METODA MIESZANIA KONFIGURACJI
Configuration Interaction (CI)
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Funkcje @ (@%b) sa w ogdlnym przypadku wyznacznikami
vzbudzonymi (otrzymanymi przez przeniesienie jednego lub wiecej
lektronow z poziomu zajetego w funkeji referencyjnej na poziomy
virtualne — na wszystkie mozliwe sposoby).



Funkcje @, sa ortonormalne, tzn.
<(I)r‘(1)s> — 5rs

Jwzglednienie w powyzszych rozwinieciach wszystkich
nozliwych konfiguracji definiuje metode FCI (Full Configuration
nteraction).

Liczba K wszystkich wyznacznikow dla N elektronow i M funkeji
azowych okreslona jest wyrazeniem

2M)  (2M)!
N)_N@M—NM

|



Dwa przyktady:

e czasteczka benzenu CgHg: 42 elektrony
baza DZP: 120 funkcji
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K = —~ ~1.4-10°1
42 421198!
e jon CH™ 6 elektronéw
baza DZ: 12 tunkciji
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Jiczba wyznacznikow w rozwinieciu funkceji falowej zmniejsza sie
o uwzglednieniu spinu elektronu.
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Vletoda wariacyjna z liniowymi parametrami wariacyjnymi (metoda

ditza)
HC = CE

dzie H jest tzw. macierza CI o elementach
HTS — <®T’ﬁ‘®8>

» C i1 E sa, odpowiednio, macierzami wspolczynnikow
‘ozwiniecia 1 wartosci wiasnych.



Spin w metodzie CI
Kazda funkcja falowa jest funkcja wlasng operatora
> s

a kazda poprawna powinna by¢ takze funkcja wilasna
yperatora 52
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Jezeli ostatnia rownosc¢ jest spelniona to méwimy, ze
unkcja V¥, jest spinowo zaadaptowana 1 jest to funkcja
1p. singletowa (S=0), dubletowa (S:%), trypletowa
S=1), etc..

Jgoblnie multipletowos¢ funkcji falowej okresla wartosc¢

2S+1).

Relacja pomiedzy wartosciami liczby kwantowej S i
3. jest identyczna jak w atomie tzn.

S,c{S,S—1,... -8}



Wazna relacja, wynikajaca z niezaleznosci hamilto-
1ianu od spinu, sa rownosci:
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(O 1H|2y) = (D] H|®y)dgg
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(O |H|DP=) = (g|H|Pr)bg, 51

rdzie d° oraz P°- sa funkcjami wlasnymi operatorow
> 1.5, odpowiednio. Zauwazmy, ze jedna wartosé¢ S,
noze odnosic¢ sie do kilku wartosci liczby S.



Z powyzszych warunkéw wynika, ze macierz CI powinniSmy
construowac z funkcji odpowiadajacych tej samej wartosci
viasnej operatorow S,iS. Pierwszy przypadek da sie
atwo zrealizowaé, poniewaz natychmiast rozpozna-
emy jakiej wartosci wlasnej operatora S, odpowiada
vyznacznik o k elektronach ze spinem « i1l elektronach
e spinem (3.

S,®(ka,15) = kz_lhcp(ka, 13)



Zalézmy, ze mamy w ukladzie szesé¢ elektronow, za-
em mamy stany:
eptetowe, (S=3), kwintetowe, (S=2), trypletowe, (S=1)
singletowe (S=0) .

Dopuszczalne wartosci liczby S, wynikaja z dobrze
nanych regut :

=3 S, = 3 2 1 0 -1 -2 -3
=2 Sy = 2 1 0 -1 -2
=1 Sy = 1 0 -1

5=0 Sy = 0



Liczby konfiguracji dla poszczegdlnych wartosci liczb
cwantowych dla kwadratu spinu u jego skladowej ze-
owe] podaje ponizsza tabela:

3 2 1 0 -1 -2 -3

|| N

PL JL

3 924 924 924 924 924 924 924
=2 8580 8580 8580 8580 8580
=1 23166 23166 23166
5=0 15730

924+ 9504+326704+48400+32670495044-924=134596



Liczba spinowozaadaptowanych konfiguracji o spinie
3 i multipletowosci 2S+1 (N = liczba elektronéw , M
liczba wszystkich orbitali)

LS4 I(M A1) M 41
M1y S\ -5 -5



Adaptacja spinowa

‘unkcja falowa powinna byc funkcja wlasna opera-
ora skladowej zetowej wypadkowego spinu i opera-
ora kwadratu wypadkowego spinu w czasteczce.

