METODA SPRZEZONYCH
KLASTEROW -

wyzsze operatory klasterowe



METODY KWANTOWOCHEMICZNE

Wave Function Theory Density Functional Theory

WEFT DFT
metody oparte na metody oparte na
funkcji falowe; gestosci elektronowe;
/ N
metody ab initio metody polempiryczne

l

Hartree-Fock
|

Rachunek zaburzen Moellera-Plesseta (MPn)
Metoda oddzialywania konfiguracji (CI)

Metoda sprzezonych klasteréw (CC)




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



METODA SPRZEZONYCH KLASTEROW

eksponencjalna parametryzacja funkcji falowej
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T =T1+Ty+T3...+Th
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e rownania na amplitudy:
(@2 e THe'|®o) = 0
® wyrazenie na energile:

E = (®ole” THel |®,)



METODA SPRZEZONYCH KLASTEROW

U = exp(T)|Po)

® ekstensywnos¢ wymiarowa
e dobra zbieznos¢ korelacji dynamicznej

e sumowanie do nieskonczonosci diagramow
wielocialowego rachunku zaburzen

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



Wymiarowa ekstensywnosc

Poprawne skalowanie sie energii z rozmiarem
ukladu = poprawne odseparowanie nieod-
dzialujacych fragmentow.

Dla molekuly AB skladajacej sie z mnieod-
dzialujacych fragmentow A i B, opisywanej
funkcja referencyjna ® og = ® A Pp, otrzymujemy:

WaB = exp(Tap)|PaB) = exp(Ta)|®a)exp(Tp)|®p) = YA YR

AB  wA B
Ecc = Ecc T Ecc
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Sumowanie do nieskonczonosci

diagramow wielocialowego
rachunku zburzen




CC

SR
CCD (Bartlett, Purvis, 1978; Pople et al. 1978)
CCSD (Purvis, Bartlett, 1982)

CCSDT (Noga, Bartlett, 1987; Watts, Bartlett, 1989)
CCSDTQ (Oliphant, Adamowicz, 1991; Kucharski Bartlett, 1992)
CCSDTQP (Musial, Kucharski, Bartlett, 2002)

S — Singles

D — Doubles

T — Triples

Q — Quadruples
P — Pentuples



Centralna wielkos$é w teorii CC

Hamiltonian transformowany
przez podobienstwo: #

T
|

e THel = (HeT),




Metoda CC

e roOwnania na amplitudy:
b... T b... 17
(@30 |(He)c|@o) = (831 |H|®o) = 0
e wyrazenie na energie:

E = ‘I’O‘(HGT)C“I’& = <(I)0‘I_{‘(I’0>



Ogdblne wyrazenia na liczbe diagramoéw w réwnaniach CC
na amplitudy T, (stosuje si¢ dla n>1)a)

N.=5mn*+12n*+11ln+1

Liczba diagr. antysymetr.

Model w rownaniu na T,
HF nie-HF
n parzyste
CcCTy.. T, N,—n—2 N,

CCTl...Tn+1 Na—n+3 Na—|—6
CCTl...Tn+2 Na —n+4 Na—|-7

n nieparzyste

COTyTy [ Na—I— Tl y, — o
CCTy..Tpg1 | N5 — 282 N, + 1 — 2
CCTl...Tn+2 Na + % 9”5‘1 Na % _ TLT-H

%) nie uwzgledniono wyrazu stalego w réwnaniu na T



Liczba diagraméw antysymetryzowanych w réwnaniach na
T,, gdy n=1 do 5

7. Model Diagramy antysymetr.
HF nic-HF
cC..- T, 4 7%
Ty |CC--- Ty 9 13%)
CC--- Ty 10 14
CC--- Ty 26 30
T CcC - Ty 31 36
CC--- Ty| 32 37
CC.--- Tq] 42 A7
Ty |CC--- Ty| 47 53
CC.-- Ty| 48 54
CC--- T,] 68 74
T, |CC--- T5| 73 80
CC.-- Tg| T4 81
CC--- Ty 92 99
Ty |CC--- Tg| 97 105
CC--- T;| 98 106

%) nie uwzgledniono wyrazu stalego



Realizacja wyzszych modeli CC

Standardowa posta¢ modelu CCSDTQ
(T =T+ Tr+T5+ Ty)
(PU(HN(1+ Ty +To+ T3+ T7 /2 + TyTy + T} /6)).]|®,) = 0

(@O HNA1+ T+ T+ T+ T+ TE/2+ T+ T T + T5 /2 +
+TP )6 + Ty /2 + T} /24))|®,) = 0

(O (HN(To + Ty + Ty + T + TV + TV Ty + T5 /2 + ToTs +
+TT /2 + T T/2 + T T5 /2 4+ TP T /6)).|®,) = 0

