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METODA SPRZEZONYCH KLASTEROW

eksponencjalna parametryzacja funkcji falowej

W,) = eT|(I)0>

) T = T +Ty+T;5...+ Ty
gzie _ -2 b dpd s
Ty, = (n!) "Xa. 3y t57albl. ji
e rownania na amplitudy:
(@ le " He'|®,) = 0

® wyrazenie na energie:
E = (®,Je THe'|®,)




METODA CC

Rozwijamy e* w szereg:

2 x3

i
T
e’ = 1+$+2!+3!+...

Analogicznie operator ¢

1 1
eT:1+T+§T2+6T3+...

Wobwczas:

1 1
U, =(14+T +Th+ ...+ §T12 + T T + 5T22 +..)®,
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METODA CC

Poniewaz operatory klasterowe sa op. wzbudzen
elektronowych, zatem rozwiniecie klasterowe jest
rozwinieciem funkcji W na konfiguracje
wzbudzone:
Voo = Pt D 007+ > (60 +t1t) + 1))+
ai abyi,j,a>bi>j ' ' '
3 (%% + 0t ) DT + ..

ab,c,i,7,k,i>7>k,a>b>c
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METODA CC

Wprowadzamy rozwiniecie klasterowe do réwnania
Schrodingera

HVce = EVee
Hel'®d, = Ee'd, (%)
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METODA CC

Rozwiazanie réwnania Schrodingera
H¥Ycc= E Y

sprowadza sie do:

@ znalezienia amplitud klasterowych:
a g¢ab jabc
ti' tl.] y tijk ) e

o energii E
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METODA CC

Mnozac lewostronnie réwnanie (%), czyli rébwnanie
Hel'®, = Eel'®,, przez e~ otrzymujemy:

e THe'®, = E®, ()

a nastepnie dokonujac projekcji na wektor @, (tj.
rzutujac lewostronnie na |®,)) otrzymujemy
wyrazenie na energie:

E = (O, THe|D,)
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METODA CC

Natomiast rzutujac réwnanie (xx) na konfiguracje
wzbudzone wzgledem |®,), otrzymujemy réwnania
na amplitudy metody CC:

(@ |e" He'|D,) = 0
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METODA CC

¢ 6 6 o ¢

CCD
CCSD
CCSDT
CCSDTQ
CCSDTQP

T =T,

T =T +Ts
T=T+T:+ T3
T=T1+Ty+T3+T4
T=T{+Te+T35+T4+T5
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METODA CC

Centralng wielkoscig w teorii CC jest tzw.

hamiltonian transformowany przez podobierstwo, H:

H = e THeT = (He"),
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METODA CC

Wobec powyzszego mozemy rownania na amplitudy
zapisa¢ w nastepujacej postaci:

(@9~ |(He" ) |®) = 0
Podobnie mozemy zapisa¢ wyrazenie na energie:

E = (®,(He"),|P,)
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METODA CC

Model CCD
(T =To)

(B |(HN(1 + Tz + T5/2))c[®o) = 0
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METODA CC

Model CCSD
(T =T1+T,)

(®F|(Hn(1+ Ty 4+ T2+ T7/2+ T1T2 + T3/6))c|Po)

@gb (Hn(1+T1+To+T2/2 + T To+T3/2+
+T3/6 +T3T3/2 + T1/24))|Ps) =0
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METODA CC

Model CCSDT
(T:T1+T2+T3)

(®2|(Hy(1 4 Ty + To+Ts+T2/2 + T1 Ty + T3/6))c|P,) = 0

(®3°|(Hn(1 + Ty + To+T3+T2/2 + T1To+ Ty Ts+T3/2+
+T7/6 + T3T2/2 + T1/24))c|®o) = 0

(®25¢|(Hn(To + Ts + T1 T2 + T1Ts + T2/2 + ToTa+
+T3T2/2 + T3T5/2 + T1T5/2 + T3T2/6))c|Po) = 0
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METODA SPRZEZONYCH KLASTEROW

wymiarowa ekstensywnos¢

Poprawne skalowanie sie energii z rozmiarem
uktadu — poprawne odseparowanie
nieoddziatujacych fragmentéw.

