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KLASTERÓW
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Jednym z ważniejszych zadań chemii kwantowej
jest opracowywanie nowych metod obliczeniowych
umożliwiaja̧cych bardzo dok ladne wyznaczanie e-
nergii korelacji gdyż obliczenia jakie siȩ czȩsto
przeprowadza przy użyciu metody Hartree-Focka
(HF) obarczone sa̧ b lȩdem spowodowanym tym,
iż zak lada siȩ, że każdy elektron porusza siȩ
w uśrednionym (a nie w aktualnym) polu
pochodza̧cym od pozosta lych elektronów. Do-
puszcza siȩ wiȩc sytuacje, w której elektrony
o spinach antyrównoleg lych moga̧ znajdować siȩ
blisko siebie. Ten b la̧d liczbowo ujmuje ener-
gia korelacji, która jest różnica̧ miȩdzy energia̧
dok ladna̧ (w przybliżeniu nierelatywistycznym) a
energia̧ Hartree-Focka:

Ekorelacji = Edokladna − EHF



Stanowi ona niewielka̧ czȩść ca lkowitej ener-
gii uk ladu kwantowochemicznego i z regu ly jej
wartość nie przekracza 1% ca lkowitej energii ale
w sytuacjach interesuja̧cych chemika jej obliczanie
ma ogromne znaczenie np. przy wyznaczaniu:

• energii dysocjacji

• energii stanów przej́sciowych

• w lasności molekularnych, takich jak czȩstości
harmoniczne a także optymalne geometrie

• w lasności elektryczne

• oraz wielu innych sytuacjach



Można wiȩc powiedzieć, iż energia korelacji
jest miara̧ niedoskona lości przybliżenia jednoelek-
tronowego (modelu cza̧stek niezależnych) gdyż w
rzeczywistości z powodu kulombowskiego odpy-
chania elektrony nie poruszaja̧ siȩ niezależnie i
stan każdego z nich zależy od aktualnego a nie
uśrednionego po lożenia wszystkich pozosta lych
elektronów. Mówimy wówczas, iż ruchy elek-
tronów w uk ladzie wieloelektronowym sa̧ sko-
relowane.



METODY KWANTOWOCHEMICZNE

Wave Function Theory Density Functional Theory
WFT DFT
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Metody obliczeniowe oparte
na funkcji falowej – Ψ

Równanie Schrödingera:

ĤΨ = EΨ

Komplet informacji znajdujemy poprzez
znajomość funkcji falowej



Strategia obliczeniowa w
metodach kwantowochemicznych

1. Wyznaczanie (spin)orbitali molekularnych

Metoda Hartree-Focka
EHF ∼ 99% energii ca lkowitej moleku ly

2. Wyznaczanie korelacji elektronowej

Oddzia lywanie konfiguracji
Rachunek zburzeń
Sprzȩżone klastery



Energia korelacji

ĤΨ = EΨ

Rozwijamy funkcjȩ falowa̧ Ψ na konfiguracje
wzbudzone:

Ψ = Φo + Σaic
a
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Wspó lczynniki rozwiniȩcia znajdujemy:

1. stosuja̧c rachunek zaburzeń −→ poprawki
Moellera-Plesseta: MP2, MP3, ...

2. stosuja̧c rozwiniȩcie liniowe na konfiguracje
wzbudzone

Ψ = (1 + Ĉ)Φo

metoda oddzia lywania konfiguracji (CI)

3. stosuja̧c rozwiniȩcie wyk ladnicze

Ψ = exp(T̂)Φo

metoda sprzȩżonych klasterów (CC)





———————————————————————–

Metoda sprzȩżonych klasterów
(Coupled Cluster – CC)

————————————————————-

Istota̧ metody sprzȩżonych klasterów jest ekspo-
nencjalna parametryzacjia funkcji falowej:

Ψ = ΨCC = eTΦo

gdzie funkcja φo jest pewna̧ funkcja̧ referencyjna̧,
najczȩściej bȩdzie to funkcja wyznaczona metoda̧
Hartree-Focka.

