Konfiguraciés koélcsonhatdas médszere (CI:Configuration Interaction)

Tekintsiink egy N elektronos molekuldt, amelynek Hamilton operétora H , energia sajétérték egyenlete
H|U)=E;|¥;) i=012,...

Célunk az alapallapot |U) és a hozzd tartozé energia Ey meghatdrozdsa. Tekintsiik egyrészecske fiiggvények
egy ortonormélt rendszerét {|p;)},, ami dltaldban (de nem feltétleniil) a HF egyenlet megolddsaibél all. A
tovabbiakban a |p;)-k a Fock operdtor sajatdllapotait jelentik. Tegyiik fel, hogy az éllapotok energia szerint
rendezettek és a HF alapéllapot

@) = |Pur) = af az ..ax [0). (1)

Az alapdllapoti Slater determindnsban szerepld betoltott péalydkat a, b, c... a kimaradé virtudlisokat pedig
D,q,T,.. indexszel jeloljiik. Tudjuk, hogy az egyrészecske allapotokbdl felépitett Gsszes Slater determindns
bazist alkot az N elektronos édllapottéren, {gy minden allapot, |¥y) is kifejthetd rajta. Ha a determindnsokat
csoportositjuk a gerjesztettségiik szerint a kovetkezo, kifejtést kapjuk:

N oo
[Wo) = [Po) + ZZC aq |Po) + Z Z ctat agay ay |Po) + ... (2)

a=1p=1 a,b=1p,q=1

Ch CA'2

AC;i= 1,2,3, ... operdtorok a HF alapallapotbdl el6éllitjék az i-szeresen gerjesztett determindnsokra vett
vetiiletét a |¥q) allapotnak.

(o) = |Po) Z i |®o) (3)

Helyettesitsiik be a H sajétérték egyenletébe |®g) fenti alakjat:

N N o

majd a kapott egyenletet szorozzuk meg balrél (®gl-lal. A Slater determindnsokkal szamolt métrixelemekre
vonatkozé szabdlyok felhasznélasdval

(Bo| H |®o) + (o] HCy |®g) + (Bo| HC [@0) + ... = Eo(®o| o). (5)
—_——

Enr =0 1

Az els6 tag éppen a HF energia lesz, a masodik tag a Brillouin tétel miatt eltiinik, a kétszeresnél magasabban
gerjesztett determindnsok szintén nulla jarulékot adnak, amivel

Eyorr = By — Egp = (®o| HCy | ) . (6)

Azaz a korreldcids energia kiszdmitdsahoz elegend6 lenne a Cy-ben szerepld egyiitthatékat ismerni. Ezeket
sajnos csak a tobbi egyiitthatéval egyiitt lehet meghatdrozni. Ehhez szorozzuk meg a (4) egyenletet rendre

a kiilsnbozoképpen gerjeszett Slater determindnsokkal (®P7| = afaqafap... |®o)
N N
(@4 | H |1+ Ci| [®o) = Eo(@hF| Z |®0)  a,b € betdltitt,p, q € virtudlis (7)
i=1 i—1
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a jobb oldalon a (®"1|-re vonatkozé kifejtési egyiitthatét kapjuk. A bal oldalon azok a métrixelemek
maradnak meg, amelyekben (®"1|-t6l legfeljebb két palydban kiilonbozé Slater determindnsok fordulnak
eld a Hamilton operator jobb oldaldn. Ezzel az eljardssal egy linedris egyenletrendszert kapunk a ¢, b, ...
kifejtési egyiitthatékra, amelyet meg kell oldanunk a kivint C, meghatdrozdsahoz.

Az imént leirtakat megfogalmazhatjuk a kovetkezéképpen is. frjuk fel a H métrixdt az egyrészecske
dllapotokbdl felépitett Slater determindnsokbdl all6 bazison. Ez egy ( ) dimenziés matrix lesz, ahol M az
egyrészecske dllapotok szdma, N a betoltott dllapotok szdama. Ennek a matrixnak kell meghatdroznunk a

legkisebb sajdtértékét és a hozza tartozé sajatvektort.



