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Metoda sprzezonych klasteréw (Coupled Cluster - CC)

Réwnanie Schrodingera:
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[To) = e [@p)
Hel |®g) = Epe” |®)

2/9



Metoda sprzezonych klasteréw (Coupled Cluster - CC)

Réwnanie Schrodingera:

H V) = Ey W)

Funkcja falowa:

[To) = e [@p)
Hel |®g) = Epe” |®)

T = T+ To+Ts+-+Ty

. 1 ab .
= Y tali4 - > tijaTbT]z + -

ia 4
cCcSD = Ty+ 15

1jab

2/9



Metoda CC

Poniewaz operatory klasterowe sa op. wzbudzen
elektronowych, zatem rozwiniecie klasterowe jest
rozwinieciem funkcji W na konfiguracje
wzbudzone:
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Metoda CC
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Metoda CC

@ Wyrazenie na amplitudy klasterowe:
(7 |e T Hel |®g) = (57| H |@g) = 0
o Wyrazenie na energie:
Ey = (®o| H |®0)

@ /1 - hamiltonian transformowany przez
podobieAstwo
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Metoda réwnan ruchu sprzezonych klasteréw (Eauation-Of-Motion

Coupled Cluster - EOM-CC)

Réwnanie Schrodingera:

H(\If;fX> = B, \\Ifg“f> k=1,2--

Funkcja falowa stanu wzbudzonego i/lub zjonizowanego:
W) = R [

RN (k) = riX (k) + REN(E) + RN (k) + Ry N (k) + -« + Ry (k)

gdzie rq jest stata, ktéra w przypadku energii wzbudzen o
symetrii innej niz symetria stanu podstawowego oraz dla energii

jonizacji i powinowactw elektronowych, etc. jest réwna zeru.
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Metoda EOM-CC

Definicja operatora R dla stanéw wzbudzonych
(EE - excitation energy):

REE (k) =1y (k) + %j;rf (k)ali + i%%r?f (k) alblji+5 Z Z TZI’," (k) afbtetigiv- -

Definicja operatora R dla procesu jonizacji dodatniej (jednokrotnej)
(IP - ionization energy):

R (k) = sri(k)i+ 325 r (k) alji+gs > z rih (k) alblljit - --
i a jj

Definicja operatora R dla procesu jonizacji ujemnej (jednokrotnej)
(EA - electron affinity):

RFA (k) = > (k)al + %Zb st (k) a'bli +5 Z s (k) afbfeljit -

abc ij
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Metoda EOM-CC

Ogodlna postaé réwnania wtasnego:

AR (k) = W R(K)

gdzie: w;. to efekt energetyczny rozwazanego
procesu:

@ energia wzbudzenia

@ potencjat jonizacji (podwdjny potencjat
jonizacji - - )

@ powinowactwo elektronowe (podwdjne
powinowactwo elektronowe - - - )
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Metoda EOM-CC

Etapy obliczen EOM-CC:
@ etap |
- wyznaczenie orbitali molekularnych:
metoda Hartree-Focka
- rozwigzanie réwnan CC
- konstrukcja sktadowych
hamiltonianu transformowanego
H=eTHe"
@ etap Il - wiasciwy EOM
- diagonalizacja macierzy H w
odpowiedniej podprzestrzeni w celu
wyznaczenia poszukiwanych energii
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