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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

Wave Function Theory  Density Functional Theory

WEFT DFT
metody oparte na metody oparte na
funkcji falowe] gestoscl elektronowe;j
/ \
metody ab initio metody pdolempiryczne

l

Hartree-Fock
|

Metoda oddzialywania konfiguracji (CI)

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 MIESZANIA KONFIGURACJI

Configuration Interaction (CI)

(ujecie wyznacznikowe)



v, = E,V;
W metodzie mieszania konfiguracji wariacyjna funkcja falowa, jest

liniowa kombinacja wyznacznikéw Slatera:

K
\Ifi = Z Criq)r
r=0

HY = Ew

lub

U =c,P, + Z ci' P + Z c%bq)%b N
ia ijab,i>j,a>b
Funkcje @, (<I>f]b) sa w ogllnym przypadku wyznacznikami wzbud-
zonymi (otrzymanymi przez przeniesienie jednego lub wiecej elektronow

z poziomu zajetego w funkcji referencyjnej na poziomy wirtualne — na

wszystkie mozliwe sposoby).

Wzbudzenia jednokrotne: S (Singles), wzbudzenia dwukrotne: D (Doubles), wzbudzenia

trzykrotne: T ('Iriples), etc.



Poziomami czastkowymi lub czastkami bedziemy
nazywali poziomy jednoelektronowe niezajete
w funkcji referencyjnej o3 a poziomami dzi-
urowymi lub dziurami — poziomy zajete w stanie
Dg.

Podzial pozioméw  jednoelektronowych na
czastki 1 dziury obrazuje ponizszy rysunek:

poziomy czastkowe
a, b, c, ...

poziomy dziurowe
17 .]7 k7 i

rerrrrer L]

B
o

Role prézni Fermiego w tym ujeciu peini funkcja
®y5, w ktéorej jest obsadzonych N pierwszych
poziomow.
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Funkcje ¢, sa ortonormalne, tzn.

<(I)r‘(I)s> — 5rs

Uwzglednienie w powyzszych rozwinieciach
wszystkich mozliwych konfiguracji definiuje
metode FCI (Full Configuration Interaction).

Liczba K wszystkich wyznacznikow dla N elek-
tronow i M funkcji bazowych okreslona jest
wyrazeniem

K= (211\\14> N N!(;ilawz! N)!

dlatego, iz zagadnienie zostalo sformulowane dla
M funkcji bazowych to liczba wszystkich spinor-
bitali (zajetych i wirtualnych) wynosi 2M.




Dwa przyklady:

e czasteczka benzenu CgHg : 42 elektrony
baza DZP: 120 funkcji

240 240!
K = _ ~14-10°1
42 421198!

e jon CH™ : 6 elektronéw
baza DZ: 12 funkcji

24 24!
K = = —— = 134596
6 6!18!

Liczba wyznacznikow w rozwinieciu funkcji
falowej zmniejsza sie po uwzglednieniu spinu elek-
tronu.



Metoda wariacyjna z liniowymi parametrami wari-
acyjnymi (metoda Ritza)

HC = CE
gdzie H jest tzw. macierza CI o elementach
Hrs — <(I)r‘I:I’(I)s>

a C 1 E sa, odpowiednio, macierzami
wspolczynnikéw rozwiniecia i wartosci wlasnych.

Poszukiwanie rozwiazan w metodzie CI
sprowadza sie do diagonalizacji macierzy energii
H przy pomocy macierzy C:

clHC=E



Spin w metodzie CI

Kazda funkcja falowa jest funkcja wlasna opera-
tora S.:

a kazda poprawna powinna by¢ takze funkcja
wlasna operatora S2:

N

S*W; = S(S + DR, (%)

Wartosé tego wektora wynosi:

S =+/S(S+1)h




Jezeli ro6wnos¢ (*) jest spelniona to méwimy, ze
funkcja WV, jest spinowo zaadaptowana i jest to
funkcja np. singletowa (S=0), dubletowa (S:%),
trypletowa (S=1), etc..

Ogdblnie multipletowosé funkcji falowej okresla
wartosé (2S5+41).

Relacja pomiedzy wartosciami liczby kwantowej
S 1S, jest identyczna jak w atomie tzn.

