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Jednym z wazniejszych zadan chemii kwantowej
jest opracowywanie nowych metod obliczeniowych
umozliwiajacych bardzo dokladne wyznaczanie e-
nergii korelacji gdyz obliczenia jakie sie czesto
przeprowadza przy uzyciu metody Hartree-Focka
(HF') obarczone sa bledem spowodowanym tym,
iz zaklada sie, ze kazdy elektron porusza sie
w usrednionym (a nie w aktualnym) polu
pochodzacym od pozostalych elektronow. Do-
puszcza sie wiec sytuacje, w ktorej elektrony
o spinach antyréwnoleglych moga znajdowacé sie
blisko siebie. Ten bilad liczbowo ujmuje ener-
gia korelacji, ktora jest roznica miedzy energia
dokladna (w przyblizeniu nierelatywistycznym) a
energia Hartree-Focka:

Ekorelacji = Edokladna — EHF



Stanowi ona niewielka czes¢ calkowitej] ener-
gii ukladu kwantowochemicznego i z reguly jej
wartos¢ nie przekracza 1% calkowitej energii ale
w sytuacjach interesujacych chemika jej obliczanie
ma ogromne znaczenie np. przy wyznaczaniu:

e energii dysocjacji
® energii stanéw przejSciowych

e wlasnosci molekularnych, takich jak czestosci
harmoniczne a takze optymalne geometrie

e wlasnosci elektryczne

e oraz wielu innych sytuacjach



Mozna wiec powiedzieé¢, iz energia korelacji
jest miara niedoskonalosci przyblizenia jednoelek-
tronowego (modelu czastek niezaleznych) gdyz w
rzeczywistosci z powodu kulombowskiego odpy-
chania elektrony nie poruszaja sie niezaleznie i
stan kazdego z nich zalezy od aktualnego a nie
usrednionego polozenia wszystkich pozostalych
elektronéw. Mowimy wowczas, iz ruchy elek-
tronow w ukladzie wieloelektronowym sa sko-
relowane.



METODY KWANTOWOCHEMICZNE

Wave Function Theory  Density Functional Theory

WEFT DFT
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Metoda oddzialywania konfiguracji (CI)

Rachunek zaburzen Moellera-Plesseta (MPn)
Metoda sprzezonych klasterow (CC)




Metody obliczeniowe oparte
na tunkcji falowej — w

Rownanie Schrodingera:
HU = E¥

Komplet informacji znajdujemy poprzez
znajomos¢ funkcji falowej



Strategia obliczeniowa w
metodach kwantowochemicznych

1. Wyznaczanie (spin)orbitali molekularnych

Metoda Hartree-Focka
Egr ~ 99% energii calkowitej molekuly

2. Wyznaczanie korelacji elektronowej

Oddziatywanie konfiguracji
Rachunek zburzen
Sprzezone klastery



Energia korelacji

HY = EW

Rozwijamy funkcje falowa W na konfiguracje
wzbudzone:

v = (I)o + ZaiCia(I)ia

ab
+ Zablj a>b.i>jC ij (I)

abcgabc
+ 2abcijk,a>b>c i>j>kCijk (I)ljk

+ ...
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Wspoblczynniki rozwiniecia znajdujemy:

2. stosujac rozwiniecie liniowe na konfiguracje
wzbudzone

T =(1+C)®,
metoda oddzialywania konfiguracji (CI)

3. stosujac rozwiniecie wykiladnicze

A

U = exp(T) P,

metoda sprzezonych klasterow (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

(Coupled Cluster — CC)

Istota metody sprzezonych klasterow jest ekspo-
nencjalna parametryzacjia funkcji falowej:

U =Upon=el d,

gdzie funkcja ¢, jest pewna funkcja referencyjna,
najczesciej bedzie to funkcja wyznaczona metoda
Hartree-Focka.




Metoda CC - podstawy Monika Musiai

Operator 7', generujacy wzbudzenia elektronowe, zdefini-
ujemy jako
T'=T\+1Ts+ ...+ 1y

gdzie N jest liczba elektronéow w ukladzie, a 7], jest oper-
atorem odpowiedzialnym za n-krotne wzbudzenia (np. 7) -
jednokrotne, T; - dwukrotne, T3 - trzykrotne, etc.) i mozemy
go zapisa¢ w formalizmie drugiej kwantyzacji nastepujaco:

1 ab-- g
1y = sz’j...ab...ti]b...aTbT Tt JU

Pamietajmy o konwencji indeksowej, zgodnie z ktora:
i,J,..., przebiega po poziomach zajetych (dziurowych), a,b, ...,
przebiega po poziomach niezajetych (orbitale wirtualne, poziomy
czastkowe).

Symbole a',b', ... (i,7,...) oznaczaja operatory kreacji (ani-
hilacji) elektronéw na poziomach a,b, ... (i.j,...).




