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Istnienie wiązań wodorowych stwierdzono we wszystkich stanach 
ł 

skupienia materii. Wyst~powanie wiązań wodorowych ma istotny wpływ 

na własności fizyczne związków, np. na temperaturę topnienia lub 

wrzenia. Czułe na obecność wiązań wodorowych są ró~ież własności 

magnetyczne drugiego rzędu takie jak podatność magnetyczna i sta-

ła ekranowania magnetyczne~o protonu. 

Z drugiej strony podatnoś ć mar,netyczna i stała ekranowania mag-

netycznego (tzw. część paramagnetyczna tej stałej) są często mie-

rzone i badane eJcsperymentalnie. 

Własności drugiego rzędu- pojawiające . się w poprawce drugiego 

rzędu do energii układu ( zRburzeniem jest statyczne pole magne­

tyczne) , są na ogół obliczane. w przybliżeniu Hartree-Focka( stan 

układu niezaburzonego opisywany jest funkcją Hartree-Focka) • 
, 
Sc i sły rachunek zaburzeń, oparty o przybliżenie Hartree-Focka pro-

wadzi do równań tzw. sprzę żonej metody Hartree-Focka- CHF (coupled 

Hartree-Fock) • Rozwiązywanie tych równań stanowi poważny problem 

numeryczny. Oeranicza on wielkość układów (liczba elektronów ukła-

du) , dla których obliczenia te są vlykonywane. "\'l związku z tym 

powstał cały s zereg wariantów przybli~onych metody CHF, mających 

na celu przeprowadzenie obliczer1 dla możliwie dużych układów, 

kos ztem nieznD.czneco pogorszenia dokładności wynik6\v. 

Celem pracy było zbadanie ~chematów przybli~ających metodę CHF, 

podanie nowej metody pr.zybliżone · ob1iczani~ właDności drugi.e c;o 
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rzt~· du oraz przeprowad~~enie oblicze1i t1la. Il!t', l!'HF- oraz (HF )
2

• 

Obliczenia miały ilustrować wpływ wiązanit\ wodorowego na właH .... 

ności ma~net.yczne druc;iego rzędu (podatnośó magn(~tyczna i stała 

ekranowania magnetycznego proton.u) i być p~dstawą do porównania 

kllku ochematów przybliżonych rachunku zaburzeń Hartree-Fooka 

( Ho~dzi.al II oraz Załączniki 1, 2, 3 zawierają wyniki uzyskane z 

A.J. Sadlejem, częściowo· już opublikowane). 
' 

Pon1eważ metoda Hartree-Focka jest podstawą większości stoeo• 

wanych schematów obliczenlowych w teorii własności drugiego rzę-

du, wydawał:o się celowe zbadanie własności samych równań te~ meto,. 

dy. \'/yniki tej analizy mają pewne implikacje dla oceny różnych 

schemat6w przybliżonych metody CHF. \v trakcie upraszczania równań 

metody CHF mogą być · użyteczne relacje porrdJ!dzy całkami dwuelek-

. . ' 
tronowymi, wystq pującymi w tych r6vm.aniach, sugerujące zachowanie 

lub pominięcie pewnych z tych całek. Analizę r6wnań Hartree-Focka 

i relacji pomiędzy całkami dwuelektronowymi zawiera odpov1ierlnio 

Załącznik 1 i . Załącznik 2. 

Załącznik 3 wyjaśnia pewne efekty związane z tzw. niezmienni-

czością kalibracyjną stałej ekranowania protonu, zaobserwowane 

w przypadku jonu FHF-, oraz podaje warunki symetrii konieczne do 

ich wystąpienia. 

Vl Rozdziale I zostały omówione podstawowe metody w rachunku 
. 

z aburze1l. w przybliżeniu jednoelektrono"ł,r:nn. Rozdział II zawiera 

' 
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opis l iroponowanego, przybliżonego schematu rachunku zaburzeń. 

