 résznek. Ez egy szimmetrikus matrix
alsd haromszoge. A memoridban csak az I és a III részt taroljuk.
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A C(—) tombot szintén felfoghatjuk egy cd és ij hiperindexii kétin-
dexes tombnek. Azt a részét, ahol a sorindex 1 < d < d,,,;,, nevezziik
cl-nek, azt, ahol d,,;,, < d < d,4. cll-nek, azt, ahol d,,.. < d < n,
clll-nek.(N tombnél ugyanigy: nl, nll, nlIl.) Ezt a (2.1) dbran szem-

léltetjiik.
i<j
cl
c=d
/
% cll
/
/ /
clll
/ /
/ /
/ /
/ /
dmin | dmax‘ CZd
nl
1 nll
a>b -
| nill
i<j

2.1. dbra. A matrixszorzas elvégzése darabokban

(e) Az N felépitése a kovetketSképp zajlik. Az I tombot meg kell szoroz-
nunk clI tombbel, ez nlll-ba keriil. A II tomb I transzponaltja, ezt
clll-mal szorozzuk meg, ez nll-be kertil. Ennél a két lépésnél a dgemm
rutint hasznaljuk. A III t6mbot meg kell szoroznunk a cIII témbbel,
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(f)

(2)
(h)

az eredmény az nll részbe keriil. Ennél a két lépésnél a dsymm ru-
tint hasznaljuk. Ennek az az elénye, hogy csak az als6 hdromszoget
hasznalja és emiatt nem kell a fels6 haromszogbe valé transzponalast
elvégezni. Abban az esetben, amikor d,,.. = n, csak ezt az utols6 mi-
veletet kell alkalmaznunk. Igy fel tudjuk épiteni a teljes N témbot,
végighaladva a beolvasassal az (ab||cd) integrallista darabjain.

Ezek utan visszaolvassuk a helyiikre a vv, t és tt tomboket. Feloldva
az a > b megkotést hozzdadjuk az N tombot vv-hez, majd ezt ismét
kifrjuk a merevlemezre.

Felépitjiik a C(+) tombot a (2.42) egyenlet alapjan a vv helyére. Az
M tombot a memoria végébe fogjuk épiteni.

Ugyan tgy jarunk el, mint a fentiekben N felépitésénél, C(—)-t C(+)-
ra és (abl|cd)-t (ab]||cd)-re cserélve. Ismét visszaolvassuk a helyiikre
a vv, t és tt tombdket. Feloldva az a > b megkotést hozzaadjuk az
M t6mbét vv-hez.

Felépitjiik a teljes C tombot megkotések nélkiil a memoria végére.
Kihagyunk a kdo tombnek megfelel§ helyet a fennmaradé memoria
elején és a maradék helyre az (ab|ci) integrallistabol annyi hérom
virtuélis indexes blokkot olvasunk be, amennyi belefér.

Kiszamoljuk a (2.32) egyenlet els6 és masodik tagjat azokra az index-
ekre, amikre beolvastuk a memoridba az integréllistat, kozvetleniil a
vv tombbe. A méasodik tag egy

> (ablcj)t, — kdv(a,b,1, ) (2.62)

C

méatrix-vektor szorzas, a haromindexes blokkot felfoghatjuk egy ab
hiperindex® és egy ¢ normél indexd matrixnak rogzitett j-re, a ¢’
tombot pedig egy c¢ indext vektornak rogzitett i-re. Erre a dgemv
rutint hasznaljuk. Az els6 tagot irjuk at a

> ablicyth = "(balci)t] =Y "(calbi)t] — kdv(a,b,1,3) (2.63)

c c c

modon. Ez szintén egy matrix-vektor szorzas, de itt a haromindexes
blokkot tigy fogjuk fel, mint egy kétindexes mennyiség, amelynek az
els6 (normal) indexe ¢, a méasodik (hiper)indexe bc. Ezt transzponélni
kell és a dgemv rutinnal el kell végezni a szorzast. A dgemv rutinnak
megadhatjuk, hogy a matrix transzponéltja van a kijel6lt memoriahe-
lyen, ezért ezzel nekiink nem kell foglalkoznunk. A kdv témb helyett
kozvetleniil a vv tombbe szamoljuk ki ezeket a tagokat.
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5. (a)
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Kiszamoljuk a (2.33) egyenlet harmadik tagjat a memoridban 1évé
integrallista részlettel a kd-nek lefoglalt helyre. Ezt a tagot

> (ak|be)Cil = "(belak)Cyl — kdo(a, k, 1, ) (2.64)

be be

atrendezve felfoghatjuk matrixszorzasnak. Az els§ méatrix egy ak sor-
hiperindext, bc oszlop-hiperindexti matrix transzponéltja, a masodik
egy bc sor-hiperindext, ij oszlop-hiperindexd matrix. Ezt a mtveletet
a dgemm rutinnal végezhetjiik el. Ez utan ujabb részletet olvasunk be
a memoridba az (ab|ci) integrallistabol és végighaladunk a (4b)-(5a)
lépéseken, amig az egész integréllistat végig nem olvastuk.

Kiszamoljuk a (2.33) egyenlet els6 tagjat. Az el6z6 1épésekhez hason-
l6an jarunk el. Beolvasunk a memoriaba annyi n’n, méret blokkot
a kk tombbdl, ahdny befér a memoriaba. Minden lehetséges i, j, k
indexre ez egy

> aklib)t] =) “(ablik)t] — kdo(a, k, 1, j) (2.65)
b b

matrix-vektor szorzés, amit a dgemv rutinnal elvégziink. Ezutan ismét
beolvasunk annyi blokkot, amennyi befér a memoriaba és ismételjiik
ezt a lépést, amig az egész kk tombot végig nem olvastuk.

Kiszamoljuk a (2.33) egyenlet mésodik tagjat. Most a jj tombot
olvassuk a merevlemezrél a memoriaba blokkonként. A mitveletet

> (ak|bj)ty = "(ablkj)t; — kdo(a,k,1, ) (2.66)

b b

szerint atirva adott j, k indexre egy a sor- és b oszlopindexd métrixot
szorzunk Ossze egy b sor- és ¢ oszlopindexd matrixszal. A jj tombdt
az a > b és k > 7 megkotésekkel taroljuk, az els6t a merevlemezrél
val6 olvaséaskor feloldjuk, a méasodikat figyelembe vessziik gy, hogy
ha k < j, akkor egy k <+ j cserét hajtunk végre. Ezzel felépitettiik a
teljes kd tombot.

Kiszamoljuk a (2.20) egyenlet negyedik tagjat a v tombbe. Minden
1, k indexre hozzdadjuk a

[2kd** — kd"] = 2kdo(-,k, 1, k) — kdo(-, k, k, 1) (2.67)

vektorokat a v(-, i) vektorhoz a daxpy rutinnal.
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(e)

6. (a)

(b)

()

7. (a)
(b)

()
(d)

Kiszamoljuk a (2.25) egyenlet els§ szummajanak elss tagjat kozvet-
leniil a vv tombbe. A (2.67) egyenlethez hasonléan a kdo(-,k, i, j)
vektorral elvégezziik a

kdo(-, k, 1, j)t* (2.68)
diadikus szorzatokat a dger rutinnal.
Beolvassuk a merevlemezrdl a teljes 1s tombot, a kdo tombot feliil-
irjuk.
Kiszamoljuk a (2.20) egyenlet harmadik tagjat kozvetleniil a v t6mb-

be. Ez, ahogy az egyenletben szerepel, egy matrix-vektor szorzas min-
den 1, k, [ indexre.

Kiszamoljuk a (2.18) egyenlet harmadik tagjat. Ezt

D Ot =) "t(a,1)1s(a, 1,k,1) — beta(k, 1) (2.69)
l

al

modon kifejtve latszik, hogy egy matrix-vektor szorzas. Az 1ls tom-
bot fogjuk fel egy al sor- és egy ki oszlop-hiperindext matrixnak,
ennek a transzponéltjat kell megszorozni a t al hiperindexid vektor-
ral. Az eredmény a beta ki hiperindext vektor. Ezt a dgemv rutinnal
végezhetjiik el.

Feltoltjiik nulldkkal az x tombot.

Beolvasunk a merevlemezrél annyi haromindexes blokkot az 11 tomb-
bél, amennyi befér a memoriaba.

A (2.19) egyenlet mésodik tagjat kiszamoljuk. Ez egy matrix-vektor
szorzas minden k, [ indexre, amit a dgemv rutinnal végziink el.

Kiszamoljuk a (2.18) egyenlet masodik tagjat. Ezt kifejtve a

D w(@HCH) =Y IhCE =) LECY — beta(k,i)  (2.70)
l

abl abl

modon latjuk, hogy ez egy skalarszorzas minden i, k, [ indexre. Ezt a
ddot rutinnal végezhetjiik el.

A (2.21) egyenlet alapjan kiszamoljuk az aa matrixot és hozzaadjuk
x-hez. Ez minden k,[ indexre egy méatrixszorzas. Ujbol beolvasunk
egy részletet a 11 tombbdl és elvégezziik a (7b)-(7e) lépéseket, amig
végig nem olvassuk az egész 11 tombot.

Bemasoljuk a scrs tombbe az x tomb transzponaltjat. Megszorozzuk
scrs tomb minden elemét -1-gyel. Hozzaadjuk a scrs tombhoz a h
tomb két virtualis indexi részét |a (2.20) egyenlet masodik tagjal.
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10.

11.

12.

13.

2. tejezet: A CCSD egyenletek és implementalasuk

(b) A dgemm rutin hivasaval a scrs tombot megszorozzuk a t témbbel,
amit most egy n, X n,-s matrixként fogunk fel, az eredményt a v
tombbe irjuk. Ezzel felépitettiik a teljes s vektort, amit jelenleg a v
helyén tarolunk.