S,c{S,S—1,.. -8}



Wazna relacja, wynikajaca z niezaleznosci hamil-
tonianu od spinu, sa rownosci:

N / N
(OFH|D) = (D] H| D)) dgg

e -
(07| H|97%) = (Bg|H|r)dg g

gdzie ®° oraz D°: sa funkcjami wlasnymi opera-
toréw S i SZ, odpowiednio. Zauwazmy, ze jedna

wartos¢ S, moze odnosi¢ sie do kilku wartosci
liczby S.



U(S,S,) = co®o(S,S,) + ) FRi(S,S,)+

ia

> eSS, + -

ijab,i>j,a>b

Tak wiec mamy funkcje falowe:

e singletowe:

U(S=0,5,=0)
e trypletowe:

U(s =175, =1),

(s =1,5,=0),

(S =1,8.=—1)

e kwintetowe:

V(S =28, =2),
U(S =28 =1),
U(S =2,8. = 0),

(S =28 =-1),
V(S =28 =—2)

e ctc.



Z powyzszych warunkow wynika, ze
macierz CI powinnisSmy konstruowaé¢ z funkcji
odpowiadajacych tej samej wartosci wlasnej oper-
atoréw S, i S. Pierwszy przypadek da sie latwo
zrealizowaé, poniewaz natychmiast rozpoznajemy
jakiej wartosci wlasnej operatora S, odpowiada
wyznacznik o k elektronach ze spinem o 1 1 elek-
tronach ze spinem (3

S,®(ka,15) = kT_lhq)(ka, 16)

Liczba wyznacznikéw dla dowolnego podzialu
elektronéw pomiedzy spiny « i [:

- (2



Zalozmy, ze mamy w ukladzie szesé¢ elek-
tronow i 12 funkcji bazowych, zatem mamy stany:
septetowe, (S=3), kwintetowe, (S=2), trypletowe,
(S=1) i singletowe (S=0).

Dopuszczalne wartosci liczby S, wynikaja z do-
brze znanych regul:

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

S=0 Sy, = 0



Liczby konfiguracji dla poszczegdlnych wartosci
liczb kwantowych dla kwadratu spinu 1 jego
skladowej zetowej (dla N=6 i M=12) podaje
ponizsza tabela:

3 2 1 0 -1 -2 -3
924 924 924 924 924 924 924
8580 8580 8580 8580 8580
23166 23166 23166
15730

|| N

mm$mm
O = N W

9244 95044-32670+48400+3267049504+924=134596



W wiekszosci przypadkéow konfiguracje ¢, nie sa
funkcjami wlasnymi operatora 52, Mozemy jed-
nak utworzyé takie kombinacje liniowe @/ funkcji
®,., ktore beda funkcjami wlasnymi operatora
S2.  Proces ten nazywa sie adaptacja spinowa,
a konfiguracje @ o tej wlasnosci — spinowo za-
adaptowanymi. Jezeli wiec zalozymy, ze funkcje
¥, rozwijamy nie na funkcje ¢, lecz na funkcje
spinowo zaadaptowane ¢, to liczbe konfiguracji
ograniczymy do tych funkcji, ktére odpowiadaja
tym samym wartosciom wlasnym operatorow S,
i 52, Ogodlnie biorac dane sa one wzorem Wignera-
Paldusa.



Liczba stanéw elektronowych o spinie S i
multipletowosci 2S+1

(N = liczba elektronow, M liczba wszystkich orbitali)

o 29+ (M1 M +1
M1\ -S)\M-5-~&




Adaptacja spinowa

Funkcja falowa powinna by¢ funkcja wilasna op-
eratora skladowej zetowej wypadkowego spinu
1 operatora kwadratu wypadkowego spinu w
czasteczce.

