Chemia kwantowa B — zadania domowe

Zestaw 10. — odpowiedzi

Zadanie 1. Obliczy¢ liczbe wyznacznikéw Slatera w rozwinieciu funkcji falowej w metodach CIS, CID,
CISD i CISDT dla czasteczki wody wiedzac, ze w obliczeniach uzyto bazy ztozonej z 48 spinorbitali.

Rozwigzanie 1. W czasteczce wody jest N = 10 elektronéw i tyle uzyskamy spinorbitali obsadzonych.
Wymiar bazy wynosi M = 48, a wiec pozostanie K = M — N = 38 spinorbitali wirtualnych. W ogélnosci
liczna n-krotnie wzbudzonych wyznacznikéw Slatera wynosi
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W naszym przypadku otrzymujemy

I, = 380
I, = 31635 . (1.2)
I3 = 1012320

Pamietajac, ze w rozwinieciach funkcji falowej dla podancyh w zadaniu metod wystepuje tez stan prézni
Fermiego, |0), obliczamy liczbe wyznacznikéw Slatera (1) w poszczegdlnych metodach:

o CIS: 1 =1+1 =381,
o CID: [ =1+ I, = 31636,

o CISD: [ =1+ 1, + Iy = 32016,

o CISDT: [ = 1+1; + 1l + I3 = 1044336.

Zadanie 2. (dodatkowe) W ogélnosci funkcja falowa uwzgledniajaca jawnie korelacje elektronowa dla
atomu helu ma postac

U(ri;re) = @(re;r2) f(r), (2.1)
gdzie r = |r; — ro|. Zbadaé, czy dla funkcji f(r) postaci
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funkcja falowa (2.1) spelnia warunek ostrza korelacyjnego.

Rozwigzanie 2. Warunek ostrza korelacyjnego dla dwoch elektronow w jednostkach atomowych ma po-
stacé 5
U 1
==V

o _, 2 o

(2.2)

W naszym przypadku wystarczy rozwazy¢ funkcje f(r). Pochodne tej funkcji i jej wartosci w zerze zebrano
w tabeli 1. Tak wiec funkcja 72"*! spelnia warunek ostrza, funkcja e =" spelnia ten warunek dla o = —
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za$ funkcja e nie spelia tego warunku.



Tabela 1: Wartosci funkcji f i jej pochodnej w zerze

f(r) _f'(0) f(0)

r2n+1 0 O

e °r —Q 1
2

e " 0 1

Zadanie 3. (dodatkowe) W ogélnosci funkcja falowa w metodze FCI ma postaé
[Wecr) = ¢o[0) + Cy [0) + Co|0) + C3[0) + ..., (3.1)

gdzie C; jest operatorem i-krotnych wzbudzen, zas |0) jest referencyjnym wyznacznikiem Slatera. Z kolei
metodzie CC funkcja falowa wyglada nastepujaco:

W) = e’ |0), (3.2)
gdzie X ) X )
T=T +T,+T5+... (3.3)

Jesli rozwiniecie operatora klasterowego (3.3) nie jest obcinane, wéwczas metoda CC jest tozsama z metoda
FCI. Wyrazi¢ operatory FCI C1, Cy i Cs poprzez operatory klasterowe Ty, Ty i1y w petnej metodzie CC.

Rozwigzanie 3. Rozwiniecie operatora klasterowego ma postac
T S A
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:1+T1+T2+T3+...+§(T1+T2+T3+...) +6(T1+T2+T3+...> o

Wybierajac z rozwiniecia (3.4) cztony dajace wzbudzenia pojedyncze, podwdjne i potrdjne otrzymujemy
zwiazki miedzy operatorami wzbudzen w metodach FCI i CC:

Cy =T,
Co =Ty + 177 . (3.5)

Co =T+ TTo + LT}
Zadanie 4. (dodatkowAe) Rozwazmy funkcje falowa k-tego stanu wzbudzonego powstaly przez dziatanie
operatora wzbudzenia (; na funkcje falowa stanu podstawowego, |¥q), uzyskana w metodzie CC:
i) = Qi [Wo) = Qe [0). (4.1)
Oznaczmy Scista wartos¢ energii k-tego stanu wzbudzonego przez FEy:
H W) = B |Wy) . (4.2)

Wykazaé, ze przy zalozeniu przemiennosci operatoréw €2 i T" widmo hamiltonianu przeksztatconego przez
podobienstwo w stosunku do H,

H=eTHe, (4.3)
jest takie jak widmo zwyktego hamiltonianu (a wiec HiH maja takie same wartosci wtasne), za$ funkcje

wlasne H sg dane wzorem

|@r) = [0) . (4.4)



Rozwigzanie 4. Musimy pokazaé, ze

ﬁ|<bk> = By [Dy) . (4.5)

Zapisujemy réwnanie (4.2) korzystajac z tego, ze |Vy) = Qe |0):
HOeT 0) = B, Qe |0) . (4.6)

Mnozymy réwnanie (4.6) lewostronnie przez e~ T korzystajac z przemiennosci e Ti Qk Najpierw wyznacz-
my lewg strone tak przeksztalconego réwnania:

e THMET 0) = e THe e ™ el [0) = He TQre” |0) = HQpele 1 10) = HQ, [0) = H D),  (4.7)
1 1
a nastepnie prawa: ) ) o
B_TEkaeT |0> = Eka 6T6_T |0> = Eka |0> = Ek |q)k:> . (48)
1

bLaczac wyniki (4.7) i (4.8) uzyskujemy wyjsciowe réwnanie (4.5):

H |y) = By |0y) (4.9)



