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Summary and outlook

Ground state properties of electronic systems can be calculated very efficiently with the application of the Kohn-Sham (KS) approach of density functional theory (DFT). Different from traditional quantum chemistry, in which the complicated many-electron wave function is the central quantity, in DFT all ground state expectation values of quantum mechanical observables are rigorously expressed as functionals of the ground state density. With the introduction of an exchange-correlation (xc) energy functional that effectively accounts for all electron correlation, the complicated interacting electron system can be described in terms of an auxiliary non-interacting system: the Kohn-Sham system. Over the years the accuracy of approximations to the unknown xc-functional has continued to increase, from the local density approximation (LDA) to the different generalized gradient approximations (GGAs). Today, DFT is among the most widely used methods in quantum chemistry.

Further improvement upon the current GGAs requires a detailed understanding of the effect of electron correlation and its proper description in DFT. For this one needs exact, or at least very accurate, Kohn-Sham solutions for prototype electron systems that can be used as benchmark. The crucial step in the generation of KS solutions is the simultaneous construction of the KS potential and orbitals from an accurate correlated reference density. Various iterative procedures exist, yet in this thesis we have proposed a new method based on linear respons that allows for the construction of the KS potential without any built in assumptions about its form. The high accuracy of our new method has enabled us to show that the KS potential corre-sponding to a reference density expressed in terms of Gaussian type orbitals (GTO) exhibits large oscillations that do not represent any physical features and should therefore not be present in any exact KS potential. Fortunately, even in case of GTO reference densities, smooth average potentials can be obtained with the application of the iterative local updating method of Van Leeuwen-Baerends. Although this method is less accurate, we have shown that after a limited number of cycles the potential obtained from a GTO reference density by the van Leeuwen-Baerends method is quite close to the accurate reference potential.

The high accuracy of our new linear response method has also allowed us to investigate an interesting defect of the current GGAs. It turns out that the polarizability of long linear molecular chains is largely overestimate by the LDA and GGAs as compared to "ab initio" calculations. In a first study in which the local difference between the constructed xc potentials with and without field was considered we have attributed this error to a deficiency in the response part of the xc potential: the LDA and GGAs do not incorporate a linear term counter-acting the applied external field. However, these preliminary results deserve a more thorough study, which should also involve molecules that have an intrinsic electric field.

Once accurate KS orbitals have been constructed the total energy of the interacting system, automatically obtained in the calculation of the "ab initio" reference density, can be subdivided into distinct KS energy components such as the kinetic, exchange and correlation energy. Although this has been systematically done for atoms, molecules have rarely been considered even though they pose a much more interesting and severe test for the current xc approxi-mations. As the current popular GGAs only depend on the local density and its gradient one might wonder how they are able to model the effect of the very non-local expression for the exchange energy. The same goes for the description of nondynamical (or left-right) correlation between two electrons located on separate atoms in a molecule.

In absence of benchmark KS solutions the exchange and correlation energy is usually taken to be equal to the corresponding Hartree-Fock (HF) values. In this thesis we have demonstrated the significant differences between the DFT definition of exchange and correlation and the traditional HF based one. Accurate calculations for the diatomic molecules Li2, N2, F2 have shown that also the kinetic, potential and Hartree components of the KS energy differ signifi-cantly from their HF counterparts. Only for the equilibrium geometry, our results seem to justify the existing practice to assess the performance of approximate DFT exchange and correlation functionals for molecules by comparing to conventional HF values. As the difference between the DFT and HF correlation energy increases somewhat for elongated bond distances, it is worthwhile to take into account the difference between the DFT and traditional definition of correlation if one tries to develop DFT functionals that are able to accurately describe the full molecular potential energy surfaces.

