Chemia kwantowa B — zadania domowe

Zestaw 10.

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.

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

WU(ry;ry) = ®(ry;12) f(7), (2.1)
gdzie r = |r; — ry|. Zbadaé, czy dla funkcji f(r) postaci
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funkcja falowa (2.1) spelnia warunek ostrza korelacyjnego.
Zadanie 3. (dodatkowe) W ogélnosci funkcja falowa w metodze FCI ma postaé
[Wpcr) = ¢o |0) 4 C1 0) + Cs |0) + C5 [0) + .. ., (3.1)

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

) =T |0y, (3.2)
gdzie X ) R )
T=T +T,+T5+... (3.3)

Jesli rozwinigcie operatora klasterowego (3.3) nie jest obcinane, woéwczas metoda CC jest tozsama z metodag
FCI. Wyrazi¢ operatory FCI Cl, Cy i Cy poprzez operatory klasterowe T 1, Ty iTyw pelnej metodzie CC.

Zadanie 4. (dodatkowAe) Rozwazmy funkcje falowa k-tego stanu wzbudzonego powstaly przez dziatanie
operatora wzbudzenia (25 na funkcje falowa stanu podstawowego, |¥), uzyskana w metodzie CC:

(W) = Q[ Tg) = Qe (0) . (4.1)
Oznaczmy Scistyg wartos¢ energii k-tego stanu wzbudzonego przez Ey:
H|U,) = E, |T,,). (4.2)

Wykazaé, ze przy zalozeniu przemiennosci operatoréow €2, 1 T° widmo hamiltonianu przeksztatconego przez
)
podobienstwo w stosunku do H,

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

wtasne H sa dane wzorem

@) = O |0) . (4.4)



