Monika Musial

METODA MIESZANIA KONFIGURACJI
Configuration Interaction (CI)

(ujecie wyznacznikowe)



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

liniowa kombinacja wyznacznikéw Slatera:

K
\Ili = Z Criq)r
r=0

lub )
HY = EW¥

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

z poziomu zajetego w funkcji referencyjnej na poziomy wirtualne — na

wszystkie mozliwe sposoby).

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

trzykrotne: T (‘Itiples), etc.
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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 1 M funkcji bazowych okreslona jest

wyrazeniem
K — 2M\ (2M)!
~ \N / NI(2M — 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
wspolczynnikow rozwiniecia i wartosci wilasnych.

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

S2U; = S(S +1)h2W; (%)

Wartosé tego wektora wynosi:

S =+/S(S+1)h




Jezeli rownos¢ (*) jest spelniona to méowimy, ze
funkcja VYV, jest spinowo zaadaptowana 1 jest to
funkcja np. singletowa (S=0), dubletowa (S:%),
trypletowa (S=1), etc..

Ogdblnie multipletowosé funkcji falowej okresla
wartosé (2S+1).

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

S,€{S,S—1,.. -8}



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

A / A
(OF|H|D) = (D] H| D)) dgg

S: 1 7165 :
(O |H|Dy%) = (Pg|H|Pr)dg,5

gdzie d° oraz P 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,) + Y cfPH(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, yAS
macierz CI powinnisSmy konstruowa¢ 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,18) = kT_lhq)(ka, 16)

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

- (23



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