——————————————————————————
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——————————————————————————

Operator T , generuja̧cy wzbudzenia elektronowe, zdefini-
ujemy jako

T = T1 + T2 + ... + TN

gdzie N jest liczba̧ elektronów w uk ladzie, a Tn jest opera-
torem odpowiedzialnym za n-krotne wzbudzenia i możemy
go zapisać w formaliźmie drugiej kwantyzacji nastȩpuja̧co:

Tn =
1

(n!)2
Σij...ab...t

ab···
ij···a

†b† · · · ji

Pamiȩtajmy o konwencji indeksowej, zgodnie z która̧:
i, j, ..., przebiega po poziomach zajȩtych (dziurowych), a, b, ...,
przebiega po poziomach niezajȩtych (orbitale wirtualne, poziomy
cza̧stkowe).

Symbole a†, b†, ... (i, j, ...) oznaczaja̧ operatory kreacji (ani-
hilacji) elektronów na poziomach a, b, ... (i.j, ...).

——————————————————————————
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——————————————————————————

Poziomami cza̧stkowymi lub cza̧stkami bȩdziemy nazywali
poziomy jednoelektronowe niezajȩte w funkcji referencyjnej
Φ0 a poziomami dziurowymi lub dziurami – poziomy zajȩte
w stanie Φ0.

Podzia l poziomów jednoelektronowych na cza̧stki i dziury
obrazuje poniższy rysunek:

···

··
·

Φ0

poziomy cza̧stkowe
a, b, c, ...

poziomy dziurowe

i, j, k, ...

Rolȩ próżni Fermiego w tym ujȩciu pe lni funkcja Φ0,
w której jest obsadzonych N pierwszych poziomów.

——————————————————————————
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——————————————————————————

Zatem pierwsze trzy sk ladniki operatora T bȩda̧ mia ly
postać:

T =Σiat
a
i a

†i+
1

4
Σijabt

ab
ij a

†b†ji+
1

36
Σijkabct

abc
ijka

†b†c†kji
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Φo

T̂1 T̂2 T̂3

——————————————————————————



Rezultat dzia lania operatorów T1 i T2 na funkcjȩ Φo to kon-
figuracje jednokrotnie i dwukrotnie wzbudzone:

T1Φo =
∑

ai

ta
i Φ

a
i

T2Φo =
1

4

∑

abij

tab
ij Φab

ij

Podobnie dla operatorów T3, etc.
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——————————————————————————

Rozwijamy ex w szereg:

ex = 1 + x +
x2

2!
+

x3

3!
+ ...

Analogicznie operator eT :

eT = 1 + T +
1

2
T 2 +

1

6
T 3 + ...

Wówczas:

Ψo = (1 + T1 + T2 + ... +
1

2
T 2

1 + T1T2 +
1

2
T 2

2 + ... +
1

6
T 3

1 + ...)Φo

Operatory T ze soba̧ komutuja̧ ([Tn, Tm] = 0), czyli kolejność
nie ma znaczenia i dlatego możemy zapisać, iż np.
1
2(T1T2 + T2T1) = T1T2, itd.
——————————————————————————
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——————————————————————————

Ponieważ operatory klasterowe sa̧ operatorami wzbudzeń
elektronowych, zatem rozwiniȩcie klasterowe jest
rozwiniȩciem funkcji ΨCC na konfiguracje wzbudzone ΦA.

ΨCC = Φo+
∑

a,i

tai Φ
a
i +

∑

a,b,i,j,a>b,i>j

(tab
ij + tai t

b
j + tajt

b
i)Φ
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——————————————————————————
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——————————————————————————

Wprowadzamy rozwiniȩcie klasterowe do równania
Schrödingera

HΨCC = EΨCC

HeTΦo = EeTΦo (∗)

gdzie H jest operatorem Hamiltona. Jest to pe lny hamil-
tonian uk ladu zapisywany zwykle jako suma czȩści nieza-
burzonej (Ho) i operatora zaburzenia (V ). W tym ostatnim
możemy wyróżnić czȩść jednoelektronowa̧ (F ) oraz dwuelek-
tronowa̧ (W ).
——————————————————————————



Metoda CC - podstawy Monika Musia l
——————————————————————————

Rozwia̧zanie równania Schrödingera

HΨCC= E ΨCC

sprowadza siȩ do:

• znalezienia amplitud klas-
terowych, ta

i , tab
ij , tabc

ijk , ...

