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Espacio de Fock

Sea {xp(x)} un conjunto de espin orbitales ortonormales.
Considérese un determinante de Slater de N electrones for-
mado por N funciones yp:

x1(X1)  x2(Xx1) o xn(Xq)

vy = L x1(X2) xa(x2) - xn(X2)
VNI : : : ’

x1(Xn)  xe(Xn) - xn(Xn)
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Espacio de Fock

Sea {xp(x)} un conjunto de espin orbitales ortonormales.

Considérese un determinante de Slater de N electrones for-
mado por N funciones yp:

x1(X1)  x2(Xx1) o xn(Xq)

vy = L x1(X2) xa(x2) - xn(X2)
VNI : : : ’

x1(Xn)  xe(Xn) - xn(Xn)

Cada uno de estos determinantes de Slater se asocia con
un vector de numero de ocupacion

0 si ta d
) =[hh . hytly) donde [p— {05 ¢pestddesocupado
1 si ¢p esta ocupado
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Espacio de Fock

Por ejemplo, si M = 3 los vectores de numero de ocupacion

son
|100) [110)

|000) |010) [101) 111)
|001) 011)
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Espacio de Fock

Por ejemplo, si M = 3 los vectores de numero de ocupacion

son
|100) [110)

|000) |010) [101) 111)
|001) 011)

o si M = 4, entonces los vectores de niumero de ocupacion son

11100)
1000)  [1010)  [1110)
0100)  [1001)  [1101)
00000 5010)  jo110) [to11y MY
0001)  [0101)  [0111)
0011)
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Espacio de Fock

Por ejemplo, si M = 3 los vectores de numero de ocupacion

son
|100) [110)

|000) |010) [101) 111)
|001) 011)

o si M = 4, entonces los vectores de niumero de ocupacion son

[1100)
[1000) [1010) [1110)
[0100) [1001) [1101)
00000 9010) jo110) jro1ry TV
[0001) [0101) 0111)
001 1)
M M
M m .
2"”:2( >:Z Base del espacio de
N=0 N N=0 (M — N)IN! Fock.
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Base ortonormal

Base ortonormal (k |I) = ok = [p 0ksip
Nétese

m Se extiende el producto escalar para determinantes de
Slater con nimeros distintos de electrones
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Base ortonormal

Base ortonormal (k |I) = ok = [p 0ksip
Nétese

m Se extiende el producto escalar para determinantes de
Slater con nimeros distintos de electrones

m |vac) =|000---0) no es el vector 0 del campo escalar
(vac |vac) = 1
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Base ortonormal

Base ortonormal (k |I) = ok = [p 0ksip
Nétese

m Se extiende el producto escalar para determinantes de
Slater con nimeros distintos de electrones

m |vac) =|000---0) no es el vector 0 del campo escalar
(vac |vac) = 1

Una aproximacién a la funcion de onda de un estado
electronico se escribe como

€)= olk)
k
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Operadores de creacion y aniquilacion

Operadores de creacion y aniquilacion.

ablk)=(1—ke)™8 |kiko...1p. .. K.)
ap|K) = kel |k1 ko .. .0p ... K,)
P—1
con %= H (—1)ka
Q=1
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Operadores de creacion y aniquilacion

Operadores de creacion y aniquilacion.

ablk)=(1—ke)™8 |kiko...1p. .. K.)
ap|K) = kel |k1 ko .. .0p ... K,)
P—1
con %= H (—1)ka
Q=1

A notar:

m 2}, coloca un electrén en la P-ésima posicién si esta desocu-
pada. Si esta ocupada, arroja como resultado cero.
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Operadores de creacion y aniquilacion

Operadores de creacion y aniquilacion.

ablk)=(1—ke)™8 |kiko...1p. .. K.)
ap k) = kel |ki ka...0p ... k)
P—1
con I’k:H(—UkO
Q=1

A notar:

m 2}, coloca un electrén en la P-ésima posicién si esta desocu-
pada. Si esta ocupada, arroja como resultado cero.

m ap destruye un electrdn en la P-ésima posicidn si esta ocu-
pada. Si esta desocupada, da como resultado cero.
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Operadores de creacion y aniquilacion

[ ?ﬁ, construye sobre los kets, pero destruye sobre los bras

ap |K) = kpl™ |K1 ko ... 0p ... Kk,) = (K| @5 = kp™ (k1 ko...0p ... k|
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Operadores de creacion y aniquilacion

