METODA SPRZEZONYCH KLASTEROW



Réwnanie Schrodingera:
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‘unkcja falowa W, jest sparametryzowana eksponencjalnie:

T=T;{+To+..+ Ty
voperator T’y jest zdefiniowany poprzez operatory kreacji—anihilacji:

Tn=(n) *Zap i
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Poszukiwanymi wielkosciami sa wspotczynniki t%b,',',' zwane am-
blitudami klasterowymi.



Przypomnijmy dla poréwnania forme parametryza-
ji funkcji falowej w metodzie mieszania konfiguracji.
['utaj mamy parametryzacje liniowa.



CC vs CI1

C; =T,

Co = Ty + T%/2

C3 = T3+ T1To + T3/3!

Cy = T4+ T3/2 + T T3+ ToT%/2! + T7/4!

Powyzsze relacje sa prawdziwe tylko dla metod FCC
FCI (czyli dla rozwiazan doktadnych)
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Operator e* rozwijamy w szereg:
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0 pozwoli znalezé bardziej przyjazne wyrazenie na
unkcje falowa:
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Dwie wazne formuty:
® wyrazenie na energie:
<<I>0\IA{eT\<I>O> = E0<(I)0‘9T‘(I)0>
(®o|He! |®0) = Eo

e oraz na amplitudy klasterowe:

(@3 [He | ®o) = Eof
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Rozwiniecie komutatorowe
Bakera-Campbella-Hausdorfa

e THeT = H + [ALT) + (A, T). 7] + (A1), T). T
+ ([, T, T, D). T

Zatem rownanie na amplitudy z poprzedniej strony
nozna zapisac jako:



Wymiarowos¢ ekstensywna metody sprzezonych
klasterow

Mlamy dwa nieoddzialujace uklady: A i B (np. dwie
-zasteczki wodoru w bardzo duzej odleglosci). Funkcja
eferencyjna calosci:

Do(A - B) = Bo(A) * Bo(B)

jezeli A i B nie oddziatuja - ®4(A --- B) nie musi by¢
intysymetryzowane pomiedzy A i B)A Operator klas-
erowy dla (A ---B) oznaczymy jako T(A ---B)

T(A---B)=T(A) + T(B)



Funkcja falowa calego ukladu W(A---B) moze by¢
apisana jako iloczyn:

T(A---B) = el



Energia calego uktadu jest suma energii dla podukiadow
A i B:
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Stosowane modele metody CC

o LCCD
o LCCSD
e CCD

e CCSD

CCSDT: CCSD(T), CCSD(T),CCSDT-1,CCSDT-
2,CCSDT-3,CCSDT-4,FCCSDT

CCSDTQ



