
Mul$determinantální	  metody:	  CASSCF	  
	  
Mul%konfiguračni	  (mnohadeterninantálni	  MC	  SCF)	  metody	  použivají	  
narozdíl	  od	  metody	  Hartreeho-‐Focka	  pro	  popis	  N-‐elektronového	  
systému	  větší	  počet	  Slaterových	  determinantů.	  Takovýto	  typ	  vlnové	  
funkce	  vede	  k	  mnohem	  složitějším	  rovnicím.	  



Studujeme-‐li	  disociační	  povrch	  molekuly	  vodíku,	  víme	  již,	  že	  HF	  
metoda	  vede	  ke	  špatnému	  limitnímu	  chování	  v	  důsledku	  přecenění	  
iontových	  stavů.	  Použijeme-‐li	  však	  navíc	  ještě	  determinant	  dvaktrát	  
excitovaného	  stavu,	  kde	  oba	  elektrony	  jsou	  v	  an%vazebném	  orbitalu,	  
a	  spojíme	  oba	  determinanty	  do	  výsledné	  funkce	  
	  
ΦMC	  =	  C1Ψ(1,1)	  +	  C2Ψ(2,2)	  
	  
získali	  jsme	  nejdednodušší	  MC	  vlnovou	  funkci,	  která	  správně	  popisuje	  
celý	  rozsah	  disociační	  koordináty.	  V	  tomto	  případě	  je	  MC	  řešení	  totožné	  
s	  CI	  metodou,	  protože	  z	  důvodů	  symetrie	  úlohy	  nezbývá	  žádný	  
stupeň	  volnos%	  na	  op%malizaci	  jednoelektronových	  MO.	  
Nyní	  můžeme	  ukázat	  na	  podstatu	  HF	  selhaní.	  Spočívá	  ve	  skutečnos%,	  
že	  při	  oddalování	  obou	  jader	  dochází	  k	  přiblížení	  vazebného	  
a	  an%vazebného	  stavu	  (hladiny)	  a	  _m	  k	  jejich	  degeneraci.	  V	  takovéto	  
případě	  nelze	  uvažovat	  jen	  jednu	  z	  těchto	  hladin,	  ale	  potřeba	  
zahrnout	  do	  výpočtu	  obě	  konfigurace.	  V	  oblas%	  op%mální	  geometrie	  
	  
Disociace	  jednoduché	  vazby	  je	  tedy	  možné	  popsat	  za	  použi_	  dvou	  
elektronových	  konfigurací.	  



Molekula	  N2	  	  
	  MO	  diagram	  

Složitější	  situace	  nastane	  v	  případě	  disociace	  
násobných	  vazeb,	  jako	  je	  tomu	  např.	  u	  molekuly	  dusíku.	  	  
Na	  delších	  mezijaderných	  vzdálenostech	  spolu	  slabě	  	  
interagují	  dva	  kvartetní	  stavy	  dusíkových	  atomů,	  které	  plynule	  	  
přechází	  v	  singletní	  uspořádání	  molekuly	  dusíku.	  Odpovídající	  	  
vlnvá	  funkce	  se	  získá	  transformací	  z	  
2p	  (a	  2s)	  AO	  báze	  do	  MO:	  
	  
2σg	  ≈	  (2sAz	  −	  2sBz)	  
2σu	  ≈	  (2sAz	  +	  2sBz)	  
3σg	  ≈	  (2pAz	  −	  2pBz)	  
3σu	  ≈	  (2pAz	  +	  2pBz)	  
1πux	  ≈	  (2pAx	  +	  2pBx)	  
1πuy	  ≈	  (2pAy	  +	  2pBy)	  
1πgx	  ≈	  (2pAx	  −	  2pBx)	  
1πgy	  ≈	  (2pAy	  −	  2pBy)	  
	  
Na	  disociační	  koordinátě	  molekuly	  N2	  dojde	  s	  rostoucí	  	  
meziatomovou	  vzdálenos_	  k	  degeneraci	  dvojice	  	  a	  všech	  čtyřech	  	  MO.	  
Základním	  stavu	  molekuly	  dusíku	  odpovídá	  elektronové	  konfiguraci:	  
	  
ΦRHF	  =	  (1σg)2(1σu)2(2σg)2(2σu)2(3σg)2(1πu)4.	  	  
	  



Od	  tohoto	  stavu	  (s	  šes%	  vazebnými	  elektrony)	  se	  odvíjí	  excitace	  pro	  popis	  na	  CASSCF	  
úrovni.	  Ty	  by	  měly	  obsahovat	  všechny	  Slaterovy	  determinanty	  odpovídající	  1x	  -‐	  6x	  
excitovaným	  konfiguracím.	  Celkový	  počet	  CSF	  funkcí	  (configura%on	  state	  func%on),	  
což	  jsou	  spinově	  a	  symetricky	  adaptované	  (lineární	  kombinace)	  Slaterových	  
determinantů	  odpovídajících	  singletní	  vlnové	  funkci	  je	  175	  i	  u	  takto	  jednoduché	  
vysoce	  symetrické	  molekuly.	  
	  