Dla molekuty AB sktadajacej sie z nieoddziatujacych
fragmentéw A i B, opisywanej funkcja referencyjna
Dp = P Dp, otrzymujemy:

Wap = exp(Tap)|Pas) = exp(Ta)|Pa)exp(Tg)|Pp) = PAP5p

AB A B
Ecc = Ecc + Ecc
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Metoda réownan ruchu sprzezonych klasteréw
Equation-Of-Motion Coupled Cluster (EOM-CC)
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Metoda EOM-CC

Réwnanie Schrodingera:
HW ) = By |97 %) k=12,
Funkcja falowa dla stanu wzbudzonego:
V) = R(k)[T)

Operator wzbudzen:

R(k) = ry(k)+ Ry (k)+Ry(k)+ Rs(k)+- - -+ Ry (k)

R(k) =r,(k Zr ali+ = Zr“b a'blji + ...

abzg
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Metoda EOM-CC

Ogodlna posta¢ réwnania wtasnego:

ﬁR(k) = ka(k)

gdzie: wy — energie wzbudzen
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Metoda EOM-CC

Hamiltonian transformowany przez podobieAstwo H
nie jest hermitowski

@ dwa wektory wtasne:

prawy (R*X(k)) oraz lewy (L*XX(k))
V) = e BT (k)| Po)

(U] = (@, LY (k)e "
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Metoda EOM-CC

@ kazdy z wektoréow wtasnych ma takie same wartosci
witasne czyli energie wzbudzen; jezeli jesteSmy
zainteresowani nie tylko energia ale wtasnosciami
molekularnymi (np. momentem dipolowym) musimy

rozwigza¢ obydwa réwnania.

Tak wiec oba wektory (prawy i lewy) sa
niezbedne do konstrukcji macierzy gestosci, ale
nie s konieczne do wyznaczania energii
wzbudzen.
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Metoda EOM-CC

@ Ogdlna postaé operatora L (tzw. operatora
deekscytacji):

L(k) = ly(k) + Ly (k) + Lo(k) + Ly(k) +

L(k) = ()+Zl%‘ta+42l” jba + ...

abijy

Poziom deekscytacji jest réwny poziomowi wzbudzenia.
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Wtasnosci molekularne

Zgodnie z twierdzeniem Hellmanna-Feynmana wartos$¢ Srednia

operatora F' jest pochodng energii po parametrze \.
Twierdzenie to jest spetnione dla metod wariacyjnych.

Dla metod niewariacyjnych wtasnosci pierwszego
rzedu oblicza¢ mozemy jako:

@ pochodng energii

@ albo wartos¢ srednig z przyblizong funkcja
falowa
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Wtasnosci molekularne

Analityczne pierwsze pochodne energii po
zaburzeniu w metodzie CC i EOM-CC
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Wtasnosci molekularne

Pierwsze pochodne energii po zaburzeniu
stan podstawowy

Punktem wyjscia jest wyrazenie na energie korelacji
w metodzie CC:

AE(A) = (o] e TV Hy(N)e" ™ |@,)
Zaktadamy, iz hamiltonian jest postaci:
H(A\) = H+ XO
gdzie:
- H - hamiltonian niezaburzony

-\ - parametr charakteryzujacy wielkos$¢

zaburzenia reprezentowanego przez operator O
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Wtasnosci molekularne

Rézniczkujac po parametrze A powyzsze wyrazenie
po prostych przeksztatceniach algebraicznych
otrzymujemy wyrazenie na pierwszg pochodna
energii
AE? = (®,] (1 + A)On |D,)
gdzie A\ jest tzw. operatorem deekscytacji:
A= A1+A2+ Ay =

:Z/\ZZTCL—i— Z/\] jTba + -+

l]ab

1
e 'zzb NIt cba
D2 it abe
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Wtasnosci molekularne

Powyzsze wyrazenie na pierwszg pochodna energii
otrzymamy réwniez startujac z funkcjonatu na
energie postaci:

ENT) = (®,|(1+ Ne THye|d,)
(ol (1 + A)Hy|o)
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Wtasnosci molekularne