Metoda CC - podstawy Monika Musiai

Poziomami czastkowymi lub czastkami bedziemy nazywali
poziomy jednoelektronowe niezajete w funkcji referencyjnej
®y a poziomami dziurowymi lub dziurami — poziomy zajete
w stanie .

Podzial pozioméw jednoelektronowych na czastki i dziury
obrazuje ponizszy rysunek:

poziomy czastkowe
a, b, c, ...

poziomy dziurowe
i, j, k, ...

reeeeeet -

& ..
=]

Role proézni Fermiego w tym wujeciu pelni funkcja P,
w ktorej jest obsadzonych N pierwszych poziomoéw.




Metoda CC - podstawy Monika Musiai

Zatem pierwsze trzy skladniki operatora 1' beda mialy
postac:

1 ; o1 abe g
T :th?aTZJzZiejabtijbaTijz+%2i(jkabctmb£aTchTk‘7z

U‘O-ul-
=== Tl

B - T
a - . .
i Tl T T T
j Tl Tl . .
k Tl Tl Tl .
2 Tl Tl Tl Tl
L Tl Tl Tl Tl
P,

5)
l\lﬁ)
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Rezultat dzialania operatoréow 77 i T, na funkcje ¢, to kon-
figuracje jednokrotnie i dwukrotnie wzbudzone:

T,®, = Z t2p?

Ty®, = —Ztabcbab
abij

Podobnie dla operatoréw 713, etc.



Metoda CC' - podstawy Monika Musiai

Rozwijamy e’ w szereg:

r? o’

x— - -
e’ = 1+x+2!+3!+...

Analogicznie operator ¢’

1 1
eT:1+T+§T2+6T3+...

Wowcezas:

1 1 1
\IJO:(1+T1+T2+...+§ 12+T1T2+§T§+...+6T13+...)cbo

Operatory T ze soba komutuja (|7,,7,,] = 0), czyli kolejnos¢
nie ma znaczenia i dlatego mozemy zapisac, iz np.
W'+ ToT) = Th' Ty, itd.




Metoda CC' - podstawy Monika Musiai

Poniewaz operatory klasterowe sa operatorami wzbudzen
elektronowych, zatem = rozwiniecie klasterowe  jest
rozwinieciem funkcji V- na konfiguracje wzbudzone 4.

Voo = P+ Z 1T+ Z (t?jl.’ + t?t? i t?tﬁ-’)@?ijr

a,i a,b,1,7,a>b,1>j
E abe abyc abe

a,b,c,i,7,k,1>7>k,a>b>c

oA

‘—>‘—>\<—\<—|—> ol e e A O I O O O
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a . 1 1
i Tl T T
] Tl Tl 1
: k Tl Tl Tl
2 Tl Tl Tl 1
1 Tl Tl Tl 1
P, P2 PP Pabe




Metoda CC - podstawy Monika Musiai

Wprowadzamy rozwiniecie klasterowe do roéwnania
Schrodingera

HVeco = EVeco
He'd, = Eel'd, (%)

gdzie /1 jest operatorem Hamiltona. Jest to pelny hamil-
tonian ukladu zapisywany zwykle jako suma czesci nieza-
burzonej (H,) i operatora zaburzenia (/). W tym ostatnim
mozemy wyréznic czesé jednoelektronowa (/') oraz dwuelek-
tronowa (V).




Metoda CC - podstawy Monika Musiai

Rozwiazanie rownania Schrodingera
HUoo= B ¥oc

sprowadza sie do:

. znalezienia amplitud klas-
terowych, t2, t2b, tabe, ...

i? 71
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Metoda CC - podstawy Monika Musiai

Mnozac lewostronnie réwnanie (), czyli réwnanie He! @, =
Ee'd,, przez e~! otrzymujemy:

e 'Hel®d, = E®, (%%

a nastepnie dokonujac projekcji' na wektor @, (tj. rzutujac
lewostronnie na |9,)) otrzymujemy wyrazenie na energie:

E = (®e"He!'|D,)

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

(@ff-|e™" He'|D,) = 0

I rzutowanie, np. réwnania na wskazana funkcje, czyli lewostronne

przemnozenie obu stron ro6wnania przez te funkcje i catlkowanie po wszys-

tkich zmiennych



Metoda CC - podstawy Monika Musiai

Centralna wielkos¢é w teorii CC

Hamiltonian transformowany przez
podobienstwo: H

H=e THe! = (Hel).

Drugi wyraz w ramce mozna zgodnie z twierdzeniem
Campbella—Bakera—Hausdorffa zapisa¢ poprzez sume komu-
tatorow:

e 'He' = H+[H,T|+[[H,T),T) +[[[H,T),T),T]
+ [[Il#,T], 1], T, T

Rozwiniecie dowolnego operatora na szereg komutatorowy
prowadzi do tzw. wyrazow zwiazanych, po angielsku con-
nected, stad bierze sie indeks ¢ w ostatnim wyrazie wyrazenia
W ramece.




