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Метод полного конфигурационного взаимодействия (Full Configuration Interaction, FCI) позволяет получить точное решение электронного уравнения Шрёдингера в рамках заданного базиса одноэлектронных функций. Многочастичная волновая функция в этом подходе представляется в виде линейной комбинации всех возможных определителей Слэйтера, которые могут быть построены из выбранного набора спин-орбиталей. Благодаря этому метод FCI обеспечивает наиболее полный учёт электронной корреляции и широко используется в качестве эталонного метода для оценки точности приближённых квантово-химических подходов. 
В данной работе реализован неограниченный метод полного конфигурационного взаимодействия на основе алгоритма Knowles–Handy[1], который является одним из наиболее эффективных и широко используемых алгоритмов для решения задачи FCI. В рамках данного подхода волновая функция представляется в базисе определителей Слэйтера, а вычисление действия гамильтониана на вектор коэффициентов конфигурационного разложения выполняется без явного построения полной матрицы гамильтониана. Матричные элементы гамильтониана выражаются через одночастичные операторы возбуждений, а также одно- и двухэлектронные интегралы.
Поиск собственных значений гамильтониана осуществлялся с использованием итерационного метода Давидсона[2], который эффективно применяется для диагонализации больших разреженных, диагонально преобладающих матриц. Для контроля корректности спинового состояния полученной волновой функции вычислялось среднее значение оператора квадрата полного спина Ŝ2. 
В качестве объектов исследования рассматривались модельные системы, традиционно используемые для тестирования неограниченных методов квантовой химии: радикалы CN и NO, для которых известно значительное спиновое загрязнение в приближённых методах.
Показано, что в неограниченном методе полного конфигурационного взаимодействия отклонение среднего значения оператора Ŝ2 от точного значения, соответствующего заданной мультиплетности, является незначительным.
Существенным преимуществом реализованного подхода является возможность явного учёта спиновой поляризации электронной плотности, что важно для описания систем со спиновой асимметрией, например при моделировании электронной структуры атомов и молекул во внешних, в том числе сильных, магнитных полях. 
Исследование выполнено в рамках государственного задания МГУ имени М.В. Ломоносова, регистрационный номер 121031300176-3.
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