• energii E

——————————————————————————
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——————————————————————————

Mnoża̧c lewostronnie równanie (∗), czyli równanie HeTΦo =
EeTΦo, przez e−T otrzymujemy:

e−THeTΦo = EΦo (∗∗)

a nastȩpnie dokonuja̧c projekcji1 na wektor Φo (tj. rzutuja̧c
lewostronnie na |Φo〉) otrzymujemy wyrażenie na energiȩ:

E = 〈Φo|e
−THeT |Φo〉

Natomiast rzutuja̧c równanie (∗∗) na konfiguracje wzbud-
zone wzglȩdem |Φo〉, otrzymujemy równania na amplitudy
metody CC:

〈Φab...
ij... |e

−THeT |Φo〉 = 0

1 rzutowanie, np. równania na wskazana̧ funkcjȩ, czyli lewostronne

przemnożenie obu stron równania przez tȩ funkcjȩ i ca lkowanie po wszys-

tkich zmiennych



Metoda CC - podstawy Monika Musia l
——————————————————————————

Centralna wielkość w teorii CC
Hamiltonian transformowany przez

podobieństwo: H̄

H̄ = e−THeT = (HeT)c

Drugi wyraz w ramce można zgodnie z twierdzeniem
Campbella–Bakera–Hausdorffa zapisać poprzez sumȩ komu-
tatorów:

e−THeT = H + [H,T ] + [[H, T ], T ] + [[[H,T ], T ], T ]

+ [[[[H,T ], T ], T ], T ]

Rozwiniȩcie dowolnego operatora na szereg komutatorowy
prowadzi do tzw. wyrazów zwia̧zanych, po angielsku con-

nected, sta̧d bierze siȩ indeks c w ostatnim wyrazie wyrażenia
w ramce.

——————————————————————————
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——————————————————————————

Wobec powyższego możemy równania na amplitudy
zapisać w nastȩpuja̧cej postaci:

〈Φab...
ij... |(HeT )c|Φo〉 = 0

Podobnie możemy zapisać wyrażenie na energiȩ:

E = 〈Φo|(HeT )c|Φo〉

——————————————————————————



Metoda CC - podstawy Monika Musia l
——————————————————————————

Ponieważ operator klasterowy T pojawia siȩ
w wyk ladniku, czyli w funkcji, eT , tak wiȩc
oprócz sumarycznych wzbudzeń pojedynczych T1,
podwójnych T2, potrójnych T3, itd. rozrȯżnia
siȩ jeszcze np. podwójny klaster wzbudzeń po-
jedynczych T1T1 lub potrójny klaster wzbudzeń
pojedynczych T1T1T1 czy też iloczyn wzbudzeń
dwukrotnych i jednokrotnych T2T1, itd.

——————————————————————————
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——————————————————————————

Wzbudzenia spójne i niespójne

C1 = T1

C2 = T2+T2
1/2!

C3 = T3+T1T2 + T3
1/3!

C4 = T4+T2
2/2! + T1T3 + T2T

2
1/2! + T4

1/4!

...

——————————————————————————



Metoda CC - modele pe lne Monika Musia l
——————————————————————————

• CCD T = T2

• CCSD T = T1 + T2

• CCSDT T = T1 + T2 + T3

• CCSDTQ T = T1 + T2 + T3 + T4

• CCSDTQP T = T1 + T2 + T3 + T4 + T5...

——————————————————————————



Metoda CC - modele pe lne Monika Musia l
——————————————————————————

Przy wyprowadzaniu konkretnych równań należy
pamiȩtać o zasadzie zwia̧zanej z określaniem
jakie iloczyny operatorów daja̧ wk lad do danego
równania. Otóż suma wzbudzeń nie może
przekroczyć typu równania o wiȩcej niż dwa, czyli
np. w równaniu na T1 nie może uczestniczyć wk lad
T 2

2 /2.

Ponadto w operatorze W mamy tylko co na-
jwyżej cztery operatory (zatem co najwyżej cztery
anihilatory) oznacza to, że można przeprowadzić
maksymalnie cztery kontrakcje pomiȩdzy W i T .

Konstrukcja wk ladu (diagramu) do równania
polega na  la̧czeniu linii zwia̧zanych z werteksem V
z liniami po la̧czonymi z werteksem (werteksami)
T (każde po la̧czenie odpowiada jednej kontrakcji).