For the diatomic molecules Li2, N2, F2 we have shown in a comparison between the accurate KS solutions and some popular xc approximations that the exchange functionals do not only describe the effect of exchange but also represent nondynamical correlation. As is generally believed the correlation functionals represent only dynamical correlation. Based on a definition of the xc energy density in terms of "ab initio" wave function quantities, we have been able to compare the local behavior of the popular GGAs with an accurate one. Of course this is not fully justified since the expression that the energy density takes can always be altered by addition of any function that integrates to zero over the density. Still, our definition complies at least for the major exchange part with the definition behind the popular Becke exchange functional. The comparison of the local behavior has further supported the idea that the current exchange functionals effectively model exchange as well as non-dynamical correlation.

An open question in DFT is whether the ground state of every interacting electron system can be expressed in terms of a non-interacting auxiliary (Kohn-Sham) system. Therefore we have studied two highly correlated electron system for which the configuration interaction (CI) is essentially multi-determinantal. Based on accurate KS solutions obtained for C2 and CH2, we have established the need for an ensemble representation of the interacting density in the non-interacting KS system even though the interacting density results from a pure state wave function. The strong correlation between two determinants in the CI expansion can only be captured by means of fractionally occupied KS orbitals, which should be interpreted as the manifestation of the need for an ensemble representation of the density. It was already shown in the literature that the formal derivation of DFT requires an extension to ensemble representable densities. As we have avoided the use of approximate functionals, but instead have generated the KS solutions directly from the correlated "ab initio" density of the interacting electron system, our results prove this not to be an academic possibility. In fact, ensemble representability is called for to handle cases with strong electron correlation, i.e. essentially multi-determinantal character of the interacting ground state wave function.

The elongation of the C-C bond in C2 can be considered as a simple example of a dissociation reaction. We have shown that the complex electron rearrangement with a -bond forming and a -bond breaking is described in the KS theory by the appearance and transformation of the ensemble solution with an accidental degeneracy. As one can expect that such ensembles play an important role in the KS description of chemical reactions, especially of their transition states, we have analyzed the symmetry-forbidden four-center exchange reaction H2+H2. In this case the symmetry of the reaction dictates the use of ensembles in the region around the transition state. We have shown, using accurate KS-solutions, that the appreciable overestimation of the reaction barrier for H2+H2 by the standard GGAs can be corrected by using the ensemble energy expression for the exchange energy, leading to much better agreement with the accurate value. Another interesting reaction for which accurate KS solutions have provided new insight is the simple collinear hydrogen H+H2 abstraction reaction. For this reaction previous studies have found GGAs to underestimate the reaction barrier. In this case we have attributed the too low GGA barriers to the overestimation of the dynamical correlation in the transition state by the GGA correlation functionals. In order to improve the performance of the GGAs for H+H2 without worsening its results for H2+H2, we have proposed to modify the spin-polarization dependence of the GGA correlation energy functionals such that the overestimation of Coulomb correlation of like-spin electrons is reduced.

Many more reactions have been noted in literature for bad performance of the current GGAs, especially reactions involving open shell atoms. We have put forward the H+H2 reaction as an example for which the standard solution of using self-interaction correction does not seem to be the proper way in regard of the results for the H2+H2 reaction. However, further research is required to establish the regime for which the self-interaction in the GGA exchange functional is the source of error and when the GGA correlation functional overestimates dynamical corre-lation.