Az sllapottér sziikitése: megszakitott CI sorfejtés
Tegyiik fel, hogy a CI kifejtésiinkben csak a legfeljebb kétszeresen gerjesztett determindnsok szerepelnek
N oo N e’}
[To) = |o) + DD chIBh) + D D chil®h). (8)
a=1p=1 a,b=1p,q=1

|Wo)-t a Hamilton operator sajdtérték egyenletébe helyettesitjiik, amit megszorozva (®o| (®2|, (®P]| tet-
szbleges determindnsokkal az aldbbi egyenleteket kapjuk

Ey = Bnr+ ) cf (®ol H|®})
ab,pq
N oo o]
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Meéret extenzivitas

A molekulafizikai modellek helyességének egyik fontos kritériuma az t.n. méretextenzivitds. Tekintsiik a
két fiiggetlen részrendszerbdl all6 rendszert A,B (pl. két tavoli molekula). Legyen a Hamilton operdtoruk
Hyu, Hp. Alkalmazzuk az egyes részrendszerekre kiilon-kiilon a médszeriinket és szamitsuk ki az [T4), |Pg)
alapdllapotokat és a hozzdjuk tartozé E ., Ep energidkat. Alkalmazzuk a mdédszert egyiittesen a két nem
kolesonhato részbél 4116 egyesitett rendszerre és szamitsuk ki a teljes rendszer |W 4 5) alapéllapotét és a hozzd
tartozé energiat F4p. Mivel a két rendszer kozott nincs kolcsonhatés

Esp=Es+Ep

valamint a kozos dllapot az részrendszerek dllapotainak antiszimmetrizalt szorzata kell, hogy legyen
[#a5) = A[194) 1) (10)

Egy modszert (méret) extenzivnek neveziink, ha az egyes részrendszerekre kiilon-kiilon alkalmazva kiszémolt
teljes energia az egyesitett rendszerre kapott teljes energiaval egyezik meg. Ez méasként fogalmazva azt jelenti
hogy, ha a mdédszer méret extenziv akkor

W ap) = ‘@AB> (11)

Vizsgaljuk meg, hogy ez a feltétel teljesiil-e a CI mddszerre. Vizsgédljuk elészor a megszakitott CI sor
esetét

Wa) = (1+Cia+Coa)|Poa) (12)

¥p) = (14 Cip+Cap)|PoB) (13)

“i’AB> = (1+4Cia+Cip+CiaCip+Coa+ Cop + (14)
C14Csp + CouCip + C24Cap) [Poap) (15)

a kifejezés mdsodik sordban taldlhaté operdtorok miatt a kifejtésben harom és négyszeres gerjesztések is
megjelennek Mig a . R
|Wap) = (1 + Crap + Coan) [®oan) (16)
csak maximum kétszeres gerjesztéseket tartalmaz. Igy nem teljesiilhet az extenzivitas feltétele.
Az extenzivitds a CI sor megszakitdsa miatt sériilt. Abban az esetben, ha nem szakitjuk meg a CI kifejtést
a modszer méret, extenziv lesz.



Csatolt klaszter médszer (CC: Coupled Cluster)

A kétszer gerjesztett konfigurdcios kolcsonhatds mdédszerénél fellépd méret extenzivitdsi probléma abbdl
adédott, hogy a szeparélt részrendszerek allapotainak szorzataként el6dlls dllapotban magasabb gerjesztések
is el6fordultak, mint mikor a médszert az egyesitett rendszerre alkalmaztuk. Ez a probléma nem jelenik meg,
ha az &allapotot eleve dgy allitjuk el, hogy a gerjesztések Gsszes lehetséges szorzata is eléforduljon benne.
Irjuk fel H alapéllapotat a kovetkez6 alakban