Metoda CC - podstawy Monika Musiai

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

ab... T L
<(I)ij... (He' )e|Po) = 0

Podobnie mozemy zapisaé wyrazenie na energie:

E = (0,[(He")|D,)




Metoda CC - podstawy Monika Musiai

Poniewaz operator klasterowy 1 pojawia sie
w wykladniku, czyli w funkcji, ¢!, tak wiec
oprocz sumarycznych wzbudzen pojedynczych 77,
podwdjnych 715, potrdjnych T3, itd. rozroznia
sie jeszcze np. podwdjny klaster wzbudzen po-
jedynczych T777 lub potréjny klaster wzbudzen
pojedynczych 17171} czy tez iloczyn wzbudzen
dwukrotnych i jednokrotnych 7577, itd.




Metoda CC - podstawy Monika Musiai

Wzbudzenia spéjne 1 niespojne

C, =1
C, = Tz—‘rT%/Z!
Cs = T3+T,T, +T3/3

Cy = Ty+T35/2! + T1T3+ TyT2/2! + T5/4!




Metoda CC' - modele pelne Monika Musial

.CCD _—

.CCSD ST
.CCSDT Lo,
LCCSDTQ  1-mimim T,
.CCSDTQP  1-1+mmeniem,




Metoda CC' - modele pelne Monika Musial

Przy wyprowadzaniu konkretnych roéwnan nalezy
pamietaé¢ o zasadzie zwiazane]j z okreslaniem
jakie iloczyny operatorow daja wkiad do danego
rownania. Ot6z suma wzbudzen nie moze
przekroczy¢ typu rownania o wiecej niz dwa, czyli
np. w rownaniu na 7 nie moze uczestniczy¢ wkiad
T2 /2.

Ponadto w operatorze W mamy tylko co na-
jwyzej cztery operatory (zatem co najwyzej cztery
anihilatory) oznacza to, ze mozna przeprowadzic¢
maksymalnie cztery kontrakcje pomiedzy W i T.

Konstrukcja wkitadu (diagramu) do réwnania
polega na taczeniu linii zwiazanych z werteksem V'
z liniami polaczonymi z werteksem (werteksami)
T (kazde polaczenie odpowiada jednej kontrakcji).




Konstruowanie rownan na amplitudy klasterowe:

Identyfikacja skladnikéw rozwiniecia e/ dajacych wklad w
ramach rozwazanego modelu do danego réwnania na ampli-
tudy klasterowe:

e tylko wyrazy w potedze nie wyzszej niz 4
np. wyrazy: 17, T?T7, nie moga wystapi¢ w zadnym
réwnaniu

e w rownaniu dla operatora 7, sumaryczne wzbudzenie ge-
nerowane przez skladnik rozwiniecia e’:
1. nie moze by¢ wyzsze niz n + 2

np. w rownaniu na 75 nie moga sie pojawi¢ wyrazy
1513, 15,



2. nie moze by¢ nizsze niz:
- n-1 — dla wyrazéw liniowych
np. w rownaniu na 75 nie moze pojawic sie wyraz 17,

- n — dla wyrazéw kwadratowych
np. w rownaniu na 7 nie moze pojawic¢ sie wyraz 175,

- n+1 — dla wyrazéw szesciennych
np. w réwnaniu na 7 nie moze pojawié si¢ wyraz 777,

- n+2 — dla wyrazow w czwartej potedze
np. w rownaniu na 75 w czwartej potedze wystepuja
tylko wyraz: 777,



Metoda CC' - modele pelne Monika Musial

Model CCD

(T =T5y)

(®2°|(H(1 + Tg + T3/2))c|®o) = 0

T

Pamietajac, iz operator ¢’ rozwijamy w szereg:

1 1
eT:1+T+§T2+6T?’+...




Metoda CC' - modele pelne Monika Musial

Model CCSD

(T =T;+T>y)

(®2|(H(1 + T + To +T3/2 + T1To + T3/6))c|®o) = 0

(®2°|(H(1+T1+To+T7/2 + Ty To+T5/2+
T3/6 + T2T5/2 + T7/24))c|®0) = 0




Metoda CC' - modele pelne Monika Musial

Model CCSDT

(T=T1+ T+ T3)

(®2|(H(1 + T + To+T3+T%/2 + T1To + T3/6))c|®o) = 0

(®2°|(H(1 + Ty + T2+T3+T7/2 + T1To+T1T3+T5/2+
T3/6 + T2T5/2 + T/24))c|®o) = 0

(B2°|(H(To + T3+ T1Tg + Ty T3+ T3/2 + ToT3+
+T2T5/2 + T2T3/2 + T1T3/2 + T3T2/6))c|®o) = 0




