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Rozdziat 1

Metody obliczeniowe chemii
kwantowej uwzgledniajgce
korelacje elektronowag

CCD, CCSD, CCSDT
CCSDTQ, CCSDTQP
LCCD, LCCSD, QCISD

CIS, CISD
CISDT, CISDTQ

MP2, MP3, MP4

MP5, MP6
S - Singles, D - Doubles, T - Triples, ...
L-Linear



1.1. WSTEP Monika Musiat
1.1 Wstep

Podstawsg wickszosci metod obliczeniowych chemii kwantowej jest pojecie or-
bitalu molekularnego. W grupie metod zwigzanych z wyznaczaniem funkcji falowej
uktadu — a o takich metodach bedzie mowa w niniejszym rozdziale — rutynowe
obliczenia prowadzi si¢ z reguty dwuetapowo: w pierwszym etapie wyznacza si¢ or-
bitale molekularne, np. rozwiazujac réwnania Hartree-Focka (HF), natomiast w eta-
pie drugim rozwaza sie efekty bardziej subtelne, zwigzane z korelacja elektronows.
Energia korelacji jest miara niedoskonatosci przyblizenia orbitalnego (zwanego takze
przyblizeniem jednoelektronowym lub modelem czastek niezaleznych) bowiem w rze-
czywistosci, z powodu kulombowskiego odpychania, stan kazdego elektronu zalezy
od aktualnego, a nie od usrednionego potozenia wszystkich pozostatych elektronéw,
jak zaktada przyblizenie jednoelektronowe.

Ten drugi etap zwykle okresla jakos¢ metody obliczeniowej. Petniejsze uwzgled-
nienie efektéw korelacyjnych prowadzi do doktadniejszego wyznaczania wszystkich
poszukiwanych wielkosci. Konstrukcja metod wyznaczania efektéow korelacyjnych
opiera sie na prostej zasadzie: nalezy w rozwinieciu na funkcje falowg uwzglednié
jak najwiecej konfiguracji wzbudzonych utworzonych przez przeniesienie elektronow
z orbitali zajetych (w stanie podstawowym) na orbitale niezajete (okreslamy je tak-
ze przymiotnikami wzbudzone lub wirtualne). Jezeli rozwiniecie funkeji falowej na
te konfiguracje jest liniowe, mamy do czynienia z metoda oddzialywania konfigura-
cji (CI — Configuration Interaction), jezeli za§ ma charakter wyktadniczy — méwimy
o metodzie sprzezonych klaster6w (CC — Coupled Cluster). Réznica miedzy obydwie-
ma metodami, miedzy innymi, polega na tym, ze ten sam typ wzbudzen wlaczony
wyktadniczo daje znacznie doktadniejsze wyniki niz przy wariancie liniowym, przy
czym koszt obliczen czyli czas pracy komputera jest w obu przypadkach poréwny-
walny:.

O doktadnosci ostatecznego wyniku beda zatem decydowaé dwa czynniki: wiel-
kos¢ zastosowanej bazy funkcyjnej, czyli doktadno$¢ wyznaczania orbitali moleku-
larnych oraz poziom uwzglednienia efektéw korelacyjnych. Dla matych baz i nie-
wielkich uktadow mozemy wyznaczy¢ catkowita korelacje stosujac metode pelnego
mieszania konfiguracji (FCI — Full CI=Full CC, FCC). Dla duzych baz funkcyjnych,
np. rzedu kilkuset funkeji i uktadéw kilkudziesiecioelektronowych, mozemy wyzna-
czy¢ efekty korelacyjne jedynie na najnizszym dostepnym poziomie, obliczajac np.
poprawke drugiego rzedu w rachunku zaburzen Mollera-Plesseta (MP2). Idealem
metody kwantowochemicznej bytby schemat obliczeniowy, ktory dla baz funkcyj-
nych bliskich granicy Hartree-Focka pozwolitby na odtworzenie energii korelacji na
poziomie FCI. Ideal ten jest jednak nieosiagalny ani dzisiaj ani w przewidywalnej
przyszto$ci w odniesieniu do uktadéw interesujacych z chemicznego punktu widzenia.
Takie obliczenia mozna obecnie wykonaé dla uktadow kilkuelekronowych. Stad tez
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w wielu laboratoriach naukowych na $wiecie prowadzone sg badania, ktorych celem
jest stworzenie nowych metod obliczeniowych chemii kwantowej, ktére pozwalatyby
na maksymalnie doktadne wyznaczenie poprawek korelacyjnych, tzn. na uzyskanie
wynikéw bliskich wartosciom doktadnym, z mozliwoscia stosowania tych metod dla
baz funkcyjnych znaczaco wigkszych niz te, dla ktérych prowadzi si¢ obliczenia FCI.

Nalezy podkresli¢, ze energia wyznaczona w ramach przyblizenia jednoelektro-
nowego stanowi dobrze ponad 99% caltkowitej energii czasteczki. Wydaje sie wiec,
ze gra jest niewarta Swieczki i nie ma sensu ponosi¢ wielkich kosztow dla doktadniej-
szego obliczenia malutkiego utamka energii catkowitej. Taki wniosek bytby jednak
fatszywy, poniewaz w wiekszosci sytuacji, nie energia calkowita jest ostatecznym
celem obliczen, lecz efekty energetyczne réznorodnych proceséow.

Ogdlnie biorgc poprawki korelacyjne sa wazne wtedy, kiedy w czasie badanego
procesu ulega zmianie liczba par elektronowych. Klasycznym przyktadem jest tutaj
proces dysocjacji homolitycznej, w ktéorym w miejsce pary elektronowej powstaja
dwa niesparowane elektrony. Poprawki korelacyjne w tym procesie stanowia kilka-
dziesigt procent catkowitej energii dysocjacji, a zdarza sie tez, ze tego rodzaju obli-
czenia bez korelacji tracg sens. Innymi przyktadami takich proceséw jest jonizacja,
tzn. wyznaczanie potencjatlow jonizacji lub powinowactwa elektronowego, wyzna-
czanie energii wzbudzen elektronowych, badanie przebiegu reakcji chemicznych, np.
wyznaczanie energii aktywacji lub efektu energetycznego reakcji.

Inna klase problemoéw, dla ktorych poprawki korelacyjne sg wazne, stanowi wy-
znaczanie wlasnosci molekularnych, elektrycznych, magnetycznych i spektroskopo-
wych. W wielu przypadkach, np. dla obliczen wtasnosci pierwszego rzedu, poprawki
korelacyjne mieszczg sie w przedziale 10-20% catkowitej wartosci. Ale zdarzaja sie
takze sytuacje, przy wyznaczaniu bardziej subtelnych efektéw lub wlasnosci wyz-
szych rzedéw (np. hiperpolaryzowalnosci), ze wkiad korelacyjny moze siegaé¢ 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). W kolejnych rozdziatach niniejsze;
czesci skryptu zostang oméwione trzy podstawowe metody posthartree-fockowskie:
rachunek zaburzen, metoda sprzezonych klasterow oraz metoda oddziatywania kon-
figuracji. Najwiecej uwagi zamierzamy poswieci¢ metodzie sprzezonych klasterow,
jako ze w chwili obecnej schemat CC wydaje sie by¢ najefektywniejszg i najskutecz-
niejsza metoda opisu efektéw korelacyjnych w atomach i czasteczkach wsréd metod
odwotujacych sie do pojecia funkcji falowe;j.

Szereg zagadnienn omawianych w niniejszym rozdziale, szczegélnie te dotyczace
podstaw metod obliczeniowych, zostaty opracowane w oparciu o znakomite polskie
podreczniki Lucjana Pieli [1], Alojzego Golebiewskiego [2,3] i Wlodzimierza Kotosa
[4].
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1.2 Rachunek zaburzen

Rachunek zaburzen jest podstawowa — obok metody wariacyjnej — technika ob-
liczeniowa stosowang do rozwigzywania réwnania Schrodingera. Idea metody zabu-
rzeniowej sprowadza si¢ do podzielenia pelnego hamiltonianu H na dwie czesci [1-4]:
tatwiejsza Hy i trudniejsza V', zgodnie z ponizszym réwnaniem:

H=Hy+V (1.1)

W zwiagzku z tym rozwazamy dwa réwnania Schrodingera: jedno, tatwiejsze, dla
operatora Hy:

Hy®, = E°®, (1.2)

nazywane zwykle rownaniem niezaburzonym lub rownaniem zerowego rzedu, ktorego
rozwigzania, tzn. wartosci wlasne i funkcje wlasne, sa nam znane. Drugie, trudniej-
sze, jest rowaniem Schrodingera dla operatora H:

HV, = B0, (1.3)

Jako ze stosowane przez nas operatory sa hermitowskie wiec odpowiadajace im fun-
kcje wlasne winny by¢ ortonormalne (stosujemy notacje bra i ket Diraca), tzn.

<(I)T’|(I)s> = 57’5 (14)

W odniesieniu do funkcji doktadnych wprowadzimy niewielkie odstepstwo od tej za-
sady, stosowane powszechnie przy wyprowadzaniu formut rachunku zaburzen, mia-
nowicie wprowadzimy zalozenie o normalizacji posredniej. Oznacza to, ze zachowujac
ortogonalnos¢ funkeji whasnych Wy:

(Wp|W) =0 dla k #1 (1.5)
unormowanie funkcji Wy, zapiszemy jako:
(Wi|Pr) =1 (1.6)

Poniewaz funkcja ®;, jest przyblizeniem zerowego rzedu do funkcji Wy, wiec w funkcji
doktadnej wektor ®, wystapi ze wspoétczynnikiem 1, a dodawane poprawki spowo-
duja, ze norma funkcji ¥, bedzie wieksza od jednosci. Jak wspomniano, zatozenie
to uprosci wyprowadzenie wzorow na poprawki perturbacyjne, ale nie wprowadzi
zadnych realnych komplikacji do obliczen, jako ze funkcje ¥, mozna w dowolnym
momencie zrenormalizowac.

Wprowadzajac do réwnania (1.3) podzial hamiltonianu (1.1), mnozac lewostron-
nie przez @} i catkujac, otrzymujemy

Ep (P Vi) = (Pp|Ho| Vi) + (Pr|V|Wy) (1.7)
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Korzystajac z warunku normalizacji posredniej oraz z hermitowskosci operatora Hy
otrzymujemy wyrazenie na energie doktadng w rachunku zaburzen

By = B + (D4]V|¥y) (1.8)

Specyfika rachunku zaburzen polega na wyznaczaniu poprawek pierwszego, drugiego,
n-tego rzedu do wartosci i funkcji wlasnych z réwnania (1.3). Ogdlne réwnanie na
poprawke n-tego rzedu do energii wynika natychmiast z powyzszej zaleznosci

B = (@ V]wY) (1.9)

uzalezniajac wktad do energii w n-tym rzedzie od poprawki do funkcji falowej w rze-
dzie n-1. Powyzsze réwnanie ma charakter uniwersalny i stosuje sie do obu pod-
stawowych realizacji rachunku zaburzen: metody Brillouina-Wignera (BWPT —
Brillouin-Wigner Perturbation Theory) oraz metody Rayleigha-Schrédingera (RSPT
— Rayleigh-Schrodinger Perturbation Theory). Niezalezne od wariantu rachunku
zaburzen jest tez wyrazenie na poprawke do energii w rzedzie pierwszym:

B = (4] V|®y) (1.10)

Koniecznosé stosowania rachunku zaburzen wynika z faktu, ze petlne réwnanie (tj.
1.3) nie moze by¢ rozwigzane metodami standardowymi (np. takimi jakie stosujemy
do réwnania (1.2)) lub metody te sa dla réwnania (1.3) zbyt kosztowne. Zaktada-
my, ze rachunek perturbacyjny jest zbiezny i uwzglednienie w rozwinieciu poprawek
wyzszego rzedu poprawia jakos¢ rozwigzan. Zdarzaja si¢ odchylenia od tej zasady,
dotyczace rzeddéw nieparzystych, tzn. moze wystapi¢ taka sytuacja, ze np. poprawka
trzeciego rzedu do energii daje gorszy wynik niz poprawka drugiego rzedu. Dlatego
tez, zwlaszcza w odniesieniu do poprawek korelacyjnych, preferuje sie przyblizenia
uwzgledniajace rzedy parzyste (2-gi, 4-ty, ewentualnie 6-ty). Jest rzecza oczywista,
ze poprawka wyzszego rzedu wymaga znacznie wickszego wysitku obliczeniowego
co sprawia, ze dla wiekszych uktadéw i wiekszych baz funkcyjnych preferowane sa
nizsze rzedy rachunku zaburzen.

We wspoélezesnych zastosowaniach zdecydowanie dominuje metoda RSPT,
zwlaszcza w ujeciu wielociatlowym, okreslanym akronimem MBPT (Many Body Per-
turbation Theory). Jednakze ze wzgledu na fakt, ze wyprowadzenie wyrazen na po-
prawki szeregu BWPT jest bardzo proste, a w dodatku przydaja sie one w mnemo-
technicznym generowaniu poprawek RSPT, przedstawimy w zarysie takze metode
BWPT.
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1.2.1 Rachunek zaburzen Brillouina-Wignera

Punktem wyjscia dla przedstawienia sformutowania BWPT jest réwnanie
Schrédingera w ujeciu doktadnym i przyblizonym, réwnania (1.2) i (1.3). W me-
todzie BWPT wygodnie jest wprowadzié¢ takze dwa operatory rzutowe Py i Q) zde-
finiowane jako:

Py = | D) (P (1.11)
Qr=>_|P)(D,] (1.12)
r#k

Operator P, zwiagzany jest z funkcja referencyjna @, natomiast operator @y
z pozostalg czescia przestrzeni konfiguracyjnej. Oczywiscie suma operatorow Py i Qg
jest operatorem tozsamosciowym:

Pt Qu=1 (1.13)

Aby otrzymaé¢ wyrazenie na poprawki do funkcji falowej zapiszemy réwnanie
(1.3) nieco inaczej

(Ey — Ho)Vy = VU (1.14)
i wprowadzimy formalny operator rezolwenty R (operator rozwiazujacy) zdefiniowa-
ny jako
Ry, = ﬁ (1.15)
ktorym podziatamy na obie strony rownania (1.14) otrzymujac
Q¥ = R VU, (1.16)
a pamietajac, ze Qr = 1 — P, i P,V = & otrzymamy
Ve =®p + RV, (1.17)

Jest to wygodna i prosta formuta rachunku Brillouina-Wignera pozwalajaca uzys-
ka¢ natychmiast funkcje falowa w dowolnym rzedzie. Mianowicie, zaniedbujac drugi
sktadnik po prawej stronie ostatniego réwnania otrzymujemy wyrazenie na W, w ze-
rowym rzedzie, a podstawiajac w miejsce W, po prawej stronie ostatniego réwania
funkcje zerowego rzedu otrzymamy W, w pierwszym rzedzie:

v = RV, (1.18)
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Ta ostatnia funkcja wprowadzona do réwnania (1.17) umozliwia otrzymanie \If,(f):
U = RVR,V, (1.19)

i w ten sposob rekurencyjnie mozemy otrzymac poprawke dowolnego rzedu do funkcji
falowej

v\ = (RV)"D, (1.20)

a podstawiajac funkcje falowa (n-1) rzedu do réwnania (1.8) takze do energii w n-
tym rzedzie:

B = (B4 V(R V)"V |®y,) (1.21)

lub, uwzgledniajac definicje rezolwenty (1.15):

Q

(n) ‘/
E — @

V)"V @y) (1.22)
(1.23)

Dla spointowania powyzszego wyprowadzenia zapiszmy w postaci jawnej wyrazenia
na poprawki do energii w rzedach od 2 do 4:

E® - <<I>k\VQ7V\<I>k> (1.24)
3) Q Qr

BY = @’f‘ka—Hoka—HOV'q)’f) (1.25)
EW = (&,|V @ 1% @ 1% @ V|®y) (1.26)

Ek—Ho Ek—H() Ek_HO

Zauwazmy, ze w powyzszych poprawkach wystepuje po prawej stronie symbol Ej,
okreslajacy doktadng energie, a wiec wielkos¢ nieznana, ktorej komponenty sa wita-
$nie poszukiwane. Wielko$¢ te zapiszemy jako:

Ej, ~ E ZE (1.27)

gdzie indeks goérny w nawiasie kwadratowym wskazuje sume poprawek do rzedu
n wlacznie. Wynika stad konieczno$¢ wyznaczania poprawek BW metoda iteracyj-
na, polegajaca na tym, ze w iteracji pierwszej wstawiamy w miejsce Fj wyraze-
nie zerowego rzedu EY, a w kolejnych iteracjach warto$¢ Ej wyznaczong zgodnie
z réwnaniem (1.27) w iteracji poprzedniej. Proces iteracyjny kontynuujemy az do
samouzgodnienia wartosci Fj,.
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1.2.2 Rachunek zaburzen Rayleigha-Schrodingera

Podobnie jak w poprzednim punkcie dzielimy hamiltonian na dwie czesci:
H=H,+ \V (1.28)

na H,, ze znanymi rozwigzaniami (1.2) oraz na cze$¢ trudniejsza \V. W niniejszym
ujeciu operator zaburzenia jest skalowany przez parametr (rzeczywisty) A, ktory “re
guluje 7 wielkos¢ zaburzenia, tak by operator AV powodowat tylko nieznaczne zmia-
ny zaréwno w wartosciach wtasnych E,(f’ jakiw funkcjach wlasnych \D,go). Obecnosc¢
parametru A umozliwia rozwiniecie wartosci wtasnych i funkeji wlasnych w szereg i,
w konsekwencji, wyprowadzenie wyrazen na poprawki perturbacyjne, natomiast we
wzorach koncowych mozemy wspomniany parametr wyeliminowaé¢ przyjmujac, ze
A = 1. Zakladajac zatem, ze Ej = Ep(\) oraz V), = W, () po rozwinieciu w szereg
wzgledem A\ otrzymujemy dla funkcji wtasnych:

U, =0 4 aul 4 a2l Z At (1.29)
gdzie: \If]go) = &, i podobnie dla wartosci wtasnych:
By =EY + 2B + XEP + . =3 XNEY (1.30)

Wspotezynniki przy jakiej$ potedze A\, np. A", nazywamy poprawka n-tego rzedu
odpowiednio, funkcji falowej \If,(gn) i wartosci wlasnej E,g").

Podstawiajac rozwinigcia (1.28), (1.29), (1.30) do zagadnienia wtasnego (1.3)
otrzymamy:

(Ho+ W) (X)) = (O NED) (- Aw) (1.31)
=0 i=0 =0
czyli:
HoWY + MNHoW) + VUD) + X2 (HeW? + Vi) + .. =
EO9O  \EP? + EO9) 4 \2(EP WY 4 BV \If(l + BV ’) +...(1.32)
Poniewaz A jest parametrem dowolnym, wiec réwnanie (1.32) jest spelnione dla
kazdego A, gdy wyrazenie stojace przy dowolnej, lecz zadanej potedze A po stronie
lewej réwnania jest identyczne z wyrazeniem stojacym przy tej samej potedze A po
stronie prawej tego rownania. Przyrownujac cztony wolne, a nastepnie cztony bedace
wspotezynnikami przy A, A2, itd., otrzymujemy:
Hw = EPw
Hovl) + v = pow) + Vo
Ho? +vel = g2 4 Vel 4 B wl

10
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Przyjmujac, ze operator V' jest operatorem pierwszego rzedu widzimy, ze powyz-
sze réwnania sg rownaniami zerowego, pierwszego i drugiego rzedu (sumujemy rzedy
wszystkich czynnikéw w kazdym skladniku réwnania), a réwnania wyzszych rzedow
sa tatwe do napisania. Ogolne réwnanie n-tego rzedu moze by¢ zapisane jako:

Hou® 1 v = 30 B gl (137)

1=0

Drugi rzad

Poprawka pierwszego rzedu do energii zostala podana w réwnaniu (1.10). Teraz
wyprowadzimy poprawke pierwszego rzedu do funkcji falowej Wy, a z niej, na pod-
stawie wzoru (1.9), poprawke drugiego rzedu do energii. Ogdlnie biorac poprawki do
funkcji wlasnej operatora H rozwijamy na uktad zupelny funkcji wtasnych problemu

niezaburzonego
v = Y el (Ve (1.38)
i=0;i£k
v = Y e (1.39)
1=0;i#k

Problem sprowadza si¢ do wyznaczenia wspotczynnikow cl(-,?) i poprawek E,g"). W tym

celu rozwazamy ponownie réwnanie (1.34) i oznaczamy:
VO, = xx (1.40)
Funkcje xx mozemy znowu rozwing¢ na uktad zupelny funkcji ®;:
Xk = Zbik®i (1.41)
Wspotezynniki by, znajdujemy jako:
(@:|V[Pr) = bix (1.42)
A stad funkcje xu:
Xk = V&, =D (D;|V]D) D, (1.43)

)

Przeksztatcajac rownanie (1.34):

Hyw) — EDw = BN — v (1.44)
mamy
(B - H)WY =ve, — BN, (1.45)

11
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Nastepnie dokonujac podstawien, w oparciu o réwnania (1.39)-(1.43), otrzymujemy:

ST EY — Ho)d, = ST(0,|V] @) D; + (By|V [ D)y — LDy, (1.46)
i=0 ik

gdzie BV = (&, |V|®,) stad:

(1) (D[ V|®y)
Cik,ik — 7300 0 (1.47)
EY — EY
czyli
P;|V|Py)
=y V% g (1.48)
iorer B — B

Poprawka do energii dana jest wyrazeniem (1.9), ktére w przypadku drugiego rzedu
przyjmuje postac:

B = (@|V|e) (1.49)
a po podstawieniu wyrazenia na \If](j) otrzymamy koncowa posta¢ poprawki:

(Pr V| i) (@i V] )

EY = 1.50
k ; E,io) . EZ'(O) ( )
Trzeci rzad
Wychodzimy z réwnania (1.37) dla n = 1 zapisanego jako:
HyoV + v, = BV 4 EVa, (1.51)
lub
Vo, = (B — Hy)vY + EMo, (1.52)

Z drugiej strony poprawka do energii, dana wyrazeniem (1.9), przyjmuje dla trzeciego
rzedu postaé (po hermitowskim sprzezeniu obu stron réwnania):

B = (07 V |0y (1.53)
Podstawiajac do réwnania (1.53) zaleznosé¢ (1.52) mamy:

EY = (WP |EY — Ho| )y + BV (W |dy)* (1.54)

12
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czyli
3 1 0 2
EY = (W EY — H|w?) (1.55)

Gdy n = 2 réwnanie (1.37) ma postaé:

v + vy = BOWY + BV + BY e, (1.56)
lub
(B — Hyw? = vl — BV - EP oy (1.57)

Podstawiajac do réwnania (1.55) zalezno$¢ (1.57) otrzymujemy:

3 1 1 1 1 1 2 1
B = (@ viw) - B0 w019 - B (00 |9) (1.58)
czyli
3 1 1 1 1 1
ED = @y - BV wd|wd) (1.59)
badz:

PV | Ps) ( @5V |®:) (@i V| D) (Pr|V[P3) (@i V| Py
E(3) — < k J J — (P, |V
AT Ty B DT> Ol

¢ J

(1.60)

Pierwsza cze$¢ réwnania (1.60) zwana jest cztonem gléwnym, natomiast druga czesé
to tzw. czton renormalizacyjny. Prosta procedura generowania tego cztonu jest tzw.
technika ”bracketingu” [5].

W podobny sposoéb mozna wyznaczy¢ poprawki wyzszego rzedu do energii i do
funkcji falowej, uzyskujac dowolnie doktadne rozwigzania. Zauwazmy, ze popraw-
ki perturbacyjne w metodzie Rayleigha-Schrédingera zawieraja wytacznie wartosci
wlasne dla réwnania zerowego rzedu, tj. EY, a wigc wielkosci znane. Zatem wy-
razenie tak na poprawki do funkcji falowej jak i na poprawki do energii stanowig
gotowy wzor na ich obliczenie, niewymagajacy procedury iteracyjnej, co ma miejsce
w przypadku metody Brillouina-Wignera.

1.2.3 Szereg RSPT z rozwiniecia Brillouina-Wignera

Ogolna postaé poprawki do energii w rachunku zaburzen Brillouina-Wignera [1,3]
przedstawia wyrazenie (1.22), z ktérego natychmiast mozna otrzymaé wyrazenia na
poprawki w dowolnym rzedzie, poréwnaj wyrazenia (1.24,1.25,1.26) na poprawki
w drugim, trzecim i czwartym rzedzie, odpowiednio. Mozna pokazac¢, ze wyrazenia
(1.24,1.25,1.26) da sie zapisa¢ réwnowaznie wprowadzajac w sposob jawny postaé

13



1.2. RACHUNEK ZABURZEN Monika Musiat

operatora rzutowego () i zastepujac operator Hy w mianowniku przez jego wartosci
wlasne. Poprawki (1.24,1.25,1.26) przyjma wtedy nastepujaca forme:

| D) (@]
D) (il | [P;)(®,]
E(3) _ D | j ; o .
k i;}g( k|VEk—E?VEk—EJOV| k) (1.62)
D) (D[ V| D) (D] V] Py) (D]
e oV .y Vie 1.63

Przejscie od formut Brillouina-Wignera do poprawek Rayleigha-Schrodingera
sprowadza sie do zastapienia dokladnej wartosci energii w mianowniku £} przez

jej odpowiednik w zerowym rzedzie E). W tym celu nalezy rozwina¢ w szereg wy-

1

yomyo zgodnie z ponizszym wzorem:

razenie

1 1 1 AE, (AE})?

B, —E'  (EQ—EY)+AE, EV—E' (EJ—EP)? ' (EQ— ED)

gdzie: AEy, = E,—E) oraz AE, = E,gl) + E,(f) + E,(f’) +
Mozna wiec powyzsze rozwiniecie zastapi¢ bardziej czytelng formuta:
1 1 EM E® (EW)?

— _ — 1.64
E-B B-B (B-By E-5p E_mp v (10

Mamy wiec po prawej stronie powyzszej réwnosci wyraz zerowego rzedu, wyraz rzedu
pierwszego, dwa wyrazy rzedu drugiego, etc. . Nalezy teraz podstawi¢ w wyrazeniach,
(1.61,1.62,1.63), rozwiniecie (1.64) i skompletowaé¢ wyrazy tego samego rzedu. Wy-
raz drugiego rzedu mozna otrzymac tylko przez wstawienie wyrazu zerowego rzedu
z (1.64) do wyrazenia (1.61).