Ještě	  názorněji	  je	  nutnost	  vícedeterminantální	  vlnové	  funkce	  patrná	  z	  příkladu	  
molekuly	  ozonu	  (typ	  molekuly	  s	  tzv.	  rezonanční	  valenční	  strukturou.	  V	  těchto	  
případech	  dochází	  k	  ”blízké	  degeneraci”,	  kdy	  se	  jeden	  nebo	  více	  virtuálních	  MO	  
nachází	  v	  blízkos%	  HOMO	  a	  to	  i	  v	  případě	  op%mální	  geometrie.	  Pak	  obvykle	  nelze	  
jednoznačně	  rozhodnout,	  které	  MO	  by	  měly	  být	  RHF	  řešení	  obsazeny.	  Lze	  ukázat,	  že	  
u	  molekuly	  O3	  existují	  tři	  resonanční	  struktury,	  které	  se	  významnou	  měrou	  podílí	  na	  
popisu	  základního	  stavu	  molekuly:	  
	  



První	  struktura	  je	  biradikálové	  uspořádání	  s	  nesvázanými	  	  elektrony,	  
druhé	  dvě	  struktury	  obsahují	  dvojnou	  vazbu	  O=O	  na	  úkor	  
jednoho	  elektronu,	  který	  se	  přesune	  na	  zbývající	  tře_	  atom	  molekuly.	  
Blízká	  degenerace	  těchto	  valenčních	  struktur	  souvisí	  s	  pseudodegenerací	  
hraničních	  2	  a	  3	  MO	  na	  atomech	  OA;OB;OC:	  
	  
π1	  =	  c11πA	  +	  c12(πB	  +	  πC)	  
π1	  =	  c22(πB	  −	  πC)	  
π3	  =	  c31πA	  −	  c32(πB	  +	  πC)	  
	  
Základní	  stav	  RHF	  řešení	  odpovídá	  elektronové	  konfiguraci	  (π1)2	  (π2)2.	  Nicméně	  z	  MC	  SCF	  
řešení	  vyplývá,	  že	  také	  konfigurace	  (π1)2	  (π3)2	  je	  obsažena	  v	  op%mální	  MC	  SCF	  vlnové	  
funkci	  podstatnou	  měrou:	  	  
ΦMCSCF	  ≈	  0.89	  (π1)2(π2)2	  −	  0.45	  (π1)2(π3)2,	  	  
což	  odpovídá	  asi	  40%	  biradikálového	  charakteru	  ve	  vlnové	  funkci,	  za_mco	  v	  RHF	  řešení	  
je	  biradikálový	  chrakter	  zastoupen	  pouze	  z	  12%.	  



V	  kapitole	  zabývající	  se	  metodou	  Hartreeho-‐Focka	  bylo	  řečeno,	  že	  tato	  aproximace	  	  
neumožňuje	  započítat	  korelační	  energii.	  Později	  jsme	  ukázali,	  jak	  lze	  opravit	  aproximaci	  
zprůměrovaného	  pole	  tj.	  vliv	  pohybu	  ostatních	  elektronů	  (druhého	  -‐	  n-‐tého)	  -‐	  dynamickou	  
odezvu	  na	  pohyb	  těchto	  elektronů	  variační	  metodou	  konfigurační	  interakce.	  Tato	  metoda	  
vycházela	  ze	  znalos%	  (op%málních)	  jednoelektronových	  vlnových	  funkcí	  získaných	  na	  HF	  
úrovni	  a	  pomocí	  excitací	  elektronů	  na	  energe%cky	  vyšší	  (virtuální)	  hladiny,	  které	  nebyly	  
obsazeny	  v	  základních	  stavu	  systému,	  byly	  vygenerovány	  Slaterovy	  determinanty	  vyšších	  
ecitovaných	  ”stavů”.	  Řešením	  Schrodingerovy	  rovnice	  pro	  tyto	  N-‐elektronové	  stavy	  
(diagonalizací	  Hamiltoniánu)	  se	  získají	  energie	  ”pravých”	  excitačních	  stavů	  (pro	  použitou	  
úroveň	  CI	  přiblížení)	  a	  	  jim	  odpovídající	  vlnové	  fuknce,	  tj.	  zastoupení	  jednotlivých	  
Slaterových	  determinantů	  v	  dané	  excitaci	  a	  jejich	  rozvojové	  koeficienty.	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  
Otázkou	  zůstává,	  zda	  mul%konfigurační	  řešení	  přináší	  nějaký	  nový	  fyzikální	  charakter,	  který	  
nelze	  jednodušeji	  získat	  např.	  metodou	  konfigurační	  interakce	  nebo	  poruchovou	  teorií.	  
Ukazuje	  se,	  že	  mul%konfigurační	  vlnová	  funkce	  může	  výrazně	  ovlivnit	  např.	  polarizaci	  
chemické	  vazby.	  Rovněž	  lze	  ukázat,	  že	  sta%cká	  korelace	  (spojená	  s	  efekty	  blízké	  
degenerace)	  vede	  k	  větší	  prostorové	  separaci	  obou	  elektronů	  v	  páru,	  za_mco	  dynamická	  
korelace	  se	  uplatňuje	  převážně	  při	  interakci	  dvou	  elektronů	  na	  kratší	  mezielekronové	  
vzdálenos%	  -‐	  viz	  efekty	  coulombovské	  a	  fermiho	  jámy.	  Difuznější	  charakter	  
mul%konfiguračního	  řešení	  je	  rovněž	  důsledkem	  (částečného)	  obsazení	  výše	  ležících	  
excitovaných	  (difuzních)	  elektronových	  hladin.	  