——————————————————————————



Konstruowanie równań na amplitudy klasterowe:

Identyfikacja sk ladników rozwiniȩcia eT daja̧cych wk lad w
ramach rozważanego modelu do danego równania na ampli-
tudy klasterowe:

• tylko wyrazy w potȩdze nie wyższej niż 4
np. wyrazy: T 5

1 , T 2
1 T 3

2 , nie moga̧ wysta̧pić w żadnym
równaniu

• w równaniu dla operatora Tn sumaryczne wzbudzenie ge-
nerowane przez sk ladnik rozwiniȩcia eT :

1. nie może być wyższe niż n + 2
np. w równaniu na T2 nie moga̧ siȩ pojawić wyrazy
T2T3, T5,



2. nie może być niższe niż:
- n-1 – dla wyrazów liniowych
np. w równaniu na T3 nie może pojawić siȩ wyraz T1,

- n – dla wyrazów kwadratowych
np. w równaniu na T4 nie może pojawić siȩ wyraz T1T2,

- n+1 – dla wyrazów sześciennych
np. w równaniu na T4 nie może pojawić siȩ wyraz T 2

1 T2,

- n+2 – dla wyrazów w czwartej potȩdze
np. w równaniu na T3 w czwartej potȩdze wystȩpuja̧
tylko wyraz: T 3

1 T2,



Metoda CC - modele pe lne Monika Musia l
——————————————————————————

Model CCD
(T = T2)

〈Φab
ij |(H(1 + T2 + T2

2/2))c|Φo〉 = 0

Pamiȩtaja̧c, iż operator eT rozwijamy w szereg:

eT = 1 + T +
1

2
T 2 +

1

6
T 3 + ...

——————————————————————————



Metoda CC - modele pe lne Monika Musia l
——————————————————————————

Model CCSD
(T = T1 + T2)

〈Φa
i |(H(1 + T1 + T2 + T2

1/2 + T1T2 + T3
1/6))c|Φo〉 = 0

〈Φab
ij |(H(1+T1+T2+T2

1/2 + T1T2+T2
2/2+

+T3
1/6 + T2

1T2/2 + T4
1/24))c|Φo〉 = 0

——————————————————————————



Metoda CC - modele pe lne Monika Musia l
——————————————————————————

Model CCSDT
(T = T1 + T2 + T3)

〈Φa
i |(H(1 + T1 + T2+T3+T2

1/2 + T1T2 + T3
1/6))c|Φo〉 = 0

〈Φab
ij |(H(1 + T1 + T2+T3+T2

1/2 + T1T2+T1T3+T2
2/2+

+T3
1/6 + T2

1T2/2 + T4
1/24))c|Φo〉 = 0

〈Φabc
ijk |(H(T2 + T3 + T1T2 + T1T3 + T2

2/2 + T2T3+

+T2
1T2/2 + T2

1T3/2 + T1T2
2/2 + T3

1T2/6))c|Φo〉 = 0

——————————————————————————
———-



Metoda CC - modele pe lne
—————————————————————-

Model CCSDTQ
(T = T1 + T2 + T3 + T4)

〈Φa
i |(HN(1 + T1 + T2 + T3 + T2

1/2 + T1T2 + T3
1/6))c|Φo〉 = 0

〈Φab
ij |(HN(1 + T1 + T2 + T3+T4+T2

1/2 + T1T2 + T1T3 + T2
2/2+

+T3
1/6 + T2

1T2/2 + T4
1/24))c|Φo〉 = 0

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

2/2 + T2T3+

+T2
1T2/2 + T2

1T3/2 + T1T2
2/2 + T3

1T2/6))c|Φo〉 = 0

〈Φabcd
ijkl |(HN(T3 + T4 + T1T3 + T1T4 + T2

2/2 + T2T3 + T2T4+

+T2
3/2 + T2

1T3/2 + T2
1T4/2 + T1T2

2/2 + T1T2T3 + T3
2/6+

+T3
1T3/6 + T2

1T2
2/4))c|Φo〉 = 0

—————————————————————————–



METODA SPRZȨŻONYCH KLASTERÓW

Ψ = exp(T)|Φo〉

• ekstensywność wymiarowa



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



Metoda mieszania konfiguracji w ujȩciu
operatorów kreacji-anihilacji

Bezpośrednia metoda mieszania konfiguracji
(Direct CI)

Jest to alternatywne ujȩcie do schematu wyznacznikowego,
pozwalaja̧ce zapisywać stosowne równania bezpośrednio
poprzez ca lki.