D) (D]

(2 _

ik

V|®y) (1.65)

Wyraz trzeciego rzedu mozna otrzymaé¢ na dwa sposoby: przez wstawienie wyrazu
zerowego rzedu z (1.64) do wyrazenia (1.62) (w dwa miejsca), lub przez wstawie-
nie wyrazu pierwszego rzedu (1.64) do wyrazenia (1.61). Otrzymujemy poprawke
trzeciego rzedu identyczna z wyrazeniem (1.60):

(3) |Pi) (Dil [9;) (P,
b= PelV v V|® 1.
' Z§k< ‘ E{ - E}  E{E} @) (1.66)
|Pi) (D]
B ;<®k‘va|@k><®k\V\®k> (1.67)

(1.68)

14
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Ostatnig z rozwazanych poprawek, w rzedzie czwartym, otrzymujemy: przez pod-
stawienie wyrazu zerowego rzedu z (1.64) do poprawki (1.63), przez podstawienie
wyrazu w rzedzie pierwszym z rozwiniecia (1.64) do poprawki (1.62) (podstawienie
mozliwe na 2 sposoby) oraz przez podstawienie dwoch wyrazéw rzedu drugiego z roz-
wniniecia (1.64) do poprawki rzedu drugiego BW, (1.61). W rezultacie otrzymujemy
pie¢ sktadnikow poprawki w rzedzie czwartym Rayleigha-Schrédingera przedstawio-
nych ponizej:

|©i) (@i V] @) (D5 V|Py) (P

o
- BN - BB

EY = S @V
i,3,l£k

;|\ V|D;) (P
-y (I)k|V ><E0‘) (‘E0>< go)v|¢k><®k|v|q>k>
i.j#k E J
D\ VD) (P
_ Z <I>k|V ><E0‘>(‘Eo ><Ezo|)2V‘q)k><q)k|V‘q)k>
i,j#k E J
)( | V]®;)(®,[V
- (P V 5 V[P Op| —————|P
D) (P,
F 3O VI8 (VI @il V) (1.69)
i#k 7
1.2.4 Wielocialowy rachunek zaburzen — formalizm II
kwantyzacji

Teori¢ zaburzen wygodnie jest rozpatrywa¢ w ramach formalizmu drugiej kwan-
tyzacji [1,6,7]. Wektory stanu definiuje si¢ tutaj poprzez liczby obsadzen, tzn. liczby
ny, Na, ... wskazujace, ile czastek znajduje sie w kazdym ze stanow ¢, s, ... . Stan
ukltadu fermionoéw opisany jest wiec abstrakcyjnym wektorem stanu:

‘(I)> = \nl,ng, ...’n,?«...>,

gdzie n, = 0 lub 1. Na wektor stanu & dziataja tylko tzw. operatory kreacji—
anihilacji. Wektory stanu sg ortonormalne i powstaja przez dziatanie sekwencja
operatorow kreacji na stan prozni absolutnej:

D) = |ny,ng, ..0,..) = el |0) (1.70)
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Definicja ¢ (operatora kreacji) i ¢, (operatora anihilacji) poprzez liczby obsadzen:

c1,0,1,1,1,..1,,..) = (=1)*1,0,1,1,1,..0,, ...) (1.71)
cl1,0,1,1,1,..0,,..) = (=1)*1,0,1,1,1,..1,, ...) (1.72)

gdzie k jest suma obsadzen (jedynek) na lewo od r-tej pozycji, na ktéra dziata
operator ¢/ lub operator ¢, czyli k = ¥,_, n;. Wprowadzajac O, = (—l)zi«-"i
otrzymujemy:

Clomne)y = O,m,.]..0....) (1.73)
clon..) = 6,(1—-n.)..1..) (1.74)

Whprowadzone operatory kreacji-anihilacji postuza nam do zdefiniowania jedno-
i dwuelektronowych operatoréw kwantowomechanicznych. Operator jednoelektrono-
wy zapiszemy jako:

=D (rlfls)cles (1.75)
natomiast operator dwuelektronowy przyjmuje postac:
1
Vo = 1 > (rs|[tuyclcle,e (1.76)

rstu

W dalszej czesci tekstu przyjmiemy konwencje, ze w definicji operatoréw bedzie-
my opuszczaé symbol ¢ a symbol kreacji T bedziemy zapisywaé¢ bezposrednio przy
indeksie. W nowej konwencji zapisane powyzej operatory przyjma postac:

= "(r|f]s)r's (1.77)

rs

vy — i S (rs||tuyrtstut (1.78)

rstu

gdzie T, s' (t,u) oznaczaja operatory kreacji (anihilacji) czastki na poziomiach r i s
(t,u), odpowiednio. Dodajmy, ze wyrazenie (rs||tu) jest catka antysymetryzowana
zdefiniowang jako:

(rs||tu) = (rs|tu) — (rs|ut) (1.79)

(rs|tu) = / / b ( wt( Yoo (2)dridrs (1.80)

i podobnie catka jednoelektronowa:

rlfls) = [ Ui (1)dn (181)
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Zauwazmy, ze operator Hy, dla ktorego powyzsze wektory stanu zapisane po-
przez liczby obsadzen sg funkcjami wtasnymi, jest operatorem jednoelektronowym
o postaci diagonalnej:

Hy=> er'r (1.82)

Dzialajac operatorem Hy np. na &g = [1,1,1,1,1,...15,0,0,0...) (N pierwszych
pozycji zawiera jedynki, pozostate zera) otrzymamy:

Serfr1,1,1,1,1,..15,0,0,0..) = S el1,1,1,1,1,...1y,0,0,0...) (1.83)

= FEp1,1,1,1,1,..15,0,0,0...)  (1.84)

7 punktu widzenia przysztych zastosowan w ramach formalizmu diagramatycz-
nego wygodniej jest wprowadzi¢ operatory kreacji-anihilacji w ujeciu czastkowo-
dziurowym. Role prézni Fermiego w tym ujeciu pelni funkcja &y, w ktorej jest ob-
sadzonych N pierwszych pozioméw. Operatory cl i ¢, zostaja podzielone na dwie
kategorie w zaleznodci od tego czy beda dziata¢ na poziomy czgstkowe czy dziurowe.

Poziomami czgstkowymi lub czastkami bedziemy nazywali poziomy jedno-
elektronowe niezajete w funkcji referencyjnej @y a poziomami dziurowymi lub
dziurami — poziomy zajete w stanie P.

Podziat pozioméw jednoelektronowych na czastki i dziury obrazuje ponizszy ry-
sunek:

poziomy czastkowe
a, b, c, ...

poziomy dziurowe
i, Kk, ...

trtt -

B
(=]

Operatory ¢ bedziemy zapisywac jako a, jezeli beda dziata¢ na poziomy czastko-
we, lub jako b, jezeli beda dziata¢ na poziomy dziurowe.

a N <r<oo
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Dotychczasowe operatory kreacji ¢! pozostana nadal operatorami kreacji af, jezeli
beda operowaé¢ powyzej poziomu Fermiego, natomiast stang sie operatorami ani-
hilacji dziury b,, jezeli beda kreowac¢ elektron na poziomie Fermiego lub ponize;j.
Odwrotna zalezno$¢ dotyczy operatoréw anihilacji, patrz ponizszy rysunek.

al  r>N
ol

b, r<N

a, r>N
cr

bi r< N

Dla tak przedstawionych operatoréw, spelniajacych relacje antykomutacji [al, ap), =
alay + apal = 64, [bs, b}]+ = bib} + b}bi = 0;; oraz a,|Po) = b;|Pp) = 0, definiujemy
porzadek normalny.

Porzadkiem — iloczynem normalnym operatorow kreacji-anihilacji nazywa-
my taka sekwencje operatorow, w ktorej wszystkie operatory kreacji znajduja sie na
stronie lewej, a wszystkie operatory anihilacji na stronie prawej. Produkty zapisane
w porzadku normalnym umieszczamy w nawiasie {. ..} albo réwnowaznie N(...). Np.
{albl} = aibl, {blal} = blal, 1ub

N(aghlb;) = —blagb;

Prowadzac dalsze przeksztatcenia tak zdefiniowanych operatorow wygodnie jest
zastosowaé twierdzenie Wicka [8], ktére moéwi, ze ciag operatoréw kreacji-
anihilacji réwny jest sumie iloczynéw normalnych operatorow bez kontrakcji, z jedna
kontrakcja wzieta na wszystkie mozliwe sposoby, z dwiema kontrakcjami wzigtymi
na wszystkie mozliwe sposoby, ... az do w petni skontraktowanych sktadnikow (na
wszystkie mozliwe sposoby):

‘ M e
ABC ... ={ABC..}+ > {ABC..} + > {ABC..} + ..+ > {ABC ..}

wszystkie wszystkie w pelni
oj podw.

poj. . . .
kontrakcje kontrakcje skontraktowane

Kontrakcja, zwana tez w jezyku polskim zwezeniem, — to roznica pomiedzy
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para operatoréw kreacji—anihilacji a jej iloczynem normalnym:

ala, = ala, — N(alay) = ala, — ala, = 0

—

aaaz = aaaz — N(aaaz) = Sap

—

R T Ty —
bibt = bbl — N(bibl) = &,

;=

Kontrakcja operatoréw moze zatem przyjac¢ dwie wartosci: jeden lub zero. Pier-
wsza z nich wystapi tylko dla par a.a oraz bibj, dla wszystkich pozostatych przypad-
kow wartosé kontrakeji wynosi zero. Pomijajac symbole operatorowe a oraz b a po-
zostawiajac tylko indeksy mozemy niezerowe pary zapisaé jako: cc! i il (operator if
anihiluje dziure na poziomie ¢ a operator ¢ kreuje dziure tamze czyli biblT =i'i). Na-
lezy pamietaé, ze wpisanie jedynki w miejsce kontraktowanych operatoréw w ciagu
operatoréw kreacji—anihilacji jest dopuszczalne wtedy, kiedy kontraktowane opera-
tory znajduja si¢ w pozycji sasiedniej, jezeli nie — nalezy je przestawi¢, pamictajac
o zmianie znaku wyrazenia przy nieparzystej liczbie przestawien.

1.2.5 Rachunek zaburzen Mollera-Plesseta

Rachunek zaburzen Mollera—Plesseta jest jednym z wariantéw rachunku zaburzen
Rayleigha-Schrodingera. Jest on zdefiniowany przez wybor operatora Hy i operatora
V', patrz rownanie (1.1). Istota tego podejscia jest przyjecie za operator zerowego
rzedu H, sumy operatoréw Focka zdefiniowanych w czesci pierwszej. Aby uchroni¢
Czytelnika przed klopotliwym sigganiem do wezesniejszych rozdzialéw przytocze
najwazniejsze rownania charakteryzujace metode Hartree-Focka.

Operator Focka h(i) jest zapisywany zwykle w postaci sumy dwéch sktadnikéw:

h(i) = ho(i) + f (i) (1.85)

z ktorych pierwszy reprezentuje energie kinetyczna i energie oddziatywania z jadrami

atomowymi:
1 Za,
ho(i) = —=Vi4 Y == (1.86)
2 o Tia
natomiast sktadnik f(7) jest dany wyrazeniem:
N
FG) =3 _(Jq(i) — Kq(d)) (1.87)
q=1

gdzie J,(i) — jest operatorem kulombowskim a K,(i) — operatorem wymiennym.
Réwnania Hartree-Focka mozemy zapisaé¢ jako

h(i)Y (i) = e, (3) (1.88)
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Zgodnie ze stwierdzeniem podanym kilka linijek powyzej operator Hy przyjmuje
postac:

_m:ima (1.89)

natomiast operator zaburzenia w rachunku MP stanowi réznice miedzy hamiltonia-
nem pelnym H, ktéry, przypomnijmy, przyjmuje postac

H:im@+zf- (1.90)

i>j i

a operatorem Hy. Wobec powyzszego operator V' jest rowny

V = H-H, (1.91)
Vo= M)+ X = Do) - 3£ (1.92)
v YLl oS-y (1.93)

j (1.94)

Zapisanie podziatu Mollera—Plesseta w tradycyjnej notacji, tzn. bez udziatu ope-
ratoréw kreacji-anihilacji, pozwolito Czytelnikowi, mamy nadzieje, lepiej zrozumieé
nature operatora zaburzenia MP, reprezentujacego fluktuacje gestosci elektronowe;j
w relacji do $redniej.

Operator zaburzenia MP mozemy rowniez zdefiniowaé korzystajac z jezyka dru-
giej kwantyzacji. W tym celu wprowadzimy zapis operatoréw w porzadku normal-
nym. Standardowy operator dwuelektronowy zapisujemy jako, poréwnaj réwnanie
(1.78):

1
Vo = 1 > (rs||tuyristut (1.95)

rstu

Zastosowanie do powyzszego operatora twierdzenia Wicka daje

1
Vo = ZZ<’/‘SHT,U>N(TT8TUT,)

rstu
+ ZZ(rkHsk)N(rTs)
rs k
1 o
+ 5 2 (llig) (1.96)
]
W powyzszej relacji pierwszy sktadnik zostat otrzymany wprowadzajac porzadek

normalny bez kontrakcji, drugi — stosujac jedng kontrakcje na cztery sposoby pro-
wadzace do tej samej wartosci, w zwiazku z czym znosi si¢ wspotczynnik i, i wreszcie
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ostatnia suma (ze wspétczynnikiem %) reprezentuje wyraz w petni skontraktowany

(dwie kontrakcje na dwa sposoby).
Rowniez drugi sktadnik operatora zaburzenia MP mozemy zapisa¢ w formalizmie
operatoréw kreacji—anihilacji:

Vi==> (r|f]s)rs (1.97)

rs

by nastepnie zastosowa¢ do V) twierdzenie Wicka

Vi= = (rlfls)N(r's) = > (il fli) (1.98)

rs i

Pelny operator zaburzenia w rachunku MP moze wiec by¢ zapisany jako:

V = WL+ WV (1.99)
1
vV = 1 > (rs|[tu) N (rTstut)

rstu

+ DD (rk||sk)N(r's)
rs k
1 e
+ 5 2 (1)
j
— (1IN (rTs) = D (il f ) (1.100)
Przegrupowujac niektére wyrazy mozemy operator V' zapisacé jako:

Vo= 1S sl NG stur)

rstu

+ D (rlls)N(r's)

s

b il — Sl (1.101)

gdzie przez (r||s) oznaczyli$my:

(rlls) = > _(rkl|sk) — (r|f|s)

k

Jezeli funkcje 1., 1y, ... zostaly wyznaczone metoda Hartree-Focka to:

(r|fls) =D _[(rk|sk) — (rk|ks)] = > (rk||sk) (1.102)

k k

1 w rezultacie:

(r[|s) = 0 (1.103)
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oraz

vV = %Z<r5||tu>N(rTsTut)

rstu

- 5 il (1.104)

Zatem jezeli potencjal zastosowany do wygenerowania funkcji jednoelektronowych
jest potencjalem Hartree-Focka to operator zaburzenia przyjmuje znacznie prostsza
forme, dana réwnaniem (1.104). W przeciwnym razie operator V' zawiera takze czesé
jednoelektronowa, zgodnie z réwnaniem (1.101). W rachunku zaburzen wygodnie
jest postugiwac¢ sie operatorami zapisanymi w porzadku normalnym. Dla stanéw
hartree-fockowskich operator ten przyjmuje postac

1
Vv = 1 > (rs||tuy N (rfstut)

rstu
i zgodnie z réwnaniem (1.104) jest on réwny
Vy =V = (|V|Dy) (1.105)

Podobny zabieg, tzn. zapis w postaci normalnej, mozemy takze zastosowaé do ope-
ratora Hy. Po skorzystaniu z twierdzenie Wicka otrzymujemy:

Ho=> e N(rr)+Y° errTr (1.106)
a nastepnie
HozHg+Zei¢Tz:H]%+Zei:H&+Eg (1.107)
gdzie
HY =Y eN(rfr) (1.108)
i
HY = Hy — E (1.109)

Poniewaz energia Hartree—Focka:

Enr =Y e - %Z(inij) (1.110)

]
tak wiec normalng posta¢ hamiltonianu mozemy zapisac:

Hy =H — Eyp (1.111)
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natomiast
Epr = (Po| Ho|®o) + (®o|V|®o) = E) + EV (1.112)

Jezeli wprowadzimy operator zaburzenia w porzadku normalnym woéwczas pierwsza
poprawka do energii wynosi:

EW =0 (1.113)

poniewaz E1) = (y|Vy|®g) = 0.
Gdy podziatamy operatorem Hy na funkcje ¥, otrzymamy:

HN\II(] - (H - EHF)\IIO - H\Ifo - EHF\IIO
= EO\I/() — EHF\IIQ = (EQ — EHF)\IIO (1114)

czyli
HN\IIO = AEO\II(] (1115)

gdzie AFE, to réznica pomiedzy energia doktadng a energia Hartree—Focka czyli jest
to energia korelacji elektronowej.

Powtorzmy raz jeszcze, ze podzial Mollera-Plesseta jest to zabieg umozliwiajacy
potraktowanie operatora Hartree-Focka jako hamiltonianu niezaburzonego, a ope-
ratorem zaburzenia bedzie w tym przypadku operator odpowiedzialny za efekty
korelacyjne.

1.2.6 Formalizm diagramatyczny

Przeksztalcen wyrazen operatorowych dokonuje sie na podstawie regut komutacji
operatoréw kreacji—anihilacji lub — wygodniej — na podstawie twierdzenia Wicka.
Jednakze cata przewaga formalizmu drugiej kwantyzacji uwidacznia si¢ dopiero po
wprowadzeniu formalizmu diagramatycznego. W niniejszym punkcie podam definicje
elementarnych wyrazen diagramatycznych [6,7,9].

e Kazdej calce przypisujemy poziomg linie przerywana, ktora nazwiemy we-
rteksem. Caltkom jednoelektronowym przypisujemy werteks (zakonczony x),
z ktorym zwiazane sa dwie linie:
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( linia wychodzacaloperator|linia wchodzaca )

z catkami dwuelektronowymi zwiazane sa cztery linie:
( lewa wychodzaca, prawa wychodzacal||lewa wchodzaca, prawa wchodzaca )

e Operatorom dziurowym odpowiadaja strzatki skierowane w dét, a operatorom
czastkowym — do gory.

e Operatorom kreacji przypisujemy linie nad werteksem, operatorom anihilacji
— linie pod werteksem.

e Liczba linii wchodzacych do werteksu jest réwna liczbie linii wychodzacych
z werteksu.

e Sumowanie odbywa sie po wskaznikach w odpowiednich przedziatach zmien-
nosci.

e Kazdej kontrakcji odpowiada w diagramie potaczenie linii.

e Bedziemy stosowaé¢ podobng konwencje indeksowa (jak przy opisie II kwanty-
zacji):

r,s,t,u...— wskazniki przebiegajace poziomy dowolne;
1,7,k,l...— wskazniki przebiegajace poziomy dziurowe;
a,b,c,d...— wskazniki przebiegajace poziomy czastkowe.
e Znak w diagramie okresla sie jako (—1)"*" | gdzie:
h — liczba linii dziurowych, tzn. linii biegnacych w doét lub linii taczacych
koniec lub konce tego samego werteksu;
1 — liczba zamknietych petli.
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e Diagramom antysymetryzowanym przyporzadkowuje sie czynnik (%)m, gdzie
m jest liczba par linii réwnowaznych. Przez pare linii réwnowaznych rozumie
sie dwie linie taczace te same werteksy i biegnace w tym samym kierunku.

e Aby zachowal pelng antysymetryczno$¢ amplitud nalezy wyrazenia algebra-
iczne, przypisane odpowiednim diagramom antysymetryzowanym, poprzedzi¢
operatorem permutacji, ktory permutuje linie otwarte na wszystkie mozliwe

sposoby, S p(—1)FP.

Mianowniki okreslamy nastepujaco: kazdej parze sgsiednich werteksow przypisu-
jemy jeden mianownik. Kazdy mianownik okresla si¢ zgodnie z reguta, ktéra mowi,
ze gdy pomiedzy werteksami poprowadzimy lini¢ pozioma to wszystkie przecinane
linie skierowane do gory daja wktad do mianownika réwny energii orbitalnej wzietej
ze znakiem ujemnym, a linie biegnace do dotu daja wktad réwny energii orbitalne;j
ze znakiem dodatnim.

l 1
D= Z e; — Z €q
gdzie 1, j, k... to indeksy linii skierowanych w doét a a, b, c... oznaczaja linie skierowane
w goére. Mianownik wyrazenia w n - tym rzedzie jest wiec iloczynem (n-1) czynnikdw.

1.2.7  Zastosowanie metod diagramatycznych w rachunku
perturbacyjnym

Ogolna liczba diagraméw w n—tym rzedzie jakie formalnie mozemy skonstruowaé
wynosi (2n)!, (np. dla rzedu pierwszego — dwa diagramy, dla drugiego — 24, dla
trzeciego — 720 itd), a wiec jest réwna liczbie permutacji 2n obiektow. Z tego wynika,
np. ze kazdej permutacji 2n liczb odpowiada jeden diagram. Pokazemy, ze tak jest na
przyktadzie drugiego rzedu. Na rysunku znajduja si¢ dwie poziome przerywane linie,
reprezentujace dwa werteksy w diagramie drugiego rzedu, ktorych konce zostaty
ponumerowane liczbami od 1 do 4 (patrz ponizszy rys. a).

a b c
Permutacji nynsngng przyporzadkujemy diagram, w ktérym cztery obecne w dia-
gramie linie tacza: punkt 1 z ny, punkt 2 z ny, punkt 3 z ng, punkt 4 z ny. Np. per-
mutacji (1342) przyporzadkujemy diagram b (punkt 1 potaczony z 1, punkt 2 z 3,
punkt 3 z 4 i punkt 4 z 2), a np. permutacji (2143) diagram c. W liczbie (2n)! zawar-
te sa diagramy niezwiazane (tzn. sktadajace sie z dwoch lub wiecej niepotaczonych
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fragmentéw) oraz topologicznie réwnowazne. Diagramy topologicznie réwno-
wazne definiuje sie jako te, ktéore mozemy przeprowadzi¢ jeden w drugi poprzez
przeksztatcenie topologiczne, tzn. obrét o 180° na jednym lub kilku werteksach. Ob-
rot o 180° odpowiada w catce dwuelektronowej zamianie miejscami elektronow, tzn.
calce (rs|tu) bedzie odpowiadaé caltka (sr|ut), oczywiscie, o tej samej wartosci. Za-
tem wyrazenia algebraiczne odpowiadajace diagramom topologicznie réwnowaznym
sg identyczne. W rachunku diagramatycznym bedziemy wiec generowaé¢ wytacznie
diagramy topologicznie nieréwnowazne, ktére nosza nazwe diagraméw Goldsto-
ne’a. Jednemu diagramowi Goldstone’a n—tego rzedu odpowiada 2" diagraméw to-
pologicznie réwnowaznych, zatem pomijajac diagramy topologicznie réwnowazne eli-
minujemy czynnik (%)" pochodzacy od operatora zaburzenia V. Jezeli w diagramie
wystepuje (pionowa) plaszczyzna symetrii to liczba diagraméw topologicznie réwno-

waznych wynosi 27! i z diagramem Goldstone’a nalezy wtedy taczy¢ wspotezynnik
1

5

Sposrod zbioru diagraméw Goldstone’a mozemy wybraé grupe tych diagramow,
ktore mozna otrzymaé wzajemnie z siebie przez zamiane linii wychodzacych lub
wchodzacych do tego samego werteksu (jednego lub kilku). Algebraicznie odpowia-
da to przestawieniu niesprzezonych lub sprzezonych indeksow w catce odpowiada-
jacej werteksowi, na ktérym dokonano zamiany linii. Jezeli wybranemu diagramowi
z grupy przypiszemy wyrazenie algebraiczne, w ktérym wszystkim werteksom przy-
porzadkowano calki antysymetryzowane, to wyrazenie to bedzie reprezentowac sume
wszystkich diagraméw Goldstone’a nalezacych do grupy. Taki diagram nazywamy
diagramem antysymetryzowanym. Zatem podsumowujac: ze zbioru (2n)! dia-
gramoéw jakie mozemy wygenerowa¢ w n-tym rzedzie rachunku zaburzen beda nas
interesowaé tylko diagramy:

e diagramy zwiazane (diagramy niezwiazane nie maja sensu fizycznego i mozna
udowodni¢ tzw. twierdzenie o diagramach zwiazanych (LDT - Linked Dia-
gram Theorem), ktére méwi, ze w rozwinieciu perturbacyjnym Rayleigha-
Schrodingera pojawiaja sie tylko diagramy zwiazane);

e takie, ktorych nie mozna otrzymac jeden z drugiego przez obrot wokot dowol-
nych wertekséw o 180°;

e takie, ktorych nie mozna otrzymac jeden z drugiego przez wzajemng zamiane
linii wchodzacych lub wychodzacych na dowolnym (jednym lub wiecej) wer-
teksie.