Metoda CC - modele pelne

Model CCSDTQ

(T=T1+Ty+ T3+ Ty

(®2|(HN(1+ Ty + T + T3+ T5/2 + T1To + T3/6))c|®o) = 0
<<I>ab\(HN(1 + T+ T+ T3+T4+T2/2 + T Ty +T1T5+ T3/2+
T3/6 + T2T5/2 + T/24))c|®o) = 0
(B2R°|(H (Tg + T3+T4+T Ty + T1T3+T1T4+T2%/2 + ToT5+
+T7T2/2 + T{T3/2 + T1T3/2 + T3T2/6)) |®o) =0

(® f}]‘i;fd\(HN(Tg + T4+ T T3+ T1Ty+T5/2+ ToT3+ ToTy+

+T3/2 4 T5T3/2 4+ T5T4/2 + T1T5/2 + T1ToT3 + T3/6+
+T3T3/6 + T9T5/4))c|®o) = 0




METODA SPRZEZONYCH KLASTEROW

U = exp(T)|Po)

e ekstensywnos¢ wymiarowa



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



Catkowite wartosci energii (a.u.) dla Ne

ECC’SD(N€> = —128.708488
Ecrsp(Ne) = —128.703407

Calkowite wartosci energii (a.u.) dla dimeru neonu (Ne»)
(R =100 A)

ECCSD(NBQ) = —257.416976
Ecrsp(Ney) = —257.394595

ECC’SD(N€> -+ ECC’SD(N€> = —128.708488 + <—128.708488) =
—257.416976

Ecrsp(Ne) + Ecrsp(Ne) = —128.703407 + (—128.703407) =
—257.406814



Metoda mieszania konfiguracji w ujeciu
operatorow kreacji-anihilacji

Bezposrednia metoda mieszania konfiguracji
(Direct CI)

Jest to alternatywne ujecie do schematu wyznacznikowego,
pozwalajace zapisywaé stosowne rownania bezposrednio
poprzez caiki.

Posta¢ funkcji falowej przedstawia sie nastepujaco:

U, = (1+C)®,

gdzie C' jest operatorem odpowiedzialnym na wzbudzenia
elektronowe:

C = él+éz—|—...+CN

Operatory (), opisuja sumaryczne wzbudzenia pojedyncze
(C1), podwdjne (C5), potrdjne (Cs), itd.

Gy = ()23 e albl i
ab.

o ijs



Model CISD
(Singles and Doubles)

C, = z:ca‘baTbJr

abIJ

Rezultat dzialania operatoréw C; i Cy na funkcje ¢, to kon-
figuracje jednokrotnie i dwukrotnie wzbudzone:

C,®, = Z c2P?

CZCI)O _ _anbq)ab

abij



Model CID
(Doubles)

|.h

lz cPaTh 3
abij

Rezultat dzialania operatora C, na funkcje ¢, to konfiguracje
dwukrotnie wzbudzone:
Z Cab(I)ab

abIJ



Wyrazenie na energie

Dokonujemy projekcji (rzutowania) powyzszego réwnania
na wektor ®.:

<(I)0|I:I(1 + é2>|(1)0> — EEID<(I)0|<1 + é2>|(1)0>
®,|H(1+ Cy)|®,) = ECIP

ESY — (®|H|®,) + (®,/HC,|®,)

AE = EC® _ (& |H|®,)



Rownania na amplitudy

H(1 + Cy)®, = ECIP(1 + Cy) @,

Dokonujemy projekcji (rzutowania) powyzszego réwnania
na konfiguracje wzbudzone wzgledem |d,)

Rownanie na amplitudy c2

(P2°|H(1 + Cy)|®,) = EJPciP

ij



(P

Ogodlnie:

E = (®,/H(1 + C)|®,)

ab
ij..

(H-E)1+C)@) =0



Metoda CI vs. CC

Na czym polega przewaga metody CC nad metoda CI?

Koszt obliczen w metodzie CI zalezy od uwzglednienia op-
eratora (),

CISD — () + C5 — bardzo tani
CISDT — () + Cy + C5 — drogi
CISDTQ — C) + Cy + Cs + Cy — bardzo drogi

Koszt obliczen w metodzie CC

CCSD — T + 15 — bardzo tani
CCSDT - T1 + TQ + T3 — drogi
CCSDTQ — 17+ 15+ 15+ Ty — bardzo drogi

Ale w metodzie CC w ujeciu CCSD (T = 11 + 15) mamy
mnoéstwo wzbudzen poczwérnych: T}!/4 T?T, /2 T2 /2.