S,¥: = S,hW;
S2W; = S(S + 1)h? ¥,

a poszczegolne skladowe otrzymujemy przez ich
zsumowanie po wszystkich elektronach w ukladzie:

Sx = » &i(i)
i

gy — Zgy(i)
i

Sy = Y 84(i)

§2 _ §2

Q2 | Q2
+82+82



Dzialania operatorow spinu na funkcje spinowe
pojedynczego elektronu:

) h

) h
) ih
. ih
) h
Sy = 50&
) h
Sz0 = —=



Dla zilustrowania wzajemnych

relacji pomiedzy konfiguracjami

wygodnie jest przedstawi¢ macierz energii w nastepujacej formie:

A

H ([2) [®F) [25°) [DF) PRI @R
(@ | E, 0 X 0 0 0
®) | 0 X X X 0 0
(@ X X X X X 0
(@%]] 0 X X X X X
(@ 0o 0o X X X X
(@l 0 0 0 X X X

Ogodlne zasady zerowania sie elementé6w macierzowych wynikaja z regut

Slatera-Condona. Jezeli r6znica poziomu wzbudzenia pomiedzy konfigu-

racjami jest wieksza od dwdéch — odpowiedni element macierzowy zeruje

sie. Ponadto dla stanéw hartree-fockowskich obowiazuje tw. Brillouina,

ktorego konsekwencja jest zerowanie sie elementéw pomiedzy ¢, oraz

konfiguracjami jednokrotnie wzbudzonymi. Tak wiec jesli ¢, jest wyz-

nacznikiem HF to energia stanu podstawoego nie zmienia sie w metodzie

CIS.



Bezposrednia metoda mieszania konfuguracji
(pozwala zapisywaé stosowne réwnania
bezposrednio poprzez calki)

Metoda mieszania konfiguracji w ujeciu
operatorow kreacji-anihilacji

Cn = ()23 Y cbalbl i



Model CISD
(Singles and Doubles)

Co = Z cabaﬂLbJr
abIJ
Rezultat dzialania operatorow él i ég na funkcje o,

to konfiguracje jednokrotnie i dwukrotnie wzbud-
zone:



Model CID

(Doubles)
C = Cs
A 1 A Lan
Ca = ciPa’blji

Rezultat dzialania operatora C’Q na funkcje ¢, to
konfiguracje dwukrotnie wzbudzone:

A 1

Codo = = > cfP@P

4 —~
abij



Roéwnania metody CI

I:I\IJO — EO\IIO
H(1+ Cy)®, = ESIP(1 + Cs) @,

Dokonujemy projekcji (rzutowania) powyzszego

rownania na wektor ®,:

(®6|H(1 + Ca)|®o) = ESP(®6(1 + C2)| @)
(®o|H(1 + Ca)|®y) = ESTP

ESTP = (@, [H|®o) + (®6|HCo|®,)

Rownanie na amplitudy c2

(B2P[H(1 + Ca)| Do) = Eg' PP



Ogodlnie:

E = (®o|H(1 + C)|®,)

(@ — E)(1 + C)|®o) = 0



Przykladowe pytania z metody mieszania
konfiguracji

. Zapisa¢ funkcje falowa w metodzie mieszania
konfiguracji.

2. Rownania dla metody mieszania konfiguracji.

3. Wyznaczy¢ liczbe konfiguracji dla ukladu 4 elek-

tronéw i 8 orbitali (16 spinorbitali).

. Wyznaczy¢ liczbe konfiguracji dla ukladu 4
elektroné6w i 8 orbitali (16 spinorbitali),
odpowiadajacych zerowej skladowej zetowe]
spinu.

. Wyznaczy¢ liczbe konfiguracji dla ukiadu 4 elek-
tronow i 8 orbitali (16 spinorbitali) dla stanow
kwintetowych.

. Wyznaczy¢ liczbe konfiguracji singletowych i
trypletowych dla ukladu 2 elektronéw na 3 or-
bitalach (6 spinorbitalach).



10.

. Wyznaczy¢ liczbe konfiguracji singletowych i

trypletowych dla ukiadu 2 elektronéw na 4 or-
bitalach (8 spinorbitalach).

. Wyznaczy¢ liczbe konfiguracji dubletowych i

kwartetowych dla ukladu 3 elektronéw na 4 or-
bitalach (8 spinorbitalach).

. Ktore z ponizszych elementéow macierzowych
przyjmuja wartosc¢ zero 7

Fyj — (@20 |ty ()

Fyj = (0| H|@p==") (2)

Fij = (@~ | H| 27~ (3)

Podaé¢ dlugos¢ wektora spinu dla stanow: try-
pletowego i kwintetowego.