Np. w drugim rzedzie sposrdd 24 diagraméw wynikajacych ze wzoru (2n)!, po-
wyzsze kryterium spetniajg tylko dwa diagramy przedstawione ponizej:
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AN AN A O
() () () F1
VARV RV

Pokazemy, ze powyzsze wyrazenie jest identyczne z tym, wynikajacym z rachunku
RSPT.
Wyraz gtéowny n — tego rzedu w metodzie RSPT jest postaci:

E™ = (®|V RyV...RoV |®y) (1.116)
—_———

(n—1)RoV

gdzie Ry jst tzw. rezolwentg zredukowang okreslong wzorem:

Q [P 4) (D4l
Ry = —¢ 3 [2a){®a] (1.117)
ES— H, g}o By — B

ktadac V = 137, ., (rs|tu)rfstut mamy:

B0 = (®0[V]@0) = 5 (i) ~ (i) (1.118)

E® = (®o|VRV|D) (1.119)

Nastepnie korzystajac z regut Slatera-Condona (patrz Dodatek, [1]) rownanie (1.119)
przybiera teraz postac:

Do |V[2F) (P5V[Po) (D[ V| D7) (PEF V| Do)
2 _ 5~ (2ol VI (P ERASD 1.120
LT R-E T BB 1 120)
gdzie:
N N
Eg—Eg:Zek—(ZekjLea) =e; — €, (1.121)
k=1 kot
N N
ES—E%I’:Zek—(Zek+ea+eb):ei+ej—ea—eb (1.122)
k=1 ki
(®o|V[®F) =D _((iklak) — (ik|ka)) (1.123)
!
1, .. .
(@o|V]®F)) = 5 (ijlab) — (ij|ba)) (1.124)
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czyli:
po g (CullHla) = (kb)) (S Goli) = ()
ia € — €a
o Ly (kb = Gislho) () = Gt o)
4ijab €i—|—6j—6a—6b
S (ik|ak)(allil) 3 (ik|ak){al|li) (1.127)
iakl €i — €q iakl €; — €q
S (ik|ka)(allil) s (ik|ka)(al|li) (1.128)
iakl €T Ca ikl € T Ca
Qijabei—i-ej—ea—eb 2ijabei+ej_€“_eb
Réwnowaznie wyrazenie to (1.127-1.129) mozemy zapisaé
po o AR alit) |1 (il bl o)
iakl € — €a dopeite —e—ep

co diagramatycznie zaprezentowane jest na F1.

Podziat hamiltonianu zgodnie z formuta Mollera—Plesseta, a ponadto wprowadze-
nie operatoroOw w postaci normalnej, zwalnia z koniecznosci rozwazania kontrakcji
w obrebie operatora Vyy (nie mozemy bowiem wewnatrz przeprowadzi¢ zadnej nie-
zerowe] kontrakeji - z definicji iloczynu normalnego), co w jezyku diagramatycznym
oznacza, iz pomijamy wszystkie diagramy, w ktorych potaczono dwie linie nalezace
do tego samego werteksu.

Tak wiec uzyskujemy wktady do energii, ktére w postaci diagramatycznej (w for-
malizmie diagraméw szkieletowych) dla drugiego i trzeciego rzedu prezentuja sie
nastepujaco:

E®
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E®

H) G 0 & (o

Rozwazajac wyzsze rzedy, np. czwarty mamy 39 diagraméw antysymetryzowa-
nych dla stanu HF'; dla stanu niehartree-fockowskiego mamy jeszcze dodatkowo 162
diagramy (czyli sumarycznie 201). W piatym rzedzie mamy 4704 diagramy w tym
dla stanu HF — 840 [9].

1.3 Metoda sprzezonych klasteréow

Funkcja falowa ¥, (opisujaca stan podstawowy) w metodzie sprzezonych klaste-
réow CC [10,11] dana jest przez nastepujace wyrazenie:

Uy = el d (1.131)

gdzie ®q jest pewng funkcja referencyjnag, najczesciej bedzie to funkcja wyznaczona
metoda Hartree-Focka. Operator T', generujacy wzbudzenia elektronowe, definiuje-
my jako

T=T+T5+Ts..+ Ty (1.132)

gdzie N jest liczba elektronéw w uktadzie, a T, jest operatorem odpowiedzialnym
za n-krotne wzbudzenia i mozemy go zapisa¢ w formalizmie drugiej kwantyzacji

nastepujaco:
1
T, = te2atpl - .- ji 1.133
(n!)? Z; E / (1.133)
ij...ab...
Symbole a',b,---, (i,j,---) oznaczaja operatory kreacji (anihilacji) elektronéw na
poziomach a,b,- -, (4,7, - ). Przyjmujemy standardowa konwencje indeksowa opi-

sang w punkcie 2.2.4. Zatem np. pierwsze trzy sktadniki operatora T" beda miaty
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postac:

a al 1 CLC

T = Zt ali+ — th TijZ—l—36 > tiealbicTkji (1.134)
zyab ijkabc

Zakladamy, ze wspétczynniki (“amplitudy”), t%b,t%bg, etc. sg antysymetryzowane
tzn.:

5y = —the = —ab = ¢he (1.135)

t;;bg = —the =~ = ghae = e = (1.136)

Zalozenie o antysymetrycznos$ci amplitud upraszcza obliczenia, poniewaz dla danego
zestawu indeksow: np. a, b, 7, j, bedziemy miec - z doktadnoscig co do znaku - tylko
jedna warto$¢ amplitudy. Ponadto element macierzowy dla operatora 7, wziety dla
konfiguracji n-krotnie wzbudzonej i funkcji referencyjnej przyjmuje prostg postac.
Pokazmy to na przyktadzie operatora T,

1 .. . ..
<®“b|T2|Q>0) = <®“b|t“b bl i + t%’aTszy + tf}leaT]Z + té’-?b%*zﬂ@@
1 ab ba ab ba
= Z(tij - tij - tji + tji)
o ab
= (1.137)

Pod dzialaniem operatorow T, na funkcje referencyjng powstaje kombinacja
liniowa konfiguracji wzbudzonych, np.:

T1Pg = Xl F (1.138)

Czytelnika moze niepokoi¢ fakt umieszczenia operatora T' w wyktadniku i mozliwe
ktopoty z dziataniem operatora e’ na funkcje. Trudnoéci sa tylko pozorne, wyjéciem

z tej sytuacji jest rozwiniecie operatora e’ w szereg:

1 1
el = 1+T+§T2+6T3+... (1.139)

Wowezas:

1 1 1
Ty, = (1+T1+T2+...+§Tf+T1T2+§T§+...+6Tf’+...)®0 (1.140)

Operatory T ze soba komutuja (!) poniewaz zbudowane sa wytacznie z operatoréw
kreacji (w sensie czastkowo—dziurowym). Poniewaz zbudowane sa z par zatem nie an-
tykomutuja lecz komutuja. Poniewaz operatory klasterowe sg operatorami wzbudzen
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elektronowych, zatem rozwiniecie klasterowe jest (w analogii do CI) rozwinieciem
funkcji ¥y na konfiguracje wzbudzone ® 4:

Wo = Do+ I 1000+ ST (1) ) e

CL’i a7b7i7j7a>b7i>j

> (190 4 2245 ) D ... (1.141)

a,b,c,i,j,k,i>j>k,a>b>c

Wprowadzamy rozwiniecie klasterowe do réwnania Schrédingera, réwnanie (1.115):
Hye'®y, = AEye’d (1.142)
Dokonujemy rzutowania na wektor &

(Do|Hyel @p) = AFE, (1.143)
(Bo| HEeT| Do) + (Po| Ve |®g) = AE, (1.144)
N———— —
0

Poniewaz, jak zaznaczono, pierwszy sktadnik w ostatnim réwnaniu jest rowny zeru,
zatem ostateczne wyrazenie na energie korelacji w metodzie sprzezonych klasteréw
przyjmuje postac:

AEy = (®o|Vyel|®o) (1.145)

Pojecie rzutowania (projekcji) wystepuje w teorii przestrzeni wektorowych: rzutujac
funkcje W na & tworzymy iloczyn skalarny s funkeji (“wektoréw”) W i &:

s = (D) (1.146)

Jezeli w dalszych rozwazaniach bedzie mowa o rzutowaniu, np. rownania na wskaza-
ng funkcje bedzie to oznacza¢ lewostronne przemnozenie obu stron rownania przez
te funkcje i catkowanie po wszystkich zmiennych.

Zatézmy, ze (r||s) = 0, tzn.

Vy = i > (rs|[tu) N (rTstut) (1.147)

rstu
Stosujemy do réwnania na AF, twierdzenie Wicka:

1 o1 “ g
Vel = 1 > (rs|[tu) N (rfstut)[1 + Z t%ali + 1 > ti;’aTbTﬂ + ..

rstu a,byi,j

1
+5 S titbatibly + .. (1.148)

a7b7i7j
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W pelni skontraktowane cztony sa mozliwe tylko dla sktadnikow:

11
Vye! = —— <7’s||tu>t%l-’N(rTsTut)aTiji
4 rstu,abij
11
+ 13 > <7’s||tu>t§”t§’-N(rT8Tut)aTi b'j (1.149)
rstu,abij
1 aby . . .
= 1 2 ti ((ijllab) — (ijllba) — (jillab) + (jil|ba))
abij
+ —Ztatb ((#7]lab) — (ijllba) — (jillab) + (jil[ba))
abzy
= —Z (ij||ab) t“b—i- Z (ij]|ab)t;t
abzg abzg
= > (ijllab) (5 + t7th — t2¢?) (1.150)
a>bi>j
czyli:
1
AE:Z( (zg||ab>t“b (z’j||ab>t§”t§’-) (1.151)

abij

1.3.1 Roéwnania metody sprzezonych klasteréow

Roéwnania na amplitudy klasterowe obecne w operatorach 11, Ts,- - -, T},, otrzy-
muje sie dokonujac rzutowania réwnania Schrodingera (1.142) odpowiednio na kon-
figuracje jednokrotnie, dwukrotnie, - - -, n-krotnie wzbudzone, co ogdlnie zapisujemy
jako:

(@[ HyeT| Do) = AB (5| ) (1.152)

Ponizej zajmiemy sie¢ wyprowadzeniem wyrazen na sktadniki wystepujace w rowna-
niu na amplitudy operatora 77:

e Réwnania wyznaczajace amplitudy ¢¢ (réwnanie na T3, réwnanie S).

Dla wygody i tatwiejszego zapisu rownan zaktadamy, ze hamiltonian mozemy po-
dzieli¢ na operator zerowego rzedu i operator zaburzenia, patrz réwnanie (1.1), przy
czym zabieg ten nie jest konieczny, rownania CC mozna takze wyprowadzi¢ bez tego
podziatu. Rzutujemy réwnanie Schrodingera (1.142) na wektory ®¢:

(B Hye[®o) = AEo(®f]e" o) (1.153)
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a po wprowadzeniu podziatu zostawiamy na lewej stronie rownania tylko sktadnik
zawierajacy Hy

(O HY M| Do) = AE (D |®g) — (04 Ve | D) (1.154)

Rozwazmy najpierw wyrazenie po lewej stronie, pamietajac, ze HY = >, e, N(rir)
oraz, ze sekwencja operatoréw kreacji—anihilacji w porzadku normalnym dziatajac na
funkcje referencyjng @, (préznia Fermiego) daje wynik zerowy czyli ze N (r7r)®q = 0.
Mamy wiec:

(7 Hp'e” |®o) = (1.155)

> e (PN () (1 +T + %T2 + )| ) =

> et (F N (rTr)d T Do)

rdl
Przypomnijmy, ze wszystkie operatory drugiej kwantyzacji pochodzace z operatoréw
klasterowych sa operatorami kreacji, a jedyny operator anihilacji w powyzszym
wyTazeniu zawarty jest w czynniku N (7). Poniewaz wszystkie sktadniki rozwiniecia
wynikajace z zastosowania twierdzenia Wicka wystepuja w porzadku normalnym,
zatem w zetknieciu z wektorem prézni Fermiego ®(, niezerowy wynik moga daé
wytacznie te sktadniki, ktére nie zawierajg operatoréw anihilacji, a wiec te z jedna
kontrakcja (ktéra eliminuje anihilator z HY). Otrzymamy wiec:

(@F|Hy'e”|®o) = (1.156)
ST e PN (rir)d | Do) + 3 et (YN (rTr)d'l|®g) =

rdl rdl

—eit] +egty =t (eq — €;) (1.157)

W powyzszych rownaniach uwzgledniliSmy fakt, ze wektorem bra jest wektor &
zatem rezultatem dzialania na @, operatoréow kreacji pozostatych po kontrakcji moze
by¢ tylko wektor ®¢ i w konsekwencji (®¢|®¢) = 1. Zauwazmy, ze z sumy potrojne;
po indeksach r, d, [ otrzymalidémy jeden sktadnik z indeksami zdefiniowanymi przez
lewostronny wektor rzutowania.

Drugi sktadnik réwnania (1.154) (pierwszy po stronie prawej) jest znacznie prost-
szy. 7 rozwiniecia operatora e’ wybieramy tylko wyraz t%a'i, ktéry w dzialaniu na
&y da wynik t¢P¢. Otrzymamy wiec:

AEy(®¢]eT|do) = AFEt? (1.158)

Najbardziej skomplikowany element wyprowadzenia réwnan CC zwiazany jest
z trzecim sktadnikiem relacji (1.154) (drugim po stronie prawej). Podobnie jak po-
przednio, podstawa manipulacji algebraicznych jest twierdzenie Wicka stosowane do
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operatora Vy, laczonego z kolejnymi wyrazami rozwiniecia e’. Obowiazuje zasada
analogiczna jak w przypadku pozostalych dwoch sktadnikéw réwnania (1.154), tzn.
po zrealizowaniu koniecznych kontrakcji w wyrazeniu podcatkowym powinny po-
zosta¢ dwa operatory kreacji zdolne do wygenerowania funkcji ¢ w dziataniu na
proznie Fermiego ®,. Przypomnijmy, ze stosujac twierdzenie Wicka nie otrzymamy
niezerowych kontrakcji w obrebie operatora Vi (porzadek normalny) ani w obre-
bie operatoréow T, i ich iloczynéw (wytacznie operatory kreacji). Niezerowe wktady
otrzymamy tylko poprzez kontrakcje pomiedzy anihilatorami operatora Vi i sktad-
nikami zawierajacymi operatory 7'. Fakt, ze w operatorze Vy mamy tylko cztery
operatory (zatem co najwyzej cztery anihilatory) oznacza, ze mozna przeprowadzi¢
maksymalnie cztery kontrakcje pomiedzy Vy i T'. Pamigtajac, ze w wyniku ma-
my otrzymaé konfiguracje jednokrotnie wzbudzong mozemy od razu stwierdzi¢, ze
niezerowe wartosci wyrazenia (®¢|Vye?|®,) pojawia sie tylko dla elementéw rozwi-

T zawierajacych nie wiecej niz szeéé operatoréw kreacji i anihilacji. Ponizej

niecia e
przeanalizujemy doktadniej osiem wybranych sktadnikow, w tym dwa dajace wktad

ZErOwWYy.

1 2 3 4 5
1 AN AN AN A
(@ VyeT|y) = 3 Z<c1>g|N(rTsTut)(/f+ Lo+ T+ T+ T,
rstu
6
~ = 7
T Uy L
2 1 142 2 2 143
18 1
+ ST AT + ) (1.159)

I tak sktadnik oznaczony numerem 1, zawiera tylko operator Vy: gdzie:

1. (DYN(rstut)|d) = 0

Wartos$¢ powyzszego elementu macierzowego jest rowna zeru, nie ma mozliwosci by
dziatajac na @y czterema operatorami w porzadku normalnym uzyska¢ wzbudzenie
jednokrotne.

W sktadniku drugim mamy szes¢ operatorow kreacji-anihilacji, cztery z nich
zostaja wyeliminowane przez przeprowadzenie dwoch kontrakeji, pozostate generuja
wzbudzenie jednokrotne (do funkeji ®¢).

34



1.3. METODA SPRZEZONYCH KLASTEROW Monika Musiat

1 ;g P, 1 -\ ud
2. S =(rs|ftu)t (¢ N(rfstut)d’l |Pg) = - 1<la| lid)t;
dl,rstu dl
+
N 1
N(ristut)dfl =1 > (lal|di)t]
dl
+
[ — 1
N(rfstut)dl =1 > (all|id)t]
dl
+
= 1
N (rtstut)dfl = > {all|di)t]
dl

Zauwazmy, ze dwie kontrakcje moga by¢ przeprowadzone na cztery sposoby, za kaz-
dym razem otrzymujemy taka sama wartos¢ elementu macierzowego, po dodaniu
znosi sie wiec wspotezynnik i.

Kolejny sktadnik, nr 3, zawiera 8 operatoréw kreacji-anihilacji, wynika z tego ko-
nieczno$¢ przeprowadzenia trzech kontrakeji (co skutkuje eliminacja 6 operatoréw).

Mozemy je przeprowadzi¢ na szesnascie sposobéw podzielonych na dwie grupy: 3a
i3b.

] [ —— 1|
Sa. — 30 (rslltuti@l N(ishuticldik @) =
16 ldkl,rstu
+ 7 skladnikow =
1 s\ pca
=5 > (Kl|[ci)t]
kld
1 o= 1
3b. 1_6 Z <rs||tu>t2§l<®?| N(rTsTut)chle‘ |‘I>o> =
cdkl,rstu

+ 7 skladnikow =
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W pierwszej grupie kontrakcja przebiega wedlug dwoéch linii dziurowych i jednej
czastkowej, natomiast w grupie 3b — odwrotnie, po dwoch liniach czastkowych i jed-
nej dziurowej.

Sktadnik nr 4 zawiera operator T3, z szescioma operatorami kreacji.

144 S (rs|ftuytiie (@4 N(rtstut)cfdtetmik |®y) =

cdeklm,rstu

+ 35 skladnikow =

1 cda
— 5 3 (Kl fed) 3

kled

Cztery z nich zostaja wykorzystane do przeprowadzenia kontrakcji z operatorem Vi,
a z sumy po pozostatych dwoch pozostaje sktadnik, ktéry generuje wyznacznik .

Na przyktadzie sktadnika nr 5 chcemy przedstawi¢ sytuacje, kiedy wktad do
rOwnania jest zerowy.

1

YRGB cdef (o2 N (rstut)cldlel f1 _
5. 1o O (rslltn (®NG stun)eldel framik|) = 0

klmn
rstu,cde f,klmn

Wystapi ona wtedy kiedy sumaryczna liczba operatoréow kreacji w wyrazie po-
chodzacym z rozwiniecia e’ jest wieksza niz 6 (dla réwnania na amplitudy 7, bedzie
to 8, i odpowiednio wyzsza dla wyzszych operatoréw klasterowych). W omawianym
sktadniku mamy operator T, zawierajacy 8 operatorow kreacji, natomiast maksy-
malna liczba kontrakcji wynosi w tym przypadku 4, co pozostawia cztery operatory
kreacji nieskontraktowane. Daje to mozliwos¢ wygenerowania po stronie wektora
ket tylko konfiguracji dwukrotnie wzbudzonej, ortogonalnej do wektora bra ®¢. Je-
zeli wiec w réwnaniu na T} w rozwinieciu e’ pojawi sie sktadnik zawierajacy osiem
lub wiecej operatorow: Ty, Ti, T?Ty, TyTs, Ts, ... itd., jego wktad do réwnania jest
ZETOWY.

W sktadniku nr 6 mamy, obok operatora Vi, wyraz T?/2, zawierajacy cztery
operatory kreacji. Podobnie jak w sktadniku nr 3 przeprowadzimy 3 kontrakcje na
szesnascie sposobow podzielonych na dwie grupy 6a i 6b.

1 [l
6a. 3 S (rs|ftu)tit (@Y N (rTsTut)cTkd'l  |®g) =
cdkl,rstu

+ 7 skladnikow =

== > _(klf|ci)tgt}

klc
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=
Z (rs||tu)titH (DTN (risTut)cTkd'l |®g) =
dkl,r

6b.

OO|H

+ 7 skladnikow =

—_(kal|ed)tit{

cdk

W rezultacie otrzymujemy dwa wktady do réwnania bez zadnych wspotezynnikéw
(pierwotny wspotezynnik % znosi si¢ po dodaniu osmiu jednakowych wyrazen po
kontrakeji).

Sktadnik nr 7 jest najbardziej skomplikowanym przypadkiem wsréd wktadow
do réwnania na T7. Przy szesciu operatorach kreacji wchodzacych w sktad iloczynu
T1T,, liczba kontrakcji skutkujacych niezerowa wartoscia calego wyrazenia wynosi 4,

ale moga by¢ przeprowadzone na 36 sposobow. Zostaly one podzielone na 4 grupy:
Ta, 7b, Tc i 7d.

1
Ta. — > (rs|[tu)tdte (PN (r TsTut) cd'lke'm|®y) =

cdeklm,rstu

+ 7 skladnikow =

— = 3 (KI[[ce)tits
klce

[\

[ Tr=— 1 1

1
Th. oo S0 (sl (BN (s ut) el m| o) =

cdeklm,rstu

+ 7 skladnikow =

=3 Z (km||cd)tif'ts,
kmcd
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. | T /— |
[T S (sl [ttt (PN (rfstut)cTd ket m|®o) =

cdeklm,rstu

+ 15 skladnikow =

= Y (mk[lec)tiity,

kmce

X [T ]
7d. G Z <rs||tu>t2§ltfn<<I>?|N(r*s*ut)c*d*lkefm|<1>0>:

cdeklm,rstu

+ 3 skladniki =

Do grup 7a i 7b zaliczono te wyrazy, ktére posiadaja trzy linie kontrakcyjne
z operatorem 75 i jedna z operatorem 7. Rozréznienie na a i b wynika z charakteru
linii potaczonej z operatorem T}: czastkowa - 7a, dziurowa — 7b. Liczba sposobdw
kontrakcji w obu przypadkach wynosi 8.

W sktadniku 7¢ dwie linie kontrakcyjne sg poprowadzone do operatora T}, a po-
zostale dwie — do operatora T5. Taki typ kontrakcji moze by¢ zrealizowany na 16
sposobdéw, kazdy prowadzacy do tej samej wartosci wyrazenia, wskutek czego znosi
sie wspotezynnik %.

Ostatni ze sktadnikéw wyrazenia nr 7, czyli 7d, skonstruowano w ten sposob, ze
cztery linie kontrakcyjne zwiazane sa z operatorem 75, a zadna z operatorem 7.
Taka kontrakcje mozna zrealizowaé na 4 sposoby, w rezultacie wspotczynnik stojacy
przed koncowym wyrazeniem 7d jest réwny i.

Sktadnik nr 8, ostatnie z wyrazen dajacych niezerowy wktad do réwnania na
Ty, zawiera wyraz 17 /6. Podobnie jak w sktadniku poprzednim niezerowy wktad
otrzymuje sie tylko przy czterech kontrakcjach mozliwych do zrealizowania na 36
sposob6w. Dadzg sie one podzieli¢ na dwie grupy: do pierwszej, 8a, naleza te wyrazy,
w ktérych linie kontrakcyjne zwiazane sa z kazdym z operatoréw T) (z jednym
z nich — dwie), co jest mozliwe do zrealizowania na 12 sposobéw, do drugiej —
te, w ktérych linie potaczone sa tylko z dwoma operatorami 77 (po dwie), a trzeci
pozostaje nieskontraktowany. Liczba sposobéw kontrakeji dla sktadnika 8b wymnosi
24. Poniewaz wspoélezynnik stojacy przy wyrazeniu nr 8 wynosi 24 zatem finalne
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wyrazenie 8a zawiera wspotczynnik % dla sktadnika 8a i 1 dla skladnika 8b.

1 M/
8a. Y ST (rs|ltuptitiee (DN (rfsTut)c kd leTm|®y) =

cdeklm,rstu

+ 11 skladnikow =

] [Tt |
8b. Y ST (rs|ltuptitiee (DN (rfsTut)c kd leTm|®g) =

cdeklm,rstu

+ 23 skladniki =

= > (mk[led)titit],
cdkm

Wszystkie pozostale sktadniki réwnania (1.159) daja wktady zerowe. Nalezy jesz-
cze zaznaczy¢, ze znak kazdego z wyrazen jest okreslony przez liczbe przestawien
koniecznych do ustawienia kontraktowanych operatoréw w pozycjach sasiadujacych.
Alternatywna, i chyba nieco prostsza reguta, moéwi, ze w przypadku w pelni skon-
traktowaych operatorow, znak wyrazenia réwny jest: (—1)"¢, gdzie nc jest liczba
wzajemnych przecie¢ linii kontrakcyjnych. Jezeli w wyrazeniu pozostaja operatory
nieskontraktowane, nalezy je wyprowadzi¢ poza najbardziej zewnetrzna linie kontr-
akcyjna (ze zmiang znaku przy kazdym przestawieniu) i wtedy do linii kontrakeyj-
nych stosowaé regute przeciec.

Mozemy zatem zapisa¢ forme koncowa réwnania S, tzn. rownania na amplitudy
t¢ jako:
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1
ti(es —ea) = —ABEotf + 3 (lalldi)t — 5 > (kll|ci)t
dl kld

1 C 1 caa
b5 S kalledytid + 4 3l d)t

ked kled

— D _(klllei)tity + > _(kalled)tit

klc cdk

1 1
— 5 Y (Kllfee)tiits — 5 > (kml|cd)tiity,
2 klce 2 kmed
caqe 1 cdya
+ > (mkllecytiity, + 5 > (kllled)tiit;

kmce cdkl

1
+ = (Rl[edytitits + > (mk|ed)tititd, (1.160)
cdkl cdkm

Dla dalszego uproszczenia rozwazanego réwnania zauwazmy, ze w miejsce AEj
mozemy wprowadzi¢ wyrazenie (1.151) tzn.

AFE = i Z(kl||cd)tch + % Z(kl\\cd)tztf
cdkl cdkl
co dowodzi, ze pierwszy wyraz ostatniego rownania jest réwny co do wartosci, ale
przeciwny co do znaku sumie pozostalych dwoch podkreslonych sktadnikéw w po-
wyzszym rownaniu (1.160).
Roéwnanie na S przyjmuje zatem ostateczng forme jako:

a 1 . 1 -\ gca
= —— (S alldiyt — 5 Y (il

€ — € g Kld

1 1
+ 5 D (kalled)tid + 5 > (Kl |ed) i
2 ked 4 kled

= D (klleatity + > _(kallcd)tit]

klc cdk
1 caye 1 cdya
S SRl gt — 5 3 Chmlled)iile,

klce kmed

+ > (mk|lec)tste, + S (mk||ed)titits) (1.161)

kmce cdkm

W formie ogdlnej powyzsze nieliniowe réwnanie mozemy zapisaé jako

t(il = f(t2> t?ﬁ tzcllfm <TS| |tu>> 619)

nieznane dane
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gdzie zaznaczono, ze amplitudy ¢¢ sa funkcja amplitud od 7 do T3, catek dwuelek-
tronowych oraz energii orbitalnych. W przypadku stanéw niehartree-fockowskich sg
one zalezne jeszcze od catek jednoelektronowych.