S,¥; = S,h¥:
S2W; = S(S +1)h?y;

 poszczegoilne skladowe otrzymujemy przez ich zsumowanie
»o wszystkich elektronach w ukladzie:

Sx = ¥ 8x(i)
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Dzialania operatoréw spinu na funkcje spinowe po-
edynczego elektronu:
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Metoda mieszania konfiguracji w ujeciu operatorow
kreacji-anihilacji



Model CISD
(Singles and doubles)
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Rezultat dzialania operatorow C’l 1 C’g na funkcje ¢, to
configuracje jednokrotnie i dwukrotnie wzbudzone:

C1®, = > ¢f @
zi1

Cody = = 5 ciPpaP
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Model CID
(Doubles)

Rezultat dzialania operatora C’g na funkcje ¢, to kon-
iguracje jednokrotnie i dwukrotnie wzbudzone:

- 1 b a,ab
Co®Po = - ¥ c’ P
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Rownania metody CI

I:I\I]O — EO\IJO
H(1 + Cy)®, = ESP(1 + Co) @,

Dokonujemy projekcji (rzutowania) powyzszego rOwnania

1a wektor P

(®o|H(1 + Co|®o) = ESTP(®y]1 + Cy|®,)
(Bo[H(1 + Ca|®,) = ESIP

E(()HD = <(I)0|PI‘(I)0> + <‘I)0\ﬂéz‘q)0>



Rownanie na amplitudy c2

(@EPIH(1 + C2) @) = Eg'PctP
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AE = ESP _ (&, H®,)

ej, €j... — energie orbitalne
.J--- przebiega po poziomach zajetych
1,b... przebiega po poziomach wirtualnych



subroutine cid(no,nu,ti,c2,02,vhh,vpp,vhpr,vhpl,eh,ep)
mplicit double precision (a-h,0-z)
nteger a,b,e,f
ommon/enci/enrgnew
limension vhh(no,no,no,no),ti(1),eh(no),ep(nu),c2(no,nu,nu,
10),02(no,nu,nu,no),vpp(nu,nu,nu,nu),vhpr(no,nu,nu,no),
hpl(no,nu,nu,no),ve(nu,nu,nu,no)
lata zero/0.0d+-0/,two/2.0d+0/,half/0.5d+0/,tresh/0.1d-13/
all rdov4(1,nu,no,ti,vhh)
all rdov4(0,no,nu,ti,vpp)
all ro2hpp(1,no,nu,ti,vhpr)
all ro2hpp(2,no,nu,ti,vhpl)
all ro2hpp(1,no,nu,ti,02)
all adden(no,nu,02,eh,ep)
all energymm (no,nu,ti,02,c2,enrgold)
ter=0



1000 continue !CI LOOP
ter=iter+1
o 110 i=1,no0
o 110 j=1,n0
0 110 a=1,nu
0 110 b=1,nu
1=zero;x2=zero;x3=zero
0 120 e=1,nu
0 120 f=1,nu
1=x1+o02(i,e,f,j)*vpp(a,e,b,f)*half !1a
20 continue
0 140 m=1,no
0 140 n=1,no
2=x2402(m,a,b,n)*vhh(i,j,m,n)*half !2a
40 continue

o 160 e=1,nu
o 161 m=1,no
3=x3

02(i,e,b,m)*vhpl(m,e,a,j) !3a
02(i,a,e,m)*vhpl(m,e,b,j) !4a
-o2(i,a,e,m)*vhpr(m,e,b,j)*two !5a
02(i,e,a,m)*vhpr(m,e,b,j) !6a

61 continue

60 continue

2(i,a,b,j)=x14+x24x3

10 continue



call symetr(c2,no,nu)
all ro2hpp(1,no,nu,ti,02) !'wczytywanie calki
all vectadd(c2,02,n02u2) !dodawnie calki (wyrazu wolnego) do amp.c2
all adddenci2(no,nu,c2,eh,ep)
all energymm (no,nu,ti,c2,02,enrgnew) !wyznaczamy emergie
vrite(6,99)iter,enrgnew
liff=enrgnew-enrgold
f(dabs(diff).gt.tresh)then
all veccop(no2u2,02,c2) !podst. nowych ampl. w miejsce stch ie 02
nrgold—=enrgnew
oto 1000
ndif



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



teration:
teration:
teration:
teration:
teration:
teration:

24 energia CC -0.139340432826
25 energia CC -0.139340432840
26 energia CC -0.139340432846
27 energia CC -0.139340432849
28 energia CC -0.139340432851
29 energia CC -0.139340432852