Pierwsze pochodne energii po zaburzeniu
dla stanéw wzbudzonych

Posta¢ tzw. funkcjonatu (L, T, R) (bedacego podstawa do
wyznaczania pochodnych dla stanéw wzbudzonych) jest
nastepujaca:

e(L,T,R) = (®,| Le " Hye R|®,)

Wielkosci L, R.T', Hy sa funkcjami parametru zaburzenia .
Rézniczkujac powyzsze réwnanie po parametrze A
otrzymujemy wyrazenie na pierwsza pochodnga energii po
zaburzeniu:

OHy

O\

0HN
O\
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Wtasnosci molekularne

Zauwazmy, ze pierwszy sktadnik w réwnaniu (*) mozemy

uwazac za wyrazenie na warto$¢ oczekiwang operatora %{—AN

tzn.

OHy

£ = (V|37 v)

pamietajac, iz VAR sg zdefiniowane nastepujaco:

(U] = (@|Le”"
[T) = e"R|P,)

Drugi sktadnik w réwnaniu (*) zawiera operator Z, ktéry
spetnia w réwnaniach EOM podobna role jak operator A w
teorii pierwszych pochodnych dla stanu podstawowego.
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Wtasnosci molekularne

Operator Z w modelu CCSD przyjmuje postac:

=0+ Zy = ZzlzTa+4szzTﬂba
ijab
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Wtasnosci molekularne

Znajac réwnanie na pierwszg pochodna energii po zaburzeniu
e* dla stanu wzbudzonego mozemy teraz zapisaé wyrazenie na
elementy jednoczastkowej macierzy gestosci zaktadajac, iz

H(\) = H+ )0

gdzie \ — parametr charakteryzujacy wielkos¢ zaburzenia

reprezentowanego przez operator O.
e = (D, LeTO"R|®,) 4 (®,| Ze T O |®,)

Ypg = (Po| L (queT)c R|®,) + (Do Z (queT)c D)
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Zaburzenie, np. wtaczone pole elektryczne, moze wptyna¢ na
wartosci amplitud klasterowych, a takze na warto$¢ energii
korelacji dwojako, tj. bezposrednio i posrednio.

Wptyw bezposredni:
wskutek zmiany hamiltonianu zmieniaja sie réwnania CC czyli
otrzymujemy zmodyfikowane amplitudy klasterowe i energie

korelacji.

Wptyw posredni:

zmiana wartosci amplitud wynika réwniez z faktu, ze
dodatkowe pole zmienia takze orbitale molekularne (relaksacja
orbitali), a to powoduje modyfikacje rozwigzan na poziomie

posthartree-fockowskim.
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Mozemy zatem wyznaczy¢ analityczne pochodne dla
niezrelaksowanych orbitali, bioragc pod uwage tylko
odpowiedz amplitud klasterowych na zaburzenie i
zaktadajac, ze orbitale molekularne pozostaja
niezmienione, albo odpowiedz petna tzn.
dopuszczajaca relaksacje orbitali i amplitud.
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W przypadku stanéw wzbudzonych sytuacja jest
jeszcze bardziej skomplikowana, jako ze w wyrazeniu
na petng pochodng energii stanu wzbudzonego

mozna wyrézni¢ trzy elementy:
o sktadnik zwigzany z relaksacja orbitali

o sktadnik zwigzany z relaksacja amplitud
klasterowych

@ sktadnik zwigzany z modyfikacja réownan EOM
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Jak wskazuja wyniki prac Bartletta i wspotpracownikéw
relaksacja orbitali stanowi mniej istotny skfadnik pochodnej
energii stanu podstawowego.

Podobnie w przypadku obliczen EOM, jak wykazat Stanton,
zaréwno sktadnik odpowiedzialny za relaksacje orbitalowa jak i
sktadnik odpowiedzialny za relaksacje amplitud klasterowych
majq znacznie mniejszy udziat w wartosci pochodnej energii
stanu wzbudzonego niz sktadnik generowany bezposrednio
przez réwnania EOM.
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Podsumowujac:

Posta¢ funkcjonatu na energie postaci:

e(L,T,R) = (®,| Le T Hye" R|®,)

jest dobrym punktem wyjscia do obliczania

wtasnosci pierwszego rzedu (np. momentéw
multipolowych)