Jak wida¢ z powyzszej analizy wyprowadzenie rownan na amplitudy klastero-
we stosujac jezyk operatoréw kreacji—anihilacji i postugujac sie twierdzeniem Wicka
jest mozliwe, ale dos¢ zmudne. Dlatego w odniesieniu do réwnan na amplitudy dla
operatorow Ty, T3 i Ty ograniczymy sie jedynie do zapisu ogdélnego, natomiast petne
rOwnania zostang przedstawione dopiero po zastosowaniu formalizmu diagramatycz-
nego.

e Roéwnania wyznaczajace amplitudy ¢ (réwnanie na T, réwnanie D).

Rzutujemy réwnanie Schrédingera (1.142) na ®fF:

<®gm@%ﬂ®@ = AEM@%@H@@—%@%WMJM%>

Podobnie jak dla amplitud t¢, najtrudniejszym do analizy sktadnikiem jest ten za-
wierajacy operator V. W ponizszym rozwinieciu wyrazy dajace niezerowe wktady
do réownania sa podkreslone:

1
(@57 [VeT|@o) = 2 > (rs[[tu)(PFIN(rTsTut {1+ T+ Th + Ty + Ty + -

rstu

1 1
—+§ﬁ+ﬂﬂ+ﬂﬂ+ﬂﬂ+§ﬁ+ﬂﬂ+~-

1 1
—+Ef+§ﬁﬂ++ﬂﬂﬂ+~-
1o,
+ 5T o)

abc

e Roéwnania wyznaczajace amplitudy ¢ (réwnanie na T3, réwnanie T').

Rzutujemy réwnanie Schrodingera (1.142) na @%b,gz

(PP Hy'e"|Do) = AE(®fi]e” |o) — (55| Vive | Do)

W podobny jak poprzednio sposoéb zaznaczamy wktady wnoszgce niezerowe war-
tosci do réwnania na amplitudy operatora T5:
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1
<<I>“bc|VNeT|<I>0> = — Z (rs||tu)( <I>“bc|N(rTsTut){1 + T+ L+ G+ T+ 15+ -
rstu

ijk ijk

— &

1
+ §T_12 + L+ NI+ 4T +ThT5 + §T_22 + LI+ 1T+ -

1 1 1 1
1 1
— T4 ZTPT:
+ SYEal + giil2 2 + -
1
— T4}
+ T+ )

W ostatnim réwnaniu podkreslone zostaly wszystkie wyrazy dajace niezerowy
wktad do réwnania na T5. Jednakze szereg z nich, mianowicie wszystkie wyrazy
typu 77, daja wktady o charakterze niespéjnym (bedzie o tym mowa w nastepnych
punktach), ktére wzajemnie sie znosza. W zwiazku z tym rzeczywista liczba wyrazow
rozwiniecia e!, ktére daja trwaly wktad do rozpatrywanego réwnania jest mniejsza.

Podobna sytuacja ma miejsce w réwnaniach na amplitudy operatora Ty i wyz-

szych.
e Réwnania wyznaczajace amplitudy tf]b,gf (réwnanie na T}, rownanie Q).

Rzutujemy réwnanie Schrodingera (1.142) na @%b,gfl:

(O Hy e |o) = AEg (@ e” o) — (D556 | Vive | Do)

Podobnie jak we wczesniejszych réwnaniach zaznaczamy wkiady wnoszace nie-
zerowe wartosci do réwnania na amplitudy operatora Tj:

oLl Ve |®g) = = Z (rs|[tu)(PUIN(rTsTut) {1+ Ty + To + Ts + Ty + Ts + T + - - -
rstu
1 1 1
+ §T_12 + Ty +T\Ts + 10T, + T Ty + §T_§ + oy + ToT, + §T_§ +
1 1 1 1 1 1
- ET_{"’ + 5Tng - 5T1T22 + §TET3 + 5T12T4 + NI + TV Ty + ET_S o
+ iT4+ 1T3T + 1T3T + 1T3T + 1T3T + 1T2T2
DY R ek R bt 2
1
T3
Tt
1
_T6 R
+ ooy H®o)

W przedstawionym powyzej réwnaniu wytacznie niespojne wktady sa generowane
przez wyrazy 17 (n > 1) oraz wyrazy T7"Ty. Poréwnujac stopien ztozonosci réwnan

42



1.3. METODA SPRZEZONYCH KLASTEROW Monika Musiat

dla wyzszych operatorow klasterowych z réwnaniem na 17 widac, ze algebraiczne
generowanie rownan zademonstrowane na poczatku tego podrozdziatu na przykta-
dzie réwnania S, staje si¢ procedura dosé skomplikowana. Jezeli bytby to jedyny
sposob wyprowadzania réwnan CC w oparciu o formalizm drugiej kwantyzacji, to
wprowadzenie tego ostatniego mogtoby sie wydawaé¢ mato uzasadnione. Oczywiscie
tak nie jest, formalizm operatoréw kreacji—anihilacji nabiera niezwyktej skuteczno-
sci po przejsciu na jezyk diagramatyczny. Opiszemy to szczegdtowo w nastepnym
punkcie.

1.3.2  Diagramatyczna konstrukcja ré6wnan na amplitudy
klasterowe

Najprostsza metoda generowania réwnan na amplitudy klasterowe w metodzie
CC jest metoda diagramatyczna. W tym celu musimy okredli¢ graficzng forme
operatoréw klasterowych i ich iloczynéw. Operator T,, w postaci diagramatycznej
przedstawia sie nastepujaco:

T, = iv — Y, teali
T, = 1\/4‘ \/b — 1y thalbtji
I =11 = \/ \\/ \/

Podany powyzej zapis diagramatyczny dla iloczynu operatorow 1775 mozna ta-
two uog6lni¢ na dowolng potege operatorow.
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W ponizszym wyprowadzeniu uwzglednimy takze sytuacje, kiedy funkcja referen-
cyjna nie jest funkcjg Hartree-Focka, wobec czego pojawia sie takze jednoelektrono-
wy operator zaburzenia V. Jego mozliwe formy diagramatyczne podaje ponizszy

rysunek.

Pod kazdg z form diagramatycznych podaliémy warto$¢ parametru A okreslajg-
cego zmiang poziomu wzbudzenia jaka otrzymuje si¢ po zadziataniu operatorem Vy

na wyraz rozwiniecia e’ .

Z kolei operator V¥ mozemy przedstawi¢ w postaci diagramatycznej nastepujaco:
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W tym przypadku zmiana poziomu wzbudzenia zawiera si¢ w przedziale od -2
do +2.

Ogolne zasady tworzenia diagraméw w metodzie sprzezonych
klasterow

1. Diagram odpowiada elementowi macierzowemu

(o[ Vel |®o)
dla wyrazenia na energie lub

(D Vive | @)

dla wyrazenia na amplitude klasterows.

2. Konstrukcja diagramu polega na taczeniu linii zwiazanych z werteksem Vi
z liniami potaczonymi z werteksem (werteksami) 7' (kazde potaczenie odpowiada
jednej kontrakeji):

SN

werteks V

werteksy T NN

3. W diagramach wyroznia sie trzy poziomy odpowiadajace strukturze elementu
macierzowego, np. dla wyrazenia (®¢|V,NTy|®o) odpowiedni diagram szkieletowy
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(bez przypisanych strzalek) przedstawia sie nastepujaco:

Poziom gérny /

Poziom miedzywerteksowy [

Poziom dolny

Poziom dolny — zerowy odpowiada wektorowi @, . Linia pozioma poprowadzona
na tym poziomie nie przecina zadnej pionowej linii diagramu.

Poziom miedzywerteksowy - odpowiada elementowi e’ ®,, a linia pozioma
przecina tyle par linii, ile wynosi krotnos¢ wzbudzenia przez iloczyn operatorow 7.

Poziom gérny — odpowiada wektorowi, na ktory rzutuje sie rownanie Schrodingera.
Linia pozioma przecina tyle par linii pionowych, ile wskazuje typ réwnania CC, tzn.
w réwnaniach na energie nie przecina zadnych linii (0 linii), w réwnaniach S — dwie
linie (jedna para), D — dwie pary, T — trzy pary itd.

Przyktady:
5T (5
AEy:\/ N/ S \/
T T

P
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NSNS

Wyrazenie na energie w metodzie CC

Diagramatyczne wyrazenie na energie CC (AFE) dla stanu HF:

1
AE = ((I>0|VNT2|(I>0)+(<I>0|VN§T12|(I>O)

Roéownanie S

Zastosowanie wyzej podanych regut do prawej strony ponizszego réwnania
Dite = (D |Vive | o) (1.162)

prowadzi do zbioru diagraméw przedstawionych na ponizszym rysunku (F2).
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Diagramatyczne wyrazenie na amplitude t¢ (réwnanie S) dla funkcji
referencyjnej Hartree-Focka.
W prostokqty ujeto wyrazy niezwigzane kompensowane przez sktadnik rownania
Schraodingera zawierjgcy energie. Liniami poziomymi oddzielono wyrazy rozwiniecia

el w réinych potegach: liniowe, kwadratowe, kubiczne.

A AN
NN
AW
VARV 4

Jak wida¢ w powyzszym réwnaniu mamy 12 diagramow, doktadnie tyle ile wy-
razOw otrzymalismy w metodzie algebraicznej (patrz punkt 2.3.1). Uwzgledniwszy
fakt, ze diagramy niezwigzane sa eliminowane z rownania, ostateczna liczba antysy-
metryzowanych wktadow diagramatycznych wynosi 10.

48



1.3. METODA SPRZEZONYCH KLASTEROW Monika Musiat

Roéownanie D

Zastosowanie opisanych wczesniej zasad konstruowania wkladéw diagramatycz-
nych do prawej strony ponizszego réwnania

Dty = (@ |Vive” | @) (1.163)

J

prowadzi do zbioru diagraméw przedstawionych na ponizszym rysunku (F3).

Diagramatyczne wyrazenie na amplitude t?}’ (réwnanie D) dla funkcji
referencyjnej Hartree-Focka (pominieto diagramy niespéjne
i niezwiazane).
Wszystkie diagramy podzielono na klasy odpowiadajgce potegom rozwiniecia el :
lintowe, kwadratowe, kubiczne oraz w czwartej potedze. Do liniowych zostal
wlgczony wyraz staly (jedynka z rozwiniecia el ).

F3

<\/>_1 A <\/_1 N f\) (\) NSNS

IR
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7N\ 7\
vy 1R
\/ \/
A4 AV

W przypadku réwnania na amplitudy tf;’ otrzymujemy 33 wktady diagramatycz-
ne wlaczajac w to wyraz wolny.
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Roéownanie T

Podobnie jak w poprzednich przypadkach mozemy skonstruowaé¢ diagramatyczna
posta¢ rownania na amplitudy klasterowe dla operatora wzbudzen potréjnych:

Dt = (D[ Vive | o) (1.164)

ijk
W tym przypadku podajemy tylko kilka poczatkowych diagraméw, pochodza-
cych od wyrazow liniowych i kwadratowych, sposrod wszystkich 48 sktadajacych
sie na rownanie T'. Zaktadamy, podobnie jak poprzednio, stan referencyjny Hartree-

Focka. Kompletne réwnania w formie diagramatycznej mozna znalez¢, m.in. w pra-
cach [9,12].

abe

Diagramatyczne wyrazenie na amplitude tjji (réwnanie T)

1 a? bk ¢ [ )
,Zbkc — S + + \\//

Roéwnanie Q

Catkowita liczba diagraméw w réwnaniu Q, zapisanym w postaci ogolnej jako:
Dgfttiet = (@i Ve | @o) (1.165)

jest réwna 74. Podobnie jak w poprzednim przypadku ograniczamy si¢ do zaprezen-
towania kilku prostszych wyrazow, odsytajac Czytelnika zainteresowanego pelnym
zestawem do literatury [13,14]. Zakladamy, podobnie jak poprzednio stan referen-
cyjny Hartree-Focka.
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Diagramatyczne wyrazenie na amplitude t;‘}’,ﬁld (réwnanie Q)

abed 1 aj b k C

1 d
ikl N\ NSNS = TN/ +

Nieré6wnowaznos¢ linii otwartych w antysymetryzowanych
diagramach réwnan CC

W praktycznych zastosowaniach metody diagramatycznej oprocz wygenerowania
wktadow diagramatycznych, nalezy takze uwzglednié¢ dodatkowo dla kazdego diagra-
mu jego formy zwigzane z permutacja indekséw pomiedzy nieréwnowaznymi liniami
otwartymi. Rozwazmy wyrazenie:

1

PY|\ VTP -
(@7 [VNT3| o) 16

> <7’3||tu>tz§l((l>;-lf|N(rTsTut)chle|<I>0> (1.166)

rstu,cdkl

Niezerowa wartos¢ elementu macierzowego otrzymamy po wykonaniu dwoch
kontrakcji. Wybierzmy takie, ktére angazuja w operatorze 75 jeden operator cza-
stkowy i jeden dziurowy: kontrakcji takich jest 16. Przy takim wyborze linii kontr-
akcyjnych powyzsze wyrazenie przyjmuje postac:

> <r1\\td)t;?<<1>§§’|zv(r*tc%)\cI>O> = (1.167)

rt,cdkl

i po wykonaniu rzutowania na wektor @g;’ otrzymamy cztery sktadniki (ponizej za-
pisano je takze w formie diagramatycznej):
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r=a r=a r=b
. :b b a a
= Yalal||id)td | (= — S alal|ljd)t) | i — Salblllid)t] = ?+Zdz<bllljd>td
k=j k=i k=j

Wszystkie powyzsze wyrazenia maja rézne wartosci i nalezy powyzsze wkiady
uwzgledni¢ w zapisie ostatecznej formy réwnania.

Z drugiej strony jezeli rozwazymy w wyrazeniu (1.166) kontrakcje po innych
liniach, np. po liniach czastkowych w operatorze Ty (mozliwych do zrealizowania na
2 sposoby) to otrzymamy wyrazenie:

é S (rsledytSHBL N (1 k) ¢l T Tk )

rs,cdkl

Wymiana indekséw a i b oraz i i j nie prowadzi do nowej wartosci diagramu.

r:% r:%
- % ch<a'b| |Cd> tfjd f{;l - ch(a'b| |Cd> tazi i;J
1=j 1=i
a b a b
. e d. C d.
i i
r=b r=b
S aballedytst | T3+ S alballedyst| T2
1=j 1=i
b a b a
. e d. C d.
1 1

Po zsumowaniu otrzymujemy ostatecznie wyrazenie:

1 C
= 3 Sablleae
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a1a2as3...an
119213....0n

diagramow otrzymanych przez permutacje indeksow aq, as, as, ...a,, oraz iy, is, i3, ...i,
pomiedzy nieréwnowazne linie otwarte. Linie rownowazne to linie tego samego typu
(albo czastkowe albo dziurowe) i znajdujace sie na tym samym werteksie. Jezeli

W réwnaniach CC na amplitudy ¢ (n > 2) uwzgledniamy wktady od

rozwazanym werteksem jest operator Vy, to moga wystapi¢ co najwyzej dwie pary
linii rownowaznych, natomiast w przypadku operatorow 7, dla n>3 mozemy mie¢
do czynienia z wigksza liczba linii rownowaznych. Ponizej podano kilka przyktaddw
ilustrujacych tworzenie wktadéow do réwnania na amplitude t?}’ pochodzacych od
diagramow zawierajacych linie nieréwnowazne.

Przyktady:

] b 1 b
\\la'Q\// \\la\V/
i j

VAVIVAVIVAwVAV

b
AN T
1 a ¢ + lagramow
N \\// V4
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Diagramy spdjne, niespéjne i niezwigzane

Zastosowanie twierdzenia Wicka do rownania na amplitudy klasterowe prowadzi
do powstania trzech typow diagramow. Diagramy te majg charakter otwarty tzn.
wystepuja w nich linie otwarte, ktorych liczba zalezy od typu rownania. Jezeli dia-
gram otwarty sklada sie z jednej czedci, to méwimy o diagramie spojnym. Jezeli
mozemy wyroézni¢ w nim dwa lub wiecej niepotaczonych fragmentow, to diagram
przestaje by¢ diagramem spojnym. Jezeli wszystkie czedci sktadowe sa otwarte, to
mamy do czynienia z diagramem niespojnym, a jezeli przynajmniej jedna z nich jest
zamknieta, to méwimy o diagramie niezwigzanym. Diagramy zwigzane, ale niespodj-
ne moga si¢ pojawi¢ w réwnaniu na amplitudy wzbudzen podwodjnych i wyzszych.
W réwnaniu na amplitudy operatora T}, szczegdétowo analizowanym w poprzednim
podrozdziale, ten typ diagramow nie wystepuje. Aby zademonstrowaé¢ powstawanie,
i w dalszej kolejnosci, znoszenie sie tych diagramow przeanalizujemy w tym punkcie
rownania na amplitudy wzbudzen dwukrotnych.

W sposob ogdélny réwnanie na amplitudy t?;’ mozemy zapisaé jako:

—(@ZﬂHéveT\q)O) = <<I>g;’\VNeT\<I>0>—AE0<<I>;.1;’\6T\<I>O> (1.168)

Stosujac poznane wczesniej zasady przeksztalcen wyrazen operatorowych, opartych
przede wszystkim na twierdzeniu Wicka, mozemy lewg strone powyzszego réwnania
zapisac¢ jako:

—(PP|HY " |®o) = (e;+e€j—eq—ep) (1 + 155 — 191))

Podobnie prosto da sie wyznaczy¢ warto$¢ wyrazu zawierajacego A Ey:
—AE(®P)eT o) = —AE(tY + tit) — 7))

Najbardziej ztozona postaé¢ przyjmuje pierwszy wyraz prawej strony réwnania
(1.168) zawierajacy operator Vyel. Na tym etapie rozwazan istotna jest obserwacja,
ze diagramy generowane przez ten wyraz dadza si¢ podzieli¢ na trzy kategorie: dia-
gramy spojne, diagramy niespojne i diagramy niezwiazane, co symbolicznie mozemy
zapisac¢ jako:

(‘I)ZﬂVNeT@o) = (27 diagramow

diagramy spojne (
podanych wczesniej)

diagramy ) n < diagramy )

niespojne niezwiazane
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W metodzie sprzezonych klasteré6w obowigzuje teoremat stwierdzaja-
cy, ze w rownaniach na amplitudy klasterowe moga wystapi¢ wylagcznie
wyrazy spljne.

Zatem wyrazy niespojne i niezwigzane sa z réwnan CC eliminowane. Ponizej
zademonstrujemy mechanizm znoszenia si¢ tych wyrazoéw, przy czym nie chodzi
nam o zaprezentowanie $cistego dowodu, lecz raczej o zilustrowanie wzajemnych
kompensacji, wystepujacych w réwnaniu na amplitudy operatora T5. Zaleznosci te
tatwo uogolni¢ na rownania dotyczace wyzszych operatoréw klasterowych.

Eliminacja diagraméw niezwigzanych

Mechanizm znoszenia sie diagramoéw niezwigzanych zostat wskazany juz na etapie
wyprowadzania réwnania na amplitudy 77 (1.160). Ten sam schemat obowiazuje we
wszystkich réwnaniach CC. Polega on na tym, ze diagramy niezwigzane pochodzace
z wyrazenia (§°|Vy|e”|®,) sa w pelni kompensowane przez diagramy generowane
przez wyraz AEg (P |e”| D).

(DL Ve [P0 uin = O O i b (LO AP

OO D -0 O O O

NS NS

~ABK1T ) = EA} ) @ EA/ RV vxﬂ

Eliminacja diagraméw niespdjnych

Podobnie jak w poprzednim przypadku, zrédtem diagraméw niespojnych (ozna-
czamy je indeksem g;.c) s wyrazy (D¢ Hg e |®g) oraz (§¢|Vye!|Dg). Wykazemy,
ze wzajemnie sie one znosza. Najpierw zapiszmy w formie diagramatycznej wyrazy
niespojne pochodzace z pierwszego z nich:
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i aj b Cbioa
<(I)?Jb|H(])VeT|(I)O>disc = D%b hvd kg/ _ D%b N k&/

Drugi z wyrazéw jest bardziej ztozony. Wyrazow niespdéjnych jest znacznie wiecej
i zostaly one przedstawione ponizej.

Kazdy z diagraméw niespojnych zawiera dwie pary linii nieréwnowaznych, na

przyktad:

Oznaczmy sume diagraméw na prawej stronie rownania S (patrz powyzej F4)
jako:

1 a

Roéwnanie S mozemy teraz zapisac:
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1 a

Natomiast diagramy niespdjne generowane przez wyraz Vy ze strony poprzedniej

L A
1 a 1 Db

(P2 Vvel |Dp)gise = > -

mozemy przedstawié¢ jako:

- +1 =

Uwzgledniajac rownanie S otrzymamy:

i i b i Dbj ' i b ] bi
=NANADE NSNS D NSNSDE NSNS Dy

o
=N DI NSNS DI = (O HY T Do) gise
Whiosek:

Zaréwno diagramy niezwiazane (unlinked) jak i niespéjne (disconnected) eliminuja
sie z rownania D. Mozemy wiec zapisa¢ rownania na amplitudy klasterowe jako:

qu i\k/a - <(I)?|VN6T|(I)O>conn S
. Cp .
D;l]b 1\\&/ - <(I)ijb|VNeT|(I)O>conn D

gdzie indeks .., wskazuje, ze wktad do réwnania tworza wytacznie diagramy spojne.
Analogicznie:

ae N AL PKS = (@0 ViveT [ @0)eonn T

w réwnaniu 7' eliminujac diagramy niespojne wykorzystujemy réwnanie S'i D.
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Modele obliczeniowe w metodzie sprzezonych klasteréow

W przedstawionych powyzej réwnaniach na amplitudy klasterowe rozwazali-
sSmy sytuacje, w ktorej — niejako z zatozenia — uwzglednialiSmy w rozwinieciu
el wszystkie wyrazy, ktore daja niezerowy wktad do réwnania. Jezeli w ukladzie
N-elektronowym uwzgledniamy w rozwinieciu klasterowym operator 1T, patrz row-
nanie (1.132), to definiujemy w ten sposéb pelna metode sprzezonych klasterow
(FCC), a uzyskana w tym schemacie energia korelacji stanowi jej doktadna wartosé
w danej bazie funkcyjnej i jest identyczna z wartoscig energii otrzymywanej w pelnej
metodzie oddziatywania konfiguracji. Metoda FCC w praktyce obliczeniowej nie jest
stosowana, po pierwsze, z powodu wysokiego stopnia komplikacji rownan, a po dru-
gie, z powodu duzych kosztow takich obliczen. W praktyce obliczeniowej stosuje si¢
ograniczenie rozwiniecia klasterowego do niskich wzbudzen, definiujac w ten sposob
okreslony model obliczeniowy. Bedziemy przez to rozumie¢ taki wariant teorii sprze-
zonych klasteréw, ktory jest zdefiniowany przez dtugosé rozwiniecia klasterowego.

Jezeli w ponizszym wyrazeniu

T = Th+Th+T5+...+T, n<N (1.169)

przyjmiemy, ze ograniczamy rozwiniecie do n = 2 to oznaczamy otrzymany model
jako CCSD (77 — Singles, T, — Doubles). Uwzglednienie w rozwinieciu operatora
wzbudzen potréjnych (T' = T + 15 + T3) definiuje metode CCSDT (73 — Triples),
uwzglednienie operatora T, (T = Ty + T + T3 + T)) — model CCSDTQ (T, —
Quadruples), dotaczenie jeszcze operatora Ty — model CCSDTQP (75 — Pentu-
ples). Zatem ograniczenie rozwiniecia klasterowego np. do T'=T; + T3 (CCSD) ma
dwojakie konsekwencje: po pierwsze — w modelu CCSD rozwazamy tylko rownania
na amplitudy klasterowe t¢ oraz t‘;;’,
wyrazy, ktére wynikaja z rozwiniecia e’ +72. Zaréwno réwnanie na 7} jak i réwnanie

po drugie — w réwnaniach pojawia sie tylko te

na 75 nie bedzie mie¢ charakteru kompletnego, poniewaz w réwnaniu na 7) brak
bedzie operatora T3 a réwnaniu na 75, operatorow T3 i Ty. Moze si¢ zdarzy¢ wiec,
ze w wyzszych modelach niektére z réwnan beda miaty charakter kompletny. Przy
okazji wyprowadzania réwnania na amplitudy ¢ sposobem algebraicznym stwierdzi-
liémy, ze operator T (i operatory wyzsze) daje zerowy wkiad do rownania. Oznacza
to, ze przy przejéciu od modelu CCSDT do modelu CCSTQ réwnanie na 7 nie
ulega zmianie. Zatem na poziomie modelu CCSDT réwnanie na amplitudy wzbu-
dzen jednokrotnych jest réwnaniem S, tzn. jest rownaniem kompletnym. Podobnie,
kompletne réwnanie na amplitudy wzbudzen podwdjnych (czyli réwnanie D) po-
jawia sie w modelu CCSDTQ i jego (tzn. modelu) rozszerzenie o np. wzbudzenia
pieciokrotne (75), réwnania nie zmienia. Latwo zaobserwowaé, ze kompletnosé réw-
nania na amplitudy zwiazane z operatorem 7T,,, jest osiagana w modelu angazujacym,
jako najwyzszy klaster, operator 7},,5.
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Diagramy Goldstone’a

Na koniec nalezy wspomnie¢ jeszcze o praktycznych aspektach kodowania i za-
pisu rownan. Wiaze si¢ to z faktem, iz réwania CC moga by¢ sformutowane w je-
zyku diagramow antysymetryzowanych albo poprzez diagramy Goldstone’a. Ogdél-
nie biorgc w odniesieniu do spinorbitali wygodniej jest postugiwac sie diagramami
antysymetryzowanymi, jako ze jest ich zdecydowanie mniej. Jednakze w przypad-
ku uktadéw zamknietopowlokowych stosowanie diagraméw Goldstone’a daje pewne
korzysci, umozliwiajac wysumowanie po zmiennych spinowych juz na poziomie kon-
struowania rownan. Zatem uzywajac diagramow Goldstone’a mozemy sformutowaé
metode CC w ujeciu bezspinowym i odpowiednie sumowania przebiegaja w tym
przypadku po poziomach orbitalowych.

