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1. Uvod

V nerelativistické teorii elektronové struktury mole-
kul je centralni tlohou feSeni Schrédingerovy rovnice po-
pisujici stav elektronti pfi pevnych polohach atomovych
jader Hamiltonianem, ktery v atomovych jednotkach naby-
va tvaru:
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Mezielektronova Coulombicka interakce popsana
¢lenem V,, mimotadné komplikuje feSeni této rovnice, coz
vystihl Paul Dirac ve svém zndamém citatu’:
~Fundamentalni zakony potrebné pro matematicky popis
velké casti fyziky a celé chemie jsou tedy kompletné znamé
a problém je jen v tom, Ze aplikace téchto zakonii vede na
rovnice, které jsou prilis sloZité na to, aby mohly byt vyre-
Seny.” Skutecné€, nebyt ¢lenu V.., nalezeni zéakladniho
stavu Hamiltonidnu (/) by byla Gloha téméf trividlni, ne-
bot pfesna vlnova funkce by byla antisymetrizova-
nym produktem (determinantem) jednocasticovych funkci
(spinorbitall). Korelacni energii rozumime rozdil mezi
energii presného feSeni (/) a pfibliznym feSenim Hartree-
Fockovou (HF) metodou, kterd pouziva pravé tento typ
priblizné vinové funkce; obecnéji vliv ¢lenu Ve, nazyvame
korelac¢nimi efekty.

Protoze korelacni energie tvofi jen asi jedno procento
energie celkové, byla v raném véku kvantové chemie vkla-
déna velka nadéje v HF metodu, kterd nahrazuje mezielek-
tronovou repulzi jednocasticovym operatorem stiedniho
selfkonzistentniho  pole, coz koresponduje s jednodeter-
minantalni vlnovou funkci. Bohuzel se brzy ukazalo, Ze
tato aproximace je pro chemii pfili§ nepfesna, nebot’ pro
kvantifikaci chemické reaktivity jsou klicové energetické
rozdily, velmi malé oproti celkové energii a pravé prispé-
vek korelaéni energie do téchto rozdild hraje vyznamnou
roli. Kompenzaci chyb zptisobenych zanedbanim korelacni
energie lze ocekavat pouze u tfidy tzv. homodesmickych
reakci', kam ale naprostd vétsina chemickych reakci ne-
spada. Naproti tomu napf. vliv relativistickych efektd na
energie vnitinich slupek, které se pfimo netcastni chemic-
kych vazeb, se u leh¢ich atomil do velké miry kompenzuje
a da se tedy zanedbat, piestoze v absolutni velikosti mtize
byt vétsi neZ korelacni energie. Je tedy jasné, ze snaha
o zahrnuti korela¢ni energie co mozno nejptesnéji pii rea-
listické vypocetni ndroCnosti je motivaci pro vyvoj stale
lepsich vypocetnich metod.

Ve vypocetni praxi se vzdy problém Hamiltonianu (/)
diskretizuje pomoci kone¢ného pocétu bazovych funkci
(pro molekuly nejcastéji baze Gaussovskych atomovych
orbitalil) a vypoctem typu selfkonzistentniho pole se pie-
vede do baze ortonormalnich molekulovych spinorbitald.
Elektronovy Hamiltonian (/) pak ve formalizmu druhého
kvantovani lze zapsat ve tvaru:
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kde h,4a vyejsou jedno- a dvou-elektronové integraly.
Pokud zanedbame efekty kvantové elektrodynamiky, napf.
tvorbu virtualnich elektron-pozitronovych part, pak tato
forma Hamiltonianu je v jistém sméru dokonce obecnéjsi
nez (7), nebot’ zahrnuje i relativistickou kvantovou chemii
(s patii€né zobecnénymi /A,y a Vpgys).
Pro¢ je nalezeni zdkladniho stavu (a ev. excitovanych sta-
vll) Hamiltonianu (2) tak obtizné, Ze ani pulstoleti usili
fyzikt a kvantovych chemikll nepfineslo definitivni feSeni
a grantové agentury na celém svété dale vénuji penize
danovych poplatnikd na vyvoj novych vypocetnich metod?
Rigorézni odpovéd’ na tuto otazku ptfinesla az pomérné
ned4vno trojice matematikti Julia Kempe, Alexei Kitaev
a Oded Regev v praci’, kde ukazali, Ze problém zékladniho
stavu Hamiltonidnu (2) patfi do kategorie tzv. NP-tiplnych
problému. To znamend, Ze vhodnou volbou koeficientil 4,
a Vygrsje v principu mozné do zakladniho stavu Hamiltoni-
anu (2) zakodovat feSeni jiného matematického NP-
GipIného problému’, napf. znamého problému obchodniho
cestujiciho z teorie grafii. V tomto ¢lanku nemiZzeme zabi-
hat do teorie vypocetni slozitosti, takze jen zminime, Ze
pro NP-uplné problémy nejsou zndmy obecné a vypocetné
efektivni (tzn. Skalujici se polynomidlné s velikosti systé-
mu, na rozdil od feSeni ,,hrubou silou”, skalujiciho expo-
nencialn¢) algoritmy na jejich feseni (a velka cast matema-
tiki se domniva, Ze ani neexistuji, coz se vSak zatim nepo-
dafilo dokazat). Aby kvantova chemie dokazala vyvinout
efektivni metody na feSeni problému (2), musi to tedy byt
na ukor obecnosti, tj. musi se vytvaret vhodné aproximace,
které jsou pouzitelné pro fyzikalné¢ relevantni Hamiltonia-
ny tohoto typu (a nebudou tedy obecné fungovat pro libo-
volné zvolené hodnoty %,,a v,,,). V této oblasti bylo dosa-
zeno v poslednich desetiletich vyrazného pokroku, o ¢emz
svédci i udéleni Nobelovy ceny za chemii Walteru Kohno-
vi a Johnu Poplovi v roce 1998 za vyvoj metody funkcio-
nalu hustoty* resp. dalsich vypo&etnich metod kvantové
chemie a Nobelova cena za fyziku, udélend roku 1982
Kennethu Wilsonovi za metodu numerické renormalizacni
grupy. V roce 1992 pak Steve White na zakladé Wilsono-
vy metody vytvofil metodu renormalizacni grupy matice
hustoty (DMRG)** jiz se v tomto &lanku budeme zabyvat.
Piestoze vypocet pfesného zékladniho stavu (2) je tak
obtizny, formalné tento stav mizeme snadno vyjadfit ve
formé normalizované linedrni kombinace Slaterovych de-
terminantd, které lze vytvotit pro N elektronii v k£ > N/2
orbitalech, resp. s omezenim na N, elektronl s projekci
spinu /2 a N, elektroni s projekci —1/2 v k orbitalech, ne-
bot’ H «komutuje s Sz . Rozvoj mizeme vytvofit tak, ze
vyjdeme z referencniho HF determinantu |@)
a vytvofime v§echny mono-, bi-, tri-, a vyssi excitace:
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Aproximace tohoto rozvoje dle excitaéni trovné je
zakladem klasickych kvantoveé chemickych metod a dobie
funguje, pokud ma HF determinant dominantni vahu. Roz-
voj (3) ale miZeme uvazovat i bez volby referencniho
determinantu jako linearni kombinaci vSech moznych Sla-
terovych determinantti pro dany pocet elektront a orbitalt,
z ¢ehoz ihned plyne pocet jeho ¢lent (tj. dimenze prislus-
ného Hilbertova prostoru):

k k

dim (N, Np, k) = (Na) (Nﬁ)

