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Mozna wskaza¢ cztery podstawowe ce-
chy metody sprzezonych klasterow:

e wymiarowa ekstensywnosc¢
e dobra zbieznos$¢ korelacji dynamicznej

e sumowanie do nieskonczonosci diagra-
mow wielocialowego rachunku zabu-
rzen

e mozliwos$¢ zdefiniowania schematu ite-
racyjnego korespondujagcego z rzedami
wielocialowego rachunku zaburzen

Cecha pierwsza gwarantuje poprawne
skalowanie sie energii z rozmiarem uktadu.
Rozwazmy dla przykladu sytuacje, kiedy
molekuta AB sktada sie z dwo6ch nieoddzia-
tujacych fragmentéw A i B, i jest opisywa-
na funkcjg referencyjng ¢ 45 = ¢, P5. Funk-
cje doktadng oznaczong jako V¥, 5 w meto-
dzie sprzezonych klaster6w otrzymujemy:

Vap = exp(Tap)|Pap) = (1)
GZUP(TA)‘(I)A>€ZI§]D<TB)‘(DB> = \IJA\IJB



Podstawiajgc powyzsza zalezno$sé¢ do row-
nania Schrodingera dla uktadu AB

HapVap = EapVap (2)
mozemy latwo wykazacé, ze
FEip=FE 4+ Ep (3)

Przypomnijmy, ze uklad jest nieoddziatu-
jacy (fragmenty rozdzielone na duza od-
leglo$é) wobec czego hamiltonian catosci
zapisujemy jako

Hisp=Hjs+ Hp (4)
Mamy wiec
HapVap = (Ha+ Hp)¥ Vg
= (Ha+ Hp)VaUp
= (HaV )V + Vu(HpVp)
= (EA -+ EB)\IJAB

Ekstensywnos¢ wymiarowa dotyczy nie
tylko pelnych modeli metody, ale takze
wszystkich wariantéw przyblizonych cha-
rakteryzujacych sie rozwinieciem energii
uktadu na diagramy zwigzane.



Calkowite wartosci energii (a.u.) dla Ne

EC’CSD(Ne) = -128.708488
Ecrsp(Ne) = -128.703407

Calkowite wartosci energii (a.u.) dla
dimeru neonu (Ney)

(R = 100A)

ECC’SD (N€2 ) — -257.416976
Ecrsp (Ney ) = -257.394595

Eccsp (Ne) + Eccsp (Ne) =
-128.708488 + (-128.708488) —
-257.416976

EC’]SD (Ne) + ECISD (Ne) —
-128.703407 + (-128.703407) =
-257.406814



Przez dobra zbieznos¢ korelacji dyna-
micznej rozumiemy to, jak szybko ze wzro-
stem krotnosci wzbudzenia uwzgledniane-
go w rozwinieciu klasterowym, dochodzi-
my do wartosci dokladnej, czyli do war-
tosci energii korelacji otrzymanej metoda
FCI (Full Configuration Interaction). Po-
rownujac, np. % energii korelacji dla r6z-
nych wariantéw metody CC z wariantami
metody CI (Configuration Interaction) wi-
dad, iz zbieznos¢ jest duzo lepsza dla CC, a
czas obliczen mniej wiecej poré6wnywalny.
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Na czym polega przewaga metody CC
nad metodg CI?

Koszt obliczen w metodzie CI zalezy od
uwzglednienia operatora (),

CISD — (' + (5 — bardzo tani
CISDT - C; + (5 + (5 — drogi
CISDTQ — ¢4+ Cy+ C3+ Cy — bardzo drogi

Koszt obliczen w metodzie CC

CCSD — 1) + 715 — bardzo tani
CCSDT - T1 + T2 + T3 - drogi
CCSDTQ - T1+ 15+ 13+ 1T, — bardzo drogi

Ale w metodzie CC w ujeciu CCSD
(T = T1+T5) mamy mndéstwo wzbudzen po-
czwornych: T /4, Ty /2, T3 /2.



Ponadto kazdy wybrany model metody
CC zwigzany jest z sumowaniem do nie-
skonnczonosci wybranych klas diagramoéow
wielocialowego rachunku zaburzen, np. li-
niowy model CCD (uwzgledniajacy tylko
dwukrotnie wzbudzone konfiguracje) od-
powiada wysumowaniu do nieskonczonosci
diagramow typu “doubles”. W rzedzie dru-
gim i trzecim MBPT wystepuja tylko tego
typu diagramy. W rzedzie czwartym sg tez
inne wklady juz nie uwzgledniane w mo-
delu LCCD.






