
METODA SPRZȨŻONYCH KLASTERÓW



Równanie Schrödingera:

ĤΨo = EoΨo

Funkcja falowa Ψo jest sparametryzowana eksponencjalnie:

Ψo = eT̂Φo

T̂ = T̂1 + T̂2 + ... + T̂n

a operator Tn jest zdefiniowany poprzez operatory kreacji–anihilacji:

T̂n = (n!)−2Σab...Σij...t
ab...
ij... â†b̂†...̂ĵi

Poszukiwanymi wielkościami sa̧ wspó lczynniki tab···
ij··· zwane am-

plitudami klasterowymi.



Przypomnijmy dla porównania formȩ parametryza-
cji funkcji falowej w metodzie mieszania konfiguracji.
Tutaj mamy parametryzacjȩ liniowa̧.

Ψo = (1 + Ĉ)Φo

Ĉ = Ĉ1 + Ĉ2 + ... + Ĉn

Ĉn = (n!)−2Σab...Σij...c
ab...
ij... â†b̂†...̂ĵi



CC vs CI

C1 = T1

C2 = T2 + T2
1/2!

C3 = T3 + T1T2 + T3
1/3!

C4 = T4 + T2
2/2! + T1T3 + T2T2

1/2! + T4
1/4!

...

Powyższe relacje sa̧ prawdziwe tylko dla metod FCC
i FCI (czyli dla rozwia̧zań dok ladnych)



Operator eT̂ rozwijamy w szereg:

eT̂ = 1 + T̂ +
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co pozwoli znaleźć bardziej przyjazne wyrażenie na
funkcjȩ falowa̧:

Ψo = eT̂Φo
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Dwie ważne formu ly:

• wyrażenie na energiȩ:

〈Φo|ĤeT̂|Φo〉 = Eo〈Φo|e
T̂|Φo〉

〈Φo|ĤeT̂|Φo〉 = Eo

• oraz na amplitudy klasterowe:

〈Φab...
ij... |ĤeT̂|Φo〉 = Eo〈Φ

ab...
ij... |e

T̂|Φo〉

〈Φab...
ij... |e

−T̂ĤeT̂|Φo〉 = Eo〈Φ
ab...
ij... |Φo〉 = 0

〈Φab...
ij... |(ĤeT̂)c|Φo〉 = Eo〈Φ

ab...
ij... |Φo〉 = 0

〈Φab...
ij... |(H̄|Φo〉 = Eo〈Φ

ab...
ij... |Φo〉 = 0



Rozwiniȩcie komutatorowe
Bakera-Campbella-Hausdorfa

e−T̂ĤeT̂ = Ĥ + [Ĥ, T̂] + [[Ĥ, T̂], T̂] + [[[Ĥ, T̂], T̂], T̂]

+ [[[[Ĥ, T̂], T̂], T̂], T̂]

Zatem równanie na amplitudy z poprzedniej strony
można zapisać jako:

〈Φab...
ij... |e

−T̂ĤeT̂|Φo〉 =

〈Φab...
ij... |Ĥ + [Ĥ, T̂] + [[Ĥ, T̂], T̂] + [[[Ĥ, T̂], T̂], T̂]+

[[[[Ĥ, T̂], T̂], T̂], T̂]|Φo〉 = 0



Wymiarowość ekstensywna metody sprzȩżonych
klasterów

Mamy dwa nieoddzia luja̧ce uk lady: A i B (np. dwie
cza̧steczki wodoru w bardzo dużej odleg lości). Funkcja
referencyjna ca lości:

Φo(A · · ·B) = Φo(A) ∗ Φo(B)

(jeżeli A i B nie oddzia luja̧ - Φo(A · · ·B) nie musi być
antysymetryzowane pomiȩdzy A i B) Operator klas-
terowy dla (A · · ·B) oznaczymy jako T̂(A · · ·B)

T̂(A · · ·B) = T̂(A) + T̂(B)



Funkcja falowa ca lego uk ladu Ψ(A · · ·B) może być
zapisana jako iloczyn:

Ψ(A · · ·B) = eT̂(A···B)Φo(A · · ·B)

= eT̂(A)+T̂(B)Φo(A)Φo(B)

= eT̂(A)Φo(A)eT̂(B)Φo(B)

= Ψ(A)Ψ(B)



Energia ca lego uk ladu jest suma̧ energii dla poduk ladów
A i B:

Ĥ(A · · ·B)Ψ(A · · ·B) = [Ĥ(A) + Ĥ(B)]Ψ(A)Ψ(B)

= [Ĥ(A)Ψ(A)]Ψ(B) + Ψ(A)[Ĥ(B)Ψ(B)]

= [E(A) + E(B)]Ψ(A · · ·B)



Stosowane modele metody CC

• LCCD

• LCCSD

• CCD

• CCSD

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

CCSDTQ