Uzyskane wyniki i porównanie różnych schematów przybliżonych me­

~ody CHF dla uleładów HF, FHF-,(HF) 2 przedstawiono w Rozdziale III. 
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łtozdz1ał l 

~etod~ rachunku zaburzed w przybliżeniu 

jednoalektronowym 

1.1. R~chunek z~burza~ w metodzie Hartree-Focka 

w nier~latywis~Jcznej machanice ~w~ntowej atomów 1 molakuł ~rAk· 

t~cznie jedynym ściśle rozw1~zywalnym zagadnieniem fizyczn~a jest 

ru<;h pojeJ.yóczago eleKtronu w polu kulombowakim (atom wodoru,jo.n 

wodoropodobny). ~l~ układów wieloelektronowych nie dysponuje~ 

metodą .POZwalajłłCct na ścisłe "wy znaczcmie fun.kc j1 fd.lowy ch 1 energi; 

Jednakże w licznych zastot)owaniach możn~ przyj•6 za w~~tarc.za.Jł:łco 
. 1 

dokładne przybliżone rozwi~zania otrzymywane metod' H~rtree-Foo~~ 

J:oJ.stawą m~tod 1 obli<.:zeó. rozpatrJ~wanych w tej prtt.c~ Sił furuccje 

f~lowa wynikaj~ce z za~toeowania tej metod~ do ~tanu podstawowego 

ukł:adów zaaumi~topowłokowych. W zwiC\Zku z tym c~lovve b~dzie :poU.a­

nie .PO<l~tawow~ch definicji charakterystycznych dla metody Hartree· 

-Focka 1 ujednolicenie stosowanych symboli • 

.Dla Ul{ładów typu zam.kni~to powłokowego z 2.N el~ktronami meto-· 

da t~ polega na Zl;iłozeniu 2N-ele.k:tronowej funkc j~ f~lowej w poa­

t~ci w~znacznik~ 1 : 

(1.1) 

gJ.zie u~ 
l. 

s~ f~cjami jednoalektronowymi (orbitalnymi) spełnia-

jący.mi v·v~l"'llll.e.k min~.mum en~rgii c~ł:Kowitej: 

(1.2) 

ll0 jest hami.ltonianem danego ui{ładu 2N-elektrO.!lOWego. l'OW~Żi;jZ;j 
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waruneK eKstremum prowadzi ao układu równań dla orbitali 

' 

N 

Uo • 
i • 

(1.3) 

F
0 

( 1 ) = - 1/2 V~ + V ( 1 ) + 2: <U j ( 2 ) \G 1 2 1 u j ( 2) > 2 , ( l • 4) 
j -

V(1) =- 2Lz /r. 
cC JoC. 

·eJ:., J 

, (1.5) 

P 12 jest .operatorem o wła.sności.ach: P12(f(l ,2)) = f(2,l) , t;łym .., 

bol <l ~ oznacza całJ\,owanie po współr z~d.nych elektronu 2 • 

Orbitale u~ apełni~ją w~runki ortonormalności: 

• (1.6) 

O rozwiązta.niach r9wnai:S (I.j) Ze1kł~dC~. t:li~ najcz~śc1ej, że two­

rz~ one układ zupełny. * rozpatr~wanych dalej zagadnieniach ra­

chunku zaburzev. jest to jedno z z~łożeli. podatl:2.wow~ch. Nie jet:łt 

ono jednak ~jczęściej spełnione ze wzgl~du na rozwiązywanie rów 

nań Hartree-Focka w sposób przybliżony. Uproszczenia ra0hunko ·.ve, ' 