Wzbudzenia spojne i niespojne

C, =T,
C, = Ty+T7/2!
Cs = T3—|—T1T2—|—Ti)/3'

Cy = Ty+T35/2! + T T3+ TyT?/2! + T1/4!




subroutine cid(no,nu,ti,c2,02,vhh,vpp,vhpr,vhpl,eh,ep)
implicit double precision (a-h,o-z)
integer a,b,e,f
common /enci/enrgnew
dimension vhh(no,no,no,no),ti(1),eh(no),ep(nu),c2(no,nu,nu,
*1no),02(no,nu,nu,no),vpp(nu,nu,nu,nu),vhpr(no,nu,nu,no),
*vhpl(no,nu,nu,no),ve(nu,nu,nu,no)
data zero/0.0d+0/,two/2.0d+40/,half/0.5d+-0/,tresh/0.1d-13/
call rdov4(1,nu,no,ti,vhh)
call rdov4(0,no,nu,ti,vpp)
call ro2hpp(1,no,nu,ti,vhpr)
call ro2hpp(2,no,nu,ti,vhpl)
call ro2hpp(1,no,nu,ti,02)
call adden(no,nu,02,eh,ep)
call energymm (no,nu,ti,02,c2,enrgold)
iter=0



1000 continue !CI LOOP
iter=iter-+1
do 110 i=1,no
do 110 j=1,no0
do 110 a=1,nu
do 110 b=1,nu
x1=zero;x2=zero;x3=zero
do 120 e=1,nu
do 120 f=1,nu
x1=x1+o02(i,e,f,j)*vpp(a,e,b,f)*half !1a
120 continue
do 140 m=1,no
do 140 n=1,no
x2=x2-+02(m,a,b,n)*vhh(i,j,m,n)*half !2a
140 continue
do 160 e=1,nu
do 161 m=1,no
x3=x3
* -02(i,e,b,m)*vhpl(m,e,a,j) !3a
* -02(i,a,e,m)*vhpl(m,e,b,j) '4a
* +02(i,a,e,m)*vhpr(m,e,b,j)*two !5a
* -02(i,e,a,m)*vhpr(m,e,b,j) !6a
161 continue
160 continue
c2(i,a,b,j)=x1+x2+x3
110 continue



call symetr(c2,no,nu)

call ro2hpp(1,no,nu,ti,02) !'wczytywanie calki

call vectadd(c2,02,n02u2) !dodawanie calki (wyrazu wolnego) do amp.c2
call adddenci2(no,nu,c2,eh,ep)

call energymm (no,nu,ti,c2,02,enrgnew) !wyznaczamy energie
write(6,99)iter,enrgnew

diff=enrgnew-enrgold

if(dabs(diff).gt.tresh)then

call veccop(no2u2,02,c2) !podst. new amp. w miejsce old tj. 02
enrgold=enrgnew

goto 1000

endif



iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:

OO Ui WM

poprawka kor.
poprawka kor.
poprawka kor.
poprawka kor.
poprawka kor.
poprawka kor.
poprawka kor.
poprawka kor.
9 poprawka kor.
10 poprawka kor.
11 poprawka kor.
12 poprawka kor.
13 poprawka kor.
14 poprawka kor.
15 poprawka kor.
16 poprawka kor.
17 poprawka kor.
18 poprawka kor.
19 poprawka kor.
20 poprawka kor.

CI -0.140869075966
CI -0.138224098537
CI -0.139043820687
CI -0.139199180483
CI -0.139281198607
CI -0.139314370377
CI -0.139328897467
CI -0.139335264275
CI -0.139338097414
CI -0.139339369733
CI -0.139339945897
CI -0.139340208606
CI -0.139340329101
CI -0.139340384651
CI -0.139340410376
CI -0.139340422336
CI -0.139340427917
CI -0.139340430530
CI -0.139340431757
CI -0.139340432334



iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:
iteracja:

iteracja:

21 poprawka kor.
22 poprawka kor.
23 poprawka kor.
24 poprawka kor.
25 poprawka kor.
26 poprawka kor.
27 poprawka kor.
28 poprawka kor.
29 poprawka kor.

CI -0.139340432607
CI -0.139340432736
CI -0.139340432797
CI -0.139340432826
CI -0.139340432840
CI -0.139340432846
CI -0.139340432849
CI -0.139340432851
CI -0.139340432852



PLIK INPUTOWY

OBLICZENIA CCSD DLA H20
O

H1R

H1R2A

R=0.957
A=104.5

* ACES2(CALCLEVEL=CCSD,BASIS=DZ)



Obliczenia CCSD dla H,O
(baza DZ, Rop=0.957 A, a=104.5°)

Zbieznos¢ cyklu iteracyjnego SCF

[teration Total Energy Larger Error in FDS-SDT

-70.5284269806 0.1647086097D-+01
-72.2996119667 0.1518810876D+01
-74.4568566866 0.1016843460D+01
-75.2582552873 0.8622797914D-+00
-75.7233599919 0.4940828300D-+00
-75.8927377438 0.3467657320D+00
-75.9657473944 0.1940230245D+00
-75.9924480487 0.1287788223D+00
-76.0029709387 0.7381446783D-01
-76.0092861364 0.2101906009D-03
10 -76.0092861755 0.3956256045D-04
11 -76.0092861765 0.5127086355D-05
12 -76.0092861765 0.2191203148D-06
13 -76.0092861765 0.2153005485D-07