(c) Kiszamoljuk a (2.25) egyenlet els§ tagjat kozvetleniil a vv témbbe.
Ez egy diadikus szorzas minden ¢,j indexre, amit a dger rutinnal
végziink el.

(a) Kiszamoljuk a (2.26) egyenlet masodik tagjat. Ez két matrix-vektor
szorzas minden 4, k indexre T ill. T* matrixszal és r* vektorral.

(b) Kiszamoljuk a (2.26) egyenlet utolso tagjat. Minden ¢, k indexre hozzéa
kell adnunk a t* vektor —beta(k, i)-szeresét v(-,1) vektorhoz. Ezt
atirhatjuk tgy is, hogy a t-t mint n, X n,-s matrixot szorozzuk meg
a beta n, X n,-s matrixszal. Ezt a dgemm rutinnal végezziik el.

Kiszamoljuk a (2.25) egyenlet harmadik tagjat kozvetleniil a vv tombbe.
Minden i, j, k-ra a C* métrix —beta(k, i)-szorosat adjuk hozza a
vv(-, -, 1, j) méatrixhoz.

A (2.22) egyenlet alapjan megszorozzuk az x matrix elemeit —1-gyel és
hozzaadjuk az fab méatrixot az eredményt az x matrixba irjuk.

Ugyanezen egyenlet utolso tagjat is kiszamoljuk és az x métrixhoz ad-
juk. Ez egy diadikus szorzas minden k-ra, de atirhatjuk méatrixszorzésra
ugy, hogy az r n, X n,-s matrixot szorozzuk meg az t n, X n,-s matrix
transzponaltjaval.

(a) Felépitjiik a (2.8) egyenlet alapjan a je tombot. Ezt az el6z6ekhez ha-
sonlban tgy tessziik, hogy beolvasunk annyi n? mérett blokkot a me-
moriaba az (ab|ci) integrallistabol, amennyi befér, ezekkel kiszamol-
juk a je tomb megfelels részét. A memoriaban (11|22) formatumban
taroljuk ezeket a blokkokat. Egy ab sor-hiperindexii és ¢ oszlopindext
matrixot kell megszoroznunk a t? vektorral. Ezt a dgemv rutinnal vé-
gezziik el. Ezutan tjra beolvasunk egy részletet az integrallistabol és
ezzel Gjra kiszamoljuk a megfelels részét a je tombnek.

(b) A je tombot a szabad memoria elején taroljuk (nevezziik ezt most
z-nek), majd amikor készen vagyunk kiirjuk a merevlemezre.

(¢) A memoridban 1év6 je tombbel kiszamoljuk a (2.22) egyenlet harma-
dik tagjat x matrixba, azaz hozzdadjuk minden k-ra a J(E**) matri-
xot x-hez.

(d) A (2.24) egyenlet alapjan beolvassuk blokkonként a jj tombot és
hozzaadjuk a z tombhoz.
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(e) Ugyanezen egyenletnek kiszamoljuk a harmadik és negyedik tagjat.
A harmadik tagban a kk tombdot blokkonként olvassuk, majd minden
4, k,1 indexre elvégezziik a K*C/' méatrixszorzast és levonjuk a Z*
méatrixbol. A negyedik taghoz beolvassuk blokkonként a ks tombdét,
majd minden k-ra megszorozzuk a ks(-, -, k, j) 1, X n,-s matrixot a t
N, X Ne-s Matrix transzponéltjaval.

A (13) pontban elkésziilt z tomb segitségével kiszamoljuk a (2.25) egyenlet

hatodik és hetedik tagjat. Minden i, j, k indexre a scrs matrixba kisza-

moljuk a T*Z* matrixot. Ennek a transzponaltjit a w tombbe irjuk. Hoz-

zdadjuk vv(-, -, i, j) métrixhoz a scrs —1-szeresét és a w —1/2-szeresét.

(a) A (13) ponthoz hasonloan felépitjiik a ke tombot a (2.9) egyenlet
alapjan, ezt a memoriateriiletet hivjuk most y-nak.

(b) Kiszamoljuk a (2.22) egyenlet negyedik tagjat a (13c) ponthoz hason-
l6an.

(c) Blokkonként olvasva hozzaadjuk a jj, kk, je tomboket az y tomb-
hoz a (2.23) egyenlet alapjan.

(d) Kiszamoljuk a (2.23) egyenlet utols6 tagjait. Ehhez 11 témbot blok-
konként olvassuk és minden j, k, [ indexre kiszamoljuk a
2CY — 7' - scrs (2.71)
matrixot, majd ezzel a
1

§Lklscrs (2.72)

matrixszorzést, és az eredményt az y tomb megfelel§ részéhez hoz-
zdadjuk. Ezutan blokkonként olvassuk az ls tombdét és elvégezziik
az

1 , ,
EEZFWHT—yYM (2.73)
l

diadikus szorzést. A
freIt — Yhi (2.74)
diadikus szorzast elvégezziik minden j, k indexre.

A (2.25) egyenlet masodik szummajanak els§ tagjat kiszamoljuk vv-be.
Ehhez minden 14, j, k indexre a w-be masoljuk a T matrixot, megszoroz-
zuk minden elemét 2-vel. Az scrs tombbe masoljuk a T% métrix transz-
ponaltjat [Isd. (2.29)], és ezt levonjuk a w tombbdl. Elvégezziik a

wY™ — vv(, i, ) (2.75)

matrixszorzast a dgemm rutinnal.
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17. Minden 4, j indexre kiszamoljuk a (2.25) egyenlet negyedik tagjat. Ez egy
matrixszorzas a dgemm rutinnal.

18. Kiszamoljuk az Gj amplitudokat a

. . Ui
A . — 2.76
faa_fii ( )

g g Vi
LY/ 1) ab
Tab - Tab -

faa+fbb - fu - fjj

(2.77)

képletekkel.
19. Lefuttatjuk a DIIS konvergenciagyorsito rutint [53].

20. Kiszamoljuk az energiat a (2.28) képlettel.

2.4. Mobdositasok a lokalis szamitashoz

A fent ismertetett algoritmus kis modositassokkal lokélis CCSD szamolé-
sokra is alkalmazhat6. Lokalis szamitas esetén megoldjuk a CCSD egyenlete-
ket a doménhez tartozo transzformélt MO bézisban, majd a transzformécioé
matrixanak az adott palyahoz tartozo (sor)vektoraval (U,.) vissza kell transz-
formalnunk az energiat a

5Ei =2 Z Uikfoiltfl + Z Usz];iUleéJb (278>
akl abjkl

képlettel. Ehhez bevezetjiik az

INT1(k, 1) =2 fit, + > L¥CY (2.79)

abj

intermediert. Igy a (2.78) egyenlet a

0E; =Y Uy [INT1(k, 1)Uy] (2.80)
kl

szerint modosul. Az elsé tag egy matrixszorzas, az fai n, X n,-s matrixot
szorozzuk a t m, X n,-s matrix transzponaltjaval. A mésodik tagal minden [j
indexre felépitjiikk a CY matrixot. Ezt felfoghatjuk tgy, mint egy n? hosszi
vektort. Bzt skalarisan szorozzuk az L*/-vel minden k indexre. Amikor készen
van az INT1 matrix, elvégezziik a (2.80) egyenletben szereplé matrix-vektor
szorzast majd, a skalaris szorzatot.



3. fejezet

A perturbativ (T) korrekcio

3.1. Az egyenletek

A 54. referencia egyenleteibdl indultunk ki. Ugy, mint a CCSD programhoz
hasznalt kozleményben, elvileg itt is programozhaté formaban adték meg az

egyenleteket, amit hatékonyan tudunk programozni.
A (T) korrekciot zart héju rendszerre a

B = 5 3 S AW + WL W — Vi Dl
képlet adja meg. Itt bevezettiik a
Wik = p (zwd\mmy - Z@W)Tgﬁ,)
d l
és
Vok = WAk + (bjlck)th + (ailck)t] + (ailbj)th

intermediereket, ahol a P77 a

pitk _ abc . ach . cab L cba n bca . bac
abe = \ijk ikj kij kji jki jik
permutaciés operator. A energianevezdt a
D= fii+ fis + fek = foa — fob — Jec

39

(3.1)

(3.2)

(3.3)

(3.4)

(3.5)
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képlet definialja. Ez azt jelenti, hogy a W;{)f felépitéséhez 2 x 6 darab matrix-
szorzast kell elvégezni. Ha kihasznaljuk a W7 és V/* permutéacios szimmet-
ridjat, azaz példaul

WAk — Wk — kit gt (3.6)

abc cab T cba

megkotéseket vezethetiink be a szummakon beliil az indexekre és ezzel csok-
kenthetjiik a miveletigényt. A kdzleményben meg is adték a megfelels képletet.
Azonban ez hibas, ezért ezt levezettem és a javitott

ijk ijk ijk ijk ijk
E(T) =2 Z Z [(Yalzc - QZanc>(WaZC + nga + chzb)
i>j>k a>b>c

+[(Zie = 2V, )Wty + Wk + Wi + 3X3]

abc abc cl bac cba abc
/De (1 + 8531) (1 + bape)] (3.7)

képletet hasznaltam a programban, ahol a 0;;;-t, ill. a 04pe-t a
diji = 0ij + Ok,
5abc = 5ab + 5bc
modon, az X, Y, Z tomboket pedig a
Xk _ yyiskyisk ke gk ik

abc abc ¥ abc bea ¥ bea cab ¥ cab
+ Woly Vidy + Wil Vile + WV (3.10)
Y0E = Ve + Vol + Vs (3.11)
Za{)c = Vvaib + VE)C{C + ‘/;l;]a (312)

modon definidljuk. A levezetés az A. fiiggelékben talalhato.
Ezt a képletet atalakithatjuk tgy, hogy megcseréljiik a szummazast a be-
toltott és a virtualis indexekre a

E(T) =2 Z Z [(Yalzc - 2Za]bc)(Wag)c + Wabg + Wibc)

a>b>ci>j>k
H(Zahe = 2V (Wopl + Wi + Woil) + 38X
/(D1 + i) (1 + Sane)] (3.13)

modon, ahol most a permutacids szimmetridkat tgy hasznéltuk, hogy a virtu-
alis indexek sorrendje mindenhol abc legyen. Ekkor az X, Y, Z tombok az

Xijk _ Wijkvijk: + Wkijvk’ij + ijivjki

abc abc ¥ abe abc ¥ abe abc ¥ abe
+ Wopl Vil + Whe VRS + Wil Vi, (3.14)
Y0l = Ve + Vad + Vi (3.15)
Zee = Vi + Vi + Vol (3.16)
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szerint valtoznak. Ez hasznos lehet akkor, amikor a rendelkezésre all6 memoria
nem elegends a (3.7) képlet hasznalatdhoz, de erre a késébbiekben kitériink.