I tak, np. diagramowi antysymetryzowanemu postaci:

I\
w U U

odpowiada dodatkowo 5 diagramow, gdy rozwazamy prace w formalizmie diagraméow
Goldstone’a:

Vil AV A4 \&/

Odpowiednie wyrazenia na liczbe diagraméw antysymetryzowanych i diagraméow

Goldstone’a dla modeli petnych podano w formie ogélnej w Tabeli 1.1. Nalezy przy
tym rozrézni¢ wyrazenia na liczby diagraméw (tak dla antysymetryzowanych jak
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Tabela 1.1: Ogoélne wyrazenia na liczbe diagraméw w réwnaniach CC na amplitudy
T, (stosuje sie dlan>1)"; N, = Ln®+12n’+11Ltn+1; Ny = tn3+31n?+241n—9
[15].

Liczba diagr. antysymetr. Liczba diagr. Goldstone’a
Model w rownaniu na T, w rownaniu na T,
HF nie-HF HF nie-HF

H n parzyste
cCT,...T, N,—n—2 N, Ny—n—2 N,
CCTy... T4 N,—n+3 N, +6 Ny —n+14 N, +18
CCTy...Thio N,—n—+14 N, +7 Ny —n+19 Ny, +23

H n nieparzyste
CCT,..T, | N,—5-2# N,—2-2H | N —2_5 N, —2_-31
CCTy.. Thpy || Na+ 35— 2 Ny+2 -2 [ Ny— 2 +105 N,— 24143
CCTy..Thya | Na+ 32 —2H N, +5 -2 | Ny — 20+ 155 N, — 2 +195

) nie uwzgledniono wyrazu stalego w réwnaniu na T

i Goldstone’a), ktore dotycza sytuacji, gdy rozwazane réwnanie jest najwyzszym
w modelu, od przypadkéw, w ktoérych T, jest brane z modeli wyzszych. Bedziemy
zatem mowié, jak juz wspominano, o réwnaniu na 7, w modelu CCT} - --T,,, o réw-
naniu na 7}, w modelu CCT7 - - - T}, 1 oraz o rownaniu na 7T,, w modelu CCT} - - - T}, 12,
co mozna zapisaé¢ nastepujaco:

(g [ Hye 00 D) o = 0 (1.170)
(@b | Hye ATt 401 | ) Ly = 0 (1.171)
(Debe | Hye Tt iz | ) = 0 (1.172)

gdzie liczba indeksow czastkowych (dziurowych) w wektorze @0 jest rowna n. W
Tabeli 1.2 zamieszczono dane dotyczace liczby diagraméw (antysymetryzowanych i
Goldstone’a) dla amplitud operatoréw od T do Ty w modelach do wzbudzen sze-

Sciokrotnych wtacznie.
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Tabela 1.2: Liczba diagraméw antysymetryzowanych i diagraméw Goldstone’a

w rownaniach na 7;,, gdy n=1 do 6 [15].

Diagramy antysymetr. | Diagramy Goldstone’a
T, Model
HF | nie-HF HF nie-HF
CC--- T 4 7% 8 119
T, | CC - Ty 9 139 20 25%)
CC--- Ty 10 149 24 29)
CC - Ty 26 30 50 54
9| CC - Ty 31 36 66 72
CC .- Ty 32 37 71 77
CC -+ Ty 42 A7 88 93
Ty | CC - Ty 47 53 104 111
CC--- Ty 48 54 109 116
CC--- Ty 68 74 143 149
T, | CC--- Ts 73 80 159 167
CC--- T 74 81 164 172
CC--- Ts 92 99 198 205
T | CC - Tg 97 105 214 223
CC .- Ty 98 106 219 228
CC--- T 127 135 272 280
Ts | CC--- Ty 132 141 288 298
CC -+ Tg 133 142 293 303

) nie uwzgledniono wyrazu statego
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Mnemotechniczne konstruowanie diagramoéw

Na zakonczenie niniejszego rozdziatu chcemy podaé¢ Czytelnikowi mnemotech-
niczny przepis utatwiajacy — naszym zdaniem — generowanie diagramoéw w réwna-
niach CC [9]. Jego zasada, przedstawiona w ponizszej tabeli (patrz rys. 1.1), zawiera
sie w tym, ze w miejsce strzalek wprowadzamy znaki + i —, np. znak + reprezentuje
strzatke w gore, znak — — strzatke w dét. W ponizszej tabeli wybrano przyktadowo
wyraz T3 /2, jako sktadnik rozwiniecia el reprezentowany przez cztery znaki + i tylez
znakow —, oddzielonych pionowsa kreska wskazujaca, ze poszczegdlne grupy znakoéw
naleza do innych operatorow klasterowych. W nastepnej kolumnie wskazujemy, ile
sposrod 8 znakéw nalezy wybraé (czytaj: beda one kontraktowane z operatorem Vy).
W tym przypadku wybieramy cztery znaki (dwa znaki + i dwa znaki —). W kolejnej
kolumnie podajemy wszystkie mozliwe kombinacje wyboru czterech znakéw sposrod
o$miu, pamietajac,

Werteksy To Werteks VI Kombinacje Diagramy

++ ==+ = + 4+ —— + =+ —

+ 4+ ==

+ = =+

+4+|——

Rysunek 1.1: Systematyczne generowanie wktadéw do réwnania na 75 pochodzacych
od wyrazu (VT2 /2) conn-

ze: 1) kazda kombinacja winna zawiera¢ znaki z obu operatoréw, zatem musza by¢
one obecne po obu stronach pionowej kreski; ii) obydwa operatory 15 s réwnowazne,
tzn. wybor np. + + —|— jest rownowazny z —| + +—. W ostatniej kolumnie naryso-
wano diagramy odpowiadajace kombinacjom znakéw z kolumny poprzedniej. Nalezy
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podkresli¢, ze niniejszy schemat gwarantuje jednoznaczny wybér diagraméw an-
tysymetryzowanych, tzn. wszystkim diagramom Goldstone’a zwiazanym z tym
samym diagramem antysymetryzowanym odpowiada ta sama kombinacja znakow +
i —. Czytelnik moze szybko sprawdzi¢, ze np. liczba diagraméw antysymetryzowa-
nych pochodzacych od sktadnika 75777 /2 w réwnaniu na 1o wynosi 5: z grupy 8
znakow + + — — | + —| + — wybieramy cztery + + —— na 5 sposobéw: + + | — |—,
——|+|+ +—|+|-, | + —|—, —=| + —|+. Przypisanie powyzszym kombinacjom
diagramow nie powinno stanowi¢ problemu.

1.3.3 Iteracyjne rozwigzywanie rownan CC — korelacja z ra-
chunkiem zaburzen

Model CCSD

Réwnania CC rozwigzujemy najczesciej metoda iteracyjna. Zapis diagramatycz-
ny umozliwia przesledzenie schematu iteracyjnego i przedstawienie wyniku kazdej
iteracji rowniez w postaci diagramatycznej. Rozwazmy model CCSD i réwnania za-
pisane dla stanu hartree-fockowskiego, tzn. operator Vy wystapi jedynie w formie
dwuelektronowej. Dla zilustrowania schematu iteracyjnego rozwazmy réwnania na
amplitudy operatorow T i 175 podane ponizej. Réwnania te zostaly zapisane przy
pomocy diagraméw szkieletowych (antysymetryzowanych). Przy kazdym diagramie
podajemy jednak liczbe diagraméw petnych jakie mozna otrzymac z diagramu szkie-
letowego dodajac na wszystkie sposoby strzalki. Podane réwnania definiuja nam
model CCSD tzn. rozwazamy réwnania, w ktorych wystepuja wylacznie operatory
Ty iTs.

s 06 0303
_D,? \3/ — \\// + \// —|_ \\// \\// +
1 2 1
a
+ \/ +
2 2 1
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Schemat iteracyjny rozpoczynamy od punktu, w ktérym wszystkie operatory T

przyjmuja wartosc zerowa. Jak wynika z powyzszego rysunku wktady do réwnania na
T sg zerowe, jako ze kazdy diagram, bedgc funkcja zerowych amplitud, ma wartos$¢
zerowa. Podobna sytuacja jest w réwnaniu na 75, z jednym wszakze wyjatkiem:
otéz diagram nr 1 reprezentuje catke dwuelektronows i jej wartosé jest oczywiscie
niezerowa. Nazwijmy iteracje, od ktorej rozpoczynamy caty cykl, iteracja zerowa
(wszystkie amplitudy na prawej stronie obu réwnan zerowe).

Iteracja zerowa:
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Wiynik iteracji zerowej jest podany powyzej: amplitudy t¢ maja warto$¢ zerows,
natomiast amplitudy operatora T5:

blli
= — @!m_ (1.173)
€ t+e—e,—ep

Obecno$¢ mianownika zaznaczono w prawym diagramie pozioma linia. Wartosci am-
plitud uzyskane w iteracji zerowej wstawiamy do rownania na 7} i na T otrzymujac
nowe wartosci amplitud.

Iteracja pierwsza:

Jak wida¢ powyzej niezerowy wktad do amplitud po lewej stronie réwnan dadza
te diagramy, ktore zawieraja wytacznie amplitudy 7. Jezeli w diagramie pojawia si¢
amplituda operatora T} wartos¢ catego diagramu jest zerowa. Wynikiem z pierwszej
iteracji sa niezerowe wartosci obydwu zbioréw amplitud: tych zwigzanych z opera-
torem T} i tych zwigzanych z operatorem T5.

W kolejnej iteracji niezerowe wktady do amplitud po lewej stronie réwnania
beda pochodzi¢ juz od wszystkich diagramoéow i ich ksztalty beda coraz bardziej
skomplikowane.

Iteracja druga:
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7 drugiej strony mozemy spojrze¢ na reprezentacje diagramatyczng amplitud 73
i Ty w kolejnych iteracjach jako wktady perturbacyjne do tychze amplitud, gdzie
— mowiac obrazowo — linia przerywana reprezentuje nam jeden rzad rachunku za-
burzen. Co wiecej, manipulujac odpowiednio iteracjami, mozemy uzyska¢ w kazdej
iteracji wktady o tym samym rzedzie rachunku zaburzen. Wystarczy np. w pierwszej
iteracji rownania na Ty pomina¢ wyrazy pochodzace od cztonu T%/2. Jezeli indeks
géorny w nawiasach kwadratowych bedzie wskazywal numer iteracji, a w nawia-
sach okragtych - rzad rachunku zaburzen, to przy odpowiedniej modyfikacji cyklu
iteracyjnego, otrzymamy nastepujaca korelacje numeru iteracji z rzedem rachunku
zaburzen:
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AV =N NS = po pominieciu cztonéw

kwadratowych

Jak wida¢ dla stanu hartree-fockowskiego amplituda ¢¢ w pierwszym rzedzie
przyjmuje warto$¢ zerows.

Dysponujac amplitudami 7} i 75 w odpowiednich rzedach rachunku zaburzen,
mozemy tatwo uzyska¢ wktad do energii, wykorzystujac wyrazenie na energie obo-
wigzujace w metodzie sprzezonych klasterow.

Najnizszy wktad do energii otrzymamy wstawiajac do pierwszego diagramu
w miejsce amplitudy T3 jej warto$¢ w pierwszym rzedzie. Otrzymany wynik zapi-
sujemy ponizej jako diagram, ktérego dolny werteks stanowi amplituda Tz(l) (pierw-
szy diagram) lub jako zwykly diagram drugiego rzedu (dla podkreslenia faktu, ze
amplituda w pierwszym rzedzie to catka z odpowiednim mianownikiem, w drugim
diagramie wprowadzono wyjatkowo lini¢ pozioma.

A_ () ()= O
AE = \/ \\//(1)_ /N

Wktad do energii w trzecim rzedzie otrzymujemy wstawiajac do diagramu na
energie amplitude w drugim rzedzie. W prawym diagramie zaznaczono obecnosé
dwoch mianownikéw.

ORNANA ANVAN
AE = L) o = 1)
L N(2) T~
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Jako ostatni przyktad iteracyjnego odtwarzania kolejnych rzedéw rachunku zabu-
rzen rozwazono wktad do energii w czwartym rzedzie uzyskany w modelu CCSD. Po-
nizej przedstawiono (obok wyrazenia na energie) wktady do amplitudy T2(3). Pierw-
szy reprezentuje wklad do Ty od amplitudy 77 w drugim rzedzie (liczby w nawiasie
obok dolnego werteksu wskazuja rzad amplitudy), drugi odnosi sie do wktadu po-
chodzacego od amplitudy 7T, w drugim rzedzie. W pozostatych dwoch diagramach

w miejsce dolnych amplitud nalezy wstawi¢ amplitudy 7' 2(1).

4 AEa
AE( = /N3
(3)
N\ — + + +
(2) (2)
4 12 3

Liczby pod diagramami informujg o liczbie diagraméw otrzymanych po wprowa-
dzeniu w miejsce dolnych werteksow amplitud w odpowiednich rzedach wraz z do-
taczonymi na wszystkie mozliwe sposoby strzatkami. Sumaryczna liczba diagramow
czwartego rzedu generowanych w metodzie CCSD wynosi 23. Do kompletnego czwar-
tego rzedu (39 diagraméw) brakuje jeszcze 16 diagraméw generowanych po wlaczeniu
do schematu iteracyjnego operatora T3.
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Model CCSDT

W modelu CCSDT rozwiniecie klasterowe urywa sie na operatorze T3, nalezy
zatem rozwazy¢ dodatkowe rownanie na amplitudy t%’g. Niezaleznie od tego mody-
fikacji ulegaja takze roéwnania na amplitudy ¢ oraz t?;’, poniewaz nalezy uwzglednié

wktad od operatora T3 do tychze réwnan, nieobecny w modelu CCSD.

we L o2l bk ¢
Gk XA A = NS + +

Wktad do réwnania T° w najnizszym rzedzie powstaje z pierwszego diagramu
po prawej stronie powyzszego rownania. Podstawiajac w miejsce amplitudy 75 jej
warto$¢ w rzedzie pierwszym otrzymujemy wktad do operatora T5 w rzedzie drugim.
Zauwazmy, ze operator T3 nie zawiera skladnikéw w rzedzie pierwszym (nie da sie
skonstruowaé operatora posiadajacego szesé linii za pomoca jednego operatora Vy).
Wszystkie wktady do operatora T3 w rzedach: pierwszym, drugim i trzecim zostaty
przedstawione na ponizszym rysunku. Zwro¢my uwage, ze diagramy sktadajace sie
na7: 353) skonstruowane zostaty w oparciu o wyraz T: 22 . Sumaryczna liczba diagraméow
antysymetryzowanych majacych udzial w operatorze Tgf?’) (po dodaniu strzalek i
zastgpieniu operatora T, przez T2(2) jest dos¢ pokazna).

@ >
VAV AN

® ~ 0
NSNS = NN () (2) T AV
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Model CCSDTQ

Podobne obserwacje stosuja si¢ do modelu CCSDTQ. W tym przypadku mamy
dodatkowe rownanie na amplitudy operatora T}, jeden wktad do rownania na ampli-
tudy operatora T, (réwnanie to staje sie kompletne czyli nie zmienia si¢ po zmianie
modelu na wyzszy) oraz kilka nowych wkladéw diagramatycznych w rownaniu na
amplitudy 7T5.

abed 1 aj\/bk cl d
Gk O\ NSNS = + NN +e

Podobnie jak w poprzednim modelu podajemy postaé operatora T, w trzech
najnizszych rzedach. w pierwszym i drugim operator 7T przyjmuje wartosé¢ zerowsa
(nie da sie go skonstruowaé za pomoca jednego operatora Vy lub dwéch operatoréw
Vv tworzacych spojny diagram). Liczba diagraméw w trzecim rzedzie, po dodaniu

strzatek i uwzglednieniu jawnej formy operatora Tgfz) wynosi 12.

= TSN (2)
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Zestawienie najnizszych wkladéw perturbacyjnych do amplitud operatorow 77,
T,, T3 i T, przedstawia ponizszy rysunek.

1
N4 =0
@
NST N
1
&)
AVAA VAR
()
NN N =0
@ | 7
AV VAV T YN
(1
=0
2
=0
G e D 7
= TSN (9)

72



1.3. METODA SPRZEZONYCH KLASTEROW Monika Musiat

Znajomo$¢ wktadow perturbacyjnych do poszczegdlnych operatorow klastero-
wych umozliwia sformutowanie rozwiniecia klasterowego funkcji falowej ¥y. Ponie-
waz ¥, = el @), wobec czego pelny obraz poprawek do funkcji ¥ otrzymamy po jej
rozwinieciu w szereg potegowy wzgledem operatora T', a nastepnie rozwijajac ope-
ratory klasterowe zgodnie z podanymi powyzej zasadami i kompletujac sktadniki
tego samego rzedu. Schematycznie mozemy to zapisaé¢ (do pelnego obrazu sktadni-
kéw funkcji Wy brak jest po prawej stronie ponizszych operatoréw funkcji @) dla
pierwszego i drugiego rzedu funkcji falowej jako:

v =\
______ . %
v = \/ o+l + U\ LA N

Pierwsze trzy diagramy w wyrazeniu na drugi rzad pochodza od sktadnika linio-
wego (odpowiednio od operatoréw T1(2)7 2(2) i Téz)), natomiast sktadnik czwarty —

od wyrazu kwadratowego TQ(I)TQ(I) /2.

Niehartree-fockowskie stany referencyjne

Dla kompletnosci opisu rownan w metodzie sprzezonych klasteréw podamy po-
nizej ich postaé¢ takze dla sytuacji kiedy stan referencyjny nie jest stanem Hartree-
Focka. Jak wiemy skutkuje to niezerowa wartoscia sktadnika jednoelektronowego
w operatorze zaburzenia Mollera—Plesseta, tzn. VN #£ 0 lub (r||s) # 0. Réwnanie
S zawiera w tej sytuacji dodatkowe cztery wyrazy diagramatyczne (w tym jeden
wyraz staly) zapisane w notacji bezstrzatkowej (po dodaniu strzalek otrzymujemy
piec diagramoéw) ponizej:

-+ wyrazy obecne w réwnaniu S dla stanu HF
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Podobnej modyfikacji podlega réwnanie D — w tym przypadku mamy trzy do-
datkowe diagramy szkieletowe (patrz rysunek ponizej), ktore przechodza w pieé¢ dia-
gramoéw antysymetryzowanych plus, oczywiscie, wszystkie diagramy obecne w row-
naniu D dla stanu hartree-fockowskiego.

NSNS o . M 0 ;i N
DZ‘.’;’ = + + \/

+ wyrazy obecne w réwnaniu D dla stanu HF

Dla stanu niehartree-fockowskiego mamy takze zmodyfikowane wyrazenie na po-
prawki perturbacyjne do funkcji falowej. Poprawka pierwszego rzedu przyjmuje teraz
postac:

a wiec doszedl jeszcze jeden sktadnik reprezentujacy operator T} w pierwszym rze-
dzie (o zerowej wartosci dla stanu HF). Dla funkcji falowej w drugim rzedzie liczba
dodatkowych diagramoéow jest znacznie wigksza — zamieszczono je ponizej. Pelny
wktad do funkcji falowej otrzymamy dodajac do nich poprawki do \If(()z) otrzymane
dla stanu hartree-fockowskiego (przedstawione wezesniej).

___________ N
\11(2) _ + \/ + (/\\I + (//\\) + [ & +
O =" Nl ® \/\\// \\/_/_ _____ ® N R
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1.3.4 Optymalizacja rownan w metodzie sprzezonych kla-
sterow

Zaprogramowanie i wyznaczanie wktadéw liczbowych po kolei od kazdego dia-
gramu wystepujacego w rownaniu na amplitudy klasterowe wymagatoby z jednej
strony duzego wysitku ze strony programisty, a z drugiej - bytoby kosztowne w kon-
kretnych obliczeniach. Szczegdlnie w przypadku wyzszych operatorow klasterowych
reorganizacja i optymalizacja réwnan CC jest szczegdlnie wazna.

Przy okazji porownywania kosztéw obliczania wartosci diagraméw wystepuja-
cych w réwnaniach metody CC warto zrobi¢ dygresje na temat tzw. rzedu procedu-
ry obliczeniowej. Podaje on wzgledna zaleznosé czasu obliczen od rozmiaru uktadu
i podawany jest wyrazeniem nF, gdzie k oznacza liczbe wszystkich linii w diagra-
mie. Wielko$¢ n* wskazuje, ze jedli np. przejdziemy od obliczenr dla monomeru do
obliczen dla dimeru (liczba orbitali zajetych i liczba orbitali wirtualnych wzrastaja
dwukrotnie) to czas (czytaj: koszt) obliczefi wzrognie 2% razy. Méwimy tez, ze koszt
obliczen skaluje sie z rozmiarem uktadu jak n*. Rzad ten mozna okresli¢ dla kazdego
z diagramow wystepujacych w rownaniach CC, a ten, ktéremu odpowiada najwyz-
sza wartos$¢ k, staje sie rzedem procedury catej metody. Z punktu widzenia obliczen
komputerowych interesuje nas liczba orbitali zajetych w stanie referencyjnym (n,c.)
oraz liczba orbitali niezajetych w stanie referencyjnym, czyli tzw. orbitali wirtu-

alnych (n.;). W wyniku tego dla kazdego diagramu mozemy teraz okresli¢ rzad
h

procedury obliczeniowe] nastepujaco: n”. .nb. = gdzie h-liczba linii dziurowych, p-
liczba linii czastkowych w diagramie (k = h + p). Podstawowa metoda pozwalajaca

na obnizenie rzedu procedury obliczeniowe]j jest tzw. faktoryzacja.

Faktoryzacja diagraméw nieliniowych w metodzie CC

Faktoryzacja, najogélniej, to zabieg, ktory pozwala znacznie tatwiej zaprogramo-
wac 1 wyznaczy¢ wklady od diagraméw nieliniowych, tzn. takich, ktére zbudowane
sg dla nieliniowych wyrazéw rozwiniecia e’ .

Rozwazmy w tym celu diagram wystepujacy w réwnaniu na 75 a wywodzacy sie

z wyrazenia (OF|VNT1Ty|Pg) conn 0 postaci:

Wartosé powyzszego diagramu mozemy uzyska¢ w jednym kroku jako

(ei+e—es—ep t“b——Zt td(kl||jd) n’
ked
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i rzad procedury obliczeniowej takiego etapu wynosi n” (w diagramie jest 7 linii, czte-
ry otwarte i trzy zamkniete). Faktoryzacja polega na podziale powyzszego diagramu
na dwa fragmenty (na diagramie podzial zostal zaznaczony pionowsa linia):

W pierwszej kolejnoéci wyznaczamy warto$¢ fragmentu z prawej strony pionowej
linii. Nazwiemy ten fragment diagramem posrednim i zapiszemy go jako

Diagram posredni ma dwie linie otwarte i stosujac poznane wczedniej reguty przy-
pisywania diagramom wyrazen algebraicznych mozemy zapisa¢ powyzsze wyrazenie
jako:
k d : 4
I = >ty (kll|jd) n
dl

gdzie [ Jk reprezentuje diagram posredni. W drugim kroku, korzystajac z ustalonej
wartosci diagramu posredniego, mozemy wyznaczy¢ wktad do rownania
J
_ . k

i a%' b —i ab

lub algebraicznie
(ei+e —eq— eb)t;’;’ =-> t?,f[f n’
&

5 .
, a wiec

Rzad procedury obliczeniowej pierwszego etapu wynosi n* a drugiego n
jest zdecydowanie nizszy niz w podejsciu bezposrednim, jednoetapowym. Jak widaé
faktoryzacja diagraméw nieliniowych jest operacja utatwiajaca tworzenie programu
komputerowego oraz przyspieszajaca obliczenia. Rzecza istotna jest to, ze diagram
posredni, pokazany powyzej, moze pojawi¢ si¢ nie tylko w réwnaniu na amplitudy
T, ale takze w innych réwnaniach i moze by¢ wielokrotnie wykorzystywany. W na-
stepnym punkcie przedstawimy rozwiniecie diagramatyczne sktadajace sie na tzw.
hamiltonian transformowany. Umozliwia ono konstruowanie — w sposdb systema-
tyczny — wszelkich mozliwych diagraméw posrednich jakie mozna wprowadzi¢ do
rownan na amplitudy klasterowe. Wykorzystujac uzyskane w ten sposob diagramy
posrednie mozna tak przegrupowac¢ rownania na amplitudy klasterowe, ze pozostana
w nich wylacznie wyrazy liniowe. Mowimy wtedy o kwaziliniowym sformulowaniu
metody sprzezonych klasterow.
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Hamiltonian transformowany

Hamiltonian transformowany, Hy, powstaje przez transformacje przez podobien-
stwo standardowego hamiltonianiu H

_ 1 1 1 1 1 1
=T T o 2 3 — 4 T2 — 73 — 4
Hy =e¢THye" = (1 T+2!T 3!T +4!T )HN(1+T+2!T +3!T +4!T)
1 1
— (HN—THN+§T2HN—...)(1+T+§T2+...)
1 ’ 1
= HN+HNT+§HNT2+...—THN—THNT—...+§T2HN+...

1
= Hyx+[HN,T]+ 5[[HN,T],T] + ...

Wyrazenie to otrzymujemy rozwijajac w szereg operatory e~ L i eI'. Gdyby do po-
wyzszego rozwiniecia zastosowaé twierdzenie Wicka, to okazatoby sie, ze wszystkie
wyrazy niespojne i niezwigzane znosza sie pozostawiajac w rozwinieciu wytacznie
wyrazy spojne. Jednym z elementéw dowodu o spdjnosci jest zapis poprzez komuta-
tory, ktére niejako z definicji, generuja wytacznie wyrazy spojne. W ostatniej réwno-
Sci wskazano te mozliwo$¢ grupujac poczatkowe wyrazy tak, by tworzyty komutator.
Mozemy wiec zapisac:

Hy = e THye" = (Hye")eonn (1.174)

gdzie indeks conn wskazuje, ze w rozwinieciu pojawia sie wytacznie diagramy spojne
((1.174)).