Rozvoj (3) také dovoluje zavést terminy staticka
(silnd) a dynamicka (slaba) korelace. Pokud koeficient
u HF determinantu C, je mnohem vyssi nez ostatni koefi-
cienty, mluvime o dynamické korelaci. V opa¢ném piipa-
dé, pokud nelze nalézt jediny dominantni koeficient, tzn.
ze existuje skupina podobné velkych nejvyssich koeficien-
th (v absolutni hodnot¢), jde o siln¢ (staticky) korelovany
systém, alternativné nazyvany také multireferencni. K této
situaci dochazi typicky tehdy, kdyz nékolik molekulovych
orbitald na rozhrani mezi obsazenymi a neobsazenymi
v HF determinantu méa podobnou energii, coZ nastava
napf. pfi disociaci vazeb, u diradikélli, u sloucenin pfe-
chodnych kovu aj. Staticka korelace je tedy pritomna jen
nékdy, ale dynamicka korelace je pfitomna vzdy, nebot’
rozvoj (3) obsahuje obrovské mnozstvi Clenti s malym
koeficientem, které ale v souhrnu nejsou viibec zanedba-
telné. Vétsi pocet dominantnich determinantd mize mit
vlnova funkce i z divodu spinové adaptace pro stav
s |Ms| < S; toto neni skute¢ny piipad silné korelovaného
systému, ale z praktického hlediska téZ vyZaduje multire-
feren¢ni pfistup, a proto jej nebudeme uvaZovat zvlast.
Zminénou skupinu orbitalt diilezitych pro statickou kore-
laci budeme dale nazyvat aktivnim prostorem. Pozname-
nejme téz, ze rozdéleni mezi statickou a dynamickou kore-
laci neni ostré, aktivni prostor MO lze v principu stale
rozsitovat, az do limitu vS§ech MO a postupné tedy ptejde
od zahrnuti pouze statické korelace k presnému popisu
celkové korelace.

Kvantové chemické metody vhodné pro pouze dyna-
micky korelované systémy jsou jiz velmi dobie probadany
a jsou rutinné aplikovany na mnoho nejriznéjsich systémi
— jde zejména o metody funkcionalu hustoty (DFT), kon-
figuracni interakci (angl. configuration interaction, CI)
s omezenim excitacniho ranku, poruchové metody Melle-
rova-Plessetova typu a metody sptazenych klastrii (angl.
coupled clusters, CC), napt. CCSD(T)’. Jejich dalii vyvoj
sméfuje zejména ke zpresnovani DFT funkciondll a ke
snizovani vypocetniho Skalovani smérem k linedrni z4vis-
losti na velikosti systému s vyuZitim lokality (napf.
DLPNO-CC metoda®). Naprosto odlidna situace plati pro
systémy se silné korelovanymi elektrony. Naptiklad DFT
s exaktnim Hohenberg-Kohnovym funkcionalem musi dat
pfesnou energii i pro siln€ korelované systémy, ale v sou-
Casnosti dostupné aproximativni funkciondly nefunguji
v tomto ptipad€ spolehlivée.

“)
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Z teoretického hlediska je hlavnim problémem silné
korelace velky pocet determinantt, které vyznamné prispi-
vaji do vlnové funkce. Navic s pfibyvajicim poctem silné
korelovanych orbitalli jejich pocet roste exponencialné.
Mohlo by se tedy zdat, ze problém silné korelace neni
klasicky fesitelny. Tradi¢né se v kvantové chemii pro po-
pis téchto systémil pouzivd metoda CASSCF a CASPT2
(cit.”), multireferenéni CI (cit.'®), mnoho sili bylo véno-
vano i multireferenénimu zobecnéni CC metod'"'?. Zadna
z téchto metod vSak nefesi problém exponencialni slozitos-
ti a jsou tedy pouzitelné jen pro malé aktivni prostory.
V posledni dobé se objevila fada praci stochasticky vzor-
kujicich rozvoj (3) metodou Quantum Monte Carlo dosa-
hujicich vynikajici presnosti'®. Metoda DMRG (cit.>®) je
dalsi zptisob vypocetné efektivniho nalezeni témét presné-
ho rozvoje (3), pivodné vyvinuty pro modely fyziky pevné
faze (napt. Hubbardiiv model), a pozd¢ji prevzaty a dale
rozvinuty pro kvantové chemicky Hamiltonian (2). Pfedem
podotknéme, ze jak FCIQMC tak i DMRG metody nejsou
schopné zahrnout vSechny molekulové orbitaly a popsat
tak dynamickou korelaci, mohou vSak oproti tradi¢nimu
CASSCEF byt pouzity na mnohem vétsi aktivni prostory.

Na zavér prvni kapitoly bychom radi poznamenali, ze
tento text je pouze lehkym tivodem do teorie renormalizac-
ni grupy matice hustoty v kvantové chemii inspirovanym
vynikajicim prehlednym ¢lankem Chana a Sharmy'*. Prak-
ticky vyhradné se vénujeme modernimu pojeti metody
DMRG, které je zaloZené na specifickém tvaru vlnové
funkce a jejich vlastnostech. Zvidavé ctenare bychom radi
odkazali na detailni pfehledné ¢lanky, kterych je k dispozi-
ci nespoget, napt.”* 7.

2. Princip lokality

Problém principialné exponencialni sloZitosti silné
korelace nastinény v predeslé kapitole je z velké casti
umély. Pfestoze kvantova mechanika v principu pfipousti
existenci riznych exotickych stavil, jako naptiklad stavy
slavné Schrodingerovy kocky, vétsina Hilbertova prostoru
neni podle nasi zkuSenosti okupovéana v pifirodé se vysky-
tujicimi zékladnimi a nizko lezicimi excitovanymi stavy.
Tyto stavy zaujimaji pouze velmi malou ¢ast tohoto pro-
storu, Casto nazyvanou ,,pfirozeny koutek Hilbertova pro-
storu*'®,

Opomineme-li takové problémy, jako jsou napft. fazo-
vé prechody kritickych mnoha-¢asticovych kvantovych
systémi a zaméfime se vyhradn€ na chemii, jeden z nejdii-
lezit¢jSich v chemii platnych empirickych zakont je prin-
cip lokality. Bez ohledu na slozitost studované molekuly,
jeji odezva na externi poruchu vzdy zistava lokalni. Jinymi
slovy, reakce na jedné ¢asti molekuly nebo materialu ne-
zpusobi okamzité zmény v c¢asti, kterd je makroskopicky
vzdalena.