3.2. Az algoritmus

3.2.1. A memoria szervezése

A CCSD futéas elején lefoglalt memoriat atrendezziik. A tovabbra is sziik-
séges tombok 1j helyre kertilnek azonos néven. A (T) korrekcié szamitasdhoz
sziikséges tovabbi tombokhoz hozzarendeljiik a méretiiknek megfelel6 memo-
riateriiletet. A tombok sorrendjét a (3.1) tablazat tartalmazza. A W és V
tombokhoz két n? méretdd memoriateriiletet rendeliink a rogzitett ijk inde-
xekre [lsd. 42. old. 3. pont].

3.1. tablazat. Toémbok elnevezése és sorrendje a (T) korrekcié szamitasakor

név az egyenletekben név a kédban

- scrs
- scro
fii fdo
Jfaa fdv
t t
T tt

(ai|jk) aijk

(ablij) abij
w W
V v

3.2.2. A szamolas el6tti miiveletek

Mivel a (T) korrekeio kiszamolasahoz csak a Fock-matrix diagonélis elemeire
lesz sziikségiink, kivalogatjuk ezeket az

fdo(i) = £ij(i, 1), (3.17)
fdv(a) = fab(a, a) (3.18)

egyenletek szerint. Atmasoljuk a t tombot az 1j helyére. Felbontjuk az i >
7 indexek megkotését a tt tombben és az igy kapott tombot az 1j helyére
helyezziik. Beolvassuk a merevlemezrdl a teljes (ai|jk) és (ablij) integrallistat
a memoriaba.
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3.2.3. A (T) korrekcié kiszamitasa
A (3.7) képletet programoztuk be az aldbbi lépések szerint.

1. Beolvasunk az (ab|ck) integrallistabol annyi harom virtuélis indexes blok-
kot, amennyi befér a memoriaba, ezek betoltétt indexe k = k,n, - ..,
kmaz- Fenntartunk tovabbi két blokknak elegendd helyet.

2. Elinditunk harom egymésba agyazott ciklust k, j,7 indexekre ugy, hogy
a (3.7) képletben az els§ szummaban 1évé megkotések (i > j > k) és a
Emin < k < kmae teljesiiljenek. Ha i & [Kmins kmaz] Vagy J &€ [Emin: Emaz),
akkor a két fenntartott helyre beolvassuk az (ab|ci), ill. (ab|cj) integrallista
hérom virtualis indexes blokkjat.

3. Rogzitett 17k indexre kiszamoljuk az

fkji = fdo(k) + £do(j) + fdo(i), (3.19)
delta3 =1+ ;i (3.20)

értékeket, valamint a W9 (w) és a V¥ (v) témbdket a (3.2), ill. a (3.3)
egyenletek alapjan. ElGszor w-t szamoljuk ki, ez kétszer hat darab miivelet
a kovetkezsk szerint. Az els6 tagok jarulékai:

(a)

> lacldk)Ty =) “{ac|dk)Tj — w(a,b, c) (3.21)
d d

Itt adott k indexhez tartozo integralokbol allo ac sor-hiperindexi és
d oszlopindexd matrixot megszorzunk egy adott ¢7 indexhez tartozo
d sorindexti, b oszlopindextd klaszteramplitidokbol all6 matrixszal a
dgemm rutin segitségével. Az eredményt a w-ben taroljuk, majd felcse-
réljik az utols6 két indexét.

> (baldi)Ty] = (da|bi)T3¥ — w(a, b, c) (3.22)

d d

Itt adott ¢ indexhez tartoz6 d sorindext, ab oszlop-hiperindext mat-
rix transzponaltjat szorozzuk meg egy adott jk indexhez tartozo d
sorindext, ¢ oszlopindexd méatrixszal a dgemm rutin segitségével. Az
eredményt hozzaadjuk w-hez.
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()

> caldi)Ti; = (caldi)T}] — w(a,b, c) (3.23)
d d
Minden c-re, adott ¢ indexhez tartoz6 a sorindext, d oszlopindexii
matrixot szorozzuk meg az adott kj indexhez tartozo d sorindex,
b oszlopindexii matrixszal a dgemm rutin segitségével. Az eredményt
hozzaadjuk w(-, -, ¢)-hez.

> (beldk) Ty, = ZT;; be|dk) — w(a, b, c) (3.24)
d
Adott ji indexhez tartozo d sorindext, a oszlopindext matrixot szo-
rozzuk meg adott k indexhez tartozé be sor-hiperindexd, d oszlopin-
dext matrix transzponaltjaval a dgemm rutin segitségével. Az ered-
ményt hozzéadjuk w-hez.

Z<0b|dj ik — ZT;S db|cj) — w(a, b, c) (3.25)
d

Adott ik indexhez tartoz6 a sorindext, d oszlopindext matrixot szo-
rozzuk meg adott j indexhez tartoz6 d sorindext, bc oszlop hiperin-
dexii matrixszal a dgemm rutin segitségével. Az eredményt hozzaadjuk
w-hez.

> {abldj)Thi = (abldj) Tk — w(a, b, c) (3.26)

d d

Adott j indexhez tartozé ab sor-hiperindexii, d oszlopindexii matrixot
szorozzuk meg adott ¢k indexhez tartozo d sorindext, c oszlopindexii

matrixszal a dgemm rutin segitségével. Az eredményt hozzaadjuk w-
hez.

A masodik tagok jarulékai:
(a)
— Y (cfIRDT = = > (ellkj) Ty, — w(a,b, c) (3.27)
! !

Itt adott ijk indexekre, minden ¢ és [ indexre hozzaadjuk w(-,-, c)-
hez tt(-,-,1,1) az n? hosszusagu vektor —aijk(c,1,k, j)-szeresét a
daxpy rutin segitségével.
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= (k[T = = TiL(bl|jk) — w(a,b,c) (3.28)

l l

Adott ijk indexekre, minden c és [ indexre kiszamoljuk a tt(-, c,i,1)
vektor és az aijk(-,1,j,k) vektor diadikus szorzatat a daxpy rutin
segitségével, és levonjuk w(-, -, ¢)-bol.

()

= (bl TH = ZT““ bl|ji) — w(a,b,c) (3.29)
l

Adott ijk indexekre, minden ¢ és [ indexre kiszamoljuk a tt(-, c,1,k)
vektor és az aijk(-,1,j,1) vektor diadikus szorzatat a dger rutin
segitségével és levonjuk w(-, -, ¢)-bol.

(d)
= (akli)T] = = (al|ik)T}, — w(a,b, c) (3.30)

l

Adott ijk indexekre, minden [ indexre kiszamoljuk az aijk(-,1,1,k)
vektor és a tt(-,-,1,j) n? hosszusagu vektor diadikus szorzatat a
dger rutin segitségével és levonjuk w-bél.

(e)
= {ajliyTh = = {allij)Ti — w(a,b,c) (3.31)
l

l

Adott ijk indexekre kiszamoljuk az aijk(-,-, i, j) a sorindext, [ osz-
lopindexti matrix és a tt(-,-,-, k) bc sor-hiperindexi, | oszlopindexii
matrix transzponaltjanak szorzatat a dgemm rutin segitségével. Az
eredményt levonjuk w-bél.

= (cilkl)T, = = Ty (cllki) — w(a, b, c) (3.32)
! !

Adott ijk indexekre kiszamoljuk a tt(-,-, -, j) ab sor-hiperindexd, [
oszlopindexd matrix és az aijk(-,-,1,k) ¢ sorindext, [ oszlopindexi
matrix transzponaltjanak szorzatat a dgemm rutin segitségével. Az
eredményt levonjuk w-bél.
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Ezutan v-t szamoljuk ki.

(a) Bemésoljuk w-t v-be.
(b) Kiszamoljuk (3.3) mésodik tagjat

(be|jk)t. — v(a,b,c) (3.33)

szerint. Adott i, j és k indexekre kiszamoljuk a t(-,1) vektor és az
abij(-,, j, k) vektor diadikus szorzatat a dger rutinnal és hozzaadjuk
v-hez.

(c) Kiszamoljuk (3.3) harmadik tagjat
(aclik)t] — v(a, b, c) (3.34)

szerint. Adott 7, j és k indexekre, minden ¢ indexre kiszamoljuk az
abij(-, c,i,k) vektor és a t(-,j) vektor diadikus szorzatat a dger
rutinnal és hozzéadjuk v(-, -, c)-hez.

(d) Kiszamoljuk (3.3) negyedik tagjat
(ablij)tF — v(a, b, c) (3.35)

szerint. Adott ijk indexekre kiszamoljuk az abij(-,-, 1, j) vektor és a
t(-, k) vektor diadikus szorzatéat a dger rutinnal és hozzdadjuk v-hez.