[ ?ﬁ, construye sobre los kets, pero destruye sobre los bras

ap |K) = kpl™ |K1 ko ... 0p ... Kk,) = (K| @5 = kp™ (k1 ko...0p ... k|

m Algo similar para los operadores ap, es decir, destruyen so-
bre los kets y crean sobre los bras

ablk) = (1 — kp) ¥ |kiko.. . 1p.. . k) =
(klap = (1 — kp)T% (kikp ... 1p.. . k|
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Operadores de creacion y aniquilacion

[ ?ﬁ, construye sobre los kets, pero destruye sobre los bras

ap |K) = kpl™ |K1 ko ... 0p ... Kk,) = (K| @5 = kp™ (k1 ko...0p ... k|

m Algo similar para los operadores ap, es decir, destruyen so-
bre los kets y crean sobre los bras

ablk) = (1 — kp) ¥ |kiko.. . 1p.. . k) =
(klap = (1 — kp)T% (kikp ... 1p.. . k|

Los operadores de creacién y de aniquilacion satisfacen las
relaciones de anticonmutacion, ({A, B} = AB + BA)

{@p. 3} = {ah,a,} =0 {ah,aq} = dpq
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Representacion de operadores en segunda
cuantizacion

Primera cuantizacion = Segunda cuantizacion

SDSk 0° SDSI — (k|O]I
( ()|T| (»_%\'/\;’

S — Si depende de los espin orbitales
N — NO depende de los espin orbitales
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Representacion de operadores en segunda
cuantizacion

Primera cuantizacion = Segunda cuantizacion

SDSk 0° SDSI — (k|O]I
( ()|T| (»_%\'/\;’

S — Si depende de los espin orbitales
N — NO depende de los espin orbitales

S

~=
Por lo tanto, los operadores en segunda cuantizacion, O ,
dependen de la base de espin orbitales
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Reglas de Condon Slater para operadores

monoelectrénicos Oy = >N, h(i)

m Caso1:|K)=|--mn---)

(K| Oy |K) = Z[m\mm] Z<m|ﬁ|m>
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Reglas de Condon Slater para operadores

monoelectrénicos Oy = >N, h(i)

m Caso1:|K)=|--mn---)

(K| Oy |K) = Z[m\mm] Z<m|ﬁ|m>

[} CasoZ’K>:|mn>y|L>:‘pn>

(K| Oy |L) = [m| h|p] = (m| h|m)
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Reglas de Condon Slater para operadores

monoelectrénicos Oy = >N, h(i)

m Caso1:|K)=|--mn---)
. N N N R
(K|O1|K)=> " [m|h|m] = (m|h|m)
mCaso2:|K)=|--mn---)yl|Ly=|--pn---)

(K| Oy |L) = [m| h|p] = (m| h|m)
[} CasoS’K>:|mn>y|L>:‘pq>

(K| O |L) =0
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Reglas de Condon Slater para operadores

monoelectrénicos Oy = >N, h(i)

m Caso1:|K)=|--mn---)

(K| Oy |K) = Z[m\mm] Z<m|ﬁ|m>

mCaso2:|K)=1|--mn---)y|Ly=1|--pn---)

(K| O1 |L) = [m| h|p] = (m| h|m)

mCaso3:|K)=1|--mn---)y|Ly=1|--pq---)
(K| Oy |L) =0

indican la manera de construir los operadores monoelectré-
nicos en segunda cuantizacién
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Operadores monoelectrénicos en segunda

cuantizacion

La forma mas general de un operador monoelectrénico
en segunda cuantizacion correspondiente a Of es Oy =

2P hanLaQ

Sauza de la Vega, Fernandez Alarcén y Rocha Rinza



Operadores monoelectrénicos en segunda

cuantizacion

La forma mas general de un operador monoelectrénico

en segunda cuantizacion correspondiente a Of es Oy =
/\—i-/\

>_prqhrPadpaa

El valor esperado para un vector de nimero de ocupacién

(k| Oy |k) = ZhPO (k| @haq |k) = > hpodeq (k| abap k)

Fa ke k)
= hepkp
P
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Operadores monoelectrénicos en segunda

cuantizacion

La forma mas general de un operador monoelectrénico
en segunda cuantizacion correspondiente a Of es Oy =

