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KLASTEROW

Monika Musial



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
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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 parametryzacji 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 elektronéw w ukladzie, a 7), jest opera-
torem odpowiedzialnym za n-krotne wzbudzenia i mozemy
go zapisa¢ w formalizmie drugiej kwantyzacji nastepujaco:

1

Ty

Zz‘j...ab...t?]b.'.'.'aTbT ST

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) elektron6w 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, ...
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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:
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Metoda CC - podstawy Monika Musiai

Rozwijamy e’ w szereg:

r? 2’

x— —_ -
e’ = 1—|—x—|—2!—|-3!—|—...

Analogicznie operator ¢’

1 1
eT:1+T+§T2+6T3+...

Wowcezas:

1 1 1
\110:(1+T1+T2+...+§TE+T1T2+§T§+...+6 S,

Operatory T ze soba komutuja (|1,,7,,] = 0), czyli kolejnos¢
nie ma znaczenia i dlatego mozemy zapisac, iz np.
%(TlTQ -+ TQTl) = T11T5, 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
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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, ...
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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).




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 Monika Musial

Model CCSDTQ

(T=T1+ T+ T3+ Ty)

(N HA+T +To+ T+ T2/2+ T To + T2/6)).|Py) = 0

(PN HA+ Ty + To + Ty+10+T7 2+ TV T + TVT + T 2+
+T7 /6 + TPy /2 + T /24))| @) = 0

(PEEN(H(To + Ty+ T+ TTy + YT+ 17 Ty+15 /2 + TyTy+
+T2Ty /2 + T3 /2 + TVT2 /2 + TPT, /6)).|®,) = 0

( ;ffggf (H(T3 + Ty +TTs + TyTy 4+ T5 )2 4+ ToTy + ToTy + T /2 + TiTs )2+
FT2Ty )2 + TVTE )2 + TV Ty + T3 /6 + TPT5 /6 + TXT2 /4)).|®,) = 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