(OO (HN(Ts + Ty + T + TVTy + T3 /2 + ToTy + ToTy + T /2 4+ T7Ts /2 +
+TTy )2+ TVT5 )2+ TV Ty + T3 /6 + 17 T3 /6 4 ToTy /4))| o) = 0



Realizacja wyzszych modeli CC

Kiedy przechodzimy do wyzszych rownan sprzezonych
klasterow stajemy przed dwoma glownymi problemamis:

e zlozona struktura rownan CC

e wysoki rzad procedury obliczeniowe]j



Realizacja wyzszych modeli CC

Sposoby przezwyciezania trudnosci:

e problem: zlozona struktura réwnan CC
rozwiazanie: kwazilinearyzacja rownan CC

e problem: wysoki rzad procedury obliczeniowe]j
rozwiazanie: faktoryzacja réwnan CC




Operator H

FIN = e_THNeT = (HNeT)C

Rozwijajac Hy na elementy jedno-, dwu-, tréj, cztero-
ciatowe, ... etc., otrzymujemy:

HN—I°+ZIk+ZIk+ZIk+ZI
k=0

k=0 k=0

gdzie I}’ reprezentuje n-ciatlowy element Hy posiadajacy k
linii anihilacyjnch.



Diagramatyczna reprezentacja
elementow Hyy

jednociatlowe I' : Il + 1}

dwuciatowe 12 : 12 + 12 + 12 + 12
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Przyklad kwazilinearyzacji: <<I>ab\(VNT1T2) |Po)

i a%' b =i abf v

W pierwsze] kolejnosci wyznaczamy wartos¢é diagramu
posredniego:

a w nastepne] wkiad do rownania:

F
i a%' b =i abk



Kwazilinearyzacja

Kwaziliniowa posta¢ modelu CCSDTQ
(QU(I} + [Ty + LTy + 12T + I7Ty + I3T3) | @) = 0
(Q\(I5 + IT Ty + LTy + IPTy + 1Ty + I3Ts + I3Ty)c| Bo) = 0
(QN(II T + IyTy + Iy + I3T3 + I3Ty) | Bo) = 0

(A (I Ty + TETs + LTy + IP°Th + I5T5)c| o) = 0
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Rekursywne generowanie
diagramow posrednich
(RGI — Recursive Generation
of Intermediates)

Zastosowanie kwazilinearyza-
cji przy konstrukcji diagramow
posrednich dzieki zastosowaniu

procedury ich rekursywnego gen-
erowania.
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9 kmﬁ SV + +’[ R i
i%g
A1 AT
a. = + [ + 1
10. LN = +/thﬁ
KNS
10a. F—= = + + 1 + +

13. -

14. -

* oznacza, iz dany diagram posredni nalezy pomnozy¢ przez wspolezynnik % wyni-

kajacy z symetrii odpowiedniego diagramu w réwnaniu na amplitudy.



Relacje pomiedzy formami diagramow
posrednich a wkladami standardowymi

LU LR R R E R

OAI%/1 2 2 11 2 2 2 31 3 2 21 2 9

AP 1110 8 2 1268 2413 1 12 4 2 1 23 2

%) number of oriented-line antisymmetrized intermediates corresponding to [ arrowless
intermediate;
%) number of standard antisymmetrized diagrams contributing to [} arrowless interme-

diate.



KWAZILINEARYZACJA

Standardowa posta¢ CCSDTQ

TW(CCSDTQ) = 15 diagramow
TH(CCSDTQ) = 38 diagramow
T5(CCSDTQ) = 53 diagramow
TH(CCSDTQ) = 74 diagramow

CCSDTQ X 180 diagramoéow

Kwaziliniowa posta¢ CCSDTQ)

T(CCSDTQ) = 8 diagraméw

TH(CCSDTQ) = 12 diagramow
T5(CCSDTQ) = 10 diagramow
T,(CCSDTQ) = 11 diagramow

CCSDTQ X 41 diagramy



Kwazilinearyzacja

Kwaziliniowa posta¢ modelu CCSDTQ

(O (I} + I + LT + IPTy + 17T + I3T3) | D0) = 0
1 3 2 1 2 1  sum. 15

(O\(I7 + [Ty + L Ts + IP'Ty + I5°Ty + I3Ts + I{Ty)c| o) =0
1 10 2 8 12 4 I sum. 38

(I T + 13Ty + 11Ty + I3T3 + I3Ty) | Bo) = 0
10 2 24 13 4 SUM. 55!

