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METODA SPRZȨŻONYCH KLASTERÓW

eksponencjalna parametryzacja funkcji falowej

|Ψ〉 = eT|Φo〉

T = T1 + T2 + T3... + Tn

gdzie

Tn = (n!)−2Σab...Σij...t
ab...
ij... a†b†...ji

• równania na amplitudy:

〈Φab...
ij... |e

−THeT|Φo〉 = 0

• wyrażenie na energiȩ:

E = 〈Φo|e
−THeT|Φo〉



METODA SPRZȨŻONYCH KLASTERÓW

Ψ = exp(T)|Φo〉

• ekstensywność wymiarowa

• dobra zbieżność korelacji dynamicznej

• sumowanie do nieskończoności diagramów
wielocia lowego rachunku zaburzeń

• możliwość zdefiniowania schematu iteracyjnego
koresponduja̧cego z rzȩdami wielocia lowego
rachunku zaburzeń



Wymiarowa ekstensywność

Poprawne skalowanie siȩ energii z rozmiarem
uk ladu =⇒ poprawne odseparowanie nieod-
dzia luja̧cych fragmentów.

Dla moleku ly AB sk ladaja̧cej siȩ z nieod-
dzia luja̧cych fragmentów A i B, opisywanej
funkcja̧ referencyjna̧ ΦAB = ΦAΦB, otrzymujemy:

ΨAB = exp(TAB)|ΦAB〉 = exp(TA)|ΦA〉exp(TB)|ΦB〉 = ΨAΨB

EAB
CC = EA

CC + EB
CC



Dobra zbieżność korelacji
dynamicznej



Sumowanie do nieskończoności
diagramów wielocia lowego

rachunku zburzeń

MP2 MP3
. . .

MP4

. . .

∨

+ +

. . .

LCCD

...

∨



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 (Musia l, Kucharski, Bartlett, 2002)

S – Singles

D – Doubles

T – Triples

Q – Quadruples

P – Pentuples



Centralna wielkość w teorii CC

Hamiltonian transformowany
przez podobieństwo: H̄

H̄ = e−THeT = (HeT)c



Metoda CC

• równania na amplitudy:

〈Φab...
ij... |(HeT)c|Φo〉 = 〈Φab...

ij... |H̄|Φo〉 = 0

• wyrażenie na energiȩ:

E = Φo|(HeT)c|Φo〉 = 〈Φo|H̄|Φo〉



Ogólne wyrażenia na liczbȩ diagramów w równaniach CC
na amplitudy Tn (stosuje siȩ dla n>1)a)

Na = 1
24n3 + 15

8n2 + 11 1
12n + 1

Liczba diagr. antysymetr.
Model w równaniu na Tn

HF nie-HF

n parzyste

CCT1...Tn Na − n − 2 Na

CCT1...Tn+1 Na − n + 3 Na + 6

CCT1...Tn+2 Na − n + 4 Na + 7

n nieparzyste

CCT1...Tn Na −
9
2 −

9n+1
8 Na −

5
2 −

n+1
8

CCT1...Tn+1 Na + 1
2 −

9n+1
8 Na + 7

2 −
n+1

8

CCT1...Tn+2 Na + 3
2 −

9n+1
8 Na + 9

2 −
n+1

8

a) nie uwzglȩdniono wyrazu sta lego w równaniu na T2



Liczba diagramów antysymetryzowanych w równaniach na
Tn, gdy n=1 do 5

Tn Model
Diagramy antysymetr.

