
DCI: Double excitation CI

vlnová funkce obsahuje pouze 
základní stav a double-excitace0

rs rs

ab abDCI

a b
r s

c
<
<

Φ = Ψ + Ψ∑

0 0
rs rs

ab abDCI corr

a b
r s

H E E c
<
<

− Φ = Ψ + Ψ∑ 0/ . , rs

abΨ Ψ



( )
( )
( )

0

, 0

rs

ab

rs

ab

rs tu

ab cd

rasb

rasb

rasb tcud

c c

B H

D H E

=

= Ψ Ψ

= Ψ − Ψ

1 10
corr

B
E

c cB D

+⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞
=⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠

corr

corr

B c E
B Dc cE

+ =
+ =

0

0 0

rs rs

ab ab

rs tu rs tu rs

ab cd ab cd ab

corr
a b
r s

corr
a b
r s

c H E

H c H E c E

<
<

<
<

Ψ Ψ =

Ψ Ψ + Ψ − Ψ =

∑

∑



corr

corr

B c E
B Dc cE

+ =
+ =

1

1

1

( 1 )
( 1 )

1 : ' ( )

corr

corr corr

corr

c D E B
E B D E B
D E E B D B

−

+ −

+ −

= − −

= − −

>> = − popř. 1'' ( 1 ')E B D E B+ −= − −

1

0
rs rs

ab ab

ac bd rt suD TrD D
H E

δ δ δ δ−≈ =
Ψ − Ψ

0 0

0

rs rs

ab ab

rs rs

ab ab

corr
a b
r s

H H
E

H E<
<

Ψ Ψ Ψ Ψ
≅ −

Ψ − Ψ∑



15-0,03969-0,0395410s5p1d

-0,04090E

14-0,03387-0,033736-31G**

7-0,02494-0,024874-31G

0-0,02056-0,02056sto

SD-CIDCIBázeH2 R=1.4

Například:

-,075917

Σ

-,001439

Q

-,000011

5

-,000006

6

-,14-,000428-,074033

ETS+D

BeH2 (DZ)



IP: N2 (6s,4p,3d,2f)
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NO + ρ,γ - redukované matice hustoty
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Příklad 1:

γ - je hermitovská, tr(γ)=N
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HF základní stav ~ Φ
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Například: H2O CI-SD 39-STO
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