4. Elinditunk egy ciklust a virtualis indexekre a (3.7) egyenlet szerint. Ki-
szamoljuk adott abc indexre az

fcba = fdv(c) + f£dv(b) + fdv(a), (3.36)
delta = 1 + Oapc (3.37)

szamokat valamint a szummaban taldlhato tagokat, és hozzaadjuk a kor-
rekcionak fenntartott valtozohoz. Itt most a nevezét a
piik

abc

(14 0ape)(1 + 04j%) = (fkji — fcba) - delta - delta3 (3.38)

képlet szerint szdmoljuk.

5. Ezutdn ismét beolvasunk annyi haromindexes blokkot a memoridba az
(ab|ck) integrallistabol, amennyi a memoriaba fér, majd ismét végrehajt-
juk a (2)-(5) lépéseket, amig a teljes (ab|ck) integrallistat végig nem ol-
vastuk.

6. A korrekciot megszorozzuk 2-vel.
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3.3. Mobdositasok a lokalis szamitashoz

A lokalis CCSD(T) szamolasnal a (3.7) képletben 1év6 betoltott indexekre
valé szumma legkiilsé indexére nem kell 6sszegezni, helyette transzformalni kell
az energiaképletben szerepld Gsszes tomb adott indexét. Fzt ebben a forméban
nem tudjuk elvégezni, mivel az indexekre megszoritas van érvényben és ezért
nem tudjuk levalasztani a szumméat a képletbsl. A (3.7) képletbdl kiindulva
csak egy kedvezdtlen skaldzodast, nagy memoriaigényd algoritmust tudnank
kidolgozni. Ennek az az oka, hogy amint késébb a (3.43)-(3.48) egyenleteknél
latjuk, a W és V' tombok mindharom betoltott indexét transzforméalnunk kell.

Itt ezt egyrészt tgy tehetnénk meg, hogy a k indexre feloldjuk a megkoté-
fennmaradé szummakat (i > j-re és a > b > c-re) el kéne végezni W és V
egy-egy indexére, azaz n2-szer, ennek a skalazodéasa n’-es. Azaz az igy kaphato
modszer rosszabbul fog skalazodni a domén méretével, mint a hagyomanyos
(T) korrekci6 szamitasa.

Masrészt azt is megtehetjik, hogy az i > j indexekre futé cikluson beliil
nem harom, hanem négy indexes (n,n> méretii) témboket vezetiink be W és
V' tarolasara. Ezekbd6l harom-harom darabot kéne a memoridban tartanunk,
holott altalaban egy sem fér be bel6liilk a memoriaba.

Kiindulhatnank a (3.13) egyenletbdl is, azonban itt is megszoritas van ér-
vényben a legkiils6 betoltott indexre. Ezért ahelyett, hogy feloldanank az in-
dexek megszoritasat valamilyen modon, 4j képletet vezettiink le a (3.1) egyen-
letbdl tgy, hogy a lehetd legtobb megszoritast alkalmazhassuk az indexekre. A
levezetést a B. fiiggelék tartalmazza. A (T) korrekciot az

abc abc abc abc abc abc abc abc
a>b>clLi>j k

abc abc abc abc c abc abc abc
VAV — Vil = V) - WV - Vi - Vi)
S OWEE WAL W~ W Wik W)
X (VLS + V2 + VA — Vil 4 Vi Vi) D
g SIWAEEE — Vih) + WEvE — V)

+Wiase(3Vabe — Yabe)l/ Dt | /(1 + ate) (3.39)

a a abc abc
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képlet adja meg, ahol bevezettiik az

Yage = Vase + Vage + Vil (3.40)

abc abc a a

mennyiséget. Az energianevezdvel leosztjuk a W tomb elemeit a

Tk — Wijk;/Dijk

abc abc abc

(3.41)

képlet szerint. Igy az

E(T) = Z Z Z[Wa{)c (2‘/:1130 - Vabcj - ‘/Zzbi) + Wabg (2Vabcj - Vabcj - V:zjbc)
a>b>cLi>j k

Wk QR ik _ kit gkl gyiki ki ik

abc abc abc abc abc abc abe
FWihe (Ve = Vi = Vand) + Waid Vil = Vil = Vib)
+§(W£f + Wl + Wohe = Wil = Wi = Wil)
(Vo + Vapd + V! = Vit = Ve = Vi)

abc a

1 1710 (e \/ % Triki ikt \ 1t
+§ Z[W k(SV b]cC - Yafe) + Walljc<3‘/ali€c - Yal?c)
ik

+Waie(3Vaid = Yap)] | /(1 + Ouse) (3.42)

abc

képletet kapjuk az energiara. A W%f és a V;gf tombok k indexét transzformél-

juk rogzitett abc indexekre

v1g, =Y UV, (3.43)
k

02 = > UnVap! (3.44)
k

03 = Y UnViil, (3.45)
k

wih, = > UsWyl, (3.46)
k

’lUQZJC == Z UlkW;lgg, (347)
k

w3 = Z U WI* (3.48)
k
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szerint. Ezeket behelyettesitve a (3.42) képletbe a [. parcialis energiara

0B(ry =Y | D_[wdh(2ud, — 2, — vlly,) + wlg (2015, —v2), — v3};,)

a>b>c Li>j
w2l (2020, — w3, — o1l5) + w2l (2020, — w1, — 3,)
Bl (203, — 20, — 015,) + wily (201, — v3l, — 020
2 (3l il + w2l — w2, — w3, — wili)
X (035 + 0L + 020, — 028, — 03l — 01l

1 i [ —q i [ —q
+§ Z[w abc(gUBabc - yabc) + w3abc<3v2abc - yabc)

+w gbc(gvlgbc - g(izbc)] /(1 + 5(1176) (349>

képletet kapjuk, ahol most ¢, -t az
gfzbc = Ulgbc + UQZibc +Tv Zibc (35())

modon definialtuk.

3.4. Algoritmus kevés memoria esetén és lokalis
szamolashoz

Ha a rendelkezésre 4ll6 memoria akkora, hogy nem fér bele 6t darab n? mé-
rett tomb, ill. ha lokalis szamitast végziink nem hasznalhatjuk a (3.2) pontban
részletezett algoritmust. Ennek elkertilése érdekében egy masik, kisebb memo-
riaigénytd algoritmusra van sziikséglink. Mindkét esetben ugyantgy indul az
algoritmus, az alapvetd kiilonbség, hogy az energiaképletben (3.13, 3.49) a vir-
tuélis indexekre futé szumma megel6zi a betoltottekre futot. Azaz most az a,
b és c indexekre futé ciklusok vannak kiviil és az adott abc indexre a belsd
ciklusokban épitjiik fel a megfelels tombok Gsszes ijk indexi elemét. Igy csak

3

n; méretd tomboket kell tarolnunk a memoriaban. Lokalis szamitasnal ezeknek

a tomboknek kell az egyik indexét transzforméalni, ami igy kézenfekva.

3.4.1. A memoria szervezése

A memoriat a (3.2.1) pont szerint rendezziik at azzal a kiilonbséggel, hogy a
v és a w tombokhoz egy-egy n? méretf memoriarészt rendeliink hozza. Lokalis
szamolas esetén a (3.43)-(3.48) tombok szamara lefoglalunk egy-egy n? méretd
memoriarészt.
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3.4.2. A szamolas el6tti 1épések

Atrendezziik a tt tomb elemeit tgy, hogy a betsltott indexek legyenek elsl
és a virtualisak hatul, azaz

tt(a,b,1,j) — tt(i,],a,b). (3.51)

Atrendezziik az (ab|ci) integrallistat ugy, hogy a betdltétt index legyen eldl és
a virtualisak hatul, azaz

(ablci) — (ia|bc), (3.52)

és az 1j integréllistat a merevlemezre irjuk. Ilyen moédon be tudjuk olvasni
tetszbleges ¢ indexre az (ia|bc) integrallista teljes harom indexes (iab) blokkjat
a memoriaba.

Beolvassuk a memoriaba a teljes (ab|ij) integrallistat az abij tombbe. Be-
olvassuk a memoriaba a teljes (ai|jk) integrallistat az ijka tombbe, tgy, hogy
az utolso helyen alljon a virtualis index, azaz

(ai|jk) — ijka(i,j,k,a) (3.53)

3.4.3. A (T) korrekci6 kiszamitasa
A (3.13), ill. a (3.49) képleteket programoztuk be az alabbi lépések szerint.

1. Beolvasunk az (ia|bc) integrallistabol annyi harom indexes blokkot, a-
mennyi befér a memoridba, ezek betoltott indexe ¢ = cpin, - ., Cmaz-
Fenntartunk tovabbi két blokknak elegendd helyet.

2. Elinditunk harom egymaésba agyazott ciklust c, b, a indexekre ugy, hogy
az energiaképletekben az els§ szummaban 16v6 megkotések (a > b > ¢) és
a Cmin < € < Cpae teljesiiljenek. Ha a € [Cinin, Cmaz] vagy b € [Cmin, Cmaz)s
akkor a két fenntartott helyre beolvassuk az (ia|bd), ill. (ia|bd) integral-
lista hdrom virtuélis indexes blokkjat, ahol most az utols6 index a, ill.
c.

