Cwiczenie 6. Stany wzbudzone: metoda CIS

Wstep

W metodzie oddzialywania konfiguracji (CI) funkcja elektronowa ukladu przedstawiona jest jako kombinacja liniowa
wyznacznika Slatera stanu podstawowego oraz wyznacznikéw wzbudzonych, czyli takich w ktorych orbitale zajete
zastepujemy orbitalami wirtualnymi. W metodzie CIS (S = singles) w rozwinieciu funkcji falowej uzywamy wylacznie
wyznacznikéw pojedynczo wzbudzonych ®¢, tj. takich, w ktérych pojedynczy zajety orbital ¢ zastapiony zostal przez
orbital wirtualny a. Funkcja falowa przyjmuje postac:

U =co|®o) + Y _ DY) (1)

ia

W przypadku ukladéw zamknietopowlokowych energie wzbudzenh w = Fcis — Ey uzyskujemy poprzez rozwiazanie
nastepujacego problemu wtasnego:
AX =wX, (2)

gdzie X jest macierza wektoréw {c?}, a elementy macierzy A wyrazone w orbitalach molekularnych MO maja postaé:
Aia,jb = (Ea - Ei)éij(;ab + 2(al|jb) - (ab\gz), (3)

(ablji) oznaczaja calki dwuelektronowe, a (¢, — €;) to réznice energii pomiedzy a-tym orbitalem wirtualnym a i-tym
orbitalem zajetym. Zwréémy uwage, ze ia oraz jb sa indeksami zlozonymi numerujacymi pary orbitali (1 zajety, 1
wirtualny) i stuza do indeksowania macierzy A.

Energie wzbudzen wyznaczone ta metoda sa zwykle przeszacowane o ok. 0.5-2 eV w stosunku do wartoéci ekspe-
rymentalnych. Wynika to z faktu, ze dobry opis wzbudzen wymaga uzwglednienia wyzej wzbudzonych wyznacznikéw
w rozwinieciu funkcji falowej. Gléwna zaleta metody CIS jest niski koszt obliczeniowy oraz mozliwosé opisu wlasnosci
stanéw wzbudzonych, w tym optymalizacji ich geometrii.

Naszym celem jest uzycie metody CIS do obliczenia energii wzbudzen molekuty HoO w bazie cc-pVDZ.

Programowanie metody CIS

e Oblicz energie orbitalne £ oraz macierze wspoétczynnikéw MO ¢ metoda Hartree-Focka.

e Wykonaj transformacje calek dwuelektronowych AO—MO analogicznie jak w ¢wiczeniu 4.

Zadeklaruj zmienna nov réwna iloczynowi liczby orbitali wirtualnych nvir i zajetych nocec.

Stworz macierz A o wymiarze nov X nov i nadaj wszystkim jej elementom wartosc 0.

Zbuduj macierz A wg. wzoru . Przyktadowy sposéb:

— uzyj zagniezdzonej petli po wskaznikach 7, a, j, b,

— w kazdym przebiegu petli nadaj indeksom par orbitali ia oraz jb odpowiednie wartosci, np. ia = (i -
) *nvir + a;,

— pamietaj, aby wskazniki 4, j, a, b przebiegaly odpowiedni zakres,

— czlony zawierajace 0;;045 uwzglednij poprzez funkcje KroneckerDeltal[] lub poprzez warunek If[].
e Rozwiaz , korzystajac z procedury ProblemWlasny[].

e Dla pierwszych siedmiu stanéw wzbudzonych poréwnaj otrzymane wartosci z warto$ciami eksperymentalnymi:



Symetria Exc. [eV]E|

'B; 7.49
1A, 9.20
A, 9.73
1B, 10.00
A, 10.17
1B, 11.50
1A 12.10
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