Postać funkcji falowej przedstawia siȩ nastȩpuja̧co:

Ψo = (1 + Ĉ)Φo

gdzie C jest operatorem odpowiedzialnym na wzbudzenia
elektronowe:

Ĉ = Ĉ1 + Ĉ2 + ... + ĈN

Operatory Cn opisuja̧ sumaryczne wzbudzenia pojedyncze
(C1), podwójne (C2), potrójne (C3), itd.

Ĉn = (n!)−2
∑

ab...

∑

ij...

cab...
ij... â†b̂†...̂ĵi



Model CISD

(Singles and Doubles)

Ĉ = Ĉ1 + Ĉ2

Ĉ1 =
∑

ai

ca
i â

†̂i

Ĉ2 =
1

4

∑

abij

cab
ij â†b̂†̂ĵi

Rezultat dzia lania operatorów Ĉ1 i Ĉ2 na funkcjȩ Φo to kon-
figuracje jednokrotnie i dwukrotnie wzbudzone:

Ĉ1Φo =
∑

ai

ca
i Φ

a
i

Ĉ2Φo =
1

4

∑

abij

cab
ij Φab

ij



Model CID

(Doubles)

Ĉ = Ĉ2

Ĉ2 =
1

4

∑

abij

cab
ij â†b̂†̂ĵi

Rezultat dzia lania operatora Ĉ2 na funkcjȩ Φo to konfiguracje
dwukrotnie wzbudzone:

Ĉ2Φo =
1

4

∑

abij

cab
ij Φab

ij



Wyrażenie na energiȩ

ĤΨo = EoΨo

Ĥ(1 + Ĉ2)Φo = ECID
o (1 + Ĉ2)Φo

Dokonujemy projekcji (rzutowania) powyższego równania
na wektor Φo:

〈Φo|Ĥ(1 + Ĉ2)|Φo〉 = ECID
o 〈Φo|(1 + Ĉ2)|Φo〉

〈Φo|Ĥ(1 + Ĉ2)|Φo〉 = ECID
o

ECID
o = 〈Φo|Ĥ|Φo〉 + 〈Φo|ĤĈ2|Φo〉

∆E = ECID
o − 〈Φo|Ĥ|Φo〉



Równania na amplitudy

Ĥ(1 + Ĉ2)Φo = ECID
o (1 + Ĉ2)Φo

Dokonujemy projekcji (rzutowania) powyższego równania
na konfiguracje wzbudzone wzglȩdem |Φo〉

Równanie na amplitudy c2

〈Φab
ij |Ĥ(1 + Ĉ2)|Φo〉 = ECID

o cab
ij



Ogólnie:

E = 〈Φo|Ĥ(1 + Ĉ)|Φo〉

〈Φab...
ij... |(Ĥ − E)(1 + Ĉ)|Φo〉 = 0



subroutine cid(no,nu,ti,c2,o2,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,

*no),o2(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+0/,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,o2)

call adden(no,nu,o2,eh,ep)

call energymm(no,nu,ti,o2,c2,enrgold)

iter=0



1000 continue !CI LOOP

iter=iter+1

do 110 i=1,no

do 110 j=1,no

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+o2(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+o2(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

* -o2(i,e,b,m)*vhpl(m,e,a,j) !3a

* -o2(i,a,e,m)*vhpl(m,e,b,j) !4a

* +o2(i,a,e,m)*vhpr(m,e,b,j)*two !5a

* -o2(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,o2) !wczytywanie calki

call vectadd(c2,o2,no2u2) !dodawnie calki (wyrazu wolnego) do amp.c2

call adddenci2(no,nu,c2,eh,ep)