3. A rogzitett abe indexre kiszdmoljuk az

fcba = fdv(c) + £dv(b) + fdv(a), (3.54)
delta3 = 1+ 0y (3.55)

értekeket, valamint a W (w) és a V% (v) tomboket a (3.2), ill. a (3.3)
egyenletek alapjan. ElGszor w-t szamoljuk ki, ez kétszer hat darab mivelet
a kovetkezsk szerint. Az elsé tagok jarulékai:
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> (baldi)Ty = (id|ab) Ty = w(i, j,k) (3.56)

d d

Itt adott ab indexhez tartozd ¢ sorindext, d oszlopindext integré-
lokbol allo6 méatrixot szorozzuk meg egy adott ¢ indexhez tartozo jk
sor-hiperindext, d oszlopindext klaszteramplitudokbol allé6 méatrix
transzponaltjaval a dgemm rutin segitségével. Az eredményt w témbbe
irjuk.

z:(ccddiﬂ}fé€ = Z(id|ac>T§g = scro(1i, j, k) (3.57)
d d

Itt adott ac indexhez tartozo ¢ sorindexti, d oszlopindext métrixot
szorozzuk meg egy adott b indexhez tartozd kj sor-hiperindexd, d
oszlopindex matrix transzponaltjaval a dgemm rutin segitségével. Az
eredményt scro tombbe irjuk. Azért nem w tombhoz adjuk hozza
az eredményt, mert a fenti méatrixszorzas eredményeképpen kapott
tomb utolso két indexe fel van cserélve. Ezeket a kovetkezd 1épés utan
cseréljiik meg.

> (abldj)Thi =Y Tk (jdlba) — scro(i, j,k) (3.58)
d d

Adott ¢ indexhez tartozé ¢k sor-hiperindext, d oszlopindexii méatrixot
szorozzuk meg adott ba indexhez tartozo j sorindext, d oszlopindext
matrix transzponaltjaval a dgemm rutin segitségével. Az eredményt
hozzéadjuk scro-hoz. Az scro tomb utols6é két indexét felcseréljiik
és hozzaadjuk w-hez, azaz

scro(i,k, j) — w(i, j, k). (3.59)

> acldk)Ty =Y " T (kd|ca) — w(i, ,k) (3.60)

d d

Itt adott b indexhez tartozo ij sor-hiperindext, d oszlopindext mat-
rixot adott ca indexhez tartozé k sorindext, d oszlopindex métrix
transzponéltjaval szorozzuk meg a dgemm rutin segitségével. Az ered-
ményt hozzidadjuk w-hez.



3.4. Algoritmus kevés memoria esetén és lokélis szamolashoz o1

(e)

> (beldk)T% = " T4 (kd|cb) = scro(i, 3, k) (3.61)
d d

Adott a indexhez tartozo ji sor-hiperindexti, d oszlopindextii matrixot
szorozzuk meg adott cb indexhez tartozo k sorindext, d oszlopindexii
matrix transzponaltjaval a dgemm rutin segitségével. Az eredményt az
scro tombbe irjuk. Az scro elsd két indexét felcseréljiik és hozzéad-
juk w-hez, azaz

scro(j,i,k) — w(i, j, k). (3.62)

Z cb|di)T, Z “(jd|bc) = scro(i, j, k) (3.63)

d

Adott a indexhez tartozo ki sor-hiperindext, d oszlopindexi matrixot
szorozzuk meg adott bc indexhez tartozé j sorindext, d oszlopindexii
matrix transzponaltjaval a dgemm rutin segitségével. Az eredményt az
scro tombbe irjuk. scro elsd két indexét felcseréljiik a harmadikkal
és hozzaadjuk w-hez, azaz

scro(k,1,j) — w(i, j, k). (3.64)
A masodik tagok jarulékai:
(a)
=Y (ciIkDT = = > Tip(iklle) = w(i, j,k) (3.65)
1 !
Adott ab indexhez tartozo i sorindext, [ oszlopindext matrixot meg-
szorozzuk adott ¢ indexhez tartozo jk sor-hiperindext, [ oszlopindexii

matrix transzponaltjaval a dgemm rutin segitségével. Az eredményt
hozzaadjuk w-hez.

= (k[T = — ZT” (Lj|kby — w(i, j,k) (3.66)
l

Adott ac indexhez tartozé i sorindext, [ oszlopindexii matrixot meg-
szorozzuk adott b indexhez tartozoé [ sorindext, jk oszlop-hiperindext

matrixszal a dgemm rutin segitségével. Az eredményt hozzaadjuk w-
hez.
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=Y ilghTe = = > (@) Th = w(i, j,k) (3.67)
l !
Adott b indexhez tartozé ij sor-hiperindexti, [ oszlopindexd méatrixot
megszorozzuk az adott ca indexhez tartozé k sorindexti, [ oszlopin-
dexd matrix transzponéltjaval a dgemm rutin segitségével. Az ered-
ményt hozzidadjuk w-hez.

! !
Minden k indexre, az adott a indexhez tartozo [ sorindex, ij oszlop-
hiperindext matrix transzponéltjat megszorozzuk az adott bc index-
hez tartozo tt(-, k, b, c) vektorral a dgemv rutin segitségével. Az ered-
ményt hozzéadjuk w(-, -, k)-hoz.

= (akliy Ty = =y (lilka)TJ, — w(i, 3, k) (3.69)
l l

Minden k indexre, az adott a indexhez tartozoé ijka(-, -, k, a) n, X n,-
s méatrix transzponaltjat megszorozzuk az adott bc indexhez tartozd
tt(-, -, b, c) n, X n,-s matrixszal a dgemm rutin segitségével. Az ered-
ményt hozzdadjuk w(-, -, k)-hoz.

= Aeilkl)Ty = = Ty (ikllc) — w(i, 3, k) (3.70)
l l

Minden [ és k indexre, kiszamoljuk az adott ¢ indexhez tartozo n,
hosszusagu ijka(-, k,1,c) vektor és az adott ba indexhez tartozo n,
hosszusagu tt(-,1, b, a) vektor diadikus szorzatat a dger rutin segit-
ségével. Az eredményt hozzaadjuk w(-, -, k)-hoz.

Ezutén v-t szamoljuk ki.
(a) Bemaésoljuk w-t v-be.
(b) Kiszamoljuk (3.3) méasodik tagjat
(bel )t - (3., 5,5) (3.71)

szerint. Az adott abc indexekre kiszamoljuk a t(a,-) vektor és az
abij(b,c,-, ) vektor diadikus szorzatat a dger rutinnal és hozzaadjuk
v-hez.
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(¢) Kiszamoljuk (3.3) harmadik tagjat
(aclik)t] — v(i, j, k) (3.72)

szerint. Feltoltjiik az scro tomb elemeit nulldkkal. Adott abc inde-
xekre kiszamoljuk a t(-, j) vektor és az abij(-,c,1,k) vektor diadi-
kus szorzatat a dger rutinnal és az eredményt scro tombbe irjuk.
Felcseréljiik scro elsé két indexét és hozzaadjuk v-hez, azaz

scro(j,i,k) — v(i,j,k). (3.73)
(d) Kiszamoljuk (3.3) negyedik tagjat
(ablij)te — v(i,3,k) (3.74)

szerint. Adott abc indexekre kiszamoljuk az abij(a,b,-,-) vektor és a
t(c, ) vektor diadikus szorzatat a dger rutinnal és hozzaadjuk v-hez.

4. Amikor a hagyomanyos (T) korrekciot a (3.13) egyenlet szerint szamoljuk,
a kovetkezd 1épésekkel folytatjuk az algoritmust.

(a) Elinditunk egy ciklust a betoltott indexekre a (3.13) egyenlet szerint.
Kiszamoljuk adott ijk indexre az

fkji = fdo(k) + fdo(j) + fdo(1), (3.75)
delta=1+ 5ijk (376)

szamokat valamint a szummaban talalhato tagokat, és hozzdadjuk a
korrekciénak fenntartott valtozohoz. Itt most a nevezst a

ijk
Dabc

(14 6ape)(1 + 045x) = (fkji — fcba) - delta - delta3 (3.77)

képlet szerint szadmoljuk.

(b) Ezutan ismét beolvasunk annyi haromindexes blokkot a memoriaba
az (ia|bc) integrallistabol, amennyi a memoriaba fér, majd végrehajt-
juk a (2)-(4b) lépéseket, amig a teljes (ia|bc) integrallistat végig nem
olvastuk.

(¢) A korrekciot megszorozzuk 2-vel.

5. Lokalis szamolas esetén a a (3.49) egyenlet szerint szamoljuk a 5EéT) par-
cialis energiat, a kovetkezs lépésekkel folytatjuk az algoritmust.

(a) Leosztjuk w elemeit az energianevezdvel a (3.41) egyenlet szerint.
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(b) Kiszamoljuk a transzformalt mennyiségeket a (3.43)-(3.48) egyenletek
szerint a dgemm rutin segitségével.

(c) Elinditunk egy ciklust a betoltott indexekre a (3.49) egyenlet sze-
rint, azaz ¢ > j, a kiils6 ciklus j-re fut, a masodik szummat ¢ <> j
indexcserével végezziik el.

(d) Kiszamoljuk a szummakban talalhato tagokat, és hozzaadjuk ennek
az 1/delta3-szorosat a korrekcionak fenntartott valtozohoz.

(e) Ezutan ismét beolvasunk annyi haromindexes blokkot a memoriaba
az (ialbc) integrallistabol, amennyi a memoriaba fér, majd végrehajt-
juk a (2)-(5e) lépéseket, amig a teljes (ialbc) integrallistat végig nem
olvastuk.



4. fejezet

Tesztszamolasok

4.1. Altalanos megjegyzések a tesztszamolasok-
hoz

A programok futdsdhoz 7500MB memoriat hasznaltunk, a szamolasokat In-
tel Xeon E3110 3.00GHz processzorokon végeztiik. A molekuldkban jelen levd
atomok torzselektronjait befagyasztottuk, és Dunning-féle cc-pVDZ, cc-pVTZ,
cc-pVQZ, ill. cc-pVHZ bazisokat hasznaltunk [55]. A molekuldk geometriajat
a C fliggelék tartalmazza.