<q>gj’?,§;i (I1Ty + Ty + 13Ty + 17Ty + I5T3) | D) = 0

10 260 13 23 2 SUMm. 4

e calkowita liczba diagramoéw: 180



Formula pozwalajaca na obliczanie rzedu
procedury obliczeniowej dla kazdego wkladu
kwaziliniowej postaci rownan CC

Wkiad ogdlnie postaci: I;/Tm

Rzad procedury obliczeniowej: n2(?m)—k

Mozna jeszcze bardziej uszczegéfowié zaktadajac, ze k linii
anihilacyjnych zawiera Kgce linil anihilacyjnych dziurowych
1 Ky linii anihilacyjnych czastkowych. W takim przypadku
rzad procedury obliczeniowej bedzie sie wyrazat jak:

n-+-m—(k—k m-+-m—(k—Kk.:
nOCC ( OCC) nvir ( VlI')

Zaktadajac, 1z Nyt >Noce, co ma zwykle miejsce.



Przyblizone warianty pelnych modeli

Ujecia:

o 1teracyjne

o Nlelteracyjne



Przyblizone warianty peinych modeli

Kryterium wyboru:
.rzad rachunku perturbacyjnego

«rzad procedury obliczeniowe]



Przyblizone warianty pelnych modeli

Metody: CCTy...Tp —m (m = 1,2, 3)

e CCSDT-1, CCSDT-2, CCSDT-3, CCSDTQ-1,
CCSDTQ-2, CCSDTQ-3, CCSDTQP-1 etc.

e CCSD(T), CCSD[T], CCSDT(Q), CCSDTQ(P)

etc.



Przyblizone warianty modeli CC

e Modele pelne:

CCSD= CCSDT= CCSDTQ= CCSDTQP

e Warianty iteracyjne:
CCSDT-1=—= CCSDTQ-1=— CCSDTQP-1
CCSDT-2=— CCSDTQ-2=— CCSDTQP-2

CCSDT-3— CCSDTQ-3— CCSDTQP-3

e Warianty nieiteracyjne

CCSD(T)=> CCSDT(Q)= CCSDTQ(P)



Rzad procedury obliczeniowe]

Z, punktu widzenia obliczen komputerowych interesuje
nas jak skaluje sie koszt obliczen z rozmiarem ukladu —
skalowanie (czyli rzad procedury obliczeniowej).

Podaje on wzgledna zaleznos¢ czasu obliczen od rozmi-
aru bazy funkcyjnej 1 wyrazamy go wielkoscia nk, odzie n
jest rozmiarem bazy, a k liczba wszystkich linii w diagramie.




Rzad procedury obliczeniowej

metoda skalowanie
CCSD nY
CCSDT nS
CCSDQ n iV
CCSDP ni?
CCSDT-1 n'
CCSDTQ-1 n’
CCSDTQP-1 nll
CCSD(T) n’a)
CCSDT(Q) nda)
CCSDTQ(P) nila)

%) jedna iteracja



Faktoryzacja: wariant CCSDT(Q;)

Wktad do energii generowany przez operator 1 mozemy
zapisac:

To(Ty) = Ro(V5' Ty)
AB(Ty) = (90| V3 To(Ty)|®o)
czy tez
AB(Ty) = (Do|V3" Ro(V3 Ty)| D)
= (@ TSV T 0,

Wykorzystujac tzw. faktoryzacje mianownikowa, oparta na
tozsamosci Frantza-Millsa, mamy:

1 2
AB(TY) = (@0[Ty TV T ) = (0o T3 T Wil o)

gdzie: Wy = 5o%(e; + oo — eqt&lal .



Faktoryzacja: wariant CCSDT(Q;)

e Scisla faktoryzacja:

1 2
AL = <®0‘T2(1>T‘/2NT4‘®0> - §<®0‘T2<1)T Wy| Do)

1 2
= (@l Ty T (V3 (102 + Ty)) el o)

e wymuszona faktoryzacja:

1
1 2
(@l T3, (V3 (13/2 + T)) el o)

AB(T)) = (Do TIVN Ty D) ~ (0o TS TS T D)

Q



Rzad procedury obliczeniowe]

metoda skalowanie
CCSDT(Q) n’
CCSDTQ(P) ntl

CCSDT(Qy) | Tu(n') catosé n®
CCSDTQ(Py) |Ts(n”) catos¢ nt!

CCSD(TQy) n'
CCSDT(QPy) n’




KODOWANIE DIAGRAMOW: przyklad

CALL MATMUL(T1,VE,T2,NO,NOU2,NU)

T1(I,E) — tablica zawierajaca amplitude T1
VE(E,A,B,J) — element H
T2(1,A,B,J) — tablica zawierajaca amplitude T2

NOU2 = NO*NU*NU
NO — liczba orbitali zajetych (occupied orbitals)
NU - liczba orbitali wirtualnych (unoccupied orbitals)