Zamieniajac np. H na operator dipolowego pola
elektrycznego otrzymujemy elektryczny moment
dipolowy dla danego stanu wzbudzonego.
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Analityczne obliczanie wtasnosci
Analityczne pochodne energii po zaburzeniu

Analitycznie z teorii odpowiedzi (response
theory) obliczamy wtasnosci dla CC, majac do
dyspozycji wektor A i wtedy mozemy wyznaczy¢
macierz gestosci a tym samym poszukiwane
wtasnosci molekularne.,

Dla stanéw wzbudzonych, ktérych dotyczy metoda
EOM-CC, takze mozemy wyznaczy¢ macierz
gestosci rozwigzujac réwnania EOM-CC dla lewgo i
prawego wektora.

<
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Numeryczne obliczanie wtasnosci

Rézniczkowanie numeryczne metoda pola
skonczonego (finite field)

Obliczamy pozadang wielko$¢ z wzoru:

E(a) — E(-a)
2c

gdzie o — sita pola

W tych obliczeniach odnosimy przyrost energii catkowitej
wybranego stanu do wartosci pola.
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Numeryczne obliczanie momentu dipolowego

Test run on H20 EOM-CCSD props
O

H1R

H1R2A

R=0.957
A=104.5

*ACES2(BASIS=PBS,CALCLEVEL=CCSD,UNITS=0
MEMORY_SIZE=5GB,SYMMETRY=0ON
SCF_MAXCYC=600,SCF_CONV=12,REF=RHF
SPHERICAL=0ON,CC_CONV=12,CC_MAXCYC=500
EXCITE=EOMEE, ,EE_SYM=2-2-2-2, ZFIELD=200)
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Numeryczne obliczanie momentu dipolowego

Obliczenia z polem: ZFIELD=200

CCSD energy is  -76.289515087068 a.u.

Summary of EOM-CCSD excitation energies

SYM. ROOT# EE(eV) EE(cm-1) OSC.STR. TOTAL ENERGY

1 1 9.8176 79184.43 -75.92872426
2 1 7.3942 59637.83 -76.01778515
3 1 11.5608 93244.08 -75.86466377
4 1 9.1500 73800.06 -75.95325725
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Numeryczne obliczanie momentu dipolowego

Obliczenia bez pola

CCSD energy is  -76.289660900287 a.u.

Summary of EOM-CCSD excitation energies

SYM. ROOT# EE(eV) EE(cm-1) OSC.STR. TOTAL ENERGY

1 1 9.8243 79238.03 -75.92862587
2 1 7.4016 59697.89 -76.01765731
3 1 11.5679 93301.45 -75.86454819
4 1 9.1569 73855.17 -75.95315198
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Analityczne obliczanie momentu dipolowego
uogdlniona warto$¢ oczekiwana

Test run on H20 EOM-CCSD props
¢}

H1R

H1R2A

R=0.957
A=104.5

*ACES2(BASIS=PBS,CALCLEVEL=CCSD,UNITS=0
MEMORY_SIZE=5GB,SYMMETRY=0ON
SCF_MAXCYC=600,SCF_CONV=12,REF=RHF
SPHERICAL=0ON,CC_CONV=12,CC_MAXCYC=500

ESTATE PROP=EXPECTATION,EXCITE=EOMEE,EE_SYM=1-0-0-0)
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Analityczne obliczanie momentu dipolowego
uogdlniona wartos¢ oczekiwana

Ground state properties

DIRSIEESEER -0.000000000000 -0.000000000000 HiEHIISEIGH
Second moment of charge distribution :

XX: 5.846697 YY : 7.462874Z7Z: 6.759556

XY : 0.000000YZ: 0.000000YZ: 0.000000

Spherical average :  6.689709

Excited state properties

DIRSIEESEER -0.000000000000 -0.000000000000 HHEEEOECAB0REE

Second moment of charge distribution :

XX: 10.584618 YY : 14.384101ZZ: 12.303047
XY : 0.000000YZ: 0.000000YZ: 0.000000
Spherical average : 12.423922

Solution of 1 roots required 21 iterations.

Wtasnosci molekularne w CC i EOM-CC 44 /44