4.2. Tesztszamolasok a CCSD(T) programra

Annak érdekében, hogy megbizonyosodjunk arrél, hogy a program megfele-
16en gyorsan szamol a feltételezett méreti (100-300 bazisfiiggvény) doméneken,
tesztszamolasokat (benchmarking) végeztiink kiilonb6z6 molekuldkra az alta-
lam irt programmal és a futési idéket Gsszevetettiik a napjainkban hasznalatos
leggyorsabb molekulapélya integralokat hasznalé programmal (CFOUR, [56]).
A futéasi eredményeket a (4.1) és a (4.2) tablazatok tartalmazzék (a bazis mé-
retét és tipusat a "Bazis" oszlop tartalmazza).

A (4.1) tablazat alapjan latjuk, hogy a valos futési ideje egy CCSD iteracio
alatt az altalam irt programnak minden esetben kisebb, legtobbszor joval ki-
sebb (fele, tizede, atlagosan kb. 6tode) a CFOUR valos futasi idejének. A CPU
id6 szintén joval kisebb az altalam irt programnal. A valds futéasi ids / CPU
idGarany altaldban joval kisebb az én programom esetén. Ez azt jelenti, hogy
joval kevesebb id6 forditodik I/0O miiveletekre, amit végig szem el6tt tartottunk
a program irasakor.

A (4.2) tablazatnal latszik, hogy ugyan a (T) szamitas CPU ideje nem, de

95
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4.1. tablazat. CPU és valos futési idék (wall time, WALL) percben egy iteracio
alatt hagyoméanyos CCSD szamitasokra

Sajat program CFOUR
Molekula Béazis CPU WALL CPU WALL
CHy4 311 cc-pVHZ 0.85 7.55 2.10 15.4
Cly 190  cc-pV5HZ  0.15 0.18 0.42 2.07
Fs 182  cc-pV5HZ  0.15 0.17 0.42 2.07
H,0, 292  cc-pVhZ 1.01 8.86 2.62 13.8
HF 146 cc-pVHZ  0.04 0.04 0.08 0.08
NH; 256 cc-pVHZ  0.39 4.70 0.98 6.89
CoHg 290 cc-pVQZ 0.98 6.12 1.95 13.1
H,0, 170 cc-pVQZ 0.12 0.12 0.25 1.30

4.2. tablazat. CPU és valos futasi idok (wall time, WALL) percben hagyomé-
nyos (T) korrekci6 szamitasakor

Sajat program CFOUR
Molekula Bézis CPU WALL CPU WALL
CH,4 311 cc-pVbHZ  4.08 4.09 3.23 8.67
Cl, 190  cc-pVHZ  2.21 2.21 1.99 4.13
F, 182  cc-pVhZ  2.20 2.20 1.99 8.32
H,0, 292 cc-pVhZ  13.6 13.6 12.3 103
HF 146  cc-pV5HZ 0.23 0.23 0.17  0.17
NH; 256 cc-pVhHZ  1.92 1.92 1.43 5.43
CyHg 290 cc-pVQZ 138 13.8 11.5 11.8
H,0, 170 cc-pVQZ  1.69 1.69 1.45 4.58

valos futasi ideje altalaban joval kisebb (kb. fele) az altalam irt programnak,
mint a CFOUR-nak. Szadmottevs eltérés csak az CoHg-nél 1ép fel, de itt is csak
kb. 14%-kal tér el és 290 bazisfliggvény mar nem igen fordul el lokalis szami-
tasok esetén egy doménben. A béazis mérete kb. megegyezik HyOs-nal cc-pV5Z
béazisban és a CoHg-nal cc-pVQZ bazisban (292, ill. 290), de a CFOUR valds
futasi ideje joval nagyobb az el6bbinél, ami azért lehet, mert az elébbinél kb.
kétszer annyi betoltott palya van, mint az utébbinal (13, ill. 7). Emiatt megné
az integrallistak mérete és tobb id6t vesz igénybe a beolvasasuk. Ez a probléma
az altalam irt kodban lathatéan nem meriil fel.
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4.3. Tesztszamolasok a lokalis CCSD(T) prog-
ramra

A tesztszamolasokat a lokalis CCSD(T) modszerre a C,,Hay, o9 (n=2,4,6,...)
osszegképletd normal alkdnokon végeztiik cc-pVDZ, ill. ce-pVTZ bézisokban, a
lokalizaciohoz hasznalt paraméter ¢ = 1076, ill. ¢ = 1077 volt (Isd.: 16. old.). A
CCSD szamitasra és a (T) korrekcié szamitasara kapott CPU iddket (amelyek
gyakorlatilag megegyeztek a valos futasi idskkel) abrazoltuk n fiiggvényében
mind a nyolc esetben modszer és bézis szerint csoportositva [(4.1), (4.2), (4.3),
(4.4) abrak]. Ugyanezeken az abrakon abrazoltuk a korabbi lokalis szamitasok
CPU idejét és a hagyomanyos CCSD szamitasok CPU idejét is [52].

Az abrakon lathato, hogy a hagyomanyos szamitasok CPU ideje meredeken
n6 n-nel (azaz a molekula méretével és a bazisfiiggvények szamaval), a korabbi
lokalis szamitas CPU ideje méar linearisan skalazodik, az altalam irt program
CPU ideje szintén, viszont ez a kordbbihoz képest drasztikusan csokken. Meg-
figyelhetd, hogy a korabbi és az tj CPU idék aranya a rendszer méretével né
minden esetben. Az itt bemutatott futasi idék koziil a legnagyobb eltérés leg-
nagyobb molekuldkra, a CooHys molekulara cc-pVDZ béazisban, ill. a CigHoo
molekuléra cc-pVTZ bézisban volt. A CPU idgk aranyat ezen szamitasokra
a (4.3) tablazat tartalmazza. Ez alapjan varhatoan nagyobb bézis hasznélaté-
val még jobban fog csdkkenni a CPU idé6.

4.3. tablazat. CPU iddk aranya (régi/aj)

CZOH42 CIOH22
e 10° 1007 10° 1077
CCSD 11 20 14 34

(T) 6 6 6 7




o8

600
500
400
300
200
100

CPU(min.)

12000
10000
8000
6000
4000
2000

CPU(min.)

4. fejezet: Tesztszamolasok

T T T T T T T
-1076 ii 1
=10 7 ..
s o -
S e
S e " -
!! ....... o
s e —
.am‘:" - -
& PR i o=@ —6—§@ 4 Q
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
n
T T T T T T T T
=107 X 1
L ®
..... Pt o _\
- : - s ®
2 4 6 8 18 20

Hagyomanyos CCSD program =:=#-=:=
Korabbi lokalis CCSD program  «=:- -«
Uj lokalis CCSD program —e—

4.1. dbra. A lokalis CCSD szamitas skaldzodasa a korabbi lokalis és a hagyo-
méanyos CCSD szamitéasokhoz képest cc-pVDZ bazisban
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4.2. abra. A lokalis CCSD szamitas skalazdodasa a korabbi lokalis és a hagyo-
méanyos CCSD szamitésokhoz képest cc-pV'TZ bazisban



4.3. Tesztszamolasok a lokalis CCSD('T) programra 59

500 T T T T T T T T T
400 | g=10"° x -
— ’ 4
(= ’
£ 300 | . oo ]
L:)E/ /'l JORORE L
- S e -
5 200 S o -
; o
100 |- o R ~ R 1
0 _‘_—.‘M’ B @ 4 hd T 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
n
8000 ; ; . . — T . .
‘l -
- 6400 |- _10-7 ! e
£ 4800 - i o T
Z 3200 - A = |
O ! L
1600 [ I R 4
ol . B ? T .
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
n

Hagyomanyos CCSD(T) program ===
Korabbi lokalis CCSD(T) program ==« ---
Uj lokalis CCSD(T) program —e—

4.3. abra. A lokalis (T) korrekcié szamitasanak skalazodasa a korabbi lokalis
és a hagyoményos (T) korrekcié szamitasokhoz képest cc-pVDZ bazisban

800
640
480
320
160

CPU(min.)

10000
8000
6000
4000
2000

CPU(min.)

£=107°

S
*

4\ i
| s

- -
et v | |
4 5 6 ; : g 1
n
T T 7 T . I | |
_ I |
=10 7 ; |
7
! ]
!
1
i R i
f
! 4
‘I ............ * /)
*— L] - | Y |
2 4 5 6 : ; 9 1
n

Hagyomanyos CCSD(T) program ===
Korabbi lokalis CCSD(T) program ===« ==+
Uj lokalis CCSD(T) program —e—

4.4. abra. A lokalis (T) korrekci6 szamitasanak skalazodasa a korabbi lokalis
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5. fejezet

Osszefoglalas, konkliziok

Célunk a CCSD, ill. CCSD(T) szamitasok skalazodasanak csokkentése volt
azért, hogy nagy rendszerekre gyorsan és pontosan megkapjuk a CC korrel4cios
energiat. Ennek érdekében lokalis kozelitést alkalmaztunk, ahol kisebb rész-
rendszerekre (doménekre) kell csak megoldanunk a CC egyenleteket. Ahhoz,
hogy ezt hatékonyan tehessiik meg egy olyan programot fejlesztettiink, ami
optimalisan szamolja a CCSD és CCSD(T) korrelacios energiat a feltételezett,
legfeljebb 300 bézisfiiggvény mérett doménen. Atirtuk a CC egyenleteket, hogy
vektorizaltan, BLAS rutinok segitségével hatékonyan szdmolhassuk az interme-
diereket, és minimalizaltuk az I/O mitveletek szamat. A lokalis szamitasokhoz
1j energiaképleteket vezettiink le és programoztunk be.