> pa hraahaq
El valor esperado para un vector de nimero de ocupacién
(k| Oy |k) = Z hpq (K| @hdq [k) = > hpadpq (k| @hap k)
kelk)
= hepkp
P
de donde

hep — / b (X)h(X)x p(X)dx



Operadores mono y bielectronicos en segunda

cuantizacion

Z hc —> O1 Z hpoéLéo

05 = 1/229 (X1,%X2) — Oz =12 Y gpors@pbakasdq
% PQRS
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Operadores mono y bielectronicos en segunda

cuantizacion

Z hc —> O1 Z hpoéLéo
05 = 1/229 (X1,%X2) — Oz =12 Y gpors@pbakasdq
i PQRS
con

9°%(x1,X2) = g°(X2, X1)
heo = / V() (X)xa(X)dx

grPoRs = // Xp(X1) X R(X2)9° (X1, X2) x o (X1) X 5(X2)dX1dXz
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Hamiltoniano electronico en segunda cuantizacion

Por ejemplo, el Hamiltoniano electronico es

~ o~ 1 bt~ A
H=">" hpgabdq + > > grorsabakasdg + Mue
PQ PQRS
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Hamiltoniano electronico en segunda cuantizacion

Por ejemplo, el Hamiltoniano electrénico es

~ o~ 1 PUSIN
H= Z hPQaTPaQ +t3 Z QPQRSaLaEaSao + Pnue
PQ PORS

con

hra = [ xp(x) (—;vz - fl’) xa(x)ax

dx4dxo

9graRs = // Xp(X1)xp(X2)xa(X1)xs(X2)

ro

1 Z Z)Z,
hl'lllC - 2 HIJ
I£J
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Consideracion del espin.

Los espin orbitales {xp(x)} que constituyen la base para el
espacio de Fock se pueden escribir como

xp(X) = ¢p(r)o(ms),

donde o(ms) es una funcion de espin a(ms) o (ms).
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Consideracion del espin.

Los espin orbitales {xp(x)} que constituyen la base para el
espacio de Fock se pueden escribir como

xp(X) = ¢p(r)o(ms),

donde o(ms) es una funcion de espin a(ms) o (ms).

Una letra mayuscula representa un indice en minuscula 'y o.
Por ejemplo:

%
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Operadores monoelectronicos que no dependen del

espin

O = Z hpoabdq = Z Moo o 8be Bar
FQ poqr
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Operadores monoelectronicos que no dependen del
espin

Z hPQaPaQ - Z hpa,qaa;r)aaQT

poqr
con

por = [ [ 45000" (o)) (e)7(me)arams

/ *(ms)T(ms dms/i/{o () g(r)dr

= dorhpg
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Operadores monoelectronicos que no dependen del
espin

Z hPQaPaQ - Z hpa,qaa;r)aaQT

poqr
con
por = [ [ 45000" (o)) (e)7(me)arams
/ *(ms)T(ms dms/i/{o () g(r)dr
= 0orhpq
entonces N
y qu
=y O Npg@hodqr = > hpq@ho8qo = Z hpq Z &by 8qs
pogr pqo

= E : hpq qu
pq
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Operadores bielectronicos que no dependen del espin

De manera similar, si un operador bielectronico no depende
de las coordenadas de espin, entonces

pars
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Operadores bielectronicos que no dependen del espin

De manera similar, si un operador bielectronico no depende
de las coordenadas de espin, entonces

pars

La suma corre sobre indices de orbitales moleculares y no
espin orbitales. Luego, el Hamiltoniano se puede escribir co-
mo:

H = Z hogEpq + /2 Z pars(EpqErs — 0qrEps) + Mnuc
pq pars
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Operadores bielectronicos que no dependen del espin

De manera similar, si un operador bielectronico no depende
de las coordenadas de espin, entonces

pars

La suma corre sobre indices de orbitales moleculares y no
espin orbitales. Luego, el Hamiltoniano se puede escribir co-
mo:
H = Z hoqEpq + /2 Z 9pars(EpgErs — dgrEps) + Mnuc
rq pars

El operador Epq es conocido como operador excitacion sin-

gulete y tiene propiedades importantes que se discuten a
continuacioén
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Operadores de excitacidon singulete

Los operadores qu satisfacen las siguientes relaciones
|:qu, S_i| - [qu, S+:| == |:qu, SZ:| - 0

las cuales implican a su vez [qu, SZ] =0.
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Operadores de excitacidon singulete

Los operadores qu satisfacen las siguientes relaciones
|:qu, S_i| - [qu, S+:| == |:qu, SZ:| - 0
las cuales implican a su vez [qu, §2] =0.