T
|Wo) =e” [Po),
ahol a X X
T1 T2
i Pq
T = E tga;aa + E taba;“aaa;ab + ...,
D a<b
p<q

és |®g) a HF alapallapot. A T, operdtor i-szeresen gerjesztett klaszter operdtornak nevezziik. A CI mdéd-
szerhez hasonldan ez is az allapot kifejtése lesz a Slater determindnsokon. A kiilonbség megértéséshez irjuk
ki az exponencidlis operdtor néhény tagjét

ahol

amivel 1 1 1
eT = i—|—T1 + T1T1 + Tg + g’jjljﬂljﬂl + §T2T1 + §T1T2 + Tg

Osszehasonlitva a Cl-beli alapéllapot kifejtéssel

Vo) = i—f—zéi |®o)
i
az aldbbi megfeleltetést kapjuk:
¢, = T
éQ = T1T1 + Tz
- 1,4 14 - 1. 4 .
Cs = §T1T1T1 + §T2T1 + §T1T2 + T3
Irjuk be eTtaH sajatérték egyenletébe
HeT |®g) = Epel D) (17)

Szorozzuk meg ezt a kifejezést balrél (®gl-lal
Euyr 0

(@o| H |@0) + (@] ATy |@0) + (@0l H (1171 +T3) |@0) = Fo,

ahol kihasznéltuk a HF energia definici¢jdt, a Brillouin tételt tovabbé azt, hogy a Hamilton operdtor matrix-
elemei elttinnek ha, a bal oldali dllapot ketténél tobb egyrészecske édllapotban kiilonbozik a jobb oldalitdl.
Az egyenletet dtrendezve a korreldciés energidra

Erorr = Eo — Egp = (®o| H (T1T1 + Tz) |Po)



kifejezést kapjuk. Ebben a kifejezésben a Th-ben szerepld "7 mellett a Ty-beli P egyiitthatok tEt] szorzatai
is szerepelnek. Ezek meghatdrozdsdhoz szorozzuk meg az iménti (17) egyenletet rendre a (®2|, (®P]| stb.
determinansokkal

I PN PN A 1 . 1. . 1. . -
E()tg = <<I)g| H <1+T1 +TiTh + 15 + §T1T1T1 + §T2T1 + §T1T2 + Tg) |(I)0>
Eothl = (20 ﬁ(iJrTl + Ty + T +

1 . . . 1. . 1. . .
ngTlTl + §T2T1 + iTlTQ + T3 + 4 x gerjesztett tagok) |Pp)

az egyenletek felirdsandl kihasznaltuk, hogy a kétrészecske operdtor matrixelemei eltiinnek ha a bal oldali
allapot ketténél tobb egyrészecske allapotban kiilonbozik a jobb oldalitél. A t egyiitthatékra egy csatolt
nemlinedris (!) egyenletrendszert kapunk. Ezek a csatolt klaszter egyenletek.

Az allapottér sziikitése: megszakitott CC sorfejtés

Tegyiik fel, hogy o R
T= Tl + T27
azaz csak a kétszeresen gerjesztett klaszter operdtorokat hagyjuk meg, ez azt jelenti, hogy
Foa P . | S e BP A
e = 1—|—T1 + T1T1 + T2 + §T1T1T1 + §T2T1 + §T1T2 =+ ...

Az exponenciilis operdtor kifejezésében most csak a jil, Ty operatorok és ezek szorzatai szerepelnek. A
teljes CC egyenletek levezetéséhez hasonléan beirva a H sajatérték egyenletébe és a kiilonbozdképpen ger-
jesztett determindnsokkal skaldrisan szorozva kapjuk az egyszeresen és kétszeresen gerjesztett CC egyen-

leteket (CCSD=CC Single Double), amelyek csak a t£, V] egyiitthatck szorzatait tartalmazzdk, igy ezek az
egyenletek is nemlinedrisak.