Elementy hamiltonianu transformowanego, otrzymywane zgodnie z transforma-
cja (1.174), bedziemy oznaczaé symbolem I} (I od Intermediate = posredni), gdzie
indeksy n i k informuja, ze jest to element n-cialowy, posiadajacy k linii anihilacyj-
nych:

2 4 3 3
Hy = I°+> L+Y B+ L'+> i+ (1.175)
k=0 k=0 k=0 k=0

Innymi stowy element I}}, zapisany w formie diagramatycznej, sktada sie z 2n linii,
przy czym k linii znajduje sie¢ pod werteksem Na ponizszym rysunku, rys. 1.2, przed-
stawiliSmy mozliwe formy jednociatowych, dwuciatowych i tréjciatlowych elementow
operatora Hy. Zauwazmy, ze nie zostaly uwzglednione sktadniki operatora Hy bez
linii anihilacyjnych, jako ze stanowia one elementy réwnan na amplitudy klasterowe,
omoéwione szczegdétowo w poprzednich punktach niniejszego rozdziahu.
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jednocialowe elementy: I : 17 + I3

at AN A -
b . i \a
I Ii I;

dwucialowe elementy 12 : 12 + 12 + 12 + I3

i b 1k a )
at N J1. S at __ tb ky 1l at _ 1i
¢ i ¢ d i j b j

2P Iy 23 I Ihi
at k
A IS AN VAN aN!

ai i ij
Ibc Ika Iab

trojcialowe elementy I3 : I3 + I3 + I3

i bi ¢ 1k al b m a . k b
a Am\/éi\w/ AR ID-V-S0 V4 ky 1y % at by 2\
i iy J ct 1
I3he Iy T Ige
A BTN N AN
Iaoy I T

Rysunek 1.2: Diagramatyczna reprezentacja elementéw hamiltonianu transformowa-
nego (oznaczanych jako I}, tj. n-cialowy element posiadajacy k linii anihilacyjnych
dla n=1 do 3).
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Konstrukcja diagraméw sktadajacych sie na dany element operatora Hy prze-
biega tak samo jak w przypadku sktadnikéow réownan CC. Majac do dyspozycji
“cegietki” w postaci elementow operatora Hy oraz diagramatyczna reprezentacje
operatorow klasterowych budujemy diagramy, ktorych linie otwarte sa zdetermino-
wane przez forme sktadnika Hy. Na ponizszym rysunku (rys. 1.3) przedstawiono
wktady diagramatyczne do trzech elementéw jednociatowych operatora Hy, przed-
stawionych na rys. (1.2). Zalozono sytuacje bardziej ogélna tzn. niehartree-fockowski
stan referencyjny. Operator I, tzn. taki, ktéry zawiera tylko dwie linie i sa to li-
nie anihilacyjne mozna skonstruowa¢ na jeden sposob, a jezeli dodaé¢ do tego catke
jednoelektronowa o postaci analogicznej jak I3, to otrzymamy dwa wklady diagra-
matyczne.

Sktadniki I{ zawieraja pie¢ wkladéw diagramatycznych, mimo iz na ponizszym
rysunku widnieja tylko cztery. Ostatni z diagramow zawiera bowiem jako werteks
gbérny nie calke, lecz wyznaczony wezesniej element 1. Wykorzystanie, przy kon-
strukeji elementéw Hy, wezesniej zdefiniowanych elementéw tego operatora jest za-
biegiem, ktéry utatwia i upraszcza kodowanie oraz przyspiesza obliczenia. Zauwaz-
my, ze jednociatowe elementy operatora Hy sg kompletne juz na poziomie modelu
CCSD, tzn. ze dotaczenie do rozwiniecia klasterowego operatora T3 nie generuje
zadnego dodatkowego wktadu.

elementy jednocialowe

0 S, G /\O

b m e = T O LT

S R

Rysunek 1.3: Diagramatyczna reprezentacja jednocialowych elementow H.

Na kolejnym rysunku (rys. 1.4) przedstawiono wktady diagramatyczne do dwu-
cialowych elementéw operatora Hy. W tym przypadku liczba diagraméw zawiera
si¢ w przedziale od dwoch (dla I2) do 13 dla dla elementu 7. W tym ostatnim
elemencie pojawia si¢ jeden wktad od operatora T3, zatem w modelu CCSD nie jest
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on kompletny. Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze liczba diagramow sktadajacych sie
na konkretny element moze zaleze¢ od kierunku strzatek. Dla bardziej precyzyjnej
definicji sktadnikéw Hy dodajemy takze informacje o kierunku strzatek, np. element
I2(pp) oznacza diagram z dwiema liniami anihilacyjnymi o charakterze czastkowym
(strzalki skierowane ku gorze).

elementy dwucialowe

b = L AT
I BN 1
—— = o ___ + /-_____“/\
2N ZaN 1
R = AR R
] = LA N
1
I — + /A”” N
1
ﬁuﬁﬁ\«&// = | _\_X/ + + ﬁJuL i //TZ«/ N
1%

}f;\/: ..... N+ P mi I

AT AT vy <>

Rysunek 1.4: Diagramatyczna reprezentacja dwuciatowych elementéw H.

Ostatni rysunek (1.5) przedstawia wktady do tréjciatlowych elementéw operato-
ra Hy. Wiekszo$é z nich zostata przedstawiona z wykorzystaniem wezesniej zdefi-
niowanych sktadnikéw Hy. Niektére z nich dla kompletnoéci wymagaja obecnodci
operatora T}.
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elementy tréjciatowe

NN = \J Mf \Amﬂ* /’ n

g =N

TN P
b = N
TN L~
JJ(M = ~ Jqﬁ +
N S
A AN A “M# n
s e S

F“JV&/ - \J ﬁ‘ N \Lﬁ/&ﬁT N N

Rysunek 1.5: Diagramatyczna reprezentacja trojciatowych elementéw H.
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Tabela 1.3: Ogoélne wyrazenia na liczbe diagraméw antysymetryzowanych dla skta-

dowych hamiltonianu transformowanego (H) [15].

R | HF nie-HF

H n parzyste
n n? 7 n? 7

Il z+5n+3 T+§n+4

I3 (pp) = 13 (hh) 5 +2 3 +2

I3 (hp) n+2 n+2

I} 1 1
H n nieparzyste

" 2 Th+ 936, 2T+ B34,

I3 (pp) = I (hh) 5+3 nt3

I3 (hp) n+2 n+2

I} 1 1

) nie uwzgledniono wyrazu stalego w przypadku kiedy n<2
b §,, oznacza delte Kroneckera

Aby umozliwi¢ Czytelnikowi samodzielne generowanie wktadéw diagramatycz-
nych do dowolnych operatoréw Hy podajemy takze ogdlne wyrazenia na liczbe
tychze diagraméw. Zostaly one wyprowadzone w pracy [15]. Ponizej (Tabele 1.3-
1.4) podajemy ogdlne wyrazenia na liczbe diagraméw antysymetryzowanych i dia-
gramo6w Goldstone’a dla poszezegdlnych elementéw hamiltonianu transformowanego
(I}). Natomiast w Tabeli 1.5 przedstawiamy konkretne liczby diagraméw dla przy-
padkow, w ktorych n=1 do 6.

Dla sktadowych typu I} liczba diagraméw zalezy, czy sa to elementy II(pp)
czy 13 (hp). Oczywiscie I} (hh) = I} (pp), gdzie h (od hole) oznacza linie dziurowa
a p (od particle) — czastkowa (pod werteksem czyli anihilacyjna). Natomiast ele-
ment typu IZ, tj. z czterema liniami anihilacyjnymi, zawiera tylko calke. Jak wida¢
z powyzszych tabel w przypadku diagraméw Goldstone’a nalezy dokonaé jeszcze
podziatlu w obrebie 15 (hp) na diagramy drabinkowe (ang. ladder) oraz na tzw. dia-
gramy pierscieniowe (ang. ring), albowiem liczba diagraméw Goldstone’a dla tych
dwoch przypadkéw jest inna. Ponadto elementy H z trzema liniami anihilacyjnymi,
zawieraja zawsze po jednym wyrazie (diagramie) niezaleznie od tego, czy rozwazamy
diagramy antysymetryzowane czy tez Goldstone’a.
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Tabela 1.4: Ogoélne wyrazenia na liczbe diagraméw Goldstone’a dla sktadowych ha-

miltonianu transformowanego (H) [15].

R | Hr nie-HF
H n parzyste
Iy B 45 546
I3 (pp) = 13 (hh) 5 +2 5 +2
13 (hp)? n+4 n+4
15 (hp)©) n+2 n+2
I 1 1
H n nieparzyste
e w4575, 1846 — 7o,
I3 (pp) = I3 (hh) 543 nis
15 (hp)? n+ 4 n+4
13 (hp)® n+2 n+2
I} 1 1

%) nie uwzgledniono wyrazu statego w przypadku kiedy n<2

b
c

d)

) tzw. piericieniowy typ diagraméw
) tzw. drabinkowy typ diagraméw
01, oznacza delte Kroneckera
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Tabela 1.5: Liczba diagraméw antysymetryzowanych i diagraméw Goldstone’a dla

jedno-, dwu-, tréj-, cztero-, piecio- oraz szescio-cialowych elementéw H [15].

~ Diagramy antysymetr. | Diagramy Goldstone’a
n H
HF nie-HF HF | nie-HF
I 3 4) 6 7%
1
I 1 19 2 2%)
I? 11 12 22 23
I3(pp) = I3(hh) 3 3 3 3
29 | 12 (hp)? 4 4 6 6
I3 (hp)® 4 4 4 4
I? 1 1 1 1
B 15 16 32 33
I3(pp) = I3 (hh) 3 3 3 3
3 | I3(hp)® 5 5 7 7
I3 (hp)® 5 5 5 5
3 1 1 1 1
I} 21 22 43 44
I3(pp) = I3 (hh) 4 4 4 4
4 | I3 (hp)® 6 6 8 8
I3 (hp)® 6 6 6 6
I3 1 1 1 1
IR 26 27 55 56
I3 (pp) = I3(hh) 4 4 4 4
5 | I3(hp)® 7 7 9 9
I3 (hp)© 7 7 7 7
I3 1 1 1 1
I$ 33 34 68 69
I§(pp) = I3 (hh) 5 5 5 5
6 | IS(hp)? 8 8 10 10
I8 (hp)©) 8 8 8 8
I$ 1 1 1 1

) nie uwzgledniono wyrazu statego

b)

tzw. pierscieniowy typ diagraméw

%) tzw. drabinkowy typ diagraméw



1.3. METODA SPRZEZONYCH KLASTEROW Monika Musiat

Kwaziliniowa posta¢ ré6wnan CC

Kwaziliniowa forme réwnan modelu CCSDT przedstawia rys. 1.6. Jak widac¢
wszystkie wktady nieliniowe zostaly sfaktoryzowane i w réwnaniu wystepuja tylko
amplitudy i elementy hamiltonianu transformowanego (kompletne, ktére zaznacza-
my graficznie linia falista, patrz. rys. 1.3-1.4 lub niekompletne, ktore przedstawiono
na rys. 1.7 i, w odréznieniu od form kompletnych, zaznaczono uzywajac podwojnych
lub potréjnych linii w miejsce falistych).

Wszystkie sktadniki wystepujace w kwaziliniowych postaciach réwnan sa linio-
we, czyli w kazdym diagramie pojawia sie tylko jeden operator klasterowy. Uta-
twia to programowanie poszczegélnych wyrazen diagramatycznych i wektoryzacja
takiego programu pojawia sie niejako w sposob naturalny, gdyz kazdy sktadnik jest
iloczynem dwdch wielkosei: jedna to catka lub diagram posredni (czyli element ha-
miltonianu transformowanego, kompletny lub niekompletny) a druga to amplituda
T.

Nalezy rowniez wspomnie¢, ze istnieje prosta formuta pozwalajaca na obliczanie
rzedu procedury obliczeniowej dla kazdego wyrazu diagramatycznego kwazilinio-
wej postaci rownan CC. Mianowicie, dla wktadu w formie, I}'T},, rzad procedury

2ntm)=k  Podany powyzej wzér ogdlny na rzad procedury

obliczeniowej wynosi n
obliczeniowej, odnoszacy sie do poszczegdlnych sktadnikoéw réwnania na 7, mozna
jeszcze bardziej uszczegdtowicé zaktadajac, ze k linii anihilacyjnych zawiera k.. linii
anihilacyjnych dziurowych i k,;. linii anihilacyjnych czastkowych. W takim przypad-

n+m—(k—kocc) n”ﬂ'm—(k—kvir)
occ vir .

Zaktadajac, iz nyire >Noce, €O ma zwykle miejsce w standardowych obliczeniach, mo-

ku rzad procedury obliczeniowej bedzie si¢ wyrazat jak n

zemy za krok determinujacy szybko$¢ metody wybraé¢ ten wyraz, w ktorym 1.,
znajduje sic w wyzszej potedze. Np. dla réwnania T bedzie to skladnik I2(pp)Ts
oraz I3(pp)Ts , dla ktérych rzad procedury obliczeniowej wyniesie (Koee=0, kyi=2)

n2..n’. . Podobne postepowanie mozemy zastosowaé¢ takze przy okreslaniu rzedu

occ' "vir:

procedury obliczeniowej dla elementéw H, patrz rys. 1.3-1.5.

1.3.5 Warianty przyblizone metody sprzezonych klasterow

Warianty przyblizone konstruuje si¢ wprowadzajac uproszczenia do modelu pet-
nego. Zakres tych uproszczen jest rézny i podzielimy go umownie na dwie grupy:
sformutowania iteracyjne i nieiteracyjne. Zilustrujmy to na przykltadzie wariantu,
w ktorym w sposdb przyblizony wlaczono do rozwiniecia klasterowego operator T3.
W wersji iteracyjnej otrzymujemy np. metode oznaczona akronimem CCSDT-1, kt6-
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Rysunek 1.6: Diagramatyczna posta¢ kwaziliniowej formy rownan modelu CCSDT.
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— T A A A
n O L0
2 = [ + VAN
7\ AN 1
3 g
4 = L e n
1 1%
________ /’\VAVAA‘ *
- 1 N .
5. { ﬂ/ T
6 L N = NS + 1
e 1%
. = = n .
e 1%
VIV 4
8 L~ = NS 4 e

Rysunek 1.7: Diagramy posrednie do kwaziliniowych postaci réwnan w modelu
CCSDT.
* oznacza, iz dany diagram posredni nalezy pomnozy¢ przez wspdlezynnik % wynikajacy

z symetrii odpowiedniego diagramu w réwnaniu na amplitudy.
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ra jest zdefiniowana przez ponizsze réwnania:

DIt = (P Ve T D) o
D?ﬁ? i”f’z? = (P VAT |Po) conn (1.176)

Jak wida¢ w wariancie CCSDT-1 réwnania na amplitudy 7; i T, sa identyczne
jak w modelu CCSDT, natomiast w rownaniu na amplitudy wzbudzen potréjnych
uwzgledniono tylko jeden wyraz T,. Zauwazmy, ze proces samouzgodnienia dotyczy
w tym przypadku tylko amplitud 77 i 75, tzn. amplitudy operatora T3 sa funk-
cja amplitud T i T5, ale nie amplitud 73. Ze wzgledu na prosta forme réwnania
na amplitudy 73 wariant CCSDT-1 jest stosunkowo tatwy w realizacji. W dodat-
ku gwarantuje on poprawnos¢ energii do czwartego rzedu wtacznie. Stosowane sg
takze inne, nieco bardziej zaawansowane, ale rowniez przyblizone, warianty modelu
CCSDT. Jeden z nich jest oznaczony skrotem CCSDT-2 i polega na wtaczeniu do

réwnania na Ts dodatkowego wyrazu z rozwiniecia e’
Dt = (@EIVN(Te + T3/2)|Po) conn (1.177)

zas wariant CCSDT-3 w rownaniu na 73 uwzglednia wszystkie wyrazy niezawierajace
operatora T3, co mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

Dabc abe <(I)Zb]g|VN€T1+T2|q)O>conn (1178)

ijk zyk

Podobnie mozna rozwazy¢ podstawowe warianty iteracyjne w wyzszych mode-

lach, np. w modelu CCSDTQ definiuje sie model CCSDTQ-1 jako:

D‘,"tc,” = <(I)? ‘ VNeTl s ‘(I)0>cmm
D?Jbt?]b <(I)?b | VN eTl T | (I)())conn
Dietie = (FEIVae™ TR ®0) comn (1.179)
Dgetteted = (@ Viy(Ts + T3 /2)|P0) conn (1.180)

Wprowadzenie modelu CCCSDTQ-1 polega wiec na uwzglednieniu operatora T}
tylko w réwnaniu na 75 (w réwnaniu na 77, kompletnym juz na poziomie modelu
CCSDT nie moze sie pojawié¢) oraz na wlaczeniu dodatkowego réwnania na ampli-
tudy Ty, w ktérym rozwaza sie tylko dwa wktady z rozwiniecia e’: Ty oraz T%/2.
Wktady te wyznaczaja operator Ty w najnizszym tj. trzecim rzedzie, a metoda jako
calos$¢ uzyskuje status metody poprawnej do 5 rzedu rachunku zaburzen.

Odrebng grupe stanowig metody nieiteracyjne. Ogdlna zasada tworzenia tych
metod polega na tym, ze pelne modele CC sg rozwigzywane dla nizszych klasterow,
np. na poziomie CCSD, natomiast wktady od operatoréw wyzszych, np. T3, sg wy-
znaczane dopiero po uzbieznieniu procesu iteracyjnego. Jeden z najpopularniejszych
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wariantéw metody sprzezonych klasterow okreslany skrétem CCSD(T) jest zdefinio-
wany na podobnej zasadzie. Rozwiazujac (tzn. iterujac az do uzbieznienia) réwnania
CCSD, znajdujemy amplitudy operatoréw 77 i T5. Na ich podstawie konstruujemy

wktad do energii pochodzacy od operatora T3. Najpierw wyznaczamy amplitudy tg;’g:

Daberabe — (DI T Do) conn (1.181)

ijkVijk ijk
a nastepnie obliczamy wktad do energii F(73) zgodnie z wyrazeniem:
E(T3) = (@|T{VNT5|Po) + (Do|T3 VirTs| Do) (1.182)

gdzie Tf i T2T zawieraja uzbieznione amplitudy z modelu CCSD a symbol T oznacza
sprzezenie hermitowskie. Caltkowita energia korelacji w metodzie CCSD(T) przed-
stawia sie wyrazeniem:

Eccspry = Ecesp + E(T5) (1.183)

Wariant nieiteracyjny CCSD(T) ma zdecydowana przewage nad schematem itera-
cyjym CCSDT-1, jezeli chodzi o koszt obliczen. Zawiera si¢ ona w tym, ze w meto-
dzie iteracyjnej amplitudy operatora 73 sa wyznaczane w kazdej iteracji i podobnie
rownie kosztowny wktad od operatora T3 do rownania na amplitudy wzbudzen po-
dwojnych. W metodzie CCSD(T) taka operacja jest wykonywana tylko jeden raz,
po rozwiazaniu rownan CCSD.

Nalezy réwniez wspomnie¢, iz wtaczenie operatora 7T, do rozwinigcia klastero-
wego w sposob petlny tworzy metode poprawna do entier(%")—tego rzedu rachunku
zaburzen, gdzie funkcja entier(x) oznacza najwieksza liczbe catkowita k nie wieksza
od z. Tak wiec uwzglednienie w rozwinieciu operatora T3 generuje metode popraw-
ng do czwartego rzedu rachunku zaburzen, po wlaczeniu operatora T, otrzymuje
sie metode poprawna do széstego rzedu, ta sama operacja wykonana dla operatora
Ts tworzy metode poprawng do siddmego rzedu, i tak dalej. Wystepuje wyrazne
zroznicowanie pomiedzy parzystymi i nieparzystymi operatorami klasterowymi. Dla
operatoréw nieparzystych, zapiszmy je ogélnie jako Th, 1, wktad w najnizszym rze-
dzie (w tym przypadku bedzie to wktad w rzedzie 2n) generuje metode poprawna do
(3n+1)-ego rzedu, natomiast petne wtaczenie tego samego operatora nie podwyzsza
juz dalej poziomu poprawnos$ci metody. Przykltadem moze by¢ operator T3, ktory
wlaczony do réwnain CC w najnizszym rzedzie daje metode (CCSDT-1) poprawna
do czwartego rzedu, i podobny rzad poprawnosci wykazuje metoda CCSDT z kom-
pletnym uwzglednieniem operatora T5. Dla parzystego operatora klasterowego, T5,,,
jego najprostsze (w rzedzie (2n—1)) wlaczenie do schematu iteracyjnego tworzy me-
tode poprawna do (3n—1)-ego rzedu, natomiast kompletny rachunek w zakresie tego
operatora generuje metode poprawng w rzedzie (3n). Zilustrujmy to na przyktadzie
najprostszych operatoréw: dla n = 1 najnizszy rzad operatora Ty, czyli operatora T5
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daje metode poprawng do rzedu drugiego (metoda MBPT(2)) a jego pelne wtacznie
(dla stanéw hartree-fockowskich) — metode poprawna do trzeciego rzedu MBPT.
Dla operatora T, n = 2 poprawnos¢ metody odpowiadajaca najprostszemu i petne-
mu wlaczeniu operatora wynosi 5-ty i 6-ty rzad, odpowiednio. Dla Tj (n = 3) mamy
odpowiednio 8 i 9. Z powyzszych rozwazan wynika, ze przez wlaczenie do rozwinie-
cia klasterowego operatora T w najnizszym rzedzie, otrzymujemy metode poprawna
do si6dmego rzedu rachunku zaburzen i ten sam poziom poprawnosci powstaje przy
pelnym wlaczeniu tegoz operatora. Zatem aby uzyska¢ metode poprawna do 6smego
rzedu rachunku zaburzen nalezy wlaczy¢ do rozwiniecia klasterowego operator Tg.

1.3.6 Uwagi konncowe dotyczace metody sprzezonych klaste-
row
Podsumowujac przedstawiony opis teorii sprzezonych klasterow i jej modeli ob-
liczeniowych mozemy wskazaé¢ na cztery podstawowe cechy:

e wymiarowa ekstensywnosc
e dobra zbieznos¢ korelacji dynamicznej
e sumowanie do nieskonczonosci diagramow wielociatlowego rachunku zaburzen

e mozliwos¢ zdefiniowania schematu iteracyjnego korespondujacego z rzedami
wielociatowego rachunku zaburzen

Cecha pierwsza gwarantuje poprawne skalowanie sie energii z rozmiarem uktadu.
Rozwazmy dla przyktadu sytuacje, kiedy molekuta AB sktada si¢ z dwoch nieod-
dziatujgcych fragmentéw A i B, i jest opisywana funkcjg referencyjng ® 45 = ¢4 Pp.
Funkcje doktadna oznaczona jako W45 w metodzie sprzezonych klasterow otrzymu-
jemy:

Uap = exp(Tap)|Pap) = exp(Ta)|Pa)exp(Ty)|Pp) = VsV p (1.184)
Podstawiajac powyzsza zaleznos¢ do réwnania Schrodingera dla uktadu AB
HapVap = EapVas (1.185)
mozemy tatwo wykazac, ze
Eisp=FE s+ Ep (1.186)

Przypomnijmy, ze uktad jest nieoddzialujacy (fragmenty rozdzielone na duza odle-
gto$¢) wobec czego hamiltonian catosci zapisujemy jako

Hap=Ha+ Hp (1.187)
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Mamy wiec

HypVap = (Ha+ Hp)VUVp

(Ha+ Hp)V Vg

(HaWU )W + U (HpWp)
(Ea+ Ep)Wag

Ekstensywno$¢ wymiarowa dotyczy nie tylko petnych modeli metody, ale tak-
ze wszystkich wariantéw przyblizonych charakteryzujacych sie rozwinieciem energii
uktadu na diagramy zwiazane.

Przez dobra zbieznos$¢ korelacji dynamicznej rozumiemy to, jak szybko ze wzro-
stem krotnosci wzbudzenia uwzglednianego w rozwinieciu klasterowym, dochodzimy
do wartosci doktadnej, czyli do wartosci energii korelacji otrzymanej metoda FCI.
Poréwnujac, np. % energii korelacji dla réznych wariantéw metody CC z wariantami
metody CI (ktéra bedzie oméwiona w nastepnym punkcie) widaé, iz zbieznosé jest
duzo lepsza dla CC, a czas obliczen mniej wiecej poréwnywalny [7].

Ponadto kazdy wybrany model metody CC zwigzany jest z sumowaniem do nie-
skonczonosci wybranych klas diagraméw wielociatlowego rachunku zaburzen, np. li-
niowy model CCD (uwzgledniajacy tylko dwukrotnie wzbudzone konfiguracje) od-
powiada wysumowaniu do nieskonczonosci diagraméw typu “doubles”. W rzedzie
drugim i trzecim MBPT wystepuja tylko tego typu diagramy. W rzedzie czwartym
sg tez inne wktady juz nie uwzgledniane w modelu LCCD.

1.4 Metoda oddzialywania konfiguracji

W metodzie oddziatywania konfiguracji punktem wyjscia jest liniowe rozwiniecie
funkcji falowe;j:

K
=3¢ (1.188)
=1

i skonstruowane w oparciu o te funkcje wyrazenie na warto$¢ oczekiwang hamilto-
nianu. Celem naszych zabiegéw jest skonstruowanie metody pozwalajacej rozwiazaé
rowanie Schrodingera

HY, = B, (1.189)

Na tym etapie zapis hamiltonianu w postaci normalnej (Hy) lub standardowej (H)
jest sprawg nieistotng wobec czego pozostaniemy przy formie standardowej. Przypo-
mnijmy, ze energie uktadu dla dowolnej funkeji falowej W’ (niekoniecznie spelniajacej
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réwnanie Schrodingera) zapisujemy zgodnie z postulatami mechaniki kwantowej jako
wartos¢ oczekiwang hamiltonianu
(WHY') -
=-———==(V'|H|V 1.190
= Sgrgnt = (V) (1.190)
gdzie ¢ ma sens energii uktadu dla funkcji probnej V. Latwo pokazaé (dowdd
pominiemy w niniejszych rozwazaniach), ze:

warto$é oczekiwana hamiltonianu wyznaczona dla dowolnej funkcji ¥'nie
jest nigdy mniejsza od jego $cislej wartosci wlasnej F, odpowiadajacej
stanowi podstawowemu.

Powyzsze twierdzenie jest trescia zasady wariacyjnej (ktéra zreszta moze byé
uogodlniona na stany wzbudzone).