Los operadores Epg permiten realizar excitaciones sobre un
estado de referencia conservando los nimeros cuanticos S
y Ms.
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Operadores de excitacidon singulete

Los operadores qu satisfacen las siguientes relaciones
|:qu, S_i| - [qu, S+:| == |:qu, SZ:| - 0
las cuales implican a su vez [qu, §2] =0.

Los operadores Epg permiten realizar excitaciones sobre un
estado de referencia conservando los nimeros cuanticos S
y Ms.

Supdngase que |0) es un estado de referencia que satisface

$210)=S(S+1)[0) y S;|0)=Ms]|0)
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Conservacion del espin

El estado I::pq |0) (si I::pq |0) # 0) tiene los mismos ndmeros
cuanticos de espin Sy Ms.
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Conservacion del espin

El estado I::pq |0) (si I::pq |0) # 0) tiene los mismos ndmeros
cuanticos de espin Sy Ms.
§°Epq0) = EpqS” [0) = Enq (S(S+1))[0)
— S(S+1)Epq0)
S2Epq |0) = EpgS;|0) = EpgMs|0)
= MsEpq |0)
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Conservacion del espin

El estado I::pq |0) (si I::pq |0) # 0) tiene los mismos ndmeros
cuanticos de espin Sy Ms.
§°Epq0) = ExqS® [0) = Epqg (S(S+1))0)
— S(S+1)Epq0)
S2Epq |0) = EpgS;|0) = EpgMs|0)
= MsEpq |0)

Esta propiedad sera utilizada mas adelante cuando se hable
de CCSD de capa cerrada.
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Rango de una cadena de operadores

El rango de una cadena de operadores de creacion y ani-
quilacion equivale al nUmero de operadores en la cadena
dividido entre dos.
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Rango de una cadena de operadores

El rango de una cadena de operadores de creacion y ani-
quilacion equivale al nUmero de operadores en la cadena

dividido entre dos.

Por ejemplo,
Cadena | Rango
dpq 0
al 1/2
/éQ 1/2
Epg =3, 8hodgo 1
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Reduccion de rango

Sean ¢y y ¢ dos cadenas de rango ry y . Se puede
demostrar que

m Si ry y r» son semienteros, entonces {c1, ¢c;} es una
combinacion lineal de cadenas cuyo rango no excede
r+rn—1
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Reduccion de rango

Sean ¢y y ¢ dos cadenas de rango ry y . Se puede
demostrar que
m Si ry y r» son semienteros, entonces {c1, ¢c;} es una
combinacion lineal de cadenas cuyo rango no excede
r+rn—1

m Si r; 0 r> son enteros, entonces [cy, Co] €s una
combinacion lineal de cadenas cuyo rango no excede
r+rn—1
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Reduccion de rango

Sean ¢y y ¢ dos cadenas de rango ry y . Se puede
demostrar que

m Si ry y r» son semienteros, entonces {c1, ¢c;} es una
combinacion lineal de cadenas cuyo rango no excede
r+rn—1

m Si r; 0 r> son enteros, entonces [cy, Co] €s una
combinacion lineal de cadenas cuyo rango no excede
r+rn—1

m Por ejemplo, los anticonmutadores elementales

{é\paé\Q} = {’é;r:,a];} = O

{aLa/éQ} = {/a\Tov/a\P} = 5PQ
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Algunos conmutadores utiles

m Debido a que

[A, BC] = {A, B}C — B{A, C}
ABC — BCA = (AB + BA)C — B(AC + CA)
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Algunos conmutadores utiles

m Debido a que

[A, BC] = {A, B}C — B{A, C}
ABC — BCA = (AB + BA)C — B(AC + CA)

= _5PR§J£)
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Algunos conmutadores utiles

m Debido a que

[A, BC] = {A, B}C — B{A, C}
ABC — BCA = (AB + BA)C — B(AC + CA)

= _5PR§J£)

Del mismo modo se deja como ejercicio

[\3&7 ahap] = dpodn
S~—~— —
1/2 1 1/2
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Mas ejemplos

m También se tiene que:

[@haq. @has] = dqrabas — dpsdjkaq
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Mas ejemplos

m También se tiene que:
@30, 8l8s] = darabas — dpsala
paq, dgds| = 0qrapds — 0psdraq
Para convencernos de esta relacion se considera que

[AB, C] = |A, C|B + A[B, C]
ABC — CAB = (AC — CA)B + A(BC — CB)
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Mas ejemplos

m También se tiene que:
@30, 8l8s] = darabas — dpsala
paq, dgds| = 0qrapds — 0psdraq
Para convencernos de esta relacion se considera que

[AB, C] = |A, C|B + A[B, C]
ABC — CAB = (AC — CA)B + A(BC — CB)

[ah aq,ahas] = [ah, akas|ag + ab[aq, akas|

A B c
= —5psaj?a@ + 5QHaLaS
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Mas ejemplos

m También se tiene que:
@30, 8l8s] = darabas — dpsala
paq, dgds| = 0qrapds — 0psdraq
Para convencernos de esta relacion se considera que

[AB, C] = |A, C|B + A[B, C]
ABC — CAB = (AC — CA)B + A(BC — CB)

(@), aq,ahas] = [ah, akds]ag + ablao, ahas]
N N~
A B c
= —5psaLaQ + 6QHaLa3
Ejercicio. Evaluar
ahay, |ahao, ahas| |
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m Con base en el resultado anterior se puede deducir

[qu7 Ers] - Z a};aéqa, Z aJrrT/ésT
o T
I S N T
- Z [apo'aqau arTaST]
T
- Z <5qr507/a\:)<7237- - 5ps(507'ai7—/a\fw)
oT

=Y <6q,az,aasg - épsalaaqg>
g

= 5qrEps - 5psErq
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m Con base en el resultado anterior se puede deducir

[EPQ7 EI‘S] - Z /a\jjo'émf) Z aiT/a\ST
o T
N
- Z [apaaqu arTaST]
oT

- Z <5qr507/a\:)<7237- - 5ps(507'ai7—/a\fw)

oT

— Z <6q,az,aasg — épsalaaqg>
o

= 0grEps — dpsErq

Este resultado se utiliza extensivamente en la discusion del
modelo CC que se hace a continuacion.
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Correlacion electronica

Si |V) es un determinante de Slater

—

05" (F1.72) = o (/1) ° (F2)

Sauza de la Vega, Fernandez Alarcén y Rocha Rinza



Correlacion electronica

Si |V) es un determinante de Slater

—

05" (F1.72) = o (/1) ° (F2)

El movimiento de electrones con coordenadas distintas de
espin no esta correlacionado, si ¥ es un determinante de
Slater.
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Correlacion electronica

Si |V) es un determinante de Slater

— —

05" (F1.72) = o (/1) ° (F2)

El movimiento de electrones con coordenadas distintas de
espin no esta correlacionado, si ¥ es un determinante de
Slater.

Esto es un defecto de aproximar la funcién de onda de esta
manera. Para corregir esto se construyen funciones de onda
correlacionadas tomando como base el método HF.
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Método de cumulos acoplados

Una de las maneras de obtener dichas funciones de onda
correlacionadas es el método de cumulos acoplados (CC por
sus siglas en inglés)
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Método de cumulos acoplados

Una de las maneras de obtener dichas funciones de onda
correlacionadas es el método de cumulos acoplados (CC por
sus siglas en inglés)

ICC) = exp (?) HF)
/7\- = 7-1 —+ /7\-2 4+ ...
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Método de cumulos acoplados

Una de las maneras de obtener dichas funciones de onda
correlacionadas es el método de cumulos acoplados (CC por
sus siglas en inglés)

ICC) = exp (?) HF)
/7\- = 7-1 —+ /7\-2 4+ ...

= Z thala

T, = 1/4 > thPalaaka,
AIBJ
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Método de cumulos acoplados

Una de las maneras de obtener dichas funciones de onda
correlacionadas es el método de cumulos acoplados (CC por
sus siglas en inglés)

ICC) = exp (?) HF)
/7\- = 7-1 + /7\-2 + ...