In the last chapter of this thesis we have turned from studying accurate KS solutions to a first attempt of modelling. Time dependent density functional theory is rapidly becoming a standard tool for studying excitation energies and various other molecular respons properties, such as frequency-dependent multipole polarizabilities and frequency-dependent hyperpolarizabilities. The main goal of this last chapter has been to further improve the accuracy that can be obtained from such calculations by improving the approximate exchange-correlation potential, which is usually the main source of error. Specialized asymptotic potentials have already appeared in the literature, resulting in considerable improvement of the calculated molecular response properties upon LDA or GGAs. In the same fashion the statistical average of orbital potentials (SAOP) developed in the last chapter of this thesis has been shown to provide high quality results for a wide variety of response properties calculated for the prototype molecules CO, N2, CH2O, and C2H4. It has been shown to give a substantial improvement upon the specialized asymptotical correct van Leeuwen-Baerends potential, let alone LDA or GGA potentials. The average error of the vertical excitation energies calculated with SAOP for the prototype molecules are close to the benchmark accuracy of 0.1 eV. Remarkably enough, the reported accuracy of the calculated frequency-dependent quantities has been achieved solely by the improvement of the form of the xc-potential, while still the crude local density approximation has been applied for the xc-kernels that describe the response of the xc potential to a small change of the density caused by an external perturbation. We therefore propose to use the computationally efficient combination of SAOP with adiabatic xc kernels corresponding to the LDA for the calculation of molecular electronic spectra as well as for the investigation of various molecular non-linear optical effects,

In future work, the transferability of these results to other systems and other molecular properties should be investigated. At least the flexibility of the SAOP approach will allow for a further fine-tuning of the xc potential from the inner core to the far asymptotics regions.

Samenvatting en vooruitblik

'Elektroncorrelatie in moleculaire dichtheidsfunctionaaltheorie'

De eigenschappen van de grondtoestand van een veel-elektronen systeem kunnen efficiënt berekend worden door gebruik te maken van het Kohn-Sham formalisme van de dichtheids-functionaaltheorie (DFT). Anders dan bij traditionele kwantumchemie, waarin de complexe veel-elektronengolffunctie de centrale grootheid is, kunnen in DFT de verwachtingswaarden van alle kwantum-mechanische observabelen in principe zonder benadering worden uitgedrukt als functionalen van de grondtoestandsdichtheid. Met de introductie van een exchange-correlatie (xc) energiefunctionaal die effectief alle elektroncorrelatie beschrijft, kan het gecompliceerde interacterende elektronensysteem eenvoudigweg beschreven worden in termen van een niet-interacterend hulpsysteem: het Kohn-Sham (KS) systeem. Gedurende de jaren is de nauwkeurig-heid van de benaderingen op de onbekende xc-functionaal sterk toegenomen, van de lokale dichtheid-benadering (LDA) naar de verschillende gegeneraliseerde gradiënten-benaderingen (GGAs). Vandaag de dag is DFT een van de meest breed toegepaste methoden in de kwantum-chemie.

Verdere verbetering van de huidige GGAs vereist een gedetailleerd begrip van het effect van elektroncorrelatie en de juiste beschrijving daarvan in DFT. Hiervoor zijn exacte, of in ieder geval zeer nauwkeurige, KS-oplossingen van prototype elektronensystemen benodigd die als referentie kunnen worden gebruikt. De cruciale stap bij het genereren van KS-oplossingen is het gelijktijdig construeren van de KS-potentiaal en -orbitalen uit een nauwkeurige gecorreleerde referentiedichtheid. Hoewel hiervoor al verschillende iteratieve procedures bestaan, hebben we in dit proefschrift een nieuwe methode voorgesteld die de constructie van de KS-potentiaal toestaat zonder enige ingebouwde veronderstellingen over de vorm van de potentiaal. De nieuwe methode, gebaseerd op lineaire respons, is zeer nauwkeurig en heeft ons in staat gesteld aan te tonen dat de KS-potentiaal behorende bij een Gaussisch-type-orbitaal (GTO) grote oscillaties vertoont die met geen enkel fysisch verschijnsel verband houden en daarom ook niet in een exacte KS-potentiaal aanwezig zouden moeten zijn. Echter, zelfs in het geval van GTO-referentiedichtheden kunnen gladde gemiddelde potentialen worden verkregen door het toe-passen van de iteratieve lokale aanpassingsmethode van Van Leeuwen-Baerends. Hoewel deze methode in principe minder nauwkeurig is, hebben we laten zien dat na een beperkt aantal iteraties de potentiaal verkregen met de Van Leeuwen-Baerends methode uit een nauwkeurige GTO-referentiedichtheid sterk lijkt op een nauwkeurige referentiepotentiaal.