call energymm(no,nu,ti,c2,o2,enrgnew) !wyznaczamy energie

write(6,99)iter,enrgnew

diff=enrgnew-enrgold

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

call veccop(no2u2,o2,c2) !podst. new amp. w miejsce old tj. o2

enrgold=enrgnew

goto 1000

endif



iteracja: 1 energia CI -0.140869075966
iteracja: 2 energia CI -0.138224098537
iteracja: 3 energia CI -0.139043820687
iteracja: 4 energia CI -0.139199180483
iteracja: 5 energia CI -0.139281198607
iteracja: 6 energia CI -0.139314370377
iteracja: 7 energia CI -0.139328897467
iteracja: 8 energia CI -0.139335264275
iteracja: 9 energia CI -0.139338097414
iteracja: 10 energia CI -0.139339369733
iteracja: 11 energia CI -0.139339945897
iteracja: 12 energia CI -0.139340208606
iteracja: 13 energia CI -0.139340329101
iteracja: 14 energia CI -0.139340384651
iteracja: 15 energia CI -0.139340410376
iteracja: 16 energia CI -0.139340422336
iteracja: 17 energia CI -0.139340427917
iteracja: 18 energia CI -0.139340430530
iteracja: 19 energia CI -0.139340431757
iteracja: 20 energia CI -0.139340432334



iteracja: 21 energia CI -0.139340432607

iteracja: 22 energia CI -0.139340432736

iteracja: 23 energia CI -0.139340432797

iteracja: 24 energia CI -0.139340432826

iteracja: 25 energia CI -0.139340432840

iteracja: 26 energia CI -0.139340432846

iteracja: 27 energia CI -0.139340432849

iteracja: 28 energia CI -0.139340432851

iteracja: 29 energia CI -0.139340432852



Poprawki korelacyjne (mH) dla różnych wariantów metody CI, MBPT

i CC w stosunku do wartości FCI dla moleku l HF i H2O (baza DZP;

zamrożone orbitale rdzenia).

Metoda
HF H2O

Re 1.5Re 2.0Re Re 1.5Re 2.0Re

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

CISDTQPH7 0.00 0.00 0.00 0.00

MBPT(2) 7.80 10.6 24.0 13.0 23.3 53.7

MBPT(3) 5.44 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 różnych wariantów metody
CC w stosunku do wartości FCI dla moleku l

N2 (R=2.068 au) i C2 (R=2.348 au)
(baza cc-pVDZ dla N2; dla C2 baza cc-pVDZ poszerzona

o funkcje dyfuzyjne s i p z wyk ladnikami 0.0469 oraz
0.04041, odpowiednio; zamrożone orbitale rdzenia).

Moleku la CCSD CCSDT CCSDTQ CCSDTQP

N2 13.465 1.626 0.192 0.016

C2 29.597 3.273 0.622 0.103



Poprawki korelacyjne (mH) dla różnych
wariantów metody CC w stosunku do wartości

FCI.

CCSD CCSDT CCSDTQ CCSDTQP

Re 3.006 0.266 0.018 0.000
HF(DZP) 1.5Re 5.099 0.646 0.041 0.000

2.0Re 10.181 1.125 0.062 0.001
Re 4.122 0.531 0.023 0.002

H2O(DZP) 1.5Re 10.158 1.784 0.139 0.025
2.0Re 21.404 –2.472 –0.015 0.026
Re 2.843 0.100 0.002 0.001

SiH2(DZP) 1.5Re 6.685 0.058 –0.015 0.001
2.0Re 14.869 –3.689 –0.346 0.001
Re 3.544 0.206 0.007 0.000

CH2(DZP) 1.5Re 6.961 0.310 0.026 0.000

2.0R
b)
e 14.648 –1.900 –0.050 0.000



Wk lady do energii korelacji (mH) pochodza̧ce od
poszczególnych operatorów klasterowych.

∆E(CCSD) ∆E(T3) ∆E(T4) ∆E(T5)

Re -200.876 -2.740 -0.248 -0.018
HF(DZP) 1.5Re -222.066 -4.453 -0.605 -0.041

2.0Re -253.355 -9.056 -1.063 -0.061
Re -211.960 -3.591 -0.508 -0.021

H2O(DZP) 1.5Re -260.753 -8.374 -1.645 -0.114
2.0Re -348.579 -23.876 2.457 0.041
Re -114.008 -2.743 -0.098 -0.001

SiH2(DZP) 1.5Re -137.469 -6.627 -0.073 0.016
2.0Re -210.241 -18.558 3.343 0.347
Re -137.342 -3.338 -0.119 -0.007

CH2(DZP) 1.5Re -172.173 -6.651 -0.284 -0.026
2.0Re -242.752 -16.548 1.850 0.050



Energie korelacji (mH) dla wybranych moleku l z
potrójnym wia̧zaniem obliczone w bazie DZP.

