
CC: Coupled Clusters

- v IEPA není ab..cd coupling
- v DCI je ab..cd coupling, ale DCI zase není size-conzistentní
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Teorie vázaných klastrů – Coupled Cluster Theory
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Cluster Expansion (rozvoj vlnové funkce)
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Pak lze Schodingerovu rovnici :

lze přepsat do tvaru:
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CC: Coupled Clusters

- v IEPA není ab..cd coupling
- v DCI je ab..cd coupling, ale DCI zase není size-conzistentní
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jiná cesta pro zahrnutí ab..cd coupling CC aproximace

fCI: 2H2 molekula
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Příklad 1: ověřte, zda-li platí:
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celkem 18 členů
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- ne expl. Ec
- v c nelineární
- coupling mezi páry
- size-conzistentní
- invariantní vůči unitární tranf. - není variační
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N-molekul H2 v minimální bázi:
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Cluster Expansion (rozvoj)
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Příklad 2: platí pro 2H2 v minimální bázi?
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L-CCA

Aproximace CC, která je lineární v c koeficinetech:
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- je-li D diagonální => Epstein-Nesbet. metoda
- L-CCA je size-konzistentní

Příklad 3: dokažte!



CEPA
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- size-konzistentní, 
- rychlá
- není variační,  iterace ccd v cab
- není invariant. k unitar.tr. - lepší než IEPA



2H2: lokalizované MO: 2 22 2
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2H2: delokalizované MO:
odvození formálně z DCI Ec -> eab
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Kalkulace:
H2O v rozšířené bázi

metoda CISD IEPA L-CCA CCA fCI Exp

Ec -0.216 -0.327 -0.291 -0.286 -0.296 -0.37
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