Piestoze vlnova funkce siln¢ korelovaného stavu mii-
Ze byt rozvojem exponencidlniho mnozstvi determinantt,
jejich koeficienty by mély byt strukturované tak, aby odra-
zely princip lokality. Ve skuteCnosti by takovd vlnova
funkce méla byt parametrizovatelnd poctem parametri
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proporcionalnim velikosti studovaného systému. Otazkou
tedy je, jak zjednodusit (zhustit) vlnovou funkeci siln€ kore-
lovanych stavii zavedenim lokality. V nasledujici kapitole
ukazeme, Ze metoda DMRG (cit.”®) tuto moznost poskytuje.

3. Vinova funkce metody renormalizacni grupy
matice hustoty

Metoda DMRG pochazi z fyziky pevné faze, kde byla
puvodné vyvinuta pro Ucely studia jednodimenzionalnich
kvantovych systémi s kratkodosahovou interakci™®. Jeji
uspéchy ve fyzice pevné faze'> byly motivaci pro aplikaci
v kvantové chemii'. Kvantové chemickd verze metody
DMRG byla v prubehu predeslych témér dvaceti let aspés-
né pouzita pro vypocty elektronové struktury celé fady
molekul*'"*** (vice o aplikacich v kap. 6) a ma diky
svym vlastnostem nezastupitelné misto mezi vypocetnimi
metodami pro molekuly se siln€ korelovanymi elektrony.

Pro demonstraci specidlniho tvaru DMRG vlnové
funkce, uvazujme nyni ptesny (FCI) rozvoj vinové funkce
(3) rozepsany trochu jinym zptisobem:

cMM2 M ngn, ony)

=2, (5)

{n}

Jednotlivé determinanty |n;n,...n;) nejsou charakte-
rizovany danou excitaci vuci referencnimu HF determi-
nantu jako v rozvoji (3), nybrZ obsazenosti v§ech orbitalli:

n €0 1T 11 T} (©)

ptiemz obsazovaci Cisla jednotlivych orbitald se mohou
libovoln¢é kombinovat. Rozvojové koeficienty CI z rovnice
(3) jsou preorganizovany do formy tenzoru C""™™ . Takto
reprezentované determinanty mohou obsahovat libovolny
pocet elektrond dovoleny Pauliho vylu¢ovacim principem,
od vakua az po vSechny orbitaly zcela zaplnéné. Jedna se
o reprezentaci v tzv. Fockové prostoru. Vinova funkce | ¥)
musi spliiovat spravny pocet a a b elektrontl, coz znamena,
7e elementy C"™™ odpovidajici jinému po&tu elektrond,
nez N,, Nybudou nulové. Spravnd antisymetrie |¥') je za-
jisténa antikomutacnimi relacemi krea¢nich a anihila¢nich
operatoru, resp. jejich maticové reprezentace.

Pro Uplnost jesté uved'me maticové reprezentace kreacnich
operatorll v bazi jednoho orbitalu (6), které jsou potfebné
pti konstrukci Hamiltonidnu v kap. 4:
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Matice anihila¢nich operatorti lze ziskat Hermitov-
skym sdruzenim matic kreacnich operatord. Zvidavy Cte-
naf si snadno sam ovéii spravnou transformaci bazovych
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funkci (6) a také platnost antikomutacnich relaci.

Je ziejmé, ze problém presného rozvoje (5) spociva
ve faktu, ze dimenze tenzoru rozvojovych koeficienti C
roste s velikosti systému jako 4, coZ je dokonce vic nez
velikost Hilbertova prostoru v rovnici (4). Navic v pfipadé¢
siln¢ korelovanych stavt je velky pocet téchto koeficientli
nenulovy a nelze tak automaticky vyuzit fidkosti C jako v
piipadé metod CI, ¢i CC. Ukazuje se vSak, ze pro mnoho
typt siln€ korelovanych systémd, véetn¢ téch relevantnich
pro kvantovou chemii, se tento tenzor da velmi ptesné
aproximovat s vyuzitim lokality.

Nejjednodussi moznosti jak zavést do rovnice ()
lokalitu, by bylo aproximovat vysokodimenzionalni tenzor
rozvojovych koeficientii C (tenzor k-tého fadu) jako tenzo-
rovy soucin vektorli obsazenosti (dimenze 4), tedy pro
danou obsazenost { nj,n,...n; } jako soucin jejich prvka
(skalart):

CMn2- Mk A[l]nlA[Z]nz -"A[k]nk (8)

Cislo v hranatych zavorkach znaci, ze prvky vektort
A"jsou specifické pro dany orbital. Tento rozvoj snizi po-
&et variaénich parametri z ptvodnich 4% na 4k, nicméné
neni v obecnych pfipadech pro svou malou flexibilitu do-
statecn¢ ptfesny.

Pro zvySeni poctu variacnich parametri a flexibility
rozvoje v rovnici (8) miZeme nahradit prvky vektori
(skaldry) maticemi:

ALY — ALY ()

skalar

fadkovy vektor

sloupcovy vektor

Referat

Zavedeme tedy nové pomocné indexy i a i’. Aby tyto
indexy nefigurovaly ve vysledném tenzoru rozvojovych
koeficienti C, musi pfes n¢ probihat sumace, jsou tzv.
kontrahovany. Vysledkem je, Ze se rozvojové koeficienty
C aproximuji jako:

n3 .
izi3

~ ATk

ij—1

CMm2 Mk oy Z A [1]i11A[2]?12i2A[3]

(10)

i1i2.ip—1

Velmi uziteCnym nastrojem pii praci s tenzory je je-
jich grafické znaceni stru¢né piedstavené na obr. la. Stan-
dardné se nov€é zavedené pomocné indexy, ¢asto oznaco-
van¢ jako tzv. virtualni indexy, zna¢i vodorovnymi Carami,
naopak indexy odpovidajici obsazenosti, tzv. fyzikalnimi
indexy, svislymi ¢arami.

Rovnice (/0) je pak v tomto znaceni vyjadiena na
obr. 1b. Z duvodu ptehlednosti nebudeme v dalSim textu
zduraziovat ptisluSnost matic A4}, jednotlivym orbitalim
pomoci ¢isla v hranatych zévorkach. Pro kompaktnéjsi
vyjadreni 1ze také vyuzit maticového zapisu:

(11)

Vysledné rozvojové koeficienty jsou ve skuteCnosti
aproximovany jako soudin matic A", odtud také prameni
nazev tohoto rozvoje, tzv. matrix product states (MPS)".
Dvé poznamky stoji za zminku. Tou prvni je, Ze se
v ptipad¢ prvniho a posledniho orbitalu nejedna o matice,

Cnlnz...nk ~ AnlAnzAng _'_Ank

— — matice
o4 U B I 'Y Cik=ZAiijk
i
(a) | | ]
ng n, ng ny ny n, ng ny |
- N I I
c ~ |A[ AR P AR E - Ak
(b) (c)