Tesztszamolasokat végeztiink hagyomanyos CCSD(T) és lokalis CCSD(T)
szamitasokra. A hagyomanyos szamitasok eredményei jol mutatjak, hogy a
program a tervezett doménméretre rendkiviil gyors, a CFOUR-nal tébb mint
kétszer gyorsabb minden esetben a CCSD modszer esetén és altalaban a (7T)
korrekci6 szamitasanal is. Az altalam irt program valos futéasi ids / CPU id6
aranya sokkal jobb, mint a CFOUR-¢, azaz joval kevesebb 1/O miiveletet végez,
ami célunk volt a program irdsakor. A lokélis szamitasoknél a futasi idék —
a varakozasainknak megfelel6en — dramaian csokkentek, ezzel lehetévé téve a
korrelacios energia pontos és hatékony szémitésat akkora rendszerekre, ame-
lyekre eddig még nem volt lehet&ség.
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5. fejezet: Osszefoglalés, konkltzick



A. Fuggelék

A (T) korrekci6 energiaképletének

levezetése

Induljunk ki az eredeti (3.1) egyenletbdl. Bontsuk fel a szummékat a betol-

tott indexekre a

Er = %Z Z CA

abc Li>j>k

+ D AW

i>k>j

+ ) (awgy
k>i>j

+ > (AW
j>i>k

+ ) (awge

j>k>i

+ > (awge

k>j>i

+

+

_|_

_|_

_|_

_|_

Wzyk + Wégj)(‘/”k o Vij)/Dzjk

beca abc cba abc

Wik 4 W(lej)(vzgk _ Vz’jk)/Dz‘jk

bea abc cba abc

bea cab abc cba abc

bea cab abc cba abc

bea cab abc cba abc

bea cab abc cba abc
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modon. Hajtsuk végre az i, j, k indexek cseréjét az

By =33 | D (AW + Wil + WDV = Vi) D

3 ol R bea
b AW W WV — Vi) D
i>j5>k
3 N W WSV - v D
i>j>k
T I W W - v/ D
i>j>k
b W W WD - Vi) D
i>5>k

abc bca cab abc cba abc

(A.2)

i>j>k

. . , 11k e e, . ., . .
egyenlet szerint. Vegyiik észre, hogy D" trividlisan invaridns az indexek bér-
milyen cser¢jére. Hasznéljuk ki a Wi és a V.77 permutacios szimmetriait ugy,

hogy a betoltott indexekre mindenhol 27k legyen a sorrend

1 ijk ijk ijk ijk ijk ijk
E(T) = g Z Z (4Wa{)c + nga + ch{b)(‘/algc - cbja )/Da]bc
abe Li>j, j>k

Y IS W WV — VD

acb cab abc
i>j>k
ijk ijk ijk ijk ijk ijk
+ Z <4Wctjlb + Wa{)c + nga>(‘/c(fb - ‘/agb )/Da]bc
i>5>k
+ Z (4Wbcjnc + cha + Waib)(%zﬁc - ‘/bc]a )/Da]bc
i>j5>k
+ Z (4nga + Wctjzb + Waic)(‘/;)c]a - ‘/bcfc )/Da]bc
i>5>k

(A.3)

cba bac cba abc abe |

i>j>k
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igy Osszevonhatjuk a szummaékat a betoltott indexekre

By =5 30 D0 AW+ Witk + Wb (Vi - Vi)

bea a c
abe i>j>k
AW + Wil + WED(Valy = Vi)
HAWDE + Wil + W) (Valy = V%)
AW+ Wi+ W) (Ve = Vie)
AW+ Wi + WED (Ve = Vi)
AW, + Woly + Wl ) (Vi = Vo)l
J(DEe(1+ 655+ 651))- (A4)

Belathato, hogy az (1 4 6;; + 0;;) a nevezében azért kell, mert az Gsszevonas
el6tt nem mindenhol volt megengedve az egyenléség az indexekre, ezért volt,
ahol tobbszor szamoltuk valamelyik tagot. Ha csak az i = j vagy a j = k,
akkor minden tagot kétszer szamolunk, ha az i = j = k, akkor minden tagot
haromszor szamolunk. Bontsuk fel a zardjeleket

E(T) = gz Z [+4Wa{)c‘/al]n: +nga‘/agc +W] Vj

cab ¥ abc
abc i>j>k

ijk rijk ijk rijk ijk rijk

- 4Wabc ‘/cba - Wbca ‘/cba - Wcab ‘/cba
ijky rijk ijky rijk ijky rijk

+ 4Wacb V;zcb + Wbac ‘/acb + cha ‘/acb
ijky rijk ijkt rijk ijky rijk

- 4VVacb ‘/cab - Wbac ‘/cab - cha ‘/cab
ijk rijk ijkv rijk ijk rijk

+ 4Wcab ‘/;:ab + Wabc V;:ab + Wbca ‘/cab
ijky rijk ijky rigk ijky rigk

- 4Wcab V;ch - Wabc ‘/;ch - Wbca V;zcb
ijky rijk ijky rijk ijky rijk

+ 4Wbac ‘/bac + cha ‘/bac + Wacb ngc
ijk rijk ijk rijk ijk rijk

- 4Wbac ‘/bca - cha ‘/bca - Wacb ‘/bca
ijky rigk ijky rijk ijky rijk

+ 4‘/Vbca VE)ca + Wcab ‘/bca + Wabc ‘/bca
ijkt rijk ijkt rijk ijkt rijk

- 4Wbca ‘/bac - Wcab ‘/bac - Wabc ‘/bac
ijk rijk ijkv rijk ijk rijk

+ 4cha ‘/cba + Wacb V;:ba + Wbac ‘/cba
ijky rijk ijky rijk ijky rigk

- 4cha V;zbc - Wacb V:zbc - Wbac ‘/;zbc]

/(DER(1+ 6:51)) (A.5)
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szerint, majd rendezziik at az

E(T) = g Z Z [+ 4Waic Vagc + Waic ‘/cc{b + Wagc V;;c]a

abc i>j>k
— AWV = WiV — WiV
AWV + WiVl + WV
— AWIIVE = WV = WV
AWVl + W Vilk + WiVl
— AWV — WV — WV
AWV A W Vel + WiV
— AWVl = Wl Vi = Wl Vil
AWVl + Wl VI + WiV
— AWV = WiV — Wl
AWV + Wi Vool + Wi Vaty
— AWVl = WIVaE — WiV
/(D (1 4+ 6i31.)) (A.6)
szerint. Az
Yoo = Vil +Vila + Voo (A7)
Zepe = Vi + Vas + Vil (A.8)
Wi = Waie + Wiy + Wiy, (A.9)
W2 = Wil + Wil + Wi (A.10)
és az
Xehe = WadtVad + WoliVod + WV
+ Woly Vit + Wil Vil + WV (A11)
Koo = Walt Vi + Wolg Vool + WV
+ Wi Vady + Wild Vil + WVt (A.12)

mennyiségeket bevezetve, az

1 ijk Fijk ijk (yrijk ijk
E(T):§Z > BXr = 3XYE+ WAL (YE — Z3%)

abc abc abc\* abc abc
abc i>j>k

W2 (Zage = Vi (Dot +650)) (A1)

abc\“abc abc
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képletet kapjuk. Latjuk, hogy X invarians a virtuélis indexek tetszéleges cse-
réjére. Ha kicseréliink két virtualis indexet Y-ban vagy Z-ben, akkor Z-t, ill.
Y-t kapjuk. Ugyanez igaz Wl-re és W2-re. Ez viszont azt jelenti, hogy ha a

WG (Yaie = Zae) + W2 (Zihe — Y1l (A.14)

abc abc

tagban kicsiréliink két tetszdleges virtualis indexet, a tag értéke nem valtozik.
Most bontsuk fel a szummat a virtualis indexekre

1 1 g _ g y g
Emy=7 Y ——| > 3Xi —3X00+ WilH (Yl — Z3%)

abc abc abc\~ abc abc
3 i>i>k (1+ dijw) a>b>c
+ WQOL]bc(Za]bc - Y;Lgc )/Dajbc
> 3Xage = 3Xge + WLV, = Z337)
a>c>b
+ WQanc(Zanc - }/agc )/Dajbc
Y 3N — 3K+ WL (YA — Zi0)
c>a>b
+ W25 Zie = Yoit)/ D
> 3Xage = 3K + WLV, = Z330)
b>a>c
+ WQanc(Zanc - }/azgc )/D;]bc
Y 3N = 3K+ WL (YA — Zi0)
b>c>a
+ szbc(Zanc - Y:zgc )/Dajbc
Y 3N — 3K+ WL (YA — Zio)
c>b>a
+ WQ()?bc(Zanc - Y;Lgc )/Dajbc (A15)
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szerint. Hajtsuk végre az a, b, ¢ indexek cseréjét

E(T) Y Z Z BXag)]z - 3Xa]b’(i + Wl(z]b]Z(}/;Lgf - Zag)]Z)
3 4~ (14 k)
i>j>k J a>b>c
+ W2a]bc(Zag)c - }/alzc )/Da]bc
> 3Xe = 3K + WL (Y = Z.0)
a>b>c
+ W2a]cb(Za]cb - Y;J,gb )/Da]bc
D 3K = 3K+ WL (Y — Z0%)
a>b>c
+ W2 Zyle = Y,0) | Dige
> 33X = 3X500 + WLI(YAE = Z400)
a>b>c
+ WQbJ(IC(thch - }/27;0 )/Dajbc
> 3Xiy = 3K+ WL (Y — Z2y)
a>b>c
+ W2cjab(ZciLb - Y;czb )/Da]bc
D 3Xin = 3K+ WG (Ve — Z33)

a>b>c

cba \““cba cba abc

(A.16)

szerint, majd Osszevonhatjuk a szummakat. Az elsG és az utolsdé szumméban az
X tag megegyezik, gy mint a mésodik és harmadik szummaéaban és a negyedik
és 6todik szummaban. Szamoljuk ki ezeknek az Osszegét:

R XS Xk Xy KU K=
AWV + WV 1 WV
IV W W
SRV WV Wi
WV WV W
IV WV Wk
VIS WV W) =

W2k 7% L W1k k) (A.17)

abc™ abc abc™ abc
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A fenti megfontolasokat is figyelembevéve Y-rol, Z-r6l, W1-r6l és W2-rél, a
szummakat Osszevonva kapjuk az

1 1 y o o
Emy=75 Ttom) > 18X — 6(W 25 Zae + WYY

3 i>j>k L+ diji) a>b>c
FOW L (Yl — Z0) + 6W 250 (Zae — Y]
J[DZe(L + Gap + 64c)] (A.18)

képletet, amibdl a (3.7) egyenlet kovetkezik. Itt is hasonléan, mint a betoltott
indexekre val6 szummanal , figyelembe kell venniink, hogy ha csak az a = b
vagy b = ¢, akkor minden tagot kétszer szamolunk, amikor a = b = ¢ mindent
haromszor szamolunk.
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A. Fiiggelék: A (T) korrekcié energiaképletének levezetése



B. Fuggelék

A lokalis (T) korrekcid
energiaképletéhez szikséges
levezetés

Ha tehat kiindulunk a (3.1) képletbdl és ugyantigy jarunk el, mint amikor
a betoltott indexekre rottuk ki a megkdtéseket a szummakban, csak most a
virtualis indexekre tessziik meg ugyanezt, akkor az (A.13) egyenletet kell csak
modositanunk a

_ 2 : § : ijk ijk ijk ijk ijk
E(T) o § Py a>b>c[3Xabc - 3‘Xvabc + Wlabc(Yabc o Zabc)
+ W25 (Zege = Yai )1/ (Die(L + Ganc)) (B.1)

moédon, ahol az X, X, Y, Z, W1, W2-t a fentiekhez hasonléan

Xijk _ Wijkvijk: + Wk‘ijvkij + ijivjki

abc abc ¥ abc abc ¥ abc abc ¥ abc
+ Wikl ik gy ki (B.2)
abc ¥ abe abc ¥ abe abc ¥ abe .
ijk igky rkji Jkiy rjik kijy rikj
Xabc — Wabc ‘/abc + Wabc ‘/Zlbc + Wabc ‘/abc
ikjy rkij Jiky riki kjiy rigk
+ Wabc ‘/abc + Wabc Vabc + Wabc V;zbc ) (B3)
igk __ yrijk kij Jki
Yvabc - Vabc + Vabc + ‘/:11207 (B4)
igk __ yrikj jik kji
Zabc — Vabc + Vabc + ‘/abc ) (BS)
ijk ijk kij Jki
W]‘abc - Wabc + Wabc + Wabc’ (B6)
ijk ikj jik kji
W2abc - Wabc + W(zbc + Wabc (B7)
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modon definialjuk. Ez jelképesen az ¢ <» a, a j <> b és a k <> ¢ indexcseréket
jelenti. Bontsuk fel a szummaéat a betéltott indexekre

E(T) = § Z 1+ 0, Z Z[3Xa?;c - SXQ%)C + Wlajbc<YalZc o Zajbc)
abe | =7 %

a>b>c

abc\“abc abc abc
DD BXge = 3K + WIG(Y,lE = Z30)
i<j k
ijk ijk ijk ijk
+ WQanC(Zajbc - Yalgc )]/Dajbc (B8>

szerint most csak az i és a j indexre. Felcseréljiik az ¢ és a j indexeket a masodik
Osszeghen az

1 + 6abc

a>b>c

E(T) = g Z Z Z[gXa{zc - 3Xajbc + Wlajbc(yalzc - Zajbc)
i>j k

abc\“abc abc abc
DD BN — 3K + WYl — Zhy)
i<t k
jik jik jik ijk
+ W2ibc(Z(jzbc - Yanc )]/Da]bc (Bg)

egyenletnek megfelelgen. Ervényesek az

Xl = Xipe: (B.10)
Y = Zipes (B.11)
Zhe = Yoo (B.12)
W1k — ok (B.13)
Wik — w1k (B.14)
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azonossagok, azaz ha i = j, akkor a Wl-et és I2-et tartalmazo tagok elttinnek
és csak a

2 :§ : ijk zjk E itk riik kiiy rkii ikiy riki
Xabc Xabc (Wabcvabc + W Vabc + W Vabc

ik
AWVt + WaeVak + Wi

iiky skii ikiy riik kiiy riki
-W, bcv be - W, ch be - W, bcvbc

a a a a a a
ikiy rkii itk riki kiiy riik
W Vabc Wabc ‘/abc Wabc ‘/;Lbc )
E itk itk km iki
[Wabc (2V V V;Lbc )
ik

+Wzkz (2Vzkz Vkm Vzg(lj)

a

+Wk7,7,(2‘/k7,7, o Vzkz ‘/azgls)]
Z uk uk - Y;zbc)

+Wzkz(3vzkz . }_/zk )

abc

+WELBVRE Yk (B.15)

tagok maradnak meg, ahol bevezettiik az
Yabc ‘/azgf ‘/allfcz V;z’zlcl (B 1 6)
mennyiséget. Ezek alapjan az

1
Em =3 >

a>b>c

1
2 : § : ijk ijk jik
1 4 5 b Xabc - 3Xabc - 3Xabc
W Li>j k

+2(W12]k o W2ijk>(yz3k - Zz]k)]/Dijk

abc abc abc abc abc

Z nk nk Yabc) + Wzkz (3vzkz Y bc)

a

+Waie (3Vabe — Yape)l/ D (B.17)

a abc

képlet adja meg a korrekciot. Elvégezve a behelyettesitéseket megkapjuk
a (3.39) képletet.
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C. Fuggelék

Molekulak geometriai

Az alédbbi felsoroldsban megadjuk az egyes molekuldk geometriait. Itt sze-
repelnek az egyes atommagok tavolsagai (kotéshossz), kotésszogei.

CH,
A C-H kotések hossza 1.09 Aés a H-C-H kotésszogek 109.47122°.

Cl,
A CI-Cl kétéshossz 1.99984 A.

F,
A F-F kotéshossz 1.41112 A

H202
A H-O kotések hossza 0.96096 A, az O-O kotések hossza 1.44952 A, A
H-O-0 kotésszog 100°, A H-O-O atommagok altal kifeszitett stk és a H-O
kotés altal bezart szog 112.44°.

HF
A H-F kotés hossza 0.91516 A.

NH;
A H-N kotések hossza 1.01014 A, a H-N-H kotésszogek 106.36173°, a
H-N-H atommagok &ltal kifeszitett sik és a H-N kotés altal bezart szog
113.09001°.

A lokalis szamitasokhoz hasznélt normal alkan molekuldk geometridjat un.
Z-matrix formatumban adjuk meg. Példaképpen bemutatjuk a C4;Hyo Z-mat-
rixat a (C.1) tablazatban. A Z-méatrixot a kévetkezGképpen értelmezziik.

1. Lerakjuk az els6 sorban talalhat6 atommagot az origoba, ez most egy C
atommag.
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C. Fiiggelék: Molekulak geometriai

C.1. tablazat. A C4H;y Z-métrixa

C

H 1 TcH

C 1 rce 2 «

H 1 TCcH 2 « 3 54
C 1 rcco 2 « 3 (55
H 5 TcH 1 « 2 66
C 5 rc¢ 1 a 6 o4
H 5 TCcH 1 « 6 68
H 7 TcH 5 « 1 56
H 7 TcH 5 « 9 54
H 7 rew 5 a 9 I3
H 3 TcH 1 « 2 56
H 3 rey 1 o 12 4,
H 3 TCcH 1 o 12 (Sg

2. A maésodik sorban lévé atomot, ami most egy H atommag, lerakjuk az
elsG sorban 1évé atommagtol — ezt jeloli a masodik sor masodik eleme (itt
1) — rep tavolsagba.

3. A harmadik sort ugy értelmezziik, hogy az els6 elem a kévetkezs atom-
mag tipusat jeloli — ez ismét egy C atommag, a masodik (itt 1), hogy
melyik atomtol vett tavolsagat adjuk meg a harmadik elemmel (itt roc),
a negyedik elem megadja, hogy melyik sorban megadott kotéssel (itt 2)
az Otodik elemmel megadott szoget — itt a — zarja be a jelenlegi sorban
megadott kotés.

4. A negyedik sort (és a tovabbi sorokat) ugy értelmezziik, hogy
e az els elem megadja a kovetkezs atommag tipusat (itt H), jeloljik

ezt most M;-gyel,

e a méasodik elem kijeloli, hogy melyik sorban 1évé atommaghoz kap-
csolodik (itt 1), jeloljiik ezt most My-vel,

e a harmadik elem megadja, hogy ett6l mekkora tavolsagra van (itt
ron), azaz az My-Ma kotéshosszat,

e a negyedik elem kijelol egy el6z6leg megadott atommagot (itt 2),
jeloljiik ezt most Mg-mal,

e az 6t0dik elem megadja az M;-My-Mj kotésszoget (itt o),
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e a hatodik elem kijel6l egy masik, elézsleg megadott atommagot (itt
3), jeloljiik ezt most My-gyel,

e a hetedik elem megadja, hogy a jelenlegi sorban megadott kétés mek-
kora szoget zar be az My-Ms-M, atomok &ltal kifeszitett sikkal (itt
d4).

Az Osszes itt hasznalt normél alkant ezzel a technikaval irjuk le tgy, hogy a szén
atommagok a (C.1) abra szerint legyenek egy sikban. Az sszes molekuléanal
azonosak az egyes tavolsagok és szogek:

rog = 1.09A,
roc = 1.55A,
o = 109.47122°,
8, = 120°,
b5 = —120°,
6 = 180°,
Ss = 240°.

C.1. dbra. A szén atommagok elhelyezkedése (minden csicson és vonalvégen
egy-egy)
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