De grote nauwkeurigheid van onze nieuwe methode heeft ons ook in staat gesteld een interessant defect van de huidige GGAs te onderzoeken. Het blijkt dat de polariseerbaarheid van lange lineaire moleculaire ketens in extreme mate wordt overschat door de LDA en GGAs in vergelijking met "ab initio" berekeningen. In een eerste studie waarin de lokale verschillen tussen de geconstrueerde xc-potentialen met en zonder veld werden beschouwd hebben we deze fout toegeschreven aan een deficiëntie in het "respons" gedeelte van de xc-potentiaal: in de LDA en GGAs is geen lineaire term aanwezig die het aangelegde elektrische veld tegenwerkt. Deze voorlopige resultaten verdienen echter een meer uitgebreide studie, waarbij ook gekeken zou moeten worden naar moleculen met een intrinsiek electrisch veld.

Zodra eenmaal nauwkeurige KS-orbitalen zijn geconstrueerd kan de totale energie van het interacterende systeem, automatisch verkregen in de berekening van de "ab initio" referentie-dichtheid, worden onderverdeeld in duidelijk onderscheidbare KS-energiecomponenten zoals de kinetische-, exchange- en correlatie-energie. Hoewel dit is al systematisch gedaan is voor atomen, is dit zelden bestudeerd in het geval van moleculen, alhoewel dit een veel interessanter en moeilijker test voor de huidige xc-benaderingen inhoudt. Aangezien de huidige populaire GGAs alleen afhangen van de lokale dichtheid en de gradient daarvan zou men zich kunnen afvragen hoe deze functionalen in staat zijn het effect van de zeer niet-lokale uitdrukking voor de exchange-energie te modeleren. Hetzelfde geldt voor de beschrijving van de niet-dynamische (links-rechts) correlatie tussen twee op verschillende atomen gelokaliseerde elektronen binnen een molecuul.

In afwezigheid van referentie KS-oplossingen wordt de exchange- en correlatie-energie normaal gesproken gelijk genomen aan de corresponderende Hartree-Fock (HF) waarden. In dit proefschrift hebben we daarentegen gewezen op de significante verschillen tussen de DFT definitie van exchange en correlatie en de traditionele op HF gebaseerde definitie. Nauwkeurige berekeningen aan de twee-atomige moleculen Li2, N2, F2 hebben laten zien dat ook de kinetische-, potentiële- en Hartree-componenten van de KS-energie significant verschillen van de overeenkomstige HF waarden. Alleen voor de evenwichtsgeometrie lijken onze resultaten de bestaande praktijk te bevestigen waarin het toepassen van de benaderde DFT exchange- en correlatiefunctionalen in het geval van moleculen wordt beoordeeld door een vergelijking met de conventionele HF waarden. Daar het verschil tussen de DFT en HF correlatie-energie enigzins toeneemt met het verlengen van de  bindingsafstand, is het nuttig het verschil tussen de DFT en traditionele definitie van corelatie mee te nemen als men probeert DFT functionalen te ontwikkelen die in staat zijn tot een nauwkeurige beschrijving van het volledige potentiële energie-oppervlak.

Voor de moleculen Li2, N2, F2 hebben we in een vergelijking tussen nauwkeurige Kohn-Sham-oplossingen en enige populaire xc-benaderingen laten zien dat de exchangefunctionaal niet alleen het effect van exchange beschrijft maar ook de niet-dynamische correlatie represen-teerd. Zoals ook algemeen wordt aangenomen beschrijven de correlatiefunctionalen alleen de dynamische correlatie. Op basis van een definitie van de xc-energiedichtheid in termen van "ab initio" golffunctiegrootheden, zijn we in staat geweest het lokale gedrag van de populaire GGAs te vergelijken met een nauwkeurige xc-energiedichtheid. Natuurlijk is dit niet helemaal toege-staan aangezien de uitdrukking die de energiedichtheid aanneemt altijd gewijzigd kan worden door het toevoegen van elke functie die tot nul integreert over de dichtheid. Hoe dan ook, onze definitie volgt in ieder geval voor het grootste exchangegedeelte de definitie achter de populaire exchangefunctionaal van Becke. De vergelijking van het lokale gedrag van de GGAs met een nauwkeurige energiedichtheid heeft het idee ondersteund dat de huidige exchange-functionalen effectief zowel exchange alsmede niet-dynamische correlatie modeleren.