dokonJwa..ne w tr~kcie rozwi~zywani~ równaJ). Hartree~FocKa, _prowadzą 

do nieKontrolowanych zmian wiuma energii wł.a~nych, zwłaszcza w 

obszarze tak zww1ych poziomów wirtualnych. Fonadto doświadczenie 

numeryczne pokazuje, że dla w~ładów neutr~nych w~dmo poz~omów 

wiJ•tualny<.;h operatora llŁ1rtree-l) ocka leży .tJruwie zawsze w obszarz• 

. . 21 . , 
w1 dma L1ągiego • ~roby uzastidnieni~ tego rodzaju fOStael widma 

OlJGr '"-i.to r a Har·tree-F ~ tka podjęte zostu.ły w tej pre:1<.:y 1 przedstuwic 

he jC:i~~ o ~Cl.ł4.tt~ni.k 1. Z rezultatów UZJ!S.łi~n~ch w tym .zułqczni.!tu ko-
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l"'ows zeclw~e ~rzy j.muje S.i.fi, że jecluoelektronowa .macierz g~s­

toó...;i otrzymywana w l>r~ybli~eniu Ha.rtree-Fou.-ca je ... t d.o~t~teczn1e 

dobr~ ~~ro~jm~cj~ oupowieuniej maci~rz~ dokładneJ. Na teJ pod­

~t~w1e dowo~zi dię, że w~tości średnie o~eratorów jednoelektra­

nowich po~iadaj~ błąd ~orel~cyjny rz~au nie muiaj~zego niż ~rugi 

~odobne za~ożen1e ~rzyjmuje a1~ oblicz~j~c w ramach metod~ H~r~ 

-Focka wielkości drugiego rz~d.u. \r'ówczas jaKo rozwifł~&nie ilokłtlf.d.• 

.ne rz~du zerowego traktowa.n&. je~t fu.nkcja .łicartree-b'oc.k.a. J...La ukł:a· 

du niezaburzonego. Należy po~Kreślić, że błąd korelac~jn~ w prz~· 

pe1dku ot:.hematów oblit:zeniOW.Y oh J.l~ vtiel.Koóei drugiego rz~du może 

byó rz~du niższ~go niż J.rugi. NC:L _przyKład metodtło .Ualgarne 7 po­

siad~ b~~d korelac~ja~ rzę~u pier~~~ego. ~ow~~~ze Zdłożeni~ o 

rz~uzie błęuu w rachunku z~:otburzet5 H~rtree-Foc.Kb w_ynika z d..ne;a.liaJ' 
6'~ 

tzw • tiC.:hematU SKQ.Ó_C zonyc.h Za bur zeV. 

~~ p.!'zy padku uoda·tkowego zewn~trznego za.bu..rzenia (.Pole magne­

tyczne ·, .POle elektryczne), reprezentowanego przez ~um~ OJ?eratoró· 

jednoelektronowych: 

2N 

H1 (1,2, ••• ,2N) = 2: h 1 (i) 

1 

, (1.7) 

.można również szu.kaÓ ne:1jlepszej wyzna.cz.u~kowe j fu.nAcji f~lo••~j 

~ = ~etJu 1 (1)u 1 (2)~ •• uN(2N)\, przyjmuj~c c~łxowity hamiltonian 

układu w obecności zewn~trznego pol~ j~ko! 

, (l.Łl) 

c;azie /l jest formalnym _para.l.i.!Otre.m o.Kreśl~ja,c_ym wielkość zabu-

2 
rzt::ni~ • 

w .iJtl.nej ~Lu:~.l.ogii z wzorawi (1.1 ),~(1.2) ,(I.j) d.la l,)t'oble.alu 

l.L.iGZi:.l.burzo:.tec;o p~rz,yrL<ujeuy r~wn~n~a Ht.trtree-.E\oci-:.a d.le1 Uh:ł: o.du za·­

bu.rzonego 5: 
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(I.9) 

a orbitale zaburzone spełniaj~ warunki ortogon~lności analogicz­

ne do (1.6): (u1 [uj) = S iJ • 

rl.ozvvin~~c~e u1 ,e1 oraz b'(i) w szereg wzgl~dem ,Potęg }\. 

w otoczeniu ~ = O (u1 = u~ , e1 = u~ ~ F(i) = P0 (1)) daje dla 
~ 

r 2~du /l . układ równav.: 