7, zasady wariacyjnej wynika natychmiast przepis jak znalezé¢ funkcje, bedaca
najlepszym przyblizeniem doktadnej funkcji falowej, stanowiacej rozwiazanie réw-
nania Schrodingera. Sposéb wyboru wskazuje metoda wariacyjna. Istota meto-
dy wariacyjnej zasadza sie na minimalizacji funkcjonatu (1.190) po wezesniejszym
wprowadzeniu do funkcji W' tzw. parametréw wariacyjnych:

U =U'(cp,c9,. .., 671,79, ..., TN) (1.191)
(c1, o, . .. to parametry wariacyjne; rq, rq, . . . reprezentuja wspoétrzedne przestrzenne
i spinowe elektronéw). Wyznaczana energia bedzie wiec funkcja parametréw waria-
cyjnych:
e =¢€(c, oy vy Cp) (1.192)
Szukajac minimum funkcji €(cq,co,...,cx) Wyznaczamy wartos¢ parametrow
C1,C, ... 7z TOWNAN:
Oe
=0 dla v=1,...,k 1.193
- . (1.198)

W przypadku metody oddziatywania konfiguracji mamy do czynienia z liniowy-
mi parametry wariacyjnymi (metoda Ritza), ktérymi sg wspotczynniki rozwiniecia
funkcji falowej na konfiguracje wzbudzone, zgodnie z réwnaniem (1.188). Podstawia-
jac wyrazenie (1.188) w miejsce funkcji U’ do wzoru na warto$¢ oczekiwana (1.190)
otrzymamy nastepujace rownanie

N N N N
€> > cicg=>_> creH,y, (1.194)

q=1r=1 q=1r=1
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gdzie H,, = (®,|H|®,) jest elementem macierzy energii (lub elementem macie-
rzowym hamiltonianu). Aby znalezé minimum funkcjonatu e zrézniczkujmy po c;
rownanie (1.194):

9e NN N N
e DD gt ey cqg=Y colly (1.195)
P q=1r=1 q=1 q=1
Poniewaz
de
dcsy n

wiec ostateczna forma réwnania jest nastepujaca:

N
> cg(Hpg—€) =0 p=12,...,N (1.196)
Jest to znany w chemii kwantowej uklad réwnan sekularnych (wiekowych).

Rozwiazania:
e trywialne: ¢y =co=...=¢, =0

e wlasciwe - przy warunku zerowania sie wyznacznika sekularnego

Wyznacznik sekularny:

Hy—€¢ Hyp—e€ -+ Hpy—ce
Hy —e Hy—e€ -+ Hy—c¢
Hyi—€¢ Hyg—€ .-+ Hyny—c¢
Wielomian N-tego stopnia zmiennej € posiada N pierwiastkow: €1, €s,. . ., €x. Dla

kazdego z nich znajdujemy odrebne rozwigzania uktadu réwnan sekularnych:

dla ¢, mamy zbiér: ¢i1, 21,31, .., CN1,
i wynikajaca stad funkcje

N
U, = Z cin®;
i=1
dla e mamy zbioér: ci9, €99, . . ., ... etc. 1 funkcje

N
U, = Z Cio®;
i=1
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dla ey ... mamy zbior: con, con, - - -, ... etc. i funkcje

N
Uy = Z cin®;

i=1

W postaci macierzowej mozemy powyzsze rOwnania zapisaé¢ jako:

v = &C
HC = CE
ctTc =1

gdzie ¥ i ® sa macierzami jednowierszowymi:
\Il - {\Ifl, \IIQ, \1]3, ceeny \I]M}

P = {(I)l, (I)Q, (I)g, ceeey (I)M}

a C, H macierzami kwadratowymi:

i1 Ci2 -+ CIN
Co1 C22 -+ OCaN
CN1 CnN2 *°* CNN

podobnie dla H a E jest macierza diagonalna

€1 0 0
0 €9 0
0 0 EN

(1.197)

(1.198)
(1.199)
(1.200)

Poszukiwanie rozwiazan w metodzie CI sprowadza si¢ do diagonalizacji macierzy

energii H przy pomocy macierzy C:

CTHC = E

(1.201)

a wiec do rownoczesnego znalezienia i macierzy diagonalizujacej i macierzy wyniko-

wej.

Funkcje ®; sa, w ogdlnym przypadku, wyznacznikami Slatera otrzymanymi, po-

dobnie jak w metodzie sprzezonych klasteréw i w rachunku zaburzen, przez przenie-

sienie jednego lub wiecej elektronéw z poziomu zajetego w funkeji referencyjnej na

poziomy wirtualne. Aby uwypukli¢ typ wzbudzenia mozemy powyzsze rozwiniecie

zapisac¢ jako:
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U, = co(n)®o+ > )P+ > c%’(n)@%’ + > c%ﬁ(n)@ﬁ,ﬁ +--+(1.202)
ia ijab ijkabe
gdzie wspotezynniki rozwiniecia dotycza okreslonego stanu wzbudzonego n.
Uwzglednienie w powyzszych rozwinieciach wszystkich mozliwych konfiguracji defi-
niuje wspomniang juz metode petlnego mieszania konfiguracji (FCI).

Jezeli rozwazane zagadnienie zostato sformutowane dla M funkcji bazowych to
liczba wszystkich spinorbitali (zajetych i niezajetych) wynosi 2M. Utworzenie N-
elektronowego wyznacznika Slatera jest rownowazne wskazaniu N funkcji ze zbioru
liczacego 2M funkcji, jest to wiec typowe zagadnienie kombinatoryczne wyboru k
elementow ze zbioru n-elementowego. Liczba kombinacji réwna jest (Z) , CO W naszym
przypadku przektada si¢ na wyrazenie:

C(2Mm\ (2M)!
K_(N> ~ N!(2M — N)! (1.203)

Przyktady:

e jon CH™ 6 elektronow
baza DZ: 12 funkcji

24 241
K_<6>_m_134596

e czasteczka benzenu CgHg: 42 elektrony
baza DZP: 120 funkcji

240 240!
K= = ~14-10"
(42) 421198! !

Jak wida¢ liczba wszystkich wyznacznikéw, jest nawet dla matych baz funkcyjnych
i niewielkich uktadow, wrecz zawrotna. Co prawda jest ona nieco obnizona po anali-
zie spinowej (patrz nastepny punkt), ale redukcja nie jest na tyle istotna by zmieni¢
ogodlne konkluzje co do stosowalnoséci metody FCI.

W praktycznych zastosowaniach jestesmy wiec zmuszeni ograniczy¢ rozwiniecie
(1.202) i najczesciej czynimy to, podobnie jak w metodzie sprzezonych klasteréw,
dokonujac wyboru okreslonego typu konfiguracji wzbudzonych. Mozemy wiec zdefi-
niowa¢ metode CISD uwzgledniajac w rozwinieciu jedynie konfiguracje jednokrotnie
i dwukrotnie wzbudzone. Dla zilustrowania wzajemnych relacji pomiedzy konfigu-
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racjami wygodnie jest przedstawi¢ macierz energii w nastepujacej formie:

H [ [®) [2F) [2F°) |®F°) (PR |BREY)
(D Eo O X 0 0 0
(®2| 0 X X X 0 0
(®2P X X X X X 0
(@] | 0 X X X X X
(@54 | 0 0 X X X X
(PEp5ael | 0 0 0 X X X

Symbolem X zaznaczono w powyzszej macierzy fakt, ze elementy macierzowe po-
miedzy konfiguracjami przyjmuja warto$¢ niezerowa. Ogolne zasady zerowania sie
elementow macierzowych wynikaja z regut Slatera-Condona (patrz Dodatek). Jezeli
roznica poziomu wzbudzenia pomiedzy konfiguracjami jest wieksza od dwoch — od-
powiedni element macierzy zeruje sie. Oznacza to np. ze element macierzowy dla kon-
figuracji referencyjnej i konfiguracji trzykrotnie wzbudzonej jest réwny zeru, podob-
nie dla konfiguracji jednokrotnie oraz czterokrotnie wzbudzonej: (P |H|®§) = 0,
itd. . Dla stan6w hartree-fockowskich (a do takich odnosi sie powyzsza tabela) obo-
wigzuje tzw. twierdzenie Brillouina, ktorego konsekwencja jest zerowanie sie ele-
mentéw pomiedzy ®o(= Pyp) oraz konfiguracjami jednokrotnie wzbudzonymi ¢,
co zaznaczono w powyzszej tabeli przez wpisanie 0 w odpowiednie miejsce. Wynika
stad takze, ze metoda CIS nie zmienia wartosci energii stanu podstawowego. Za-
tem konfiguracje jednokrotnie wzbudzone mogg wplywaé¢ na warto$¢ energii stanu
podstawowego jedynie poprzez konfiguracje dwukrotnie (ewentualnie trzykrotnie)
wzbudzone. Podobnie jak dla metody CC mozemy rozwazaé¢ nastepujace warian-
ty przyblizone metody CI. CID, CISD, CISDT, CISDTQ), itd. . Symboliczny zapis
macierzowy dla konkretnego wariantu mozemy otrzymac przez eliminacje odpowied-

nich kolumn i wierszy w powyzszej macierzy, np. dla CISD nalezy usuna¢ wszystkie

wiersze i kolumny poczawszy od konfiguracji @%’,ﬁ. Jak wspomniano wyzej, istotnym
parametrem przy konstruowaniu macierzy jest spin uktadu elektronéw. Przeanali-

zujemy to na konkretnym przyktadzie w nastepnym punkcie.
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1.4.1 Spin w metodzie CI

Podane w poprzednim punkcie liczby konfiguracji wzbudzonych dla okreslonej
liczby elektronow i funkcji bazowych dotyczyty sytuacji, w ktérej rozwazamy licz-
be wszystkich konfiguracji niezaleznie od wartosci wtasnych operatorow spinu dla
tychze konfiguracji. Jezeli uwzglednimy fakt, ze kazda konfiguracja jest funkcja wta-
sng operatora S, (wyjatkowo wprowadzamy w tym punkcie ,daszek” na oznaczenie
operatora):

S.U; = S.h, (1.204)
oraz ze
(D [H|BY) = (04|H|®,)ds.s, (1.205)

to mozemy ograniczy¢ liczbe wyznacznikoéw Slatera w rozwinieciu (1.188) do tych,
ktore odpowiadaja tej samej sktadowej zetowej spinu. Jej wartos¢ wyznacza sie we-
dhug prostego wzoru

- k—1

S.®(ka,lp) = Tﬁ@(ka,lﬁ) (1.206)
k il sa liczbami elektronéw o spinach « i , odpowiednio. Dla podanego wczesniej
przyktadu (6 elektronéw i 12 funkcji bazowych) mozemy obliczy¢ liczbe wyznaczni-
kow np. dla wartodci S, = 0, czyli dla 3 elektronéw ze spinem « i dla 3 elektronéw

2
12 1212

Podobnie mozemy wyznaczy¢ liczbe wyznacznikéw dla dowolnego podziatu elektro-

sonsn-(2)(2)

Drugim czynnikiem umozliwiajacym redukcje wymiaru zagadnienia wlasnego
w metodzie CI jest kwadrat operatora spinu. Jak wiemy, kazda poprawna funkcja

ze spinem (3.

néw pomiedzy spiny « if3.

falowa powinna by¢ funkcja wlasng operatora S2:
S2W; = S(S +1)R2, (1.207)

Liczba kwantowa S w ostatniej rownosci okresla multipletowos¢ funkeji falowej i mo-
ze to by¢ funkcja singletowa (S = 0), dubletowa (S :%), trypletowa (S = 1),etc. .
Ogdlnie multipletowos$¢ funkcji falowej okresla wartosé (25 + 1). Relacja pomiedzy
warto$ciami liczby kwantowej S i S, jest identyczna jak w atomie, tzn.

S, €{S9,8—-1,.,-5} (1.208)
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Dla spinu obowiazuje ta sama zasada ortogonalnosci jak dla sktadowej zetowej tzn.
(DJ|H|BY) = (y|H|®,)dss (1.209)

gdzie @7 i &Y' sy funkcjami wlasnymi operatora 52 7 warto$ciami wlasnymi S i 5.

Jednakze, w wigkszosci przypadkéw konfiguracje @, nie sa funkcjami wiasnymi
operatora S2. Mozemy jednak utworzy¢ takie kombinacje liniowe ®’, funkcji ®@,., kto-
re beda funkcjami wlasnymi operatora 52, Proces ten nazywa sie adaptacja spinowa,
a konfiguracje @, o tej wlasnosci — spinowo zaadaptowanymi. Jezeli wiec zatozymy,
ze funkcje ¥, (1.188), rozwijamy nie na funkcje ®, lecz na funkcje spinowo zaadap-
towane @’ to liczbe konfiguracji ograniczymy do tych funkeji, ktére odpowiadaja
tym samym wartosciom wtlasnym operatorow S, i 52 Ogodlnie biorac dane sg one
wzorem Wignera-Paldusa:

2S+1<M+1>< M+1 )
S (1.210)
M+1\F-5)\M-5-5%

gdzie: S oznacza multipletowos¢, N — liczbe elektronéw i M — liczbe funkcji ba-
zowych.

Zat6zmy, ze mamy w uktadzie szes¢ elektronow i 12 funkcji bazowych, zatem ma-
my stany: septetowe, (S=3), kwintetowe, (S=2), trypletowe, (S=1) i sin-
gletowe (S=0).

Dopuszczalne wartosci liczby S, wynikaja ze wspomnianej wezesniej, (1.208), zasady:

S=3 S, = 3 2 1 0 -1 -2 -3
S=2 S, = 21 0 -1 -2
S=1 S, = 1 0 -1

S=0 S, = 0

Liczby konfiguracji dla poszczegdlnych wartosci liczb kwantowych dla kwadratu
spinu i jego sktadowej zetowej podaje ponizsza tabela:

S. 3 2 1 0 -1 -2 -3
S=3 924 924 924 924 924 924 924
S=2 8580 8580 8580 8580 8580

S=1 23166 23166 23166

S=0 15730

9244 9504+ 326704484004+-32670+95044-924=134596
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W schemacie CI bez adaptacji spinowej uwzgledniamy w rozwinieciu (1.188)
konfiguracje o okreslonej wartosci sktadowej S,. Wybierajac np. S, = 3 w roz-
winieciu (1.188) wystapa 924 konfiguracje i po rozwiazaniu odpowiednich réwnan
otrzymamy wartosci wtasne dla stanéw septetowych. Jezeli wybierzemy S, = 2 we
wspomnianym rozwinieciu pojawi sie 924+4-8580=9504 funkcje wyznacznikowe, a po
diagonalizacji otrzymamy zaréwno stany septetowe jak i kwintetowe. Stosujac ten
sam zabieg dla S, = 0 musimy rozwazy¢ 48400 cztonéw w rozwinieciu (1.188), ale
po diagonalizacji otrzymamy rozwiazania dla wszystkich stanéw poczawszy od sin-
gletow, a skonczywszy na septetach. W praktyce jesteSmy zainteresowani stanami
o okreslonej multipletowoéci, w zwigzku z czym stosowanie formalizmu spinowo za-
adaptowanego znaczaco upraszcza zagadnienie. Np. poszukujac standéw singletowych
w ujeciu spinowo zaadaptowanym diagonalizujemy macierz stopnia 15730, czyniac
to samo bez adaptacji spinowej — stopien macierzy wzrasta do 48400. Wszystkie
liczby odnosza sie do omawianego przyktadu (czasteczka CH™| baza DZ) a stosowne
liczby podane w tabeli powyzej.

1.4.2 Bezposrednia metoda oddzialywania konfiguracji

Alternatywnag metoda do opisanego powyzej ujecia wyznacznikowego jest meto-
da bezposrednia pozwalajaca zapisywaé stosowne réwnania bezposrednio poprzez
catki dwuelektronowe. Mozemy wykorzysta¢ w tym celu ten sam formalizm, ktory
zostal zastosowany w metodzie sprzezonych klasterow, i zdefiniowaé funkcje falowa
w jezyku operatoréw kreacji—anihilacji.

U o= (140C)% (1.211)
gdzie operator C' podobnie jak w metodzie CC przyjmuje postac:
C = Ci1+0Cy+...+C, (1.212)
i ogdlnie C,, mozemy zapisac:
Cr = () 8. Dy albl . ji (1.213)

Roéznica pomiedzy operatorem C' a T polega na tym, ze operator T pojawia sie
w wykladniku (réwnanie (1.131)), tj. w funkcji e, a operator C' w postaci linowej
(réwnanie (1.211)). Tak wiec w metodzie CI operatory Cy, Cs, ... opisuja sumarycz-
ne wzbudzenia pojedyncze, podwdjne, itd., bez mozliwosdci gltebszego wnikniecia w
ich strukture, a w metodzie CC wéréd wzbudzen, np. podwojnych rozroznia sie jesz-
cze podwdjny klaster wzbudzen jednokrotnych lub klaster wzbudzen dwukrotnych.
Podobna sytuacja wystepuje w przypadku wzbudzen potrojnych, poczwornych, etc.
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Zaktadajac, ze stosujemy metode FCC i metode FCI mozemy relacje pomiedzy ope-
ratorami C' i T zapisa¢ jako

C, = Ty (1.214)
Cy = Thy+T?/2! (1.215)
Cs = Ty+T\T, +T/3 (1.216)
Cy = Ty+T3)2'+ TWTs + TTE /2! + T /4! (1.217)
Réwnanie Schrodingera dla funkeji CI przyjmuje postaé:
Hy(14C)|®y) = AE(1+ C)|d,) (1.218)

Po wstawieniu hamiltonianu postaci Hy = Hg, + Vi do powyzszego rownania i do-
konaniu projekcji lewostronnej na wektor @y, otrzymujemy wyrazenie na energie
korelacji:

AE = (Do|Vy(1+ C)| o) (1.219)

Postepujac podobnie jak w przypadku wyrazenia na energie, ale rzutujac teraz na
konfiguracje wzbudzone otrzymujemy réwnania na amplitudy w metodzie CI:

(@] (Hy — AB)(1+ O)]) = 0 (1.220)

Posta¢ rownan na C i Cy dla stanu HF prezentuje rys. 1.8. Zauwazmy, ze w sktad
powyzszych réwnan wchodza takze diagramy niezwiazane, inaczej niz w metodzie
sprzezonych klasterow. W rownaniu na amplitudy operatora Cj, nie przedstawionego
na rysunku, pojawiaja si¢ takze diagramy niespdjne. Iterowanie rownan na podobne;j
zasadzie jak dla amplitud klasterowych, spowoduje wktad diagraméw niezwigzanych
do energii CI. Wktad ten bedzie rézny w zaleznosci od stosowanego modelu meto-
dy CI. Obecnoé¢ diagramoéw niezwigzanych w wyrazeniu na energie powoduje utrate
przez metode CI cechy wymiarowej ekstensywnosci. Kompletne znoszenie sie diagra-
méw niezwiazanych ma miejsce dopiero w modelu FCI i to podejécie jest, oczywiscie,
wymiarowo ekstensywne.
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Rysunek 1.8: Diagramatyczna reprezentacja réwnan na Cp i Cy dla modelu CISD
dla stanu HF w ujeciu szkieletowym.

1.5 Elektronowe stany wzbudzone i zjonizowane
w oparciu o metode CC

W niniejszym punkcie przedstawiamy zastosowanie metody sprzezonych klaste-
réow do opisu stanow wzbudzonych i zjonizowanych. Chcemy uprzedzi¢ Czytelnika,
ze ze wzgledu na szczuptosé miejsca, temat ten zostanie oméwiony bardziej skrétowo
i moze by¢ nieco trudniejszy w odbiorze.

1.5.1 Metoda réwnan ruchu w potaczeniu z metodg CC

Funkcja falowa stanéw wzbudzonych i/lub zjonizowanych w metodzie réwnan
ruchu (Equation-Of-Motion, EOM) [16] jest parametryzowana liniowo przez dziala-
nie operatora R*¥ (k) (gdzie XX=EE (dla energii wzbudzen), IP (dla potencjaléw
jonizacji), EA (dla powinowacta elektronowego)) na funkcje stanu podstawowego
[Wo):

(UE5) = RYX (k) | W) k=1,2,.. (1.221)

|UXXY) w powyzszym wyrazeniu to funkcja k-tego stanu wzbudzonego lub zjonizo-
wanego, a R*¥ (k) to liniowy operator wzbudzen i/lub jonizacji, ktory definiujemy
nastepujaco:

R (k) = rg™ (k) + RN (k) + Ry (k) + Ry ™S (k) + - - - (1.222)

gdzie ri* jest stalg w przypadku energii wzbudzen a dla potencjatéw jonizacji i po-
winowactw elektronowych jest zerem. Operator R*X (k) (przedstawiony graficznie
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AV ARV AAVEARV AV ALY 4

EE EE EE
2 i e

(A)

l ‘ N ‘ NSNS (B)

EA EA EA
R! Rl RE

l ’ N ’ NS (O)

1P 1P 1P
I It Ity

Rysunek 1.9: Graficzna reprezentacja amplitud Ry, Re i R3: (A) dla energii wzbu-
dzen; (B) dla powinowactw elektronowych; (C) dla potencjatéw jonizacji w schema-
cie EOM-CC.

na rys. 1.9) mozemy zdefiniowaé poprzez operatory kreacji-anihilacji:

REE (k) = 1o (k) + X2 r¢ (k) a'i + i >3 rff’ (k) aTijzHL% >3 rff’f (k) atbtetlgit - -
a g ab ij abc ijl

(1.223)
R (k) =>ri(k)i+ 32Xy (k) aljitss > z_lrgﬁ (k) a'biljit-- (1.994)
7 a ) ab 1)
REA (k) = X (k)a' + 1 z; z re? (k) atbli +L % zj rebe (k) alblcl jit - -
(1.225)

Wstawiajac “lffX > (1.221) do réwnania Schrodingera (zapisanego w porzadku
normalnym) dla stanu wzbudzonego lub zjonizowanego

Hy |05 = AB, [0) (1.226)

mamy:

Hy R (k) W) = AEXX R (k) W) (1.227)

nastepnie mnozac lewostronnie réwnanie Schrodingera dla stanu podstawowego
(Hx|Wo) = AEy|Wg)) przez R*X (k) i odejmujac je od powyzszego réwnania (1.227)
uzyskujemy:

(Hy R (k) = R¥X (k) Hy ) [Wo) = (AEF™ — AEy) RX (k) [ W)
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Korzystajac z definicji komutatora oraz oznaczajac AEXY — AEy jako wit™ otrzy-
mujemy réwnanie ruchu (EOM):

[Hy, RXY (k)] [Wo) = wi X RXX (k) [Wo) (1.228)

gdzie wX¥ jest efektem energetycznym rozwazanego procesu.

Nastepnie zaktada sie, ze funkcja stanu podstawowego jest zdefiniowana przez
rozwinigcie klasterowe |Wo) = el |®g), w zwiazku z tym réwnanie Schrodingera dla
stanu wzbudzonego lub zjonizowanego przybiera postac

[Hy, R (k)]e” |@0) = AEST R (k) e [ @)

Mnozac lewostronnie przez e~7 i korzystajac z faktu, ze operatory R i T komutuja
otrzymujemy:

e THye R (k) | o) = AEXYR (k) |®0)

gdzie
e "Hye" = (Hye") = Hy (1.229)

conn

jest hamiltonianem transformowanym przez podobienstwo, ktorego elementy, jak juz
wspominano, wygodnie jest oznacza¢ symbolem Ij.
Poniewaz (H N) = Hy — AE, tak wiec otrzymujemy:

open

(Hn) B (k))eonn [®0) = (AESY = AEy) R (k) |®o)

open

czyli:
((HN)Open REY(E)) conn |Po) = wit X R¥X (k) | @) (1.230)

Dla kazdej wartosci energii wzbudzenia i/lub jonizacji rozwigzywane jest réwnanie
wlasne:

(Hx)openR = WR (1.231)

gdzie (Hx)open reprezentuje macierz operatora (Hy)open W podprzestrzeni konfigu-
racyjnej, np. dla modelu CCSDT, wzbudzen pojedynczych, podwdjnych i potrdj-
nych:

[ (simEls) (s|AD) (S|
fi- | (DJ|S) (D[FD) (DIH|T)
(T|FS) (T/AD) (T/AT)

czy tez réwnowaznie jako:
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Poniewaz operator Hy nie jest hermitowski mamy réwniez lewy wektor wlasny
(LXX(k)), (o] LXX(B)Y(HN)open = (Polwr LXX(k), gdzie LXX(k)(Hy)open zawiera
rowniez wktady niespojne. Oba wektory niezbedne sa do konstrukcji macierzy ge-
stosci, ale nie sa konieczne do wyznaczania energii wzbudzen czy jonizacji.

Aby rozwigzaé¢ réwnania EOM-CC musimy dokonaé diagonalizacji macierzy ha-
miltonianu transformowanego w odpowiedniej podprzestrzeni konfiguracyjnej. Uzy-
wamy w tym celu z reguty metody Davidsona [17] uogélnionej dla macierzy niesy-
metrycznych [18]. Najwazniejszym krokiem w tej procedurze jest wyznaczenie kom-
ponentéw tzw. wektora = (= (HR)eonn). W zwiagzku z powyzszym postaé réwnan,
np. EE-EOM-CCSDT zapisana schematycznie wyglada nastepujaco:

2{ (k) = (P ((HN)open R (k) conn| ®o) (1.232)
Igjb(k) = <¢Z]b ((HN)openREE(k))conn|q)o> (1233)
wiir (k) = (@I ((HN)open R7E (k) conn| Po) (1.234)

Jest to tzw. standardowa postaé réwnan (patrz rys. 1.10). Macierz do diagonalizacji
przybiera wiec postac:

S D o T oo s
) 3 Iz
S 17 I3
17 ) 13
D s Ig’/ 122 I%
13
3
17 It )
| AN Iél/ I3 13
I3 I3

gdzie prim przy sktadowych hamiltonianu transformowanego, I}', oznacza, ze nie
wszystkie formy danego I sa uzyte, np. I3 oznacza, iz w rozwazanym modelu (t;.
EOM-CCSDT) uzywa sie tylko sktadowych I3 (hp) a nie ma wktadéw w réwnaniach
z elementami typu I3 (pp) i/lub I3(hh). Nie da si¢ bowiem skonstruowaé¢ w ramach
tego wariantu wktadu do réwnania, ktory by angazowal te elementy.
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Jak wida¢ standardowy sposob wyprowadzania rownan EOM-CC zaktada, iz uzy-
wamy w rownaniach wszystkich niezbednych elementéw hamiltonianu transformowa-
nego niezaleznie od ztozonosci rozwazanego wktadu (patrz. rys. 1.3-1.5). Oznacza to,
ze w wersji standardowej oprécz jedno- i dwuciatowych elementéw H musimy uzy¢
réwniez kosztownych tréjciatowych elementéw (rys. 1.5) oraz bardzo kosztownych
elementow cztero-cialowych (tj. I3 (hhp), I5(pph) oraz Iy(hp)). Takie sformutowanie
zagadnienia EOM-CC jest najbardziej naturalnym podejsciem, stricte wynikajacym
ze schematu EOM-CC, ale obarczonym wysokim rzedem procedury obliczeniowej
(przewyzszajacym skalowanie stanu podstawowego, tj. n® dla rozwazanego mode-
lu CCSDT). Remedium na to okazalto sie zastosowanie faktoryzacji, stosowanej do
zapisu kwaziliniowej postaci rownan stanu podstawowego [9,13], w jej nowym uje-
ciu [19-21].