Een open vraag in DFT is of de grondtoestand van elk interacterend elektronensysteem kan worden uitgedrukt in termen van een niet-interacterend (Kohn-Sham) hulpsysteem. In verband hiermee hebben we twee zeer gecorreleerde systemen bestudeerd waarvoor de configuratie-interactie (CI) essentieel meer determinanten omvat. Op basis van nauwkeurige KS-oplossingen voor C2 and CH2, hebben we aangetoond dat hoewel de interacterende dichtheid voortkomt uit een pure-toestand-golfffunctie toch een ensemble representatie benodigd is voor een correcte beschrijving van deze dichtheid in het niet-interacterende KS systeem. De sterke correlatie tussen twee determinanten in de CI expansie voor C2 resulteert in een gecorreleerde dichtheid die in het KS-systeem alleen kan worden gerepresenteerd door middel van fractioneel bezette KS-orbitalen. We hebben aannemelijk gemaakt dat dit geïnterpreteerd zou moeten worden als een manifestatie van de noodzaak tot een ensemble representatie van de dichtheid. In de literatuur was al aangetoond dat de formele afleiding van DFT een uitbereiding vereiste naar ensemble-representeerbare dichtheden. Aangezien we het gebruik van benaderde functionalen hebben vermeden en in plaats daarvan de KS-oplossingen rechtstreeks hebben gegenereerd uit gecorreleerde "ab initio" dichtheden van het interacterende elektronensysteem, tonen onze resultaten aan dat dit zeker geen academische mogelijkheid is. Sterker nog, op ensemble-representeerbaarheid wordt een beroep gedaan in het geval van sterke elektroncorrelatie, ofwel in het geval van een interacterende grondtoestandsgolffunctie waarin meerdere determinanten een essentiële rol spelen.

Het verlengen van de C-C binding in C2 kan worden beschouwd als een eenvoudig voorbeeld van een dissociatie reactie. We hebben laten zien dat het complexe opnieuw arrangeren van elektronen tijdens het vormen van een -binding en het breken een -binding in de KS-theorie wordt beschreven door het opkomen en transformeren van een ensemble oplossing met een toevallige gedegenereerdheid. Aangezien men kan verwachten dat zulke ensembles ook een belangrijke rol spelen in de beschrijving van chemische reacties, en dan vooral van de overgangstoestand, hebben we de symmetrie-verboden vier-kernen uitwisselingsreactie H2+H2 geanalyseerd. In dit geval dicteert de symmetrie van deze reaktie het gebruik van ensembles in het gebied rond de overgangstoestand. In dit proefschrift hebben we met behulp van nauw-keurige KS-oplossingen aangetoond dat voor H2+H2 de aanzienlijke overschatting van de reactiebarrière door de standaard GGAs kan worden gecorrigeerd door het toepassen van de ensemble-energie-uitdrukking voor de exchange-energie, die een veel betere overeenkomst met de nauwkeurige waarde tot gevolg heeft. Een andere reactie waarvoor nauwkeurige KS-oplossingen opheldering hebben geboden is de eenvoudige waterstof H+H2 abstractiereactie, waarbij de waterstof atomen langs één lijn zijn gepositioneerd. Voor deze reaktie hebben voorgaande studies gevonden dat de GGAs de reaktiebarrière onderschatten. De te lage GGA-barrière hebben we in dit geval toege-schreven aan de GGA-correlatiefunctionalen die de dynamische correlatie in de overgangs-toestand overschatten. Om de prestaties van de van de GGAs te verbeteren voor H+H2 zonder de resultaten voor H2+H2 te verslechteren, hebben we voorgesteld de spin-polarisatie afhankelijkheid van de GGA-correlatie-energiefunctionalen zo-danig te veranderen dat de overschatting van de Coulomb-correlatie van elektronen met dezelfde spin wordt gereduceerd.