VSCEF: SCF has converged.
E(SCF) = -76.0092861765

O© 00 =~ O U = W N — O



Wydruk orbitali molekularnych (zajetych i wirtualnych)
w ramach pakietu ACES2

ORBITAL EIGENVALUES (ALPHA)  (1H = 27.2113957 V)
MO  E(hartree) E(eV) FULLSYM COMPSYM

1 1 -20.5591800378 -559.4439832750 Al A (1)
2 2 -1.3620203399 -37.0624744214 Al A (1)
3 3 -0.7174054854  -19.5216045407 Bl A (1)
44 -0.5669372340 -15.4271534107 Al A (1)
5 5 -0.5063395620 -13.7782061801 B2 A (1)
6 6 0.2186108936  5.9487075304 Al A (1)
77 03109779931  8.4621452252 Bl A (1)
8 8 0.8655729785  23.5534488249 B2 A (1)
0 9 0.8015334058  24.2598682859 Al A (1)
10 10 0.9144476198  24.8333960301 Bl A (1)
11 11  1.2249373668  33.3322553950 Al A (1)
12 12 1.2351913580  33.6112808329 Bl A (1)
13 13 1.6746647426  45.5699649754 Al A (1)
14 14 43.3353321310 1179.2148704084 Al A (1)

Orbitale zajete: 1-5 (5) (catkowita liczba elektronow = 10)

Orbitale wirtualne: 6-14 (9)
Liczba funkcji bazowych: 14.



Summary of iterative solution of CC equations

Correlation Total

[teration Energy Energy
0 -0.137828176699 -76.147114352348 DIIS
1 -0.140152905072 -76.149439080721 DIIS
2 -0.143248942655 -76.152535118304 DIIS
3 -0.144226726399 -76.153512902048 DIIS
4 -0.144621648810 -76.153907824460 DIIS
5 -0.144648958245 -76.153935133894 DIIS
6
7
8
9

-0.144653288665 -76.153939464314 DIIS
-0.144652703016 -76.153938878665 DIIS
-0.144652731493 -76.153938907142 DIIS
-0.144652695803 -76.153938871452 DIIS
10 -0.144652680259 -76.153938855909 DIIS

A miracle has come to pass. The CC iterations have
converged. The total energy is -76.153938855909 a.u.

-76.0092862+(-0.1446527)=-76.1539389 a.u.



Poprawki korelacyjne (mH) dla réznych wariantéw metody CI, MBPT
i CC w stosunku do wartosci FCI dla molekut HF i H,O (baza DZP;
zamrozone orbitale rdzenia).

Metoda HE H,0
R. 1.5R. 2.0R. R. 1.5R. 2.0R,
CISD 9.38 14.9 27.6 12.9 30.4 75.6
CISDT 7.01 11.1 19.2 10.6 23.5 60.3
CISDTQ 0.28 0.49 0.92 0.40 1.55 6.29

CISDTQP 0.08 0.16 0.28 0.16
CISDTQPH 0.00 0.01 0.01 0.00
cCIsDTQPH7 0.00 0.00 0.00 0.00

MBPT(2) 7.80 10.6 24.0 13.0 23.3 53.7
MBPT(3) 544 11.9 27.0 7.22 26.4 74.6

MBPT(4) -0.26 0.77 4.84 0.92 5.76 14.9
MBPT(5) 0.81 2.29 8.10 0.70 4.98 17.0
MBPT(6) -0.23 -0.41 -1.13 0.08 1.82 4.06
CCSD 3.01 5.10 10.2 4.12 10.2 21.4
CCSDT 0.27 0.65 1.13 0.53 1.78 -2.47

CCSDTQ 0.02 0.04 0.06 0.02 0.14 -0.02
CCSDTQP 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.03




Poprawki korelacyjne (mH) dla réznych wariantéw metody
CC w stosunku do wartosci FCI dla molekut
N; (R=2.068 au) i C; (R=2.348 au)
(baza cc-pVDZ dla Ny; dla C, baza cc-pVDZ poszerzona
o funkcje dyfuzyjne s i p z wykladnikami 0.0469 oraz
0.04041, odpowiednio; zamrozone orbitale rdzenia).

Molekula CCSD CCSDT CCSDTQ  CCSDTQP

Ns 13.465 1.626 0.192 0.016
Cs 29.597 3.273 0.622 0.103




Poprawki korelacyjne (mH) dla réznych

wariantow metody CC w stosunku do wartosci

FCI.
CCSD CCSDT CCSDTQ CCSDTQP
R. 3.006 0.266 0.018 0.000
HF(DZP) 1.5R, 5.099 0.646 0.041 0.000
2.0R, 10.181 1.125 0.062 0.001
R. 1122 0.531 0.023 0.002
H,O(DZP) 1.5R, 10.158 1.784 0.139 0.025
2.0R, 21.404 2472 -0.015 0.026
R. 2.843 0.100 0.002 0.001
SiH,(DZP) 1.5R, 6.685 0.058 -0.015 0.001
2.0R, 14.869 -3.689 -0.346 0.001
R. 3.544 0.206 0.007 0.000
CH,(DZP) 1.5R, 6.961 0.310 0.026 0.000
2.0RY 14.648 ~1.900 -0.050 0.000




Wkiady do energii korelacji (mH) pochodzace od

poszczegolnych operatoréow klasterowych.