CA LKOWITA KORELACJA

CC SD SD(T) SDT SDT(Qf) SDTQ SDTQ(Pf)

N2 −312.185 −323.813 −323.924 −325.806 −325.796 −326.012
NO+ −335.926 −348.700 −349.043 −350.830 −351.021 −351.296
CN− −284.276 −295.918 −296.202 −297.217 −297.476 −297.638

HCNc) −297.527 −310.053 −310.223 −311.383 −311.532 −311.673

C2H
c)
2 −276.530 −288.211 −288.593 −289.334 −289.584 −289.707

EFEKTY NETTO

∆E(CCSD) ∆E(T3) ∆E(T3) ∆E(T4) ∆E(T4) ∆E(T5)
N2 −312.185 −11.628 −11.739 −1.882 −1.872 −0.216

NO+ −335.926 −12.774 −13.117 −1.787 −1.978 −0.275
CN− −284.276 −11.642 −11.926 −1.015 −1.274 −0.158
HCN −297.527 −12.526 −12.696 −1.160 −1.309 −0.141
C2H2 −276.530 −11.688 −12.063 −0.741 −0.991 −0.123



Równowagowe d lugości wia̧zań (Å) dla N2, CN−, NO+ w bazach

cc-pVDZ i DZP obliczone za pomoca̧ różnych wariantów metody CC .

CC SD SD(T) SDT SDT(Qf ) SDTQ SDTQ(Pf) Eksp.

cc-pVDZ

N2 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

N2 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

∆Re(CCSD) ∆Re(T3) ∆Re(T3) ∆Re(T4) ∆Re(T4) ∆Re(T5)

cc-pVDZ

N2 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

N2 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



Czȩstości harmoniczne [ cm−1 ] dla N2, CN−, NO+ w bazach cc-pVDZ i

DZP obliczone za pomoca̧ różnych wariantów metody CC.

CC SD SD(T) SDT SDT(Qf ) SDTQ SDTQ(Pf) Eksp.

cc-pVDZ

N2 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

N2 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

∆ω (CCSD) ∆ω(T3) ∆ω(T3) ∆ω(T4) ∆ω(T4) ∆ω(T5)

cc-pVDZ

N2 –349.6 –69.7 –62.1 –22.0 –18.6 –4.3

CN− –243.6 –60.0 –56.5 –7.5 –10.0 –2.8

NO+ –407.5 –97.2 –95.8 –12.9 –13.9 –6.2

DZP

N2 –354.6 –63.2 –57.4 –25.9 –20.0 –4.8

CN− –238.0 –55.2 –53.1 –8.8 –10.3 –2.7

NO+ –417.4 –90.7 –89.2 –16.0 –18.6 –7.1
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Czȩstości harmoniczne (cm−1) dla cza̧steczki ozonu
uzyskane różnymi metodami opartymi na funkcji falowej
oraz gȩstości elektronowej (baza fukncyjna cc-pVTZ).

Metoda ω1 ω2 ω3
HF 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
BPW91 1288 1244 762

Eksp. 1135 1089 716



Optymalna geometria dla cza̧steczki wody uzyskana różnymi
metodami opartymi na funkcji falowej oraz gȩstości

elektronowej (baza cc-pVQZ).

Metoda Ropt (Å) 6 (◦)
HF 0.9396 106.22

MP2 0.9577 104.02

CCSD(T) 0.9579 104.12

BLYP 0.9703 104.21
B3LYP 0.9602 104.89
BPW91 0.9677 103.97

Eksp. 0.9578 104.48a)



Czȩstości harmoniczne (cm−1) dla cza̧steczki wody uzyskane
różnymi metodami opartymi na funkcji falowej oraz gȩstości

elektronowej (baza fukncyjna cc-pVQZ).

Metoda ω1 ω2 ω3
HF 4229 4130 1751

MP2 3978 3855 1643

CCSD(T) 3952 3845 1659

BLYP 3762 3663 1605
B3LYP 3906 3806 1635
BPW91 3812 3709 1607

Eksp. 3943 3832 1649