In de literatuur zijn veel meer reacties bekend waarvoor de huidige GGAs slecht presteren, en dan speciaal reacties waarin open-schil-atomen zijn betrokken. In dit proefschrift hebben we de H+H2 reactie naar voren gebracht als een voorbeeld waarvoor de standaard oplossing om gebruik te maken van zelf-interactie correctie niet de juiste methode lijkt in het licht van de resultaten voor de H2+H2 reactie. Het vaststellen van het type reaktie waarvoor de zelf-interactie in de GGA-exchangefunctionaal de foutenbron is en wanneer de GGA-correlatiefunctionaal de dynamische correlatie overschat vereist echter nader onderzoek.

In het laatste hoofdstuk van dit proefschrift zijn we van het bestuderen van nauwkeurige KS-oplossingen afgestapt en hebben we een eerste poging gewaagd tot modeleren. Tijdsafhankelijke dichtheidsfunctionaaltheorie (TDDFT) is razendsnel een standaard techniek aan het worden voor de bestudering van excitatie-energieën en andere responseigenschappen, zoals (frequentie-afhankelijke) multipool polariseerbaarheden en hyperpolariseerbaarheden. In dit laatste hoofd-stuk hebben we gepoogd de nauwkeurigheid van de TDDFT-berekeningen te vergroten door het verbeteren van de benadering op de xc-potentiaal, die gewoonlijk de belangrijkste bron van fouten is. In de literatuur hebben verschillende gespecialiseerde asymptotische potentialen al een aanzienlijke verbetering van de berekende moleculaire responseigenschappen laten zien ten opzichte van de LDA of GGAs. Op dezelfde wijze heeft de in dit proefschrift ontwikkelde statistisch gemiddelde van orbitaal potentialen (SAOP) zeer goede resultaten voor een groot aantal responseigenschappen opgeleverd voor de prototype moleculen  CO, N2, CH2O, en C2H4. Onze nieuwe potentiaal laat een substantiële verbetering zien ten opzichte van de gespecia-liseerde asymptotisch correcte Van Leeuwen-Baerends potentiaal, laat staan ten opzichte van de LDA of GGAs. De gemiddelde fout voor de verticale excitatie energieën zoals berekend met SAOP voor de moleculen CO, N2, CH2O, en C2H4 nadert de referentienauwkeurigheid van 0.1 eV. Opvallend genoeg is de gerapporteerde nauwkeurigheid van de frequentie-afhankelijke grootheden enkel verkregen door de vorm van de xc-potentiaal te verbeteren, terwijl nog steeds de grove lokale dichtheidbenadering is toegepast voor de xc-kern die de respons van de xc-potentiaal beschrijft op een kleine verandering van de dichtheid door een externe verstoring. Voor de berekening van moleculaire elektronische spectra en verschillende moleculaire niet-lineaire effecten bevelen we daarom aan de berekingstechnisch efficiënte combinatie toe te passen van SAOP met de adiabatische xc-kernen behorende bij de LDA.

In voortkomend werk zullen we de overdraagzaamheid van deze resultaten naar andere systemen en moleculaire grootheden onderzoeken. In ieder geval staat de flexibiliteit van SAOP een verdere "fine-tuning" van de xc-potentiaal toe, waarbij de potentialen in het binnengebied en de verre asymptotische regionen zo goed als onafhankelijk kunnen worden gevarieerd.
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