Obr. 1. Grafické tenzorové znaceni. (a) Tenzor k-tého fadu je reprezentovan ¢tvercem s k vnéj$imi ¢arami, které odpovidaji jednotlivym
indexim (skalar s zadnou, vektor s jednou, matice se dvéma, atd.). Pokud ¢éara indexu spojuje dva tenzory, probiha pfes tento index suma-
ce (tzv. kontrakce), jak je ukazano na ptikladu maticového nasobeni. (b) Aproximace tenzoru rozvojového koeficientu piesné vinové
funkce (k-té¢ho fadu) pomoci MPS. (c) Iterativni procedura optimalizace MPS pomoci metody DMRG, tzv. “zametani”. V dané iteraci se

optimalizuje pouze jedna MPS matice
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nybrz o vektory. V piipadé prvniho orbitalu o fadkovy
a v pripad¢ posledniho o sloupcovy. Jediné tak muze byt
vysledkem soucinu skalar vysledného koeficientu. Druhou
poznamkou pak je, Ze se obecné nemusi jednat o aproxi-
maci. Libovolnou vlnovou funkci (5) lze ve skutecnosti
presn& vyjadiit v MPS tvaru®. V takovém piipads viak
potfebny rozmér MPS matic obecné Skaluje s pivodni
dimenzi tenzoru rozvojovych koeficientd C. Aby se jedna-
lo o efektivni faktorizaci, je potfeba jejich rozmér shora
omezit. Pokud predpokladame, ze rozmér vsech MPS ma-
tic je stejny, roven M, pocet variacnich parametrii odpovi-
da O(4M?*k) . Zkombinovanim rovnic (/1) a (5) ziskame
finalni pfedpis pro DMRG vInovou funkci:

|¥pmRre) = Z A" AATE AT | nyn, Lny)

{n}

(12)

Prestoze to nebylo ziejmé z ptivodni formulace meto-
dy DMRG™®, rozvoj v rovnici (12) odpovid4 ve skute¢nos-
ti DMRG vInové funkci®®. V pribéhu DMRG; algoritmu se
variané¢ optimalizuji prvky MPS matic “# . Jedna se
o iterativni proceduru (s jistou analogii k HF metodé
selfkonzistentniho pole”’), v dané iteraci se optimalizuji
prvky pouze jedné MPS matice (ostatni zustavaji fixni),
jak je naznaceno na obrazku lc. Se zvétSovanim dimenze
M muzeme libovolné zvySovat piesnost metody DMRG,
az eventualné ziskame piesnou energii. Jednd se totiz
o varia¢ni metodu, takze vétSi pocet variaCnich parametrd
musi zakonité odpovidat pfesnéjsi energii.

3.1. Lokalita v renormalizacni grup¢ matice hustoty

Jak jiz bylo zminéno, princip lokality hraje naprosto
klicovou roli pro efektivni popis silné korelovanych systé-
mi. DMRG vlnova funkce v sob& ve skutenosti zahrnuje
lokalitu pro pfipad jednodimenzionalnich systému. To je
také diivod velké presnosti metody DMRG pfi popisu jed-
nodimenzionalnich problémi ve fyzice pevné faze'.

Abychom si osvétlili, jak konkrétn€ je lokalita
v DMRG vlnové funkei zahrnuta, uvazujme pro jednodu-
chost napf. jednodimenzionalni fetizek vodikovych atomu
v minimalni bazi (jeden s orbital na jeden atom vodiku).
Pii pohledu na rovnici (/0) vidime, Ze index i je spjaty
s obsazenostmi n; a n, a prvnimi dvémi MPS maticemi
(1épe fegeno vektorem a matici), A[l]: a A[Z]T . Pokud by
rovnice (/0) neobsahovala sumaci (kontrakci) pfes index
i1, pak by se vlnova funkce dala napsat jako soucin Casti
odpovidajici prvnimu orbitalu (n;) a casti odpovidajici
zbylym orbitalim. Takova situace by odpovidala neexis-
tenci interakce mezi prvnim atomem vodiku a zbylymi
atomy. Index 7, a jeho kontrakce zakonité umoziuji kore-
laci mezi obsazenostmi n; a n, Obdobné index i, zpro-
stiedkovava korelaci mezi obsazenostmi m 7, a n; a stejné
pro ostatni pomocné indexy. Piestoze neni zadné ptimé
spojeni mezi nesousednimi orbitaly pfes pomocné inde-
xy (jako napf. n; a n3), neznamena to, ze by obsazenos-
ti n; a nz nebyly korelované. Korelace mezi nimi je
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zprostiedkovana skrz korelaci ny <> ny a ny <> ns.

Pokud pracujeme s lokalnimi orbitaly a topologie
molekuly je linearni, nebo alespon blizka linearni (kvazi-
linedrni), pak zminénd sekvencni struktura korelaci presné
odpovida realité. Ve skutecnosti je MPS vlnova funkce
optimélnim popisem jednodimenziondlnich problému
s kratkodosahovou interakei, coz se da rigor6zné¢ dokazat
a je ve vztahu k tzv. ,,area law* z kvantové teorie informa-
ce”®. Formalng tedy miazeme vidét metodu DMRG jako
feSeni problému silné korelace v jedné dimenzi.

Otazkou zustava, jak je tomu u nelinearnich molekul.

Obecné lze fici, ze v pripadé vicedimenzionalnich problé-
mi (obecnych molekul) metoda DMRG nezahrnuje lokali-
tu optimalnim zpasobem a slozitost problému silné korela-
ce zastava exponencialni. Metoda DMRG je v principu
schopna odstranit toto $kalovani jen pro jednu dimenzi.
Efektivni popis obecnych molekul vyzaduje vice flexibilni
vlnovou funkci. Velkym pfislibem v tomto sméru je ne-
davny vyvoj v oblasti tenzorovych siti*’, konkrétng stro-
movych tenzorovych siti** >,
Nicméné i v pfipadé obecnych silné korelovanych molekul
je metoda DMRG velmi uspéSnd a pfi spravném fazeni
orbitalti v jednodimenzionalnim uspotadani (vice v kap. 4)
je schopna pracovat s aktivnimi prostory vyrazné vetSimi
nezli umoznuje napt. metoda CASSCEF.

3.2. Kanonicky tvar DMRG vlnové funkce

Pozornému cCtenafi jist€ neunikne, Ze tvar DMRG
vilnové funkce v rovnici (/2) neni jednoznacny. Ve skutec-
nosti miizeme mezi jakékoliv dvé MPS matice vlozit iden-
titu XX, kde X je libovolna invertovatelna matice, a vl-
nova funkce se takto nezméni, je vii¢i této operaci invari-
antni. To je v jisté analogii k HF metod¢, ktera je invari-
antni vii¢i rotaci obsazenych orbitalt?’.

V principu by se daly prvky vsech MPS matic opti-
malizovat pfimo, napf. pomoci Newtonovy-Raphsonovy
techniky, av§ak zminéna nejednoznacnost by vedla k nu-
merickym problémim. Jak jiz bylo zminéno, v praxi se
vyuziva iterativni algoritmus™S, ktery je velmi robustni
a jeho vysledkem je vlnova funkce ve specialnim, tzv.
kanonickém tvaru:

|w)y = Z L™ - L1 R - R™|nymy .o 1y
m

(13)

kde matice L"a R" spliiuji nasledujici podminky ortonor-
mality:

ZL"*L” =1
n
ZR”R”T =1
n

(14)

(15)
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V dané iteraci se ziskaji prvky matic C", které minimali-
zuji energii (zbylé MPS matice maji tvar ziskany
v predeslych iteracich) a pfechod do dalsi iterace je real-
izovan rozkladem na singularni hodnoty (angl. singular
value decomposition, SVD)8.