HF nie-HF

CC · · · T1 4 7a)

T1 CC · · · T2 9 13a)

CC · · · T3 10 14a)

CC · · · T2 26 30

T
a)
2 CC · · · T3 31 36

CC · · · T4 32 37
CC · · · T3 42 47

T3 CC · · · T4 47 53
CC · · · T5 48 54
CC · · · T4 68 74

T4 CC · · · T5 73 80
CC · · · T6 74 81
CC · · · T5 92 99

T5 CC · · · T6 97 105
CC · · · T7 98 106

a) nie uwzglȩdniono wyrazu sta lego



Realizacja wyższych modeli CC

Standardowa postać modelu CCSDTQ

(T = T1 + T2 + T3 + T4)

〈Φa
i |(HN(1 + T1 + T2 + T3 + T 2

1 /2 + T1T2 + T 3
1 /6))c|Φo〉 = 0

〈Φab
ij |(HN(1 + T1 + T2 + T3 + T4 + T 2

1 /2 + T1T2 + T1T3 + T 2
2 /2 +

+T 3
1 /6 + T 2

1 T2/2 + T 4
1 /24))c|Φo〉 = 0

〈Φabc
ijk|(HN(T2 + T3 + T4 + T1T2 + T1T3 + T1T4 + T 2

2 /2 + T2T3 +

+T 2
1 T2/2 + T 2

1 T3/2 + T1T
2
2 /2 + T 3

1 T2/6))c|Φo〉 = 0

〈Φabcd
ijkl |(HN(T3 + T4 + T1T3 + T1T4 + T 2

2 /2 + T2T3 + T2T4 + T 2
3 /2 + T 2

1 T3/2 +

+T 2
1 T4/2 + T1T

2
2 /2 + T1T2T3 + T 3

2 /6 + T 3
1 T3/6 + T 2

1 T 2
2 /4))c|Φo〉 = 0



Realizacja wyższych modeli CC

Kiedy przechodzimy do wyższych równań sprzȩżonych
klasterów stajemy przed dwoma g lównymi problemami:

• z lożona struktura równań CC

• wysoki rza̧d procedury obliczeniowej



Realizacja wyższych modeli CC

Sposoby przezwyciȩżania trudności:

• problem: z lożona struktura równań CC
rozwia̧zanie: kwazilinearyzacja równań CC

• problem: wysoki rza̧d procedury obliczeniowej
rozwia̧zanie: faktoryzacja równań CC



Operator H̄

H̄N = e−THNeT = (HNeT)c

Rozwijaja̧c H̄N na elementy jedno-, dwu-, trój, cztero-
cia lowe, ... etc., otrzymujemy:

H̄N = Io +

2∑

k=0

I1
k +

4∑

k=0

I2
k +

3∑

k=0

I3
k +

3∑

k=0

I4
k + · · ·

gdzie In
k reprezentuje n-cia lowy element H̄N posiadaja̧cy k

linii anihilacyjnch.



Diagramatyczna reprezentacja
elementów H̄N
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Przyk lad kwazilinearyzacji: 〈Φab
ij |(VN

2 T1T2)c|Φo〉
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a
@@R
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a ?
k

@@I

b

j

6? dl

?

n7

Dzielimy diagram na dwa fragmenty:

@@R ��� @@I�
�

�
�
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6?

	

	

W pierwszej kolejności wyznaczamy wartość diagramu
pośredniego:

?
?

j

k
=

j

k n4
?

6? dl?

a w nastȩpnej wk lad do równania:

���

a
@@R
i

@@R
j

���

b =

@@R
i

���

a ?
k

@@I

b

j?

n5



Kwazilinearyzacja

Kwaziliniowa postać modelu CCSDTQ

〈Φa
i |(I

1
o + I ′11 T1 + I1

2T2 + I ′22 T1 + I ′23 T2 + I2
4T3)c|Φo〉 = 0

〈Φab
ij |(I

2
o + I1

1T2 + I1
2T3 + I ′21 T1 + I ′′22 T2 + I2

3T3 + I2
4T4)c|Φo〉 = 0

〈Φabc
ijk|(I

1
1T3 + I1

2T4 + I ′′21 T2 + I2
2T3 + I2

3T4)c|Φo〉 = 0

〈Φabcd
ijkl |(I

1
1T4 + I2

1T3 + I2
2T4 + I ′31 T2 + I ′32 T3)c|Φo〉 = 0
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Rekursywne generowanie
diagramów pośrednich

(RGI – Recursive Generation
of Intermediates)

Zastosowanie kwazilinearyza-
cji przy konstrukcji diagramów
pośrednich dziȩki zastosowaniu
procedury ich rekursywnego gen-
erowania.
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* oznacza, iż dany diagram pośredni należy pomnożyć przez wspó lczynnik 1

2
wyni-

kaja̧cy z symetrii odpowiedniego diagramu w równaniu na amplitudy.



