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Jezeli w uktadzie N-elektronowym uwzgledniamy w rozwinieciu
klasterowym operator T to definiujemy w ten sposob peilna meto-
de sprzezonych klasterow (FCC), a uzyskana w tym schemacie energia
korelacji stanowi jej doktadng warto$¢ w danej bazie funkcyjnej i jest
identyczna z wartoscig energii otrzymywanej w petnej metodzie od-
dzialywania konfiguracji. Metoda FCC w praktyce obliczeniowej nie
jest stosowana, po pierwsze z powodu wysokiego stopnia komplikacji
rownan, a po drugie, z powodu duzych kosztéw takich obliczen. W
praktyce obliczeniowej stosuje si¢ ograniczenie rozwiniecia klasterowe-
go do niskich wzbudzen. Charakteryzujac stosowane realizacje metody
CC zwykle dzielimy je na dwie kategorie: modele pelne oraz warian-
ty przyblizone.

Przez model pelny rozumiemy taki wariant teorii sprzezonych
klasterow, ktory jest zdefiniowany przez dhugosé rozwiniecia klastero-
wego, bez wprowadzania dodatkowych przyblizen. Jezeli w ponizszym

wyrazeniu
T =T +T+T15+...+1T, n<N (1)

przyjmiemy, ze ograniczamy rozwiniecie do n=2 to oznaczamy otrzy-
many model jako CCSD (77 — Singles, T, — Doubles). Wtaczenie

operatora wzbudzen potréjnych (T = Ty + T + T3) definiuje metode



CCSDT (T3 — Triples), a wlaczenie operatora Ty (T = T1+To+T5+T})
model CCSDTQ (T, — Quadruples). Realizacja pelnego modelu wy-
maga uwzglednienia w konkretnym rownaniu klasterowym wszystkich
operatorow wystepujacych w rozwazanym modelu, o ile daja nieze-
rowe wktady oraz nalezy rozwazy¢ wszystkie rownania na amplitudy
wynikajace z modelu. Przy okazji nalezy wspomnie¢ o tzw. komplet-
nych rownaniach na okreslong amplitude. Przy okazji wyprowadzania
réwnania na amplitudy t¢ stwierdzili$émy, ze operator T (i operatory
wyzsze) daje zerowy wktad do réwnania. Oznacza to, ze przy przejsciu
od modelu CCSDT do modelu CCSTQ réwnanie na 77 nie ulega
zmianie. Nie jest to prawda, rzecz jasna, przy przejsciu od modelu
CCSD do CCSDT, gdyz w tym ostatnim pojawia sie operator T3, kto-
rego wktad w réwaniu na 7T; jest niezerowy i nalezy go uwzglednic.
Podobnie, kompletne réwnanie na amplitudy wzbudzen podwdjnych
pojawia sie w modelu CCSDTQ i jego rozszerzenie o np. wzbudzenia
pieciokrotne (7%), nie zmienia juz réwnan ani na amplitudy 77 ani
na amplitudy 75. Latwo zaobserwowaé, ze kompletnos¢ réwnania na
amplitudy zwigzana z operatorem 7T, jest osiggana w modelu anga-

zujacym, jako najwyzszy klaster, operator T} o.



Warianty przyblizone konstruuje si¢ wprowadzajac uproszczenia
do modelu petnego. Zakres tych uproszczen jest rézny i podzielimy go
umownie na dwie grupy: sformutowania iteracyjne i nieiteracyjne. Zi-
lustrujmy to na przyktadzie wariantu, w ktérym w sposéb przyblizony
wtlaczono do rozwiniecia klasterowego operator T5. W wersji iteracyj-
nej otrzymujemy np. metode oznaczong akronimem CCSDT-1, ktora

jest zdefiniowana przez ponizsze rownania:

DL = (O Ve BT Bg)
Dt = (DNl Po)eonn (2)

Jak wida¢ w wariancie CCSDT-1 rownania na amplitudy 737 i T, sa
identyczne jak w modelu CCSDT, natomiast w réwnaniu na amplitudy
wzbudzen potrojnych uwzgledniono tylko jeden wyraz Th. Ze wzgle-
du na prostg forme réwnania na amplitudy 73 wariant CCSDT-1 jest
stosunkowo tatwy w realizacji. Stosowane sg takze inne, nieco bardziej
zaawansowane, ale rowniez przyblizone, warianty modelu CCSDT. Je-
den z nich jest oznaczony skrotem CCSDT-2 i polega na wiaczeniu do

réwnania na Ty dodatkowego wyrazu z rozwiniecia e’ :

Dijette = (SEEIVa(Ta + T3 /2)|P0) conn (3)



zas wariant CCSDT-3 w réwnaniu na T3 uwzglednia wszystkie wyrazy

niezawierajace operatora T3 co mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

Dijgtie = (@FEVive Do) conn (4)