SVD piedstavuje velmi uzitecny nastroj linearni al-
gebry, pomoci n¢hoz lze reprezentovat libovolnou matici
M jako:

M = Upvt (16)

kde matice U je charakteristicka tim, Ze ma ortonormalni
sloupce (je tvofena tzv. levymi singularnimi vektory), za-
timco matice V' obsahuje ortonormalni fadky (tvofena
pravymi singularnimi vektory) a D je diagonalni matice s
nezapornymi hodnotami (tzv. singularni hodnoty). Pfi
prechodu do dalsi iterace smérem doprava (viz obr. 1c) se
uplatni matice U, naopak pfi prechodu doleva matice V7
a z jejich zminénych vlastnosti vyplyvaji podminky orto-
normality (/4) a (15). Jest€ poznamename, ze abychom
mohli vyuzit rozkladu na singularni hodnoty, musime
nejprve preorganizovat tenzor C, do tvaru matice
slouc¢enim jednoho pomocného indexu s fyzikalnim,
napt. C; > C,,, »kde (nl) oznacuje nove vznikly slo-
zeny index.

Ptvodni formulace metody DMRG (cit.>®) neni zalo-
zend na MPS tvaru vlnové funkce, ale vyuziva aparatu
renormalizacni grupy. Ta podle naSeho nézoru neni z pe-
dagogického hlediska pro uvedeni do problematiky velmi
vhodnd, a proto se ji nebudeme detailné vénovat, radéji
odkézeme &tenafe na velmi obsazné prehledné &lanky'>"”.
Pii formulaci renormaliza¢ni grupy odpovida nastinéna
procedura rozvoji vinové funkce do béaze tzv. levého blo-
ku, {/}, pfislusného orbitalu, {n,}, a tzv. pravého bloku,

{r}

|y = ZC lin, )

inr

(17)

Béze {/} je renormalizovana mnoha-elektronova baze
odpovidajici prostoru orbitald [1...(p—1)], obdobné baze
{r}patfi prostoru orbitalt [(p+1)...k]. Pokud forméln¢ vy-
jadiime renormalizované baze levého a pravého bloku
pomoci matic L" a R”

|L) = L") Ingny np_q)

Z[Lnanz... (18)

{n}

[RTHIR"2 e Ry 17 )

Iy ="
{n}

(19)

Vidime, Ze determinantovy rozvoj v rovnici je (13)
ekvivalentni rozvoji v mensi ortonormalni renormalizova-
né bazi (17).
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Protoze plati, Ze singularni vektory matice M odpovi-
daji vlastnim vektorim matic MMT a MTM, je tvorba re-
dukovanych matic hustoty levého, ¢i pravého bloku zvét-
Senych o p-ty orbital

lnln ZC Z Clr r

a jejich naslednd diagonalizace ekvivalentni k SVD. Odtud
mimo jiné také pochazi termin matice hustoty v nazvu
DMRG metody.

Na zavér této kapitoly bychom radi poznamenali, Ze
kanonicky tvar DMRG vlnové funkce v rovnici (/3) odpo-
vida tzv. jednoorbitalovému DMRG algoritmu. Z divodu
vyrazné lepsi konvergence se prakticky vyhradné vyuziva
tzv. dvouorbitalovy algoritmus, ve kterém tenzor C, jehoz
prvky se v dané iteraci optimalizuji, zahrnuje na misto
jednoho dva fymkalm indexy, tedy dva sousedni orbita-
ly, napt. C,”"""

-
nrn T

(20)

4. Algoritmus renormaliza¢ni grupy matice
hustoty

Mezi dilezité vlastnosti DMRG vinovych funkei patii
nejen velmi kompaktni forma, ale také moznost efektivni-
ho vypoctu sttednich hodnot, napt. energie. Jen diky tomu
lze metodu DMRG vyuzit pro variani vypocet energie.
Skuteénost, ze DMRG vlnovou funkci 1ze popsat pomoci
malého mnozstvi parametrd totiz samo o sobé nezarucuje
efektivni vypocet stiednich hodnot.

Efektivni vypocet stfednich hodnot _si pro jednodu-
chost ukazeme na ptikladu operatoru 0 plsobiciho na
dva sousedni orbitaly, / a /+ 1. Na ostatni orbitaly pfi-
tom puasobi pouze jako identita. Takovy lokalni operator
lze rozepsat do baze odpovidajici obsazenosti orbitald /
al+1:

~LI+1 ‘o
0" = z 0 nmn nmn
: nlnl+1i"lnl+1| M Kt (1)
{n}{n}
kde O . icové el storu O
de i jsou maticové elementy operatorl,ll .

Nezli rozepisovat stfedni hodnotu operatoru O  alge-
braicky, rad¢ji na obr. 2 predstavime velmi intuitivni gra-
ficky zapis. Obdobné¢ pomocnym (horizontalnim) inde-
xtm, kde pfechod od fadkového ke sloupcovému vektoru
znamenal pfehozeni ¢ary indexu z pravé na levou stranu
(viz obr. 1a), je ptechod od normalniho tvaru vinové funk-
ce (tzv. ket) k jeji Hermitovsky sdruzené podobé (tzv. bra)
charakterizovan piehozenim svislych ¢ar fyzikélnich/,mde-
xu od shora dold. Na obr. 2 je vidét, ze operator O  pu-
sobi neidenticky pouze na orbitaly /a / + 1 a ma 4 fy-
zikélni indexy (#.m,.,,1,,1,.,), coZ je v souladu s rovni-
ci(21).
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Obr. 2. Graficky zapis stfedni hodnoty lokalniho operatoru O

piisobiciho na orbitaly / a [ + 1. Zluté jsou oznadeny orbitaly, na

které plisobi jako identita, zelené pak orbitaly / a / + 1, na které plsobi netrividlné. Na obrazku jsou dale zobrazeny definice ¢astecné
zkontrahovanych tenzorti L, £/, Ey a R. Dvojitd &ra oznaduje sdruzeny index vznikly z horniho a spodniho pomocného indexu, tzn.

dimenze M?

Zj’}}}}ladem efektivniho vypoctu stfedni hodnoty opera-
toru O  je spravné potradi sumaci (kontrakci) tenzorové
sit¢ z obr. 2. Napfiklad naivni postup, pii kterém bychom
nejprve provedli sumaci pfes pomocné indexy, by vedl
zpét na 4° slozitost. Efektivniho vypodtu mizeme dosah-
nout, pokud provadime kontrakci postupné z leva doprava.
Na obr. 2 jsou znazornény také castecné kontrahované
tenzory L, EAI(i), EjaR. S jejich pomoci 1ze stfedni hodnotu
operatoru O vyjadrit nasledovné:
w0 |wy = LEPE® ... (Vg gD p=Dp 22

Jedna se o postupna nasobeni vektoru dimenze M?
maticemi M”>x M°. Protoze je celkovy polet orbitalti &,
vypocetni naro¢nost stiedni hodnoty operatoru O muze
funkci O(kM"). Tuto
vypocetni naro¢nost lze pii vyuziti kanonického tvaru vi-
nové funkce (viz ¢ast 3.2) a rozdéleni kontrakci pomoc-
nych indexti normélni a Hermitovsky sdruzené vlnové
funkce dale snizit na O(kM).