Relacje pomiȩdzy formami diagramów
pośrednich a wk ladami standardowymi

I1
o I1

1 I′11 I1
2 I2

o I2
1 I′21 I′′21 I2

2 I′22 I′′22 I2
3 I′23 I2

4 I′31 I′32

OAIa) 1 2 2 1 1 2 2 2 3 1 3 2 2 1 2 2

Ab) 1 10 8 2 1 26 8 24 13 1 12 4 2 1 23 2

a) number of oriented-line antisymmetrized intermediates corresponding to Ink arrowless

intermediate;

b) number of standard antisymmetrized diagrams contributing to Ink arrowless interme-

diate.



KWAZILINEARYZACJA

Standardowa postać CCSDTQ
T1(CCSDTQ) = 15 diagramów
T2(CCSDTQ) = 38 diagramów
T3(CCSDTQ) = 53 diagramów
T4(CCSDTQ) = 74 diagramów

CCSDTQ Σ 180 diagramów

Kwaziliniowa postać CCSDTQ
T1(CCSDTQ) = 8 diagramów
T2(CCSDTQ) = 12 diagramów
T3(CCSDTQ) = 10 diagramów
T4(CCSDTQ) = 11 diagramów

CCSDTQ Σ 41 diagramy



Kwazilinearyzacja

Kwaziliniowa postać modelu CCSDTQ

〈Φa
i |(I

1
o + I ′11 T1 + I1

2T2 + I ′22 T1 + I ′23 T2 + I2
4T3)c|Φo〉 = 0

1 8 2 1 2 1 sum. 15

〈Φab
ij |(I

2
o + I1

1T2 + I1
2T3 + I ′21 T1 + I ′′22 T2 + I2

3T3 + I2
4T4)c|Φo〉 = 0

1 10 2 8 12 4 1 sum. 38

〈Φabc
ijk|(I

1
1T3 + I1

2T4 + I ′′21 T2 + I2
2T3 + I2

3T4)c|Φo〉 = 0

10 2 24 13 4 sum. 53

〈Φabcd
ijkl |(I

1
1T4 + I2

1T3 + I2
2T4 + I ′31 T2 + I ′32 T3)c|Φo〉 = 0

10 26 13 23 2 sum. 74

• ca lkowita liczba diagramów: 180



Formu la pozwalaja̧ca na obliczanie rzȩdu
procedury obliczeniowej dla każdego wk ladu

kwaziliniowej postaci równań CC

Wk lad ogólnie postaci: In
kTm

Rza̧d procedury obliczeniowej: n2(n+m)−k

Można jeszcze bardziej uszczegó́lowić zak ladaja̧c, że k linii
anihilacyjnych zawiera kocc linii anihilacyjnych dziurowych
i kvir linii anihilacyjnych cza̧stkowych. W takim przypadku
rza̧d procedury obliczeniowej bȩdzie siȩ wyraża l jak:

n
n+m−(k−kocc)
occ n

m+m−(k−kvir)
vir

Zak ladaja̧c, iż nvirt>nocc, co ma zwykle miejsce.



Przybliżone warianty pe lnych modeli

Ujȩcia:

• iteracyjne

•nieiteracyjne



Przybliżone warianty pe lnych modeli

Kryterium wyboru:

• rza̧d rachunku perturbacyjnego

• rza̧d procedury obliczeniowej



Przybliżone warianty pe lnych modeli

Metody: CCT1...Tn − m (m = 1, 2, 3)

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

• CCSD(T), CCSD[T], CCSDT(Q), CCSDTQ(P)
etc.