Cílem	  mul%konfiguračního	  přístupu	  je	  zaroveň	  op%malizovat	  nejenom	  rozvojové	  
koeficienty	  N-‐elektronových	  vlnových	  funkcí	  (Slaterových	  determinantů)	  ale	  též	  
jednoelektronové	  funkce	  (rozvojové	  koeficienty	  AO	  báze),	  ze	  kterých	  se	  tyto	  
determinanty	  skládají.	  	  
	  
Je	  zřejmé,	  že	  takto	  zvolená	  úloha	  je	  velmi	  náročná.	  Z	  historického	  hlediska	  první	  
přístupy	  vycházely	  z	  nutnos%	  zahrnout	  jen	  několik	  málo	  determinantů	  (two-‐
configura%on	  TC-‐SCF,	  později	  několika	  elektronových	  konfigurací	  -‐	  MC	  SCF).	  
Nevýhodou	  těchto	  přístupů	  byla	  často	  jistá	  nejednoznačnost,	  které	  determinanty	  
ve	  výpočtu	  použít.	  	  
	  
Proto	  navrhli	  Siegbahn	  se	  spolupracovníky	  metodu	  nazvanou	  ”complete	  ac%ve	  
space”	  SCF	  (CASSCF).	  Ak%vní	  prostor	  zde	  představuje	  část	  (obvykle)	  valeční	  
elektronové	  oblas%,	  v	  jejímž	  prostoru	  jsou	  umožněny	  všechny	  možné	  excitace	  (FCI)	  
k	  vytvoření	  elektronových	  konfigurací.	  Ty	  jsou	  použity	  k	  op%malizování	  
jednoelektronových	  funkcí	  (MO)	  a	  současně	  jsou	  op%malizovány	  i	  jejich	  rozvojové	  
koeficienty.	  



Vrá_me-‐li	  se	  k	  molekule	  dusíku,	  pak	  valenční	  prostor	  tvoří	  2s	  a	  2p	  AO	  obsazené	  5	  
elektrony	  od	  každého	  atomu.	  Vezměme	  jako	  ak%vní	  prostor	  celou	  valenční	  oblast	  z	  MO	  
schematu	  základního	  stavu	  molekuly.	  Pak	  je	  vidět,	  že	  můžeme	  provádět	  maximálně	  
”hextuple”-‐	  excitace,	  protože	  v	  rámci	  valenční	  oblas%	  je	  volných	  již	  jen	  6	  pozic	  (do	  
an%vazebných	  orbitalů	  2x	  	  σ∗	  a	  4x	  π∗)	  –	  viz	  obrázek.	  
	  
V	  CASSCF	  metodě	  máme	  vlnovou	  funkci	  ve	  tvaru:	  
	  
	  
kde	  Ψμ	  	  reprezentuje	  jednotlivé	  Slaterovy	  determinanty	  vzniklé	  
	  excitacemi	  z	  obsazených	  jednoelektronových	  hladin	  na	  hladiny	  	  
virtuální	  a	  Cμ	  jsou	  hledané	  rozvojové	  koeficinty.	  
	  
Variaci	  prostorových	  orbitalů	  lze	  stejně	  jako	  v	  HF	  metodě	  zapsat	  	  
obecně	  pomocí	  unitární	  transformace	  molekulárních	  orbitalů	  ve	  
tvaru:	  
	  
	  
kde	  unitarní	  transformaci	  U	  lze	  zapsat	  pomocí	  ma%ce	  pootočení	  x:	  
U	  =	  ex.	  

Φ0
CAS = CµΨµ

µ
∑

δψ i = (Ûψ i )−ψ i



Pak	  můžeme	  zapsat	  variaci	  stavu	  Φ0	  pomocí	  analogické	  transformace	  
	  
	  
Kde	  T	  je	  transformační	  operátor	  vzájemné	  rotace	  orbitalů	  p	  a	  q:	  
	  
	  
	  
	  
Kde	  Epq	  je	  operátor	  jedné	  excitace:	  

Û = eT̂

T̂ = xpqÊpq
pq

n

∑

Êpq = â+
pσ âqσ

σ
∑



ai
+ aj

+ χkχ l = − aj
+ ai

+ χkχ l
ai
+ aj

+ + aj
+ ai

+ = 0 = ai
+ , aj

+{ }
aia j χkχ l = −a jai χkχ l
aia j + a jai = 0 = ai ,a j{ }

 aia j
+ + a j

+ai = δ ij = ai ,ai
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Kreační	  a	  anihilační	  operátory	  splňují	  an%komutační	  relace:	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
Relace	  vedou	  ke	  vztahu:	  


