AE(CCSD) AE(T;) AE(T,) AE(T))

Re -200.876 -2.740 -0.248 -0.018

HF(DZP) 15R.  -222.066 4.453 -0.605 -0.041
2.0R.  -253.355 -9.056 -1.063 -0.061

Re -211.960 -3.591 -0.508 -0.021
H,O(DZP) 1.5R.  -260.753 -8.374 -1.645 -0.114
2.0R.  -348.579 -23.876 2.457 0.041

Re “114.008 -2.743 -0.098 -0.001
SiHo(DZP) 1.5R.  -137.469 -6.627 -0.073 0.016
2.0R,  -210.241 -18.558 3.343 0.347

Re -137.342 -3.338 -0.119 -0.007
CHy(DZP) 15R.  -172.173 -6.651 -0.284 -0.026
2.0R,  -242.752 -16.548 1.850 0.050




Energie korelacji (mH) dla wybranych molekutl z
potréojnym wiazaniem obliczone w bazie DZP.

CALKOWITA KORELACJA

CC SD SD(T)  SDT SDT(Q;) SDTQ SDTQ(P;
Ny,  —312.185 —323.813 —323.924 —325.806 —325.796 —326.012
NOt  —335.926 —348.700 —349.043 —350.830 —351.021 —351.296
ON™  —284.276 —295.918 —296.202 —297.217 —297.476 —297.63%
HONS)  —207.527 —310.053 —310.223 —311.383 —311.532 —311.673
CoHY  —276530  —288.211 —288.503 —280.334 —280.584 —289.707
EFEKTY NETTO

AE(CCSD) AE(T3;) AE(T3) AE(T,) AE(Ty) AE(T)
Ny,  —312.185 —11.628 —11.739 —1.882 —1872 —0.216
NOt  —335.926 —12.774 —13.117 —1.787 —1.978  —0.275
ON™  —284.276 —11.642 —11.926 —1.015 —1274  —0.158
HCON  —207.527 —12.526 —12.606 —1.160 —1.309  —0.141
O9Hy  —276.530  —11.688 —12.063 —0.741 —0.991  —0.123




Réwnowagowe dlugosci wiazan (A) dla N,, CN—, NO* w bazach
cc-pVDZ i DZP obliczone za pomoca réznych wariantéw metody CC .

CC SD SD(T) SDT  SDT(Qy) SDTQ SDTQ(Ps) Eksp.
ce-pVDZ
Ns 1.11282 1.11892  1.11848 1.11998 1.11984  1.12011  1.0977
CN~ 1.19302 1.19962 1.19940 1.20010 1.20036  1.20056  1.177
NO™ 1.07174 1.07910 1.07886 1.07989  1.08014  1.08047  1.064
DZP
Ny 1.11704 1.12275  1.12241  1.12430 1.12399  1.12431  1.0977
CN~ 1.19857 1.20484 1.20473  1.20566  1.20581  1.20605  1.177
NO™ 1.07736 1.08435 1.08431 1.08565 1.08576  1.08614  1.064
EFEKTY NETTO
AR.(CCSD) AR.(T3) AR.(T3) AR.(T,) AR.(Ty) AR.T5)
ce-pVDZ
Ny 0.03552 0.00610  0.00566  0.00150  0.00136  0.00027
CN~ 0.03130 0.00660  0.00638  0.00070  0.00096  0.00020
NO™ 0.03815 0.00736  0.00712  0.00103  0.00128  0.00033
DZP
Ny 0.03752 0.00571  0.00537  0.00189  0.00158  0.00032
CN~ 0.03217 0.00627  0.00616  0.00093  0.00108  0.00024
NO™ 0.04004 0.00699  0.00695  0.00134  0.00145  0.00038




Czestosci harmoniczne [ cm™! | dla Ny, CN~, NO" w bazach cc-pVDZ i
DZP obliczone za pomoca réznych wariantow metody CC.

CC SD SD(T) SDT  SDT(Qy) SDTQ SDTQ(Py) Eksp.
cc-pVDZ
Ny 2408.8 2339.1 2346.7 2324.7 2328.1 2323.8  2358.6
CN~™ 2109.0 2049.0 2052.5 2045.0 2042.5 2039.7 2035
NO™ 2469.8 2372.6 2374.0 2361.1 2360.1 2353.9  2376.7
DZP
Ny 2372.1 2308.9 2314.7 2288.8 2294.7 2289.9  2358.6
CN~™ 2073.4 2018.2 2020.3 2011.5 2010.0 2007.3 2035
NO™ 2447.3 2356.6 2358.1 2342.1 2339.5 2332.4  2376.7
EFEKTY NETTO
Aw (CCSD) Aw(T3) Aw(T3) Aw(Ty) Aw(Ty) Aw(T5)
ce-pVDZ
Ny —-349.6 —69.7 —62.1 -22.0 -18.6 4.3
CN™ —243.6 -60.0 -H6.5 ~7.5 -10.0 2.8
NO™ ~407.5 -97.2 -95.8 -12.9 -13.9 6.2
DZP
Ny ~-354.6 ~63.2 574 —25.9 —20.0 —4.8
CN~™ —238.0 -55.2 -h3.1 -8.8 -10.3 2.7
NO™ —417.4 -90.7 -89.2 -16.0 -18.6 -7.1