Kvantové chemicky Hamiltonidn (2) je souctem Ok

byt shora omezena polynomialni

¢leni odpovidajicich soucinu molekulovych integrald
s kreanimi a anihilaénimi operatory, které pisobi maxi-
malné na 4 orbitaly (bez ohledu na jejich celkovy pocet).
Fakt, ze se obecn¢ nejednd o sousedni orbitaly, nepfinasi
zadné principialni komplikace. Kontrakce se provede
v zasadé stejnym zplsobem, jen s tim, ze predscita-
nych tenzorl E, bude vice (na mistech, kde plisobi krea¢ni
a anihilaéni operatory). Pro zajiSténi spravnych antikomu-
tacnich relaci kreacnich a anihila¢nich operatord se vyuzi-
vé tzv. Jordanovy-Wignerovy transformace®. Mohlo by se
zdat, Ze celkova vypocetni naroCnost kvantové chemické
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verze metody DMRG je rovna O(KM) (k*-krat kMP).
Nicméné pfi vyuziti efektivnich predscitanychoperétort,
jejichz popis je nad ramec tohoto tvodniho ¢lanku, lze
vypocetni naro¢nost snizit'’ na QM) + OK*M?).

4.1. Varia¢ni minimalizace energie

Obdobné, jako se da vinova funkce libovolného stavu
faktorizovat do MPS podoby®’, d4 se Hamiltonian (2) fak-
torizovat do tzv. tvaru sou¢inu matic (angl. matrix product
operator, MPO)*. Bohuzel v tomto &lanku nemiZeme
zabihat do vétsich detailt. Jen zminme, Ze tak, jako ma
MPS vinova funkce (vektor v Hilbertové prostoru) jednu
sadu fyzikalnich indexti odpovidajici obsazenosti jednotli-
vych orbitall, ma MPO Hamiltonian (matice v Hilbertové
prostoru) dvé sady fyzikalnich indexid (viz obrazek 3a).
Pomocné (virtualni) indexy v pfipadé MPO Hamiltonianu
reprezentuji sumace pies interak¢ni ¢leny spojujici orbitaly
na levé a pravé strané od mista kontrakce®®, viz obr. 3b.

Zminéna variani minimalizace energie, pfi které se
optimalizuji prvky MPS matic pouze jednoho orbitalu, ve
skutecnosti odpovida vlastnimu problému matice Hamilto-
nianu, ktery se v tradi¢ni formulaci zalozené na renormali-
zaéni grupé nazyva Hamiltonian superbloku'® . Tato mati-
ce vznikne ¢asteCnou kontrakci tenzorové sité stiedni hod-
noty Hamiltonidnu tak, jak je zndzornéno na obr. 3d.
Z pohledu ptivodni formulace renormaliza¢ni grupy odpo-
vidd Hamiltonidn superbloku maticové reprezentaci Ha-
miltonianu v renormalizované mnoha-elektronové bazi
levého a pravého bloku a daného orbitalu, viz rovnice (/7).
7 divodu velikosti této matice (4M° x 4M7) a faktu, Ze pii
typické aplikaci v kvantové chemii se zajimame jen o né-
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Obr. 3. (a) Obecny tvar MPO Hamiltonianu. (b) Pomocny (virtualni) index MPO Hamiltonidnu majici vyznam sumy interaké¢nich
¢lent levého a pravého bloku. (¢) Stfedni hodnota Hamiltonianu. (d) Hamiltonian superbloku, jehoz diagonalizaci se optimali-

zuji prvky MPS matic piislu$ného orbitalu

kolik malo nejniZe lezicich stavi, se tato matice obvykle
diagonalizuje iterativné, napf. Davidsonovym algorit-
mem (obdobné jako v CI).

4.2. Vybér aktivniho prostoru a fazeni orbitall

Vybér spravného aktivniho prostoru je obecné netrivi-
alni zéleZzitost, ktera v tradiénim CASSCF pfistupu vyZa-
duje znacnou chemickou intuici. Jak ale bylo nedavno
ukézano® 7, Ize tuto ¢innost s pomoci nastrojii kvantové
informatiky do velké miry zautomatizovat. Za tim Gcelem
Ize definovat tzv. entropie propleteni (entanglementu)'®,
které vyjadtuji silu korelace mezi ¢astmi studovaného sys-
tému. Napf. jednoorbitalova entropie S vyjadifuje miru
korelace daného (i-tého) orbitalu se vSemi zbylymi. Vyja-
dfuje tedy jistym zpisobem dulezitost daného orbitalu
v aktivnim prostoru podobné jako obsazovaci Cislo orbita-
lu. Dvouorbitalovéa entropie Sy pak kvantifikuje miru
korelace daného orbitalového paru (i7) se zbylymi orbitaly.
Dulezitou veli¢inou je také tzv. vzajemna informace I
definovana vztahem (23):
1y =S + 59 — s (23)
ktery vyjadfuje vzajemnou korelaci mezi dvéma orbitaly.
Téchto veli€in, které se daji v rdmci pfibliznych DMRG
vypocti velmi snadno spocitat, se vyuzivd v protokolu
automatického vybéru aktivniho prostoru™®.
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Jak bylo teceno v kapitole 3, DMRG vlnova funkce
dokéze optimalné popsat jednodimenzionalni systémy
s kratkodosahovou interakei, ve kterych jsou korelace me-
zi jednotlivymi orbitaly velmi lokalni. V ptipadé obecnych
molekul s Coulombickou interakci je situace o poznani
ba studované molekuly co nejvice pfiblizit zminénym jed-
nodimenzionalnim systémuim, tzn. co nejvice lokalizovat
korelace mezi jednotlivymi orbitaly. Pokud pracujeme
s fixni bazi molekulovych orbitalti (at’ uz delokalizova-
nych, ¢i lokélnich), nastroj, kterym toho mizeme doséah-
nout, jsou permutace pofadi orbitald v jedno-
dimenzionalnim (MPS a MPO) usporadani. Dal§i moznosti
je optimalizace baze orbitalli v pribéhu DMRG algorit-
mu®®,

Dnes uz standardnim postupem optimalizace pofadi
orbitalti tak, aby meziorbitalové korelace byly co nejvice

lokalni, je vypocet vzdjemné informace I; (cit.**)a na-
sledna minimalizace funkce:
_ 2
cost, —ZIU dij (24)
)

kde d; oznacuje vzdalenost orbitaldi i a j v jednodimenzio-
nalnim uspofadani, napf. d;= 1 pro sousedni orbitaly. Vza-
jemnou informaci lze snadno spocitat z DMRG vinové
funkce'. Ur&eni optiméalniho pofadi orbitaldi je ve skuted-
nosti tézky, NP-tuplny problém. Obecné vsak plati, ze sku-
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teéné optimalni pofadi neni nezbytn€ nutné, sta¢i potadi,
které je blizké optimalnimu v tom smyslu, Ze vzdjemna
informace v grafu je dostatecné lokalizovéna tak, aby
vzdalengjsi casti byly co mozna nejméné korelované.
V praktickém protokolu optimalizace pofadi orbitald se
nejdiive z relativné levnych vypoctd s malym M urci pfi-
blizna vzijemna informace, I, a s pomoci metod teorie
grafi minimalizuje funkce z rovnice (24)*°. Zakladnim
pravidlem je, Ze pfi pouziti lokalizovanych orbitali by
méla fyzikalni vzdalenost dj; odrazet skutecnou vzdalenost
orbitalt. Pfi pouziti delokalizovanych HF orbitald je vy-
hodné, aby vazebné a anti-vazebné orbitaly byly umistény
vedle sebe.

