Spinové adaptovana
Konfigurace



Spin a determinanty

spin jednohoelektronu popisuje jedna ze dvou spinovych funkci ¢ (a)) —a
p(o)=p

pro mnoha-elektronovy systém pouZijeme pouzijeme linearni kombinaci oribtal

restricted orbitaly — stejna prostorova ¢ast pro opacné spiny. Restricted orbitaly,
krom specialnich ptipadi, nejsou vlastni funkci celkového eletronoveho
spinového operatoru. Lze sestavit linearni kombinaci, ktera je spin-adaptovana,
t]. je vlastni funkeci.

Xi =yx
Xia =V

unrestricted orbitaly — riznd prostorova ¢ast 1 pro rizné spiny.
Xi=yia
— P
Xin =Wi P



Spinovy operator

Spinovy moment hybnosti ¢astice je vektor S.
S=s,1+5s,]+5,k
2 = o= 2 2 2
ST=S58-S =5, -I-Sy-I—SZ
Vektory i, ] a k jsou vektrory ve sméru souradnicovych os X, y a Z.

Jeho slozky spliuji komutacni relace (cyklicke):
's..s, | =is,

K popisu stavu jednotlivé ¢astice nam staci ¢tverec spinoveho momentu ¢astice a
jedna jeho komponenta — uziva se z-ova (h=1):

s,m; )

s*[s,m;)=s(s+1)

s,m, )

s, |s,m,)=m,




Spin elektronu

Jednotlivy elektron muze nabyvat dvou spinovych stavi, které znacime:
11\ —
3’3> - ‘0‘>
L-1)=|5)
Tyto spinové stavy jsou vlastnimi funkcemi s?> a s,.
S*|la)=ila) s°|B)=1|P)
s,Ja)=3{a) s.|B)=-3]B)

Ale nejsou vlastnimi funkcemi ostatnich komponent spinu.

Sa)=318) s.|B)=3]a)
S,|@)=318) s,|B)==3|a)



Ladder operatory

Misto komponent S, a S, spinu se Castéji pouziva tzv. ,step-up™ a ,,step-
down* ladder operatory. Definovan¢ jsou takto:

S+ — Sx + ISy
S_ = SX —ISy
A pusobi takto: s. ‘0(> =0 S, ‘,3> :‘0‘>
s_|a)=|B) s.|B)=0

Pouzitim komutacnich relaci 1ze ¢tverec spinoveho momentu hybnosti
prepsat na tvar ) )

ST =38,S =35, T3,
2
JA

$>=8.S +S,+S



Pt.: Odvod’te vztahy

a dokazte komutacni relaci



Mnoha elektronovy systém

Celkovy spin je dan souctem jednotlivych spinovych momenti od vSech
elektront systému. \
5=.5(1)

Pro jakoukoliv komponentu obdobné: !

N
S, =Y>51(), I=xYy,z+-
=1

A pro velikost ¢tverce celkového spinu:

N N
$*=S-S=>>"5(i)-5(j)
i=1 j=I

=S5, S —S, +5?

=SS +S +8



Mnoha elektronovy systém

V nerelativistickém pojeti neobsahuje Hamiltonian Zzadne¢ spinové koordinaty a
proto celkovy spin jeho z-ova komponenta, obdobné jako spin elektronu a jeho z-
ova komponenta spinu elektronu, komutuji s Hamiltonianem.

'H,8% |=0=[H,S,]

Adeich viasini Sl oo G21) 5 (51| )

S,|®@)=M,|D) S=0,1,1,2,
Multiplicita = 25+1=1, 2, 3, ...
2S+1=1 ... singlet
=2 ... dublet

= ... triplet ... atd.



Libovolny single determinant je vlastni funkci S,.

S, |z ) =2 (N“=N") 25 2 ) = M| 25 20 )

Pt.: M¢yme operator A, ktery komutuje s Hamiltonianem. Predpokladejme, Ze
/D) je vlastni funkci H s vlastnim ¢islem E. VInova funkce je
nedegenerovana. Ukazte, Zze A |®) je maximalné nasobek | D), tj. A|®) =a |D)
a |®) je vlastni funkci A.

Pt.: M¢yme dvé nedegenerovane vlastni funkce k hermitovskému operatoru
A, ktery komutuje s H. A‘\P1> =3, ‘\111>

AlY,)=a,|¥,)
a, #4a,
Ukazte (W, |H|¥,)=0.



Restricted determinanty a spin adaptovana konfigurace

Restricted determinanty: Mame set K ortonormalnich prostorovych orbitalli a z
nc¢ho miuZeme vytvorit set 2K spinovych orbitalll, vynasobenim kazdeho
prostoroveho orbitalu jednou ze spinovych funkci.

Yoia (X) = (1) (@) .
ZZi(X)=l//i (r)ﬂ(a)) L2,...,K

Closed-shell: kazdy prostorovy orbital je dvakrat obsazen. Takovyto
determinant je Cisty singlet s vlastnim ¢islem rovnym nule.

S* |y 7, ) =0(0+ 1)y 7, -++) =0

Pr.: Dokazte tuto rovnici.

Open-shell: alespon jeden prostorovy orbital je obsazen jen jednim elektronem.




Singlet s uzavienym systémem slupek.



Hartree-Fockuv zakladni stav minimalni baze molekuly H,.