Pelniejsze uwzglednienie efektéw korela-
cyjnych prowadzi do dokladniejszego wy-
znaczania wszystkich poszukiwanych wiel-
kosci. Konstrukcja metod wyznaczania
efektow korelacyjnych opiera sie na prostej
zasadzie: nalezy w rozwinieciu na funk-
cje falowg uwzgledni¢ jak najwiecej kon-
figuracji wzbudzonych utworzonych przez
przeniesienie elektronéw z orbitali zaje-
tych (w stanie podstawowym) na orbitale
niezajete (okredlamy je takze przymiotni-
kami wzbudzone lub wirtualne). Jezeli roz-
winiecie funkcji falowej na te konfiguracje
jest liniowe, mamy do czynienia z metodg
oddzialywania konfiguracji, jezeli zas ma
charakter wykladniczy — méwimy o meto-
dzie sprzezonych klasteréw (CC — Coupled
Cluster). Réznica miedzy obydwiema me-
todami, miedzy innymi, polega na tym, ze
ten sam typ wzbudzen wilaczony wyktadni-
czo daje znacznie doktadniejsze wyniki niz
przy wariancie liniowym, przy czym koszt
obliczen czyli czas pracy komputera jest
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w obu przypadkach poréwnywalny.

O doktadnosci ostatecznego wyniku be-
da zatem decydowaé¢ dwa czynniki: wiel-
koS¢ zastosowanej bazy funkcyjnej, czyli
dokladnosé¢ wyznaczania orbitali moleku-
larnych oraz poziom uwzglednienia efek-
tow korelacyjnych. Dla matych baz i nie-
wielkich ukladéw mozemy wyznaczy¢ cal-
kowitg korelacje stosujac metode pelnego
mieszania konfiguracji (FCI — Full CI=Full
CC, FCC). Dla duzych baz funkcyjnych,
np. rzedu kilkuset funkcji i uktadéw kilku-
dziesiecioelektronowych, mozemy wyzna-
czy¢ efekty korelacyjne jedynie na najniz-
szym dostepnym poziomie, obliczajgc np.
poprawke drugiego rzedu w rachunku za-
burzen Mbollera-Plesseta (MP2). Idealem
metody kwantowochemicznej byltby sche-
mat obliczeniowy, ktéry dla baz funkcyj-
nych bliskich granicy Hartree-Focka po-
zwolitby na odtworzenie energii korelacji
na poziomie FCI. Ideal ten jest jednak
nieosiggalny ani dzisiaj ani w przewidy-
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walnej przyszlosSci w odniesieniu do ukta-
doéw interesujacych z chemicznego punktu
widzenia. Takie obliczenia mozna obecnie
wykonaé¢ dla uktadéw kilkuelekronowych.
Stad tez w wielu laboratoriach naukowych
na Swiecie prowadzone sg badania, kté-
rych celem jest stworzenie nowych me-
tod obliczeniowych chemii kwantowej, kto-
re pozwalalyby na maksymalnie dokladne
wyznaczenie poprawek korelacyjnych, tzn.
na uzyskanie wynikéw bliskich wartosciom
dokladnym, z mozliwoscig stosowania tych
metod dla baz funkcyjnych znaczaco wiek-
szych niz te, dla ktérych prowadzi sie ob-
liczenia FCI.

Nalezy podkresli¢, ze energia wyznaczo-
na w ramach przyblizenia jednoelektrono-
wego stanowi dobrze ponad 99% calkowi-
tej energii czgsteczki. Wydaje sie wiec, ze
gra jest niewarta Swieczki i nie ma sensu
ponosi¢ wielkich kosztéw dla doktadniej-
szego obliczenia malutkiego utamka ener-
gii catkowitej. Taki wniosek bytby jednak
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falszywy, poniewaz w wiekszosci sytuacji,
nie energia catkowita jest ostatecznym ce-
lem obliczen, lecz efekty energetyczne roéz-
norodnych proceséow.

Ogdélnie biorgc poprawki korelacyjne sg
wazne wtedy, kiedy w czasie badanego pro-
cesu ulega zmianie liczba par elektrono-
wych. Klasycznym przykladem jest tutaj
proces dysocjacji homolitycznej, w ktorym
w miejsce pary elektronowej powstajg dwa
niesparowane elektrony. Poprawki korela-
cyjne w tym procesie stanowia kilkadzie-
sigt procent catkowitej energii dysocjacji,
a zdarza sie tez, ze tego rodzaju obliczenia
bez korelacji tracg sens. Innymi przykta-
dami takich proces6w jest jonizacja, tzn.
wyznaczanie potencjatéw jonizacji lub po-
winowactwa elektronowego, wyznaczanie
energii wzbudzen elektronowych, badanie
przebiegu reakcji chemicznych, np. wyzna-
czanie energii aktywacji lub efektu energe-
tycznego reakcji.