Pokud je metoda DMRG pouzita v aktivnim prostoru,
tedy ne v Uplném orbitalovém prostoru, je mozné optimali-
zovat tvar orbitali obdobnym zptusobem, jako v pripadé
metody CASSCF. Pak hovotfime o metodé DMRG-
CASSCF, & DMRG-SCF (cit.***. Jeji vyhodou je moz-
nost pracovat s vyrazné vét§imi aktivnimi prostory (az cca
40 orbitalt) nez v piipadé metody CASSCF.

5. Vlastnosti metody renormalizacni grupy
matice hustoty

Jest¢ nez ilustrujeme metodu DMRG na nékolika
konkrétnich aplikacich, radi bychom explicitné zduraznili
jeji tfi formalni vlastnosti, které jsou povazovany v kvan-
tové chemii za velmi dilezité.

5.1. Varia¢ni princip

Protoze pracujeme s explicitnim tvarem DMRG vlno-
vé funkce (viz kap. 3) a DMRG energie se pocita jako
sttedni hodnota Hamiltonidnu, piedstavuje DMRG energie
tedy variacni horni mez k pfesné energii. Pii zvétSovani
dimenze MPS matic M (zvySovani poctu varia¢nich para-
metrt) konverguje DMRG energie shora k pfesné energii.
Chceme-li byt striktni, ve skutecnosti je presné variacni
pouze jednoorbitalova verze metody DMRG, kterou jsme
se vyhradné zabyvali. Dvouorbitalova verze mtize vykazo-
vat malé odchylky od variacniho principu.

5.2. Multireferenénost

Pti pohledu na tvar DMRG vlnové funkce (/2) vidi-
me, ze Vv zésadé¢ nerozliSujeme mezi obsazenymi
a virtualnimi orbitaly. Se vSemi se pracuje stejnym zpiso-
bem a jiz rozvoj (5) napovida, ze HF referencni determi-
nant nema zadny specialni vyznam. Z tohoto diivodu mu-
zeme ocekavat (a také pozorovat), ze metoda DMRG bude
velmi vhodna pro popis silné (statické) korelace v multire-
ferencnich problémech. Naproti tomu popis dynamické
korelace, pro ktery je informace o tom, které orbitaly jsou
obsazené a které virtualni, velmi uzitecna, zfejmé nebude
optimalni. V praxi se informace o HF referenci pouziva
pro urychleni konvergence pii pocate¢nim odhadu MPS
matic. Nicméné v principu je mozné zkonvergovat DMRG
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vlnovou funkci i s ndhodnym pocate¢nim odhadem MPS
matic.

5.3. Size konzistence

Rozvoj DMRG vlnové funkce (12) je pti pouziti lo-
kalizované baze a pfi vhodné provedené volbé aktivniho
prostoru také tzv. velikostné konzistentni (angl. size con-
sistent). To znamend, Ze jestlize separujeme interagujici
systém 4B na dva neinteragujici podsystémy A4 a B, od-
povida celkova vinova funkce | ¥,;) a soucinu vilnovych
funkei podsystémi |¥) a |¥) (ma také MPS tvar)
a celkova energie je souctem jejich energii. Podminka
lokalizované baze je nutna proto, aby vinové funkce nein-
teragujicich podsystému §lo vyjadfit pomoci disjunktnich
mnozin orbitalli

6. Priklady pouZiti metody DMRG v kvantové
chemii

Od pritkopnické prace Whita a Martina'® s prvni apli-
kaci metody DMRG v ab initio kvantové chemii ubéhlo jiz
témet dvacet let a beéhem této doby byla kvantové chemic-
ké& verze metody DMRG pouZita na celou fadu nejriiznéj-
Sich molekularnich systémi. V nasledujici kapitole z di-
vodu rozsahu zminime jen né&které charakteristické aplika-
ce, velmi detailni vycet aplikaci 1ze nalézt napf. v nedav-
ném piehledném ¢lanku®.

Pro prvni aplikace v kvantové chemii byly pouzity
pfirozen& malé molekuly®'***!. Jednalo se o téméf presna
feSeni Schrodingerovy rovnice (v bazich o mnoho vétsich
nez umoznuje konvenéni FCI). Za zminku stoji napft. stu-
die molekuly vody v triple-zeta dvakrat polariza¢ni bazi*,
ve které by presny FCI rozvoj vyzadoval enormnich
5,6-10"! determinantd. Systematické DMRG vypodty se
zvySujicim se M (fadove€ az k nékolika tisicim) ukazaly,
ze je snadné vysledky extrapolovat na M = oo a dosahnout
tak FCI energie.

Dalsi studii, ktera z naseho pohledu stoji za zminku,
je prace tykajici se zakazaného kfizeni molekuly LiF*’,
nebot’ nevyuziva fixniho M, ale metodu, ktera jej dokaze
meénit tak, aby bylo dosazeno piedem stanovené piesnosti,
tzv. dynamicky vybér bazovych stavii (angl. dynamical
block state selection)?’.

Velmi dilezitou praci je také vypocetni studie disoci-
aéni kiivky molekuly dusiku®’. Disociace této molekuly je
notoricky zndmy vypocetné slozity multireferencni pro-
blém (jedna se o pietrzeni trojné vazby). Ve zminéné praci
bylo ukézano, Ze metoda DMRG je schopné popsat tento
proces velmi vyvazené, s chybou, ktera prakticky nezavisi
na mezijaderné vzdalenosti. Naproti tomu jednoreferenc¢ni
CC metoda zahrnujici excitace az Sesti elektron
(UCCSDTQPH), pfestoze je schopné tuto molekulu popsat
extrémné piesné pro rovnovaznou geometrii, vykazuje
velmi rychly nartist chyby pro vice disociovanou vazbu.

Typickou skupinou siln¢ korelovanych molekul, pro
které se metoda DMRG ukdézala jako velmi vhodna, jsou
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molekuly komplexti ptechodnych kovi. Jejich elektronova
struktura je komplikovana energeticky blizko si lezicimi d
(ptipadné i f) orbitaly.

V poslednich letech vzniklo mnoho praci studujici
komplexy s jednim, dvéma, nebo dokonce i vice atomy
prechodnych kovi* ™. Spoleénym poznatkem prvnich
studii na Cu,0, modelech aktivniho centra tyrosinasy***
je, ze v ptipad¢ elektronické struktury komplexti prechod-
nych kovil 1ze ziskat zkonvergované energetické rozdily
s daleko mensim M, neZ jaké by vyzadovala zkonvergova-
na absolutni energie.