Przybliżone warianty modeli CC

• Modele pe lne:

CCSD=⇒ CCSDT=⇒ CCSDTQ=⇒ CCSDTQP

• Warianty iteracyjne:

CCSDT-1=⇒ CCSDTQ-1=⇒ CCSDTQP-1

CCSDT-2=⇒ CCSDTQ-2=⇒ CCSDTQP-2

CCSDT-3=⇒ CCSDTQ-3=⇒ CCSDTQP-3

• Warianty nieiteracyjne

CCSD(T)=⇒ CCSDT(Q)=⇒ CCSDTQ(P)



Rza̧d procedury obliczeniowej

Z punktu widzenia obliczeń komputerowych interesuje
nas jak skaluje siȩ koszt obliczeń z rozmiarem uk ladu –
skalowanie (czyli rza̧d procedury obliczeniowej).

Podaje on wzglȩdna̧ zależność czasu obliczeń od rozmi-
aru bazy funkcyjnej i wyrażamy go wielkościa̧ nk, gdzie n
jest rozmiarem bazy, a k liczba̧ wszystkich linii w diagramie.



Rza̧d procedury obliczeniowej

metoda skalowanie

CCSD n6

CCSDT n8

CCSDQ n10

CCSDP n12

CCSDT-1 n7

CCSDTQ-1 n9

CCSDTQP-1 n11

CCSD(T) n7a)

CCSDT(Q) n9a)

CCSDTQ(P) n11a)

a) jedna iteracja



Faktoryzacja: wariant CCSDT(Qf)

Wk lad do energii generowany przez operator T4 możemy
zapisać:

T2(T4) = R2(V N
2 T4)

∆E(T4) = 〈Φo|V
N

2 T2(T4)|Φo〉

czy też

∆E(T4) = 〈Φo|V
N

2 R2(V N
2 T4)|Φo〉

= 〈Φo|T
(1)†
2 V N

2 T4|Φo〉

Wykorzystuja̧c tzw. faktoryzacjȩ mianownikowa̧, oparta̧ na
tożsamości Frantza-Millsa, mamy:

∆E(T4) = 〈Φo|T
(1)†
2 V N

2 T4|Φo〉 =
1

2
〈Φo|T

(1)†2

2 W4|Φo〉

gdzie: W4 = 1
242Σ(ei + .... − ed)tabcd

ijkl a
†...i



Faktoryzacja: wariant CCSDT(Qf)

• ścis la faktoryzacja:

∆E = 〈Φo|T
(1)†
2 V N

2 T4|Φo〉 =
1

2
〈Φo|T

(1)†2

2 W4|Φo〉

=
1

2
〈Φo|T

(1)†2

2 (V N
2 (T2/2 + T3))c|Φo〉

• wymuszona faktoryzacja:

∆E(T4) = 〈Φo|T
†
2 V N

2 T4|Φo〉 ≈
1

2
〈Φo|T

†
2 T

(1)†
2 W4|Φo〉

≈
1

2
〈Φo|T

†
2 T

(1)†
2 (V N

2 (T2/2 + T3))c|Φo〉



Rza̧d procedury obliczeniowej

metoda skalowanie

CCSDT(Q) n9

CCSDTQ(P) n11

CCSDT(Qf) T4(n7) ca lość n8

CCSDTQ(Pf) T5(n9) ca lość n10

CCSD(TQf) n7

CCSDT(QPf) n9



KODOWANIE DIAGRAMÓW: przyk lad
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CALL MATMUL(T1,VE,T2,NO,NOU2,NU)

T1(I,E) – tablica zawieraja̧ca amplitudȩ T1
VE(E,A,B,J) – element H̄
T2(I,A,B,J) – tablica zawieraja̧ca amplitudȩ T2

NOU2 = NO*NU*NU
NO – liczba orbitali zajȩtych (occupied orbitals)
NU – liczba orbitali wirtualnych (unoccupied orbitals)