= Z thala

T, = 1/4 > thPalaaka,
AIBJ

I,J,K,... son espin orbitales ocupados; A,B,C,... son
espin orbitales virtuales.
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Energia de correlacién de CC

H|cC) = Hexp (?) IHF) = Ecc exp (?) IHF) = Ecc|CC)
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Energia de correlacién de CC

H|cC) = Hexp (?) IHF) = Ecc exp (?) IHF) = Ecc|CC)

(HF|CC) = (HF| exp (?) HF) = (HF|HF) + (HEFFHE) + - = 1
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Energia de correlacién de CC

H|cC) = Hexp (?) IHF) = Ecc exp (?) IHF) = Ecc|CC)

(HF|CC) = (HF| exp (?) HF) = (HF|HF) + (HEFFHE) + - = 1

(HF|H|CC) = Ecc
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Energia de correlacién de CC

H|cC) = Hexp (?) IHF) = Ecc exp (?) IHF) = Ecc|CC)

(HF|CC) = (HF| exp (?) HF) = (HF|HF) + (HEFFHE) + - = 1
(HF|H|CC) = Ecc

El Hamiltoniano no acopla |HF) con exitaciones mayores a
dos:

(HF|H|CC) = (HF|H <1 +T+ ;?2> IHF) = Ecc
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Energia de correlacién de CC

H|cC) = Hexp (?) IHF) = Ecc exp (?) IHF) = Ecc|CC)

(HF|CC) = (HF| exp (?) HF) = (HF|HF) + (HEFFHE) + - = 1
(HF|H|CC) = Ecc

El Hamiltoniano no acopla |HF) con exitaciones mayores a
dos:

(HF|H|CC) = (HF|H <1 +T+ ;?2> IHF) = Ecc

“f~ 1~
Ecc — Eup = Ecor = (HF|H (T + 2T2) IHF)

independientemente del truncamiento de T

Sauza de la Vega, Fernandez Alarcén y Rocha Rinza



CCSD de capa cerrada

] /7\-:/7\-14-/7\-2
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CCSD de capa cerrada

m7= /7\-1 + /7\-2
m Teoria restringida de espin

T1 - Zla Eal y T2 - 1/2 Zalb/ EaIEbj
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CCSD de capa cerrada

m7= /7\-1 + /7\-2
m Teoria restringida de espin

T1 - Zla Eal y T2 - 1/2 Zalb/ EaIEbj
Notemos que:
[Eah Ebj} = SthEaj — 04 Epi = 0 = 1P = t72
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CCSD de capa cerrada

m7= /7\-1 + /7\-2
m Teoria restringida de espin

T1 - Zla Eal y T2 - 1/2 Zalb/ EaIEbj
Notemos que:
[Eah Ebj} = SthEaj — 04 Epi = 0 = 1P = t72

m |HF) es un determinante de Slater de capa cerrada.

amszmH(?+uEﬁ)mm

= (HF|H (7] + To + 12T} + TTp + 1278 ) [HF)

=1/2) (180 + t,-"’t‘f)(HF\HEa,-Ebj\HF)
aibj
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Reduccion de rango

Para evaluar el elemento de matriz <HF|HE3,Ebj\HF>, pode-
mos aprovechar el hecho que (HF|E, = (HF|Ep; = 0

(HF|HE 5;Ey|HF) = (HF| {ﬁ/, Ea,-] Ey;[HF) = (HF| Hﬁl Ea,} ,Eb,-] IHF)
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Reduccion de rango

Para evaluar el elemento de matriz <HF|HE3,Ebj\HF>, pode-
mos aprovechar el hecho que (HF|E, = (HF|Ep; = 0

(HF|HE 5;Ey|HF) = (HF| {ﬁ/, Ea,-] Ey;[HF) = (HF| Hﬁl Ea,} ,Eb,-] IHF)
Como

. N 1 PN -
H = Z hpqEpq + 5 Z Gprsr (quErs - 5qrEps> + hnye
pq pars

es necesario evaluar los conmutadores:

Sauza de la Vega, Fernandez Alarcén y Rocha Rinza



Reduccion de rango

Para evaluar el elemento de matriz <HF|HE3,Ebj\HF>, pode-
mos aprovechar el hecho que (HF|E, = (HF|Ep; = 0

(HF|HE 5;Ey|HF) = (HF| {ﬁ/, Ea,-] Ey;[HF) = (HF| Hﬁl Ea,} ,Eb,-] IHF)
Como

. N 1 PN -
H = Z hpqEpq + 5 Z Gprsr (quErs - 5qrEps> + hnye
pq pars

es necesario evaluar los conmutadores:
HEpm Eai} 7Ebj}
HquEr& Eai} ) Eb/}
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E... en CCSD de capa cerrada