Za zminku také zcela jisté stoji nedavné studie vypo-
¢etné naro¢nych a z chemického hlediska velmi dilezitych
komplexti pfechodnych kovu, konkrétné MnyCa aktivni
centrum fotosystému II (cit.’") s aktivnim prostorem presa-
hujicim 50 orbital®, a také v bio-anorganické chemii do-
slova vSudypiitomnych [Fe-S] klastri (konkrétn¢ [2Fe-2S]
a [4Fe-4S])™. O dilezitosti této prace sv&d&i fakt, Ze [Fe-
S] klastry tvoii dulezité kofaktory nejriznéjSich metaloen-
zymu a jsou zodpovédné za celou fadu chemickych proce-
su, které¢ se odehravaji v zivych organismech (napft. foto-
syntéza, & dychani)®*>.

Posledni praci, kterou bychom radi zminili v souvis-
losti s malymi molekulami je relativisticka studie hydridu
thalia (TIH)*®. Dalezita je predeviim z toho divodu, Ze se
jedna o ctytslozkové vypocCty (tedy plné relativistickée). Jak
bylo zminéno v uvodni kapitole, také relativistické kvanto-
vé chemické problémy totiz mohou byt vyjadieny pomoci
Hamiltonianu (2). Ve skuteCnosti se nemusime omezit
pouze na elektronovou strukturu, pomoci Hamiltonianu (2)
1ze vyjadrit (a metodou DMRG pocitat) také napf. struktu-
ru atomovych jader’’. Dalii velkou skupinou systém, na
kterou byla kvantové chemicka verze metody DMRG vel-
mi Gsp&n€ aplikovana jsou velké molekuly s jednodimen-
zionalni topologii. Pro tyto systémy je metoda DMRG
z diivodu diskutovanych v kap. 3 idealni a v téchto pripa-
dech jsou aktivni prostory obsahujici fadové 100 orbitald
dosazitelné. Mezi ptiklady takovych praci patii napiiklad
studie radikélového charakteru acent’®, magnetismu
u oligofenylkarbent®®, & polarizabilit oligopolydi-
acetylent®.

6.1. Metody pro vypocet chybé&jici dynamické
korelace

Na kvantové chemickou verzi metody DMRG se dnes
nejcastéji pohliZi jako na Gc¢innou vypocetni metodu velmi
dobie popisujici predevsim silnou korelaci a to v ramci
né&jakého relativné velkého aktivniho prostoru. Obvykle
neni ani mozné, ani z divodt zminénych v kapitole 5 pfilis
vyhodné, popisovat také dynamickou korelaci zahrnutim
vSech orbitaltt do aktivniho prostoru. Proto byly v piede-
Slych letech vyvinuty techniky kombinujici kvantové che-
mickou verzi metody DMRG s jinymi metodami vhodny-
mi pro popis chybé&jici dynamické korelace.

Mezi né patii naptiklad pristupy zaloZené na porucho-
vé teorii, konkrétné obdoba metody CASPT2 oznacovana
jako DMRG-CASPT2 (cit.®"), & multireferenéni porucho-

664

Referat

va teorie zalozena na MPS formulaci®®. Neporuchové pii-
stupy zahrnuji kombinaci metody DMRG s interné kontra-
hovanou MR CI (cit.*?), ¢ tzv. kanonickou transformaci
vyvinutou Yanaiem a Chanem (angl. canonical transfor-
mation, CT)**®, ktera ve skuteénosti odpovida aproxima-
tivni interné kontrahované unitdrni multireferenéni CC
metode.

V nasi skupiné jsme nedavno vyvinuli alternativni
pfistup kombinujici metody DMRG a CC, konkrétné
externé korigovanou metodu vazanych klastri (angl.

tailored coupled clusters)®”’ pomoci MPS vinové funk-
68,69
ce™™”.

7. Zavér

Kvantové chemicka verze metody DMRG se v piede-
Slych téméf dvaceti letech prokédzala jako robustni a velmi
uspésna metoda vhodna pro popis elektronové struktury
molekul obsahujicich velky pocet siln€ korelovanych elek-
trontl.

Z principialnich divodd vyplyvajicich z obecného
tvaru DMRG vinové funkce je tato metoda vhodna prede-
v§im pro vypocty silné korelovanych molekul s linedrni
topologii, kde umoziuje vypocty s fadové 100 orbitaly
v aktivnim prostoru. Nicméné také v piipadé obecnych
siln¢ korelovanych molekul umoziuje vypocty s vyrazné
veétsimi aktivnimi prostory (az cca 50), nez dovoluje napf.
metoda CASSCF. V tomto ohledu je velmi vhodna pro
vypocty elektronové struktury komplext ptechodnych
kovi, predev§im téch obsahujicich vice atomi piechod-
nych kovil. Nedavné prvni aplikace na takové systémy se
ukazaly jako velmi slibné>'*%.

Z chemického hlediska je velice dulezité alespon cas-
tené zahrnout dynamickou korelaci, kterd v samotném
DMRG popisu chybi. To je také v souCasnosti pfedmétem
aktivniho vyzkumu. PredevS§im kombinace DMRG
s vhodnymi linedrn¢ $kalujicimi metodami pro vypocet
zbylé dynamické korelace jsou podle naseho nazoru velmi
nadéjné. Takové vypocetni metody v budoucnu zcela jisté
umozni vypocty vyrazn€ vétSich multireferencnich systé-
mu (napf. v bio-anorganické chemii).

Radi bychom podékovali financni podpore z Grantové
agentury Ceské  republiky (granty ¢ 18-18940Y,
16-12052S, 18-24563S) a Ministerstva Skolstvi mladeze
a télovychovy (grant ¢. LTAUSA17033).

Dale bychom radi podékovali Lukasovi Sobkovi za
cenné pripominky k rukopisu tohoto clanku.
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L. Veis®, J. Brandejs™®, and J. Pittner* (“J. Heyrov-
sky Institute of Physical Chemistry, Czech Academy of
Sciences, Prague "Faculty of Mathematics and Physics,
Charles University, Prague): Strongly Correlated Sys-
tems and the Method of the Renormalization Group
Matrix in Quantum Chemistry

This paper is an introduction to a density matrix
renormalization group method (DMRG) and its use in
quantum chemistry. Firstly we define the term of
strongly correlated systems and explain why the stand-
ard methods of quantum chemistry are not suitable for
use with such systems. Then, motivated by the principle
of locality, we introduce the wave function approxima-
tion in the form of matrix product state (MPS), its
graphical representation and calculation of expectation
values of operators. In the next section, we present the
canonical form of MPS expansion and show its relation-
ship to the algorithm of the DMRG method as a form of
optimization of matrices in MPS in the sense of varia-
tional minimization of energy. Then, a brief overview is
given to the properties of DMRG method, with its com-
putational complexity and the resulting limitations, fol-
lowed by a list of methods for inclusion of the remain-
ing dynamical correlation. Finally, we provide example
calculations on realistic, chemically interesting mole-
cules.

Keywords: quantum chemistry, correlation, DMRG, multi-
reference, MPS