E/Hartrees

H,O molecule

(cc-pVDZ basis set; all electrons were correlated)
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E(Hartrees)
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(cc-pVDZ basis set; all electrons were correlated)
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E (Hartrees)

-323.810

Na,

(POLL1 basis set; valence electrons were correlated)
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E(Hartrees)
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(6-31G** basis set; core electrons were frozen)
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Czestosei harmoniczne (em™1) dla czasteczki ozonu
uzyskane roznymi metodami opartymi na funkeji falowe;
oraz gestosci elektronowej (baza fukncyjna cc-pVTZ).

Metoda w; w9 w3
HEF 1537 1418 867

MP2 1166 2241 743
MP4 1106 1592 695

CCSD 1278 1267 762
CCSD(T) 1154 1067 717

CISD 1407 1535 816

BLYP 1130 980 683
B3LYP 1252 1194 746
BPWI1 1288 1244 762

Eksp. 1135 1089 716




Optymalna geometria dla czasteczki wody uzyskana roznymi
metodami opartymi na funkcji falowej oraz gestosci

elektronowej (baza cc-pVQZ).

Metoda Rept (A)

£ (%)

HF
MP?2
CCSD(T)

BLYP
B3LYP
BPW9I1

Eksp.

0.9396
0.9577
0.9579

0.9703
0.9602
0.9677

0.9578

106.22
104.02
104.12

104.21
104.89
103.97

104.48%)




Czestosei harmoniczne (em™1) dla czasteczki wody uzyskane
roznymi metodami opartymi na funkeji falowej oraz gestosci
elektronowej (baza fukncyjna cc-pVQZ).

Metoda w; wy w3
HFE 4229 4130 1751

MP2 3978 3855 1643
CCSD(T) 3952 3845 1659

BLYP 3762 3663 1605
B3LYP 3906 3806 1635
BPW9I1 3812 3709 1607

Fksp. 3943 3832 1649




0.

Przykladowe pytania z metody sprzezonych
klasterow

. Porownanie metody sprzezonych klasterow 1 metody

mieszania konfiguracii.

. Zapis funkcji falowej poprzez operatory wzbudzen w

metodzie CC.

. Zapisa¢ mozliwie najdokladniej funkcje falowa Vo dla 3

elektronow (N=3).

. Zapisa¢ mozliwie najdokladniej funkcje talowa W dla 4

elektronow (N=4) przy zatozeniu, ze T' = T + T5.

. Zapisa¢ mozliwie najdoktadniej funkcje falowa Ve dla 5

elektronow (N=5) przy zatozeniu, ze T = T + T5.
Zapisa¢ operator Cy, C3, C4 1 C5 poprzez operatory 1y,

7. Wyjasni¢ strukture klasterowa wzbudzenia poczwornego w

zaleznosci od modelu CC.



1.

12.
13.

14.

5.

. Zapisa¢ wyrazenie na energie w metodzie CC.

. Zapisa¢ rownanie ogolne na amplitudy klasterowe.

10.

Wskaza¢ wyrazy rozwiniecia el dla modelu CCSD, ktdre
beda obecne w rownaniu na amplitudy wzbudzen poje-
dynczych.

Wskazac¢ wyrazy rozwiniecia el” dla modelu CCSDT, ktére
beda obecne w rownaniu na amplitudy wzbudzen poje-
dynczych.

Zdefiniowa¢ model CCD.

Zapisa¢ rownania na amplitudy klasterowe w metodzie
CCSD podajac oddzielnie rownanie dla kazdego operatora
klasterowego.

Porowna¢ wyrazy wystepujace w rownaniu na amplitudy

T w modelach CCSD 1 CCSDT.

Porownac¢ wyrazy wystepujace w rownaniu na amplitudy

T w modelach CCSDT 1 CCSDTQ.



16. Poréwnac¢ wyrazy wystepujace w rownaniu na amplitudy

T5 w modelach CCSDT 1 CCSDTQ.

17. Porowna¢ wyrazy wystepujace w rownaniu na amplitudy

T5 w modelach CCSDT(Q 1 CCSDTQP.

18. Zdefiniowa¢ pojecie wymiarowe]j ekstensywnosci.

19. Podac¢ przyktad metody spetniajacej ceche wymiarowej ek-
stensywnoscl oraz metody, ktora nie posiada tej cechy.