Acerca del primer conmutador, se tiene que:

(B 2a] 4] = [ s B3

= 0ga [Ep;, Ebj] — Opj [an, /E\bj}

(56 0] 0 (54

= —5qa5pj£:bi - 5pi5qb§aj
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E... en CCSD de capa cerrada

Acerca del primer conmutador, se tiene que:

HEP"’ Eai} »Eb/} = [5qa§pi - 5pi§aqa Eb/}
= 0ga [Epia Ebj] — Opi [an, Eb/}
= dqa ( 1 Epj — 5ijbi) — Opi (5quaj - Q{Ebco
= —5qa5ijbi - 5pi5quaj

Ninguno contribuye a E..r porque (HF|Eb,- = <HF|§aj =0
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E... en CCSD de capa cerrada

Acerca del primer conmutador, se tiene que:

HEP"’ Eai} »Eb/} = [5qa§pi - 5pi§aqa Eb/}
= dqa [Ep,-, Ebj] — Opi [an, Eb/}
= doa ( b Epj — 6p,-Eb,-) — Opi (5qb§aj - %ﬁbq)
= —5qa5pj£:bi - 5pi5qb§aj

Ninguno contribuye a E.., porque (HF|Eb,- = <HF|§aj =0

y para el segundo empezamos con:

[BogErs, Ea| = [Eo. Ea] Eis + Evq [En. Eul

= SqaEpiErs — 8piEaqErs + 6saEpqEri — 01iEpqEas



E... en CCSD de capa cerrada

HquErs; Eai} ; Ebj} = [5anpiErs - 5pianErs + 5saquEri - 5riquEa57 /E\bj}
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E... en CCSD de capa cerrada

HZ—'pqErs, Z—'a,-} ,ED,} - [5an,,,-§ — 8piEaqErs + 0saEoqEri — 01iEngEas Eb,}

~ o~ ~

= 5qa |:/E\prl‘Sa Ebj} - 5pi [anEfSa Ebj} + 5sa {quEriy /E\bj}

- 5ri {quEas; Ebj]
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E... en CCSD de capa cerrada

HquErs; Eai} ; Ebj} = [5anpiErs - 5pianErs + 5saquEri - 5riquEa57 /E\bj}
= 5qa {/E\piErSa Ebj} - 5pi [anErSa Ebj} + 5sa {quEriy /E\bj}

i [ B B

— 5oa (B | B + B [ By
b ([Bars B B + Bun [ B B
b ([Bons B B+ B [Bn B
b (B ] Bvo + By [ B




E... en CCSD de capa cerrada

HquErs, E‘a,} : Ebj} - [5an,,,-§,5 — 8piEaqErs + 0saBoqEri — 01iEpgEas, Eb,}
= a {Ep,- Es, Eb,} — Gy [ané,s, Eb,} + b5 [quir,,-, Eb,}
b1 B B
= bga ({Ep,-, Eb,} E+Ey {E,s, Ebj])
p ([an, Z:,,,-] Exs + Exq [E,s, Eb,-])
+ dsa (| Eoq: Evi] Ei + Epq | En By )
s ([qu, Eb,} Eas + Epg [Eas, Eb,-D

= 0ga (*ﬁlb/Epj - 5ijb/) Es+ 0ga (5stprrj - 5rjEp/Ebs)
- 5pi (5quaj _/{quErs + an {Ef57 Ebj:|)
+ bsa (5qup,-E,,- — 5jEpgEri + Epg (;,be,,- - 5,,Eb,))

- 5r/' (5quijas - 5ijquas + qu (5stai *éaf%l;))




E... en CCSD de capa cerrada

Considerando solo los cuatro términos que contribuyen a
E..r €n la ecuacion anterior, se tiene que:

Ecorr = % > (t,;’-"b + t,?tjb) <;> > Goars ©

aibj pars
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E... en CCSD de capa cerrada

Considerando solo los cuatro términos que contribuyen a
E..r €n la ecuacion anterior, se tiene que:

Ecorr = % > (t,;’-"b + t,?tjb) <;> > Goars ©

aibj pqrs
(HF| (qadsbEpiErj + 8sadapEriEri — d5dsaEpaEoi — SridspEoqEsy ) IHF)
Tomando en cuenta que:
m (HF|E,E,[HF) = 45,0,
m (HF|E,E;|HF) = 46,6,
m (HF|EpqEp|HF) = (HF| [qu, Eb,} IHF) =
S (HF| Epi| HF) — 8, (HE/EpgTHF) = 26450

m (HF|EpgE[HF) = 20gady,
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Finalmente...