Podobnie mozna rozwazy¢ podstawowe warianty iteracyjne w
wyzszych modelach, np. w modelu CCSDTQ definiuje sie model

CCSDTQ-1 jako:

Dit} = (@f|Ve" Do) conn
Dty = (Ve T D)
ijbzf %b;é = <q)abl§|v 6T1+T2+T3‘(D0>conn (5)
Dt = (@G IV (T3 + 15 /2)|Po)conn (6)

Wprowadzenie modelu CCCSDTQ-1 polega wiec na uwzglednieniu
operatora Ty tylko w réwnaniu na 75 (w réwnaniu na 77, komplet-
nym juz na poziomie modelu CCSDT nie moze si¢ pojawi¢) oraz na
wlaczeniu dodatkowego rownania na amplitudy Ty, w ktérym rozwaza
sie tylko dwa wktady z rozwiniecia e: Ty oraz T%/2.

Odrebng grupe stanowig metody nieiteracyjne. Ogolna zasada two-
rzenia tych metod polega na tym, ze pelne modele CC sg rozwigzywane
dla nizszych klasteréow, np. na poziomie CCSD, natomiast wktady od

operatorow wyzszych, np. T3, sa wyznaczane dopiero po uzbieznieniu



procesu iteracyjnego. Jeden z najpopularniejszych wariantéw metody
sprzezonych klasterow okreslany skrotem CCSD(T) jest zdefiniowany
na podobnej zasadzie. Rozwiazujac (tzn. iterujac az do uzbieznienia)
rownania CCSD znajdujemy amplitudy operatorow 17 i Tb. Na ich

podstawie konstruujemy wktad do energii pochodzacy od operatora

abc.

T3. Najpierw wyznaczamy amplitudy ¢

Dabctqbc - <(I)%b]§|VNT2|(I)O>conn (7>

ijkvijk
a nastepnie obliczamy wktad do energii F(T3) zgodnie z wyrazeniem:
E(T3) = (®o|TT VT3] @) + (0| T3 VaTs|®p) (8)

gdzie TlT i TQT zawierajg uzbieznione amplitudy z modelu CCSD a sym-
bol  oznacza sprze¢zenie hermitowskie. Catkowita energia korelacji w

metodzie CCSD(T) przedstawia sie wyrazeniem:

Eccspr) = Ecesp + E(T3) (9)

Wariant nieiteracyjny CCSD(T) ma zdecydowana przewage nad sche-
matem iteracyjym CCSDT-1 jezeli chodzi o koszt obliczen. Zawiera
sie ona w tym, ze w metodzie iteracyjnej amplitudy operatora T3 sg
wyznaczane w kazdej iteracji i podobnie rownie kosztowny wktad od
operatora T3 do rownania na amplitudy wzbudzen podwoéjnych. W me-

todzie CCSD(T) taka operacja jest wykonywana tylko jeden raz, po



rozwigzaniu rownan CCSD. Przy okazji porownywania kosztow obli-
czania wartosci diagramow wystepujacych w réwnaniach metody CC
warto zrobi¢ dygresje na temat tzw. rzedu procedury obliczeniowe;j.
Podaje on wzgledng zaleznos¢ czasu obliczen od rozmiaru uktadu i
wyrazany jest wyrazeniem n¥, gdzie k oznacza liczbe wszystkich linii
w diagramie. Wielkosé n* wskazuje, ze jesli np. przejedziemy od ob-
liczenn dla monomeru do obliczen dla dimeru (liczba orbitali zajetych
i liczba orbitali wirtualnych wzrastaja dwukrotnie) to czas (czytaj:
koszt) obliczen wzrosnie 2% razy. Méwimy tez, ze koszt obliczen skalu-
je sie z rozmiarem uktadu jak n*. Rzad ten mozna okresli¢ dla kazdego
z diagraméw wystepujacych w rownaniach CC, a ten, ktéremu odpo-
wiada najwyzsza wartosc k, staje sie rzedem procedury calej metody. Z
punktu widzenia obliczen komputerowych interesuje nas liczba orbitali
zajetych w stanie referencyjnym (n,..) oraz liczba orbitali niezajetych
w stanie referencyjnym, czyli tzw. orbitali wirtualnych (n,;.). W wy-

niku tego dla kazdego diagramu mozemy teraz okresli¢ rzad procedury

h

obliczeniowe] nastepujaco: n,..nb. , gdzie h-liczba linii dziurowych, p-

liczba linii czastkowych w diagramie (k = h + p).



Tabela 1: Rzedy procedur obliczeniowych dla przyktadowych wariantow iteracyjnych

i nieiteracyjnych metody CC.

metoda skalowanie
CCSD nb
CCSDT nd
CCSDTQ n'0
CCSDT-1 n’
CCSDTQ-1 n?
CCSD(T) n’ @
CCSDT(Q) n? @

@) pojedyncza iteracja.