Inng klase probleméw, dla ktorych po-
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prawki korelacyjne sgq wazne, stanowi wy-
znaczanie wlasnosci molekularnych, elek-
trycznych, magnetycznych i spektroskopo-
wych. W wielu przypadkach, np. dla obli-
czen wlasnosci pierwszego rzedu, popraw-
ki korelacyjne mieszcza sie w przedziale
10-20% calkowitej wartosci. Ale zdarza-
ja sie takze sytuacje, przy wyznaczaniu
bardziej subtelnych efektéw lub wlasno-
Sci wyzszych rzedéw (np. hiperpolaryzo-
walnosci), ze wklad korelacyjny moze sie-
gaé¢ 50% lub wiecej.

Jak wida¢, w realnych obliczeniach
kwantowochemicznych stosowane schema-
ty obliczeniowe musza wychodzi¢ poza
metode Hartree-Focka (dlatego okresla
sie je czesto jako metody posthartree-
fockowskie).
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Jedng z mozliwosci na dokonanie kon-
frontacji wynikéw teoretycznych z dany-
mi doswiadczalnymi jest mozliwos¢ ekstra-
polacji bardzo zaawansowanych poprawek
korelacyjnych uzyskanych dla matych baz
na bazy wieksze, mozliwie bliskie granicy
Hartree-Focka.
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Tabela 1: Poprawki korelacyjne (mH) dla réznych wariantéw metody CI, MBPT i
CC w stosunku do wartosci FCI? dla molekut HF i H,O (baza DZP; zamrozone
orbitale rdzenia).

HF H,O
Method
R. 1.5R. 2.0R. R. 1.5R. 2.0R.
CISD") 938 149 276 129 304 75.6
CISDT®) 701  11.1 192 10.6 235 60.3
CISDTQ" 0.28 049 0.92 040 155 6.29
CISDTQP®¢) 0.08 0.16 0.28 0.16

CISDTQPH"®) 0.00 0.01 0.01 0.00
CISDTQPH7>) 0.00 0.00 0.00 0.00

MBPT(2)% 780 10.6  24.0 13.0 233  53.7
MBPT(3)% 544 119  27.0 722 264 746
MBPT(4)% -0.26  0.77  4.84 092 576 14.9
MBPT(5)% 0.81 229 810 0.70 4.98 170
MBPT(6)% -0.23 -0.41 -1.13  0.08 1.82 4.06

CCSD?) 3.01 510 102 412 102 214

CCSDT® 027 0.65 1.13 0.53 1.78 -247
CCSDTQ® 0.02 0.04 0.06 0.02 0.14 -0.02
CCSDTQP/) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.03

@) Dla HF: C. W. Bauschlicher, Jr., S. R. Langhoff. P. R. Taylor,
N. C. Handy, P. J. Knowles, J. Chem. Phys., 85, 1469 (1986), dla HyO:

C. W. Bauschlicher, Jr., P. R. Taylor, J. Chem. Phys., 85, 2779 (1986).
Y M. Kallay, P. R. Surjan, J. Chem. Phys., 113, 1359 (2000).
M. Kallay, P. R. Surjan, J. Chem. Phys., 115, 2945 (2001).
8. A. Kucharski, R. J. Bartlett, Chem. Phys. Lett., 237, 264 (1995).
©S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 97, 4282 (1992).
DM. Musial, S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 116, 4382
(2002).
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Tabela 2: Czestosci harmoniczne dla czasteczki Ny obliczone réznymi wariantami

metody CC.
Baza Liczba CC
Eksp.
funk. funk. baz. | SD(T) SDT SDT(Qs)  SDTQ SDTQ(Py)
w [em™!]
cc-pVDZ 28 23399 23479 2325% 23289 2324%)
cc-pVhZ 182 2360 23709 2351% 2354%°) 2350
ce-pCV5Z 290 23709  2380%°  2361%°  2364%°  2360°
ce-pV6Z 280 2361%  2371%9  2352%9  2355%°) 2351°)
ce-pCV6Z 460 23719 2381%°  2362%°  2365%°) 2361 2358.6°)

@) §. A. Kucharski, J. D. Watts, R. J. Bartlett, Chem. Phys. Lett., 302, 295

(1999).

) M. Musiat , S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, J. Mol. Struct., 547, 269 (2001)

) Wartosci ekstrapolowane — M. Musial, Praca doktorska, US, Katowice 2002.

9 K. A. Peterson, A. K. Wilson, D. E. Woon and T. H. Dunning, Jr., Theor.
Chim. Acta, 97, 251 (1997).

K. P. Huber, G. Herzberg, Constants of Diatomic Molecules, Van Nostrand

Reinhold: New York, 1979.
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