Ecorr = 4 Z tab + tatb <Z Gpars (45(3/353195@'6’7'
aibj pars

=7 Z t2b 4 ta ) (4Giajp + 49jbia — 2Gibaj — 2jaib)
aibj

Z(tab+ta ) 2g/a/b gibja)
aibj
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Ecuaciones ligadas de cumulos acoplados

Hexp(T)[HF) = Ecc exp(T)|Hf) = exp(—T)H exp(T)|HF) = Ecc|HF)
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Ecuaciones ligadas de cumulos acoplados

Hexp(T)[HF) = Ecc exp(T)|Hf) = exp(—T)H exp(T)|HF) = Ecc|HF)

Luego,

(HF| exp(—T)H exp(T)|HF) = Ecc
(11l exp(—T)H exp(T)|HF) = 0

(u| representa bras con excitaciones simples o dobles en
CCSD.
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Ecuaciones ligadas de cumulos acoplados

Hexp(T)[HF) = Ecc exp(T)|Hf) = exp(—T)H exp(T)|HF) = Ecc|HF)
Luego,
(HF| exp(— T)H exp(T)[HF) = Ecc
(| exp(—T)H exp(T)|HF) = 0

(u| representa bras con excitaciones simples o dobles en
CCSD.

La expansion BCH es:
exp(—?’)lflexp(?) =H+ [I:I, ﬂ +% Hltl, ﬂ ,7’] +...
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Ecuaciones ligadas de cumulos acoplados

Q=[.[A T, Tnl ... Tn] = 0

si k > 2ry donde r4 es el rango de A. Como los rangos mas
altos dentro de H es dos,

exp(~T)Hexp(T) = A+ [A,7] + S [[A.7]. 7] + ¢ [[A.7] . 7].7]
1

Si /7\- = /7\-1 + /7\-2,
exp(—?’)ltl exp(?) = exp(—?’g)lflexp(?g)
donde H = exp(—T;)Hexp(T)
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H tiene el mismo rango de H

H— exp(— Z Rpg Z Bho e + /2> Gparsx

pars

> " &), 8q08), 8sr — dar Z abh, ass

oT

+ hnuc eXp( /-,\—1 )
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H tiene el mismo rango de H

H = exp(— (Z Rpg Z Bho e + /2> Gparsx
pars
<Z 8}, 8g8),8sr — Oqr Z apaasg)

oT

+ hnuc) exp( 7—1 )

= Z hoq Z éancf Z Gpars (Z o aqo ) (11)
Pq o

pqrs

donde b = exp(—ﬂ )Bexp(ﬂ) =b+ {B, 7’1}
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H tiene el mismo rango de H

AZ)O' = /a\;)g + [/a\Z)o-, T1:| = /a\LU - Z (507—(5p,t,a/é:;7. == /é;f,g - Z tgé;a

lar a
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H tiene el mismo rango de H

& = 8o+ [ To] =8 — Y dordpitfal, = ), - Z 123l

iar

y del mismo modo &p, = ps + Y _ t°ais
j
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H tiene el mismo rango de H

& = 8o+ [ To] =8 — Y dordpitfal, = ), - Z 123l

iar

y del mismo modo &p, = ps + Y _ t°ais
j

Con lo que se demuestra que H y H tienen el mismo rango.
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Ecuaciones ligadas CCSD de capa cerrada

BIAARARSAL

tiene rangos de exitacion

Zn,—rA s < Zn,+rA—
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Ecuaciones ligadas CCSD de capa cerrada

BIAARARSAL

tiene rangos de exitacion

Zn,—rA s< Zn,+rA—
Por lo que las proyecciones con las excitaciones singles y las

dobles son:
il (1 [ 72] ) 1m0
(g <ﬁ+ [f/, ?2} +% HH } D IHF) = 0
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Conclusion

Se presentaron algunos fundamentos del formalismo de se-
gunda cuantizacion y su aplicacion a la teoria de cumulos
acoplados CCSD de capa cerrada.
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