Ponizej zaprezentowany jest przyktad takiej faktoryzacji zaadaptowanej do sche-
matu EE-EOM-CCSDT w celu ominiecia konstrukeji kosztownego cztero-ciatowego
elementu hamiltonianu transformowanego (I3) postaci:

AAJFVAM”\/ AN

NSNS

ktérego konstrukcja, jak widaé¢, wymaga kroku obliczeniowego n’

a zastosowanie
tegoz elementu hamiltonianu transformowanego w rownaniu na R3 rowniez wymaga
kroku n?:

AV AVAV.4

Ominiecie konstrukeji tegoz elementu jest mozliwe przez zastapienie go diagramem
posrednim o nizszym rzedzie procedury obliczeniowej. Wymaga to jednak powtor-
nego zapisania réwnania na Rs ale przy rozwinieciu elementu hamiltonianu trans-
formowanego (I3):

105



1.5. ELEKTRONOWE STANY WZBUDZONE I ZJONIZOWANE W OPARCIU
O METODE CC Monika Musiat

i przeprowadzeniu teraz faktoryzacji pionowej wyrazenia diagramatycznego zgodnie
z pionowg liniag. W wyniku tej operacji otrzymuje sie finalng posta¢ wkladu do
réwnania, ktory teraz skaluje sie juz tylko jak n” z diagramem poérednim skalujacym
sie jak n’:

— . — /'_"____7\
= + gdzie \
A ACAVE o AV.AV.AN L/

Postepuje sie tak ze wszystkimi wktadami do réwnania, ktore angazuja niepo-
zadane w wydajnym schemacie obliczeniowym tréj- i cztero-cialowe elementy H
zaznaczone w ramkach na rys. 1.10. Dzieki temu zabiegowi rzad procedury oblicze-
niowej czedci EOM-CC redukuje sie z n® do n®. Postaé¢ wktadéw réwnan, w ktérych
zastosowano faktoryzacje przedstawia rys. 1.11, a diagramy posrednie uzyte do kon-
strukcji sfaktoryzowanych postaci rownan zawarte sg na rys. 1.12. Jest to ta forma
rownan, ktorg wykorzystuje sie w rutynowych obliczeniach.

Standardem w tego typu obliczeniach byl do niedawna wariant odpowiadajacy
metodzie EOM-CCSD [22-26], polegajacy na uwzglednieniu w definicji operatoréw
R i T tylko wzbudzen pojedynczych (17, R;) i podwdjnych (T, Rs). Istnieje tak-
ze grupa metod przyblizonych (iteracyjnych jak i nieiteracyjnych), wlaczajacych
w sposob niekompletny spojne wzbudzenia potrdjne, czyli operatory: T3 i Rs, tj.
m.in. metody: EOM-CCSDT-1, EOM-CCSDT-3, EOM-CCSD(T), EOM-CCSD(T),
EOM-CCSD(T’), EOM-CCSDt oraz EOM-CCSDT’ [27-33]. Najnowsze osiagnie-
cia w teorii EOM-CC to kompletne wtaczenie operatoréw T3 i R3, opisane w pra-
cach [19-21,34-40].
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Rysunek 1.10: Standardowa postaé¢ rownan EE-EOM-CCSDT.

Réwnowazne podejscie (w zakresie pelnych modeli CC) zostato wyprowadzone w
oparciu o teori¢ odpowiedzi liniowej (Linear Response) i nosi nazwe LRCC [41-44].
Ponadto w literaturze przedmiotu znane sa réwniez sformutowania tych zagadnien
w nieco innym ujeciu, a mianowicie np. jako SAC-CI (Symmetry-Addapted Cluster
Configuration Interaction) [45] czy STEOM (Similarity Transformed EOM) [46].
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Rysunek 1.11: Sfaktoryzowana posta¢ wybranych wkladow rownan EE-EOM-
CCSDT.
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Rysunek 1.12: Diagramy posrednie do sfaktoryzowanych postaci réwnan EE-EOM-
CCSDT z Rys. 1.11.

1.6 Przykladowe wyniki obliczen

Interesujace jest przesledzenie wpltywu poszczegolnych operatorow klasterowych
na wartosci energii korelacji poréwnujac je z wynikmi doktadnymi w danej bazie, tj.
z FCI. I tak metoda CCSD generuje btedy srednio wynoszace 3, 5, 10 mH dla trzech
rozwazanych geometrii (patrz Tabela 1.6, czasteczka HF). Wtaczenie operatora T3
(model CCSDT) powoduje redukcje btedu w przyblizeniu o rzad wielkosci, dajac
srednio 0.3, 0.6 i 1.1 mH. Dla metody CCSDTQ odchylenia od FCI wynosza juz
tylko 0.02, 0.04 i 0.06 mH, a wiec sg nizsze o wiecej niz rzad wielkosci. Wreszcie pet-
ne wlaczenie operatora Tg (model CCSDTQPH) redukuje btad ponizej doktadnosci
prezentowanych wynikéw, tj. ponizej 0.01 mH (dla r=1.5R, i r=2R,. blad wynosi
wilasnie 0.01 mH). Z wartosci efektéw netto zwiazanych z poszcezegbélnymi opera-
torami klasterowymi, widzimy, iz w przypadku tej molekuty warianty metody CC
zachowuja sie w sposob kwaziwariacyjny, czyli energia korelacji na kazdym poziomie
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jest wyzsza od wartosci doktadne;j.

Nastepny przyktad czasteczki odpowiada sytuacji, w ktérej dwa wigzania sa jed-
noczesnie rozciggane. Ogolna obserwacja jest tu nastepujaca. Otéz operator T3 zna-
czaco redukuje bledy CCSD dla odleglosci réwnowagowej i posredniej ale ,prze-
strzeliwuje” (ang. overshoots) w przypadku r=2R., aczkolwiek i dla tej geometrii
odchylenia od wartosci FCI sg znacznie mniejsze niz te dla CCSD. Ponadto widzi-
my, iz w przypadku tej czasteczki wtaczenie operatora Ty pozostawia jednak jeszcze
btedy, wieksze niz dla poprzedniego uktadu dla tych samych geometrii. Jednak-
ze odchylenia od wartosci doktadnych sg, dla geometrii r=1.5R, i r=2R. niemal
identyczne, co oznacza, iz krzywa energii potencjalnej modelu CCSDTQP przebiega
rownolegle do krzywej FCI. Jest to bez watpienia pozytywna cecha charakteryzuja-
ca metode CCSDTQP nawet w przypadku czasteczki HyO, dla ktorej btedy sa co
prawda bardzo nieznaczne ale wigcksze niz dla HF.

Gdy poréwnamy wyniki CI, CC i/lub MBPT na tym samym poziomie to widzi-
my, iz bez watpienia metoda CC daje najlepsze rezultaty, tzn. blizsze wartosciom
referencyjnym.

Jeszcze lepiej widoczny jest efekt wlaczania wyzszych operatoréw klasterowych
w przypadku obliczen dla molekut typu Ny i Cy (Tabela 1.7). Btad metody CCSD
istotnie jest redukowany przez wtaczenie operatora T3 a ten nastepnie przez Ty i Tk.
Ponadto na Rysunku 1.13 zaprezentowano krzywe energii potencjalnej dla réznych
wariantéw metody CC dla czasteczki No.

W nastepnej tabeli (Tabela 1.8) umieszczone sa réwnowagowe dtugosci wiazan
dla wybranych uktadéw dwuatomowych, tj. Ny, CN~, NOT. Zgodnie z oczekiwania-
mi pelniejsze uwzglednienie efektow korelacyjnych powoduje wydhuzenie wigzania.
W tabelach tych sg podane rowniez wartosci eksperymentalne, jakkolwiek porow-
nywanie ich z warto$ciami obliczonymi nie ma wigkszego sensu w tym przypadku,
ze wzgledu na nieadekwatno$é uzytej do obliczei bazy, cc-pVDZ [47], ale ponie-
waz poprawki pochodzace od operatoréw Ty (CCSDTQ) i T5 (CCSDTQ(Py)) sa
w niewielkim stopniu zalezne od rozmiaru bazy, tak wiec mozna pokusi¢ sie o prze-
niesienie ich na wieksze bazy funkcyjne, co zostato przeprowadzone dla czasteczek
Ny [48] i Cy [49] z bardzo dobra zgodnoscia z do$wiadczeniem.

Obliczenia, w ktorych efekty korelacyjne uwzglednia si¢ na bardzo wysokim po-
ziomie przeprowadza sie zwykle, ze wzgledéw oczywistych, raczej dla niewielkich
baz funkcyjnych. W zwigzku z tym najczedciej wyniki tego rodzaju obliczenn odnosi
sie do rezultatow FCI uzyskanych dla tych samych baz. Natomiast poréwnywanie
tychze wynikéw z danymi eksperymentalnymi, jak juz wspominano, jest utrudnio-
ne, z tego wzgledu, ze przyczyna ewentualnych odchylen wartosci teoretycznych od
eksperymentalnych moze by¢ ograniczonos$¢ bazy funkcyjne;j.
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Tabela 1.6: Poprawki korelacyjne (mH) dla réznych wariantéw metody CI, MBPT
i CC w stosunku do wartoéci 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 12.9 304 756
CISDT®) 701 11.1 192 106 235 60.3
CISDTQ> 0.28 0.49 0.92 0.40 1.55  6.29
CISDTQP") 0.08 0.16 0.28 0.16

CISDTQPH>®) 0.00 0.01 0.01 0.00
CISDTQPHT7>) 0.00 0.00 0.00 0.00

MBPT(2)% 780 10.6  24.0 13.0 233  53.7
MBPT(3)% 544 119 270 7.22 264 746
MBPT(4)? 2026 0.77  4.84 092 576 14.9
MBPT(5)% 0.81 229 8.10 0.70 498 17.0
MBPT(6)% 023 -041 -1.13  0.08 1.82 4.06
CCSD® 3.01 510 10.2 412 102 214
CCSDT®) 027 0.65 1.13 0.53 1.78 -247
CCSDTQ® 0.02 0.04 0.06 0.02 0.14 -0.02
CCSDTQPY) 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).
48, A. Kucharski, R. J. Bartlett, Chem. Phys. Lett., 237, 264 (1995).
9S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 97, 4282 (1992).
M. Musial, S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 116, 4382
(2002).
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Tabela 1.7: Poprawki korelacyjne (mH) dla réznych wariantéw metody CC w sto-
sunku do wartogci FCI? dla molekut Ny (R=2.068 au) i C, (R=2.348 au) (baza
ce-pVDZ dla Ny; dla Cy baza cc-pVDZ poszerzona o funkcje dyfuzyjne s i p z wy-
ktadnikami 0.0469 oraz 0.04041, odpowiednio; zamrozone orbitale rdzenia).

Molekuta CCsSDY cCsDT?) CCSDTQY CCSDTQP?
N, 13.465 1.626 0.192 0.016
Cy 29.597 3.273 0.622 0.103

@) 0. Christiansen, H. Koch, P. Jorgensen, J. Olsen, Chem. Phys. Lett.,
256, 185 (1996).

b S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 108, 5243 (1998).

9 R. J. Bartlett, M. Musial, Rev. Mod. Phys., 79, 291 (2007).

Jedna z mozliwosci na dokonanie konfrontacji wynikow teoretycznych z dany-
mi doswiadczalnymi jest mozliwos¢ ekstrapolacji bardzo zaawansowanych poprawek
korelacyjnych uzyskanych dla matych baz na bazy wicksze, mozliwie bliskie granicy
Hartree-Focka.

I tak, np. w pracach [48,49] uzyskano obliczenia poprawek korelacyjnych do
geometrii rownowagowych i czestosci harmonicznych pochodzacych od operatorow
T (na poziomie CCSD(T) i CCSDT) oraz Ty (na poziomie CCSDT(Qy)) dla szeregu
baz funkcyjnych poczynajac od cc-pVDZ a konczac na cc-pVHZ (dla CCSD(T)
wykonano takze obliczenia w bazie cc-pV6Z). Uwzgledniono takze bazy cc-pCVXZ
oraz aug-cc-p(C)VXZ (X=D,T,Q).

Generalny wniosek wypltywajacy z tych obliczen jest taki, ze poprawka do réwno-
wagowej dtugosci wigzania lub do czesto$ci harmonicznej pochodzaca od operatora
Ty lub Ty jest niezwykle stabilna i np. dla operatora T wynosi okoto 20 cm™! (jezeli
chodzi o czestos$¢ harmoniczna). W Tabeli 1.9 przytoczono kwintesencje wynikéw
zamieszczonych w pracy [48] odnosnie czasteczki Ny (pominieto wartosci uzyskane
dla baz typu triple zeta i quadruple zeta). Réwnoczesnie dodano wartosci uzyskane
w ramach modelu CCSDTQ(P ) wziete z pracy [50], jako ze w pracy [48] operator
T5 nie byt rozwazany w obliczeniach.

W oparciu o wartosé czestosci, np. dla czasteczki Ny wyznaczonej w pracy [51]
metoda CCSD(T) dla bazy cc-pCV6Z i réwna 2371 cm™! mozna oszacowaé, ze zmia-
na czestosci wynikajaca z pelnego uwzglednienia operatora T3 (metoda CCSDT)

1

wyniesie 10 ecm™", co da ekstrapolowang wartos¢ CCSDT dla bazy cc-pCV6Z row-
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ng 2381 cm™!. Z kolei wlaczenie spéjnych wzbudzeni czterokrotnych na poziomie
CCSDT(Qy) obnizy czestos¢ o 19 em™', co daje warto$¢ 2362 cm™!, dos¢ bliska
wartodci eksperymentalnej réwnej 2358.6 cm~!. Jednakze uwzglednienie operatora
T, w sposob pelny (CCSDTQ) znowu zwickszy warto$é¢ czestosci o 3 em™t (wyniki
obliczen metoda CCSDTQ dla bazy cc-pVDZ), co daje 2365 cm™!. Na tym pozio-
mie réznica pomiedzy wartoscia teoretyczng a eksperymentalng wynosi 6.4 cm™!.
Jednakze uwzglednienie operatora T (wariant CCSDTQ(Py)) obniza zauwazalnie
czestosé, sprowadzajac ja do wartodci 2361 ecm ™!, a wiec bardzo blisko wartoéci eks-

perymentalnej.

Interesujace jest rowniez przeanalizowanie przydatnosci réznych wariantéw me-
tody CC do opisu zaleznosci energii potencjalnej od dlugosci wiazania. Na rysunku
1.13 zaprezentowano przyktadowe krzywe uzyskane w bazie cc-pVDZ i poréwnano
je z krzywa FCI dla czagsteczki No. Jak widzimy krzywa CCSD w caltym zakresie
wartosci dtugosci wiazania odbiega od krzywej FCI. Krzywa CCSDT jest blizsza tej
dla FCI ale przy wigkszych dtugosciach wiazan spada ponizej krzywej FCI. Krzywa
CCSD(T) zachowuje sie stosunkowo dobrze do R=1.5R,, ale przy wiekszych dtu-
gosciach wigzan spada gwalttownie w dot i znajduje si¢ znacznie ponizej wszystkich
pozostatych krzywych. Réwniez warianty wlaczajace sfaktoryzowany operator Ty nie
sprawdzajg sie w przypadku rozciggnietych wiazan, co obserwujemy na krzywych
jako fragment biegnacy gwaltownie w gore. Jednakze metoda CCSD(TQy) daje cal-
kiem dobre rezultaty. Krzywa uzyskana metodg R-CCSD(TQy) jest tez, co prawda
odchylona od krzywej FCI, ale nie obserwuje sie tu niefizycznego “garba” i co naj-
wazniejsze jest rownolegta do krzywej FCI. W literaturze przedmiotu mozna znalezé
dalsze proby udoskonalania wariantéw metody CC, tak by rowniez dla tych regiondéw
krzywych, dla ktérych oméwione warianty zawodza, zaczely sie sprawdzaé [52,53].

Wtaczenie do rozwiniecia klasterowego operatora wzbudzen potrdjnych pozwo-
lito rowniez na uwzglednienie efektéw korelacji elektronowej na wysokim poziomie
w przypadku obliczania energii wzbudzen czy tez jonizacji, co przektada si¢ na wyz-
szg doktadnos¢ uzyskiwanych wynikéw w porownaniu z danymi eksperymentalnymi
lub FCI (patrz Tabele 1.10-1.12, rys. 1.14-1.15). Wskazoéwka, co do roli wyzszych
operatoréw wzbudzen i/lub jonizacji przy opisie stanéw wzbudzonych i zjonizowa-
nych, byty rezultaty uzyskane przez Hirate i Bartletta, w oparciu o analize wynikow
obliczen metoda FCI [54, 55]. Obliczenia te, wykonane programem FCI co praw-
da w matej bazie, ale wskazywaly, iz wlaczenie do obliczen EOM-CC operatoréw
wzbudzen potrdjnych (T3 i Rs), moze istotnie poprawi¢ otrzymywane wyniki, co
wtadnie prezentuja ponizsze tabele i rysunki zawierajace obliczenia przy uzyciu tego
schematu obliczeniowego.

Jak widzimy jest to radykalna poprawa, w stosunku do wartosci obliczanych
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Tabela 1.8: Réwnowagowe dhugosci wigzan (A) dla Ny, CN—, NO™ w bazie cc-pVDZ obliczone za pomocg réznych wariantéw
metody CC®.

CcC SD SD(T) SDT  SDT(Qs) SDTQ SDTQ(P;) Eksp.”.
cc-pVDZ

N, 1.11282 1.11892  1.11848  1.11998  1.11984  1.12011  1.0977

CN- 1.19302 1.19962  1.19940  1.20010  1.20036  1.20056  1.177

NO* 1.07174 1.07910  1.07886  1.07989  1.08014 1.08047  1.064
EFEKTY NETTO
AR@(CCSD) ARe(TS) ARe(Tfﬂ) ARe(714) AR@(T4) ARe(TB)
cc-pVDZ
Ny 0.03552 0.00610  0.00566  0.00150  0.00136 0.00027
CN~ 0.03130 0.00660  0.00638  0.00070  0.00096 0.00020
NO* 0.03815 0.00736  0.00712  0.00103  0.00128 0.00033

°) M. Musial, S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, J. Mol. Struct., 547, 269 (2001)
Y K. P. Huber i G. Herzberg, Constants of Diatomic Molecules (Van Nostrand Reinhold, New York, 1979).
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Tabela 1.9: Czestosci harmoniczne dla czasteczki Ny obliczone réznymi wariantami metody CC.

Baza Liczba
Eksp.
funk. funk. baz. SDT SDTQ(Py)
cc-pVDZ 28 2347%
ce-pV5hZ 182 2370%
cc-pCV5Z 290 2380%°)
cc-pV6Z 280 2371%°)
ce-pCV6Z 460 2381%°) 2358.6°)

@) S. A. Kucharski, J. D. Watts, R. J. Bartlett, Chem. Phys. Lett., 302, 295 (1999).
Y M. Musial , S. A. Kucharski, R. J. Bartlett, J. Mol. Struct., 547, 269 (2001)

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

4 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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PRZYKEADOWE WYNIKI OBLICZEN
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Rysunek 1.13: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki Ny dla roznych wariantow
metody CC (baza cc-pVDZ). (R. J. Bartlett, M. Musial, J. Chem. Phys., 122,

224102 (2005)).
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Tabela 1.10: Srednie odchylenie (eV) od wartoéci FCI dla energii wzbudzen i poten-
cjatéw jonizacji.

EE-EOM-CCSD EE-EOM-CCSDT IP-EOM-CCSD IP-EOM-CCSDT

0.21 0.03 0.25 0.02

Tabela 1.11: Ekstrapolowane powinowactwo elektronowe (eV) dla czasteczki Cy przy
uzyciu metod EOM-CC.

ce-pVooZY aug-cc-pVooZ®
Sym.
CCSD CCSDT CCSD CCSDT Eksp.?
2yt 3.36 3.23 3.39 3.24 3.30+0.1

M. Musial, R. J. Bartlett, J. Chem. Phys., 119, 1901 (2003).
b S. Yang, K. J. Taylor, M. Craycraft, J. Conceicao, C. L. Pettietta,
O. Cheshnovsky, R. E. Smalley, Chem. Phys. Lett., 144, /31 (1988).

modelem EOM-CCSD, dla ktorych érednie odchylenia od wartosci doswiadczalnych
przekraczaja 0.2 eV. Dla wielu przypadkow, wiaczenie do obliczen operatorow T3
i R3 redukuje btad w przyblizeniu o rzad wielkosci.

Zmaczaca poprawe jakosci wynikow uzyskano takze przy obliczaniu réwnowago-
wych dlugosci wiazan w stanach wzbudzonych (w wielu przypadkach o rzad wiel-
kosci) oraz dla czestosci harmonicznych w tychze stanach (kilkukrotne zmniejszenie
btedu) [34] (patrz Tabela 1.12).

Podobne relacje pomiedzy wariantami EOM-CCSD i EOM-CCSDT, jesli chodzi
o doktadnos$¢ wynikow, sa obserwowane w przypadku obliczen potencjatow jonizacji
[20,33,35,36] i powinowactwa elektronowego [21,33] (patrz Tabele 1.10-1.11 oraz rys.
1.15). Np. w przypadku czasteczki Cq, warto$¢ eksperymentalna wertykalnej energii
EA (dla stanu o symetrii *X}) wynosi 3.3040.1 eV [56]. Wartos¢ uzyskana na drodze
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Rysunek 1.14: Srednie odchylenie (eV) od wartosci eksperymentalnych dla energii

wzbudzen.
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Rysunek 1.15: Srednie odchylenie (eV) od wartosci eksperymentalnych dla poten-

cjatéw jonizacji.
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Tabela 1.12: Srednie odchylenia® od wartoéci eksperymentalnych dla energii wzbu-
dzen, optymalnych diugosci wigzan oraz czestosci harmonicznych (EOM-CC, baza
aug-cc-pVQZ, zamrozone orbitale rdzenia).

R. (A) w (em™1)
Molekuta  SD SDT Molekuta SD  SDT
N, 0.022 0.003 N, 177 42
CO 0.024 0.002 CO 114 14

VEEP (eV) AEE® (eV)
Molekuta  SD SDT Molekuta  SD SDT
N, 0.234 0.024 N, 0.313 0.026
CcO 0.171 0.077 CcO 0.221 0.011

M. Musial, K. Kowalska, R. J. Bartlett,

J. Mol. Struct. (THEOCHEM), 768, 103 (2000).
YVEE — wertykalne energie wzbudzen (vertical excitation energies).
9AEE - adiabatyczne energie wzbudzen (adiabatic excitation energies).

teoretycznej wariantem EA-EOM-CCSDT wynosi 3.21 eV [21] a ekstrapolowana do
granicy bazy funkcyjnej (CBS, Complete Basis Set limit) — 3.24 eV [21], co daje
btad 0.06 eV.

W Tabeli 1.10 podano srednie odchylenia od warto$ci FCI dla energii wzbudzen
i potencjaléw jonizacji dla szeregu matych molekut, dla ktérych wyniki FCI sg do-
stepne natomiast na rys. 1.14-1.15 zaprezentowano graficznie $rednie odchylenia od
wartosci eksperymentalnych zebranych z prac [20,21, 35, 36,57, 58]. We wszystkich
przypadkach uzyskano znakomite wyniki po wlaczeniu operatorow Rs.
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Dodatek — Reguly Slatera-Condona [1, 3]

Wyznaczanie elementéw macierzowych operatoréw jedno- i dwu-elektronowych
dla funkcji wyznacznikowych W zbudowanych ze spinorbitali ; (¥ = |[¢11y - - -y |):

- spinorbitale 1; sg ortonormalne:

<wz‘wj> = 52]

- operator jednoelektronowy:

P =Y 50)

- operator dwuelektronowy:

G =2 9(i5)

- poszukiwane elementy macierzowe:

Fio = (U4 |F|Wy)
G12 — <\I]1|G|\112>

e I regula Slatera-Condona: ¥, = U,

F12

SN0

ﬁwiaﬂﬂnwi(l»

St

%f (1.235)
%g:m DNl D) — Wb Dl DI G))
%§¢a¢]m<>mw%w%wmmmm@mmmm®»
%ij«wmmwm (s lgl,))

LS (Glid) — 1) (1236)

.
<.
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e II reguta Slatera-Condona: ¥, : spinorbital v; zostal zamieniony na
¢! (takze unormowany i ortogonalny do pozostalych):

Fio = (il flYi) = fur (1.237)
Giz = D ((Waylglinyy) — (adylglsei)) = D_((gli's) — (ijlsi')) (1.238)

e III reguta Slatera-Condona: W, : spinorbitale 1); i v; zostaly zamie-
nione na 1 i 95 :

Fio = 0 (1.239)
Giz = ((Yitylglviy) — (Lislglvyen) (1.240)
= ((ijli'5") — (igld'7)) (1.241)

e IV reguta Slatera-Condona: WV, rézni sie od ¥; trzema lub wiecej
spinorbitalami
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