1

¥,)=|vi) :Wl(1)%(2)'ﬁ'(a(l)ﬂ(z)_ﬂ(l)“(z))

Jde o singlet. Stejn¢ jako dvojexcitovany stav “Plz %> = ‘2§>

Open-shell determinanty nejsou vlastnimi funkcemi S?, krom¢ piipadu, kdy
maji vSechny elektrony stejny spin.

Open-shell determinanty pro molekulu vodiku, ktere jsou vlastnimi
funkcemi kvandratu celkoveého spinu:

1

LPl§> - ‘§T> - _ﬁ(% (D, (2) -y, (Dy, (2))18(1)18(2)

1

LP%> =[12) :_(Wl (D, (2)-v. (Dw, (2))0‘(1)0‘(2)

2




Vlastni ¢islo téchto vlnovych funkci je 1(1+1) =2. A proto jsou oba tyto
stavy triplety.

Dalsi dva jednoexcitované determinanty
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Nemaji €isty spinovy stav.

Ale lze najit linearni kombinaci, ktera uz bude vlastni funkci S°.

Pt.: Vypodti S° ‘2T> =7



V4

Vs

V2

Vi Vi

Hrll-
Hrrl

2 = - - -
29> < [y 5 v, 7, v, 129 = |y, %, V2 ¥p W3 V4 >

Dublet a triplet restricted determinanty.



Spin adaptované funkce pro molekulu vodiku

Linearni kombinace stavii, které nejsou Cistymi spinovymi stavy, do stavu,
ktery je vlastni funkci S2. Jsou to

Spin adaptovany singlet:
)= () )
=% (|12) +[2T))
= v (D (2) 49 (Y ()] 5 (2 () 8(2)- A1) (2))

Spin adaptovany triplet:




Pf.: Pouzitim vyrazu S°=S.S, +S +S’ , ukaz Ze je ‘1‘P12> singlet a ‘3\P12>

je triplet. g2 1q;12>20‘1q;12>

S*Pwi)=2/"w})
Pi.: Ukazte, ze <1‘I’12 | H | 1\1112>: h,+h,+J,+K,

<3LPI2 | H | 3LI112>:hll +h22 +J12 _K12

OBECNE: zakladni stav
W,)=[1T---aabb -

jednoexcitovana spin-adaptovana konfigurace
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Unrestricted determinanty

Prostorovy orbital neni stejny pro Zadné dva riizne spiny.

Pro Li:

2LPRHF>=‘%S'715%S> Interakce Isa <> 2sa : J, —K,,
Isp <« 2sa : J,

‘PUHF>:‘V/10;'77£W2053>

= 2Sa polarizuje prvni slupku

Vas
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Unrestricted determinanty

Unrestricted determinanty jsou sloZeny s unrestricted spin orbitall. Ty mayji
rozdilnou prostorovou ¢ast pro rozdilné spiny. Méjme sadu K
ortonormalnich prostorovych orbitall {l// i“}

(wi 1y ) =3,

a jinou sadu K ortonormalnich prostorovych orbitali {l//iﬁ }
B g\ _
(w! |vf)=3,
tak, Ze obé sady orbitali nejsou ortonormalni viici sobé

(wi 1yl )=5;"

S je matice piekryvu. Z toho udélame sadu 2K unrestricted spin orbitalt
takto
A2i-1 (X) =V, (r)a(a))

ZZi(X):l//iﬂ(r)ﬁ(a)) 1=12,....K



Unrestricted determinanty nejsou vlastnimi funkcemi S?. Navic - nelze
vytvorit linearni kombinaci kone¢ného poctu unrestricted determinantt,

ktera by byla spin-adaptovana.

Srovnani

N, = N,

- ptiblizné€ singlet

- zpravidla spada feSenim k
odpovidajicimu feSeni
restricted singletu, v closed
shell modelu

b
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Ptiblizné dublet Ptiblizné triplet
N,=Ng+1

t
1
4 |
| |
1‘ * f :
I
|
. f Y 1
Vi 41 vt ve

2wy = | yoyByeyBya) |2¥)=|ve yPyayByeya )



Jestlize |1), |2), |3), atd. jsou spravné singlety, dublety, triplety atd, pak
unrestricted stavy mohou byt rozepsany do jejich rozvoju

1\P>:cll\1>+c;\3>+c§\5>+---
2\P>:c§\2>+cﬂ4>+c§\6>+---
3‘P>:c§\3>+c§\5>+cﬂ7>+---

V rozvoji se vZdy uplatiuji jen stavy o vySsi (a t€ sam¢) multiplicité, nez ma
stav, ktery rozvijime.

Stiedni hodnota S pro unresctricted feseni je vzdy vEtsi, protoZe je feSeni
kontaminovano vysokymi hodnotami S.

N* N7
(") =57+ -2 s

2

N% >N’



Kde

= +1
2 2

N“ =N’ ) N* —=N*
<S 2 >Exact

Pt.: Predpokladeyme determinant K vytvoreny z neortogonalnich prostorovych

orbitali. ‘ K> _ ‘ ‘//1a971ﬂ>
<W1a | W1ﬂ> = Sijqﬂ
a _ . P
Ukazte, ze K je vlastni funkce S? jenom, kdyz Vi =¥,
2
Ukazte, ze (K|S*|K)=1-[s

v souladu s posledni rovnici.