' 

gdzie 

1 u o h, u o ek = ' k k 

N N 
g 1 ( 1) = L g~(1) = Ł c<u~/G12Iuj >2 + 

j j 

są poprawKami do orbitali niezaburzon~ch 

go względem /l . Dla uproszczenia nazewnictwa 

(1.10) 

(1.11) 

(1.12) 

u~ rz~du pierws2e · 

u~ 9'l cz~sto 
nazywane orbitalami zaburzonymi pierwszego rzędu. Warunki ortogo­

nalności rozwiązań u1 dają (w pierwszym rz~dzie wzgl~dem A): 

Re (uiluj) =O, i,j = 1,2, ••• ,1~ • (1.13) 

'' o\.i.r o żnieni u ocl std.na.ar l.i o w~· ch f or.m rachunku za bur· z~ii U.la 

Ca. :.. Y- o~ . i te,śO .u.a.miltonianu H0 , zc;. burzeHie w {1.10) jest mięuzy 

(l . 1 0 ) t worz't uki;;.d r v wn.:;\~. ~1-' t.·· ~ ę ~·~ on :y c h a. .we t oJ. a ~cl1 r o zwlqZJ' W Łllit.l 

no..: i na~ w~ o lJrZ <t żon ebo ra<.: n un .L\:U. z~:. ourze~ Hart r e €-F oc Ka (\..r HF -

= o u,l)le d iartree-ł' o c lt ) . 
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Ukłaa równań (1.10) metody CHF można również otrzyma~ z zasady 

war iacyjnej: S J~HF (u~) = O , gdzie JCHF j est następl.tj(\CJIID 
f~kcjonaiero 3,4, 

N 

+ 2; (2 - S k;j>[ <u~( 1 )uj(2) l G 12 ju~~ 1)u~(2)) + 
j 

f (I. 14) 

a orbitale ope:tniaj~ warWlak (I.13). Zalet'\ takiego aformu-

_ łowan1a. problemu jest kryterium wariacyjne dla otrzymywWlych orb1 

tal nych energii drugiego rz~du e~ : 

' 
zw1ązanych z całkowit~ energlą drugiego ~zędu 

N 

E2 = 2 ~ e.k
2 ::: 2He CHF w 

k 

gdzie ekstremalizuj~ fun~cjonał (1.14). 

2 i 

, 

(1.15) 

(1.16) 

Wykonanie obliczeP:. z .i!eLnym fwlkcjonał:em l-HF j ust dl.a wi~k· 

szych układów dość pracochłonne -każde z rewnań (I.10) jest 

prz~żon8 z pozostałymi poprzez obecnośó wszystkich szukanych roz­

wiąza6 u~ • Stwarza to 1~totne kowplikacje i chocia~ metoda 

CHF gwarantuje zbieżność do gr anJ.cy H&.rtree-FocKa dla enel·g~i 

drug i ego rzędu, stosuje się dośó cz~~to sc:hema.ty U!Jr08Zc ~ one 4 • j ' 

Ich celem jes t wyeliminowani e najbardziej ..1ctopot~i wycil .iJL'o olemów 

numerycznych, to jest WZ~ j e.Li.:.!l GbO .S.,ł- l'Z ~·~uniu l'vVUl o. ~. O l 'i.:iZ .ł\:OHi c zno{ 

c i obliczania i przechowywania w J:~Ć;.J. ~ ..l·-cc 1 u.a.~ ~ j llY duż ej l l. c z by 

całek dw~elekt ronowych. 
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Traktuj~< ~~HF oblic~on~ w przybliżen!u ti~rtrea-FocKa jako 

dobrC\ aproksyru~cj~ J.okłu.dnej wartości an~rgii a.rubJ.ttgo rz~du 
2 ~2 Eexact , prz~ j ~to El! Hi' z~ punkt odnl.tid~e.nic:... dla rozlJat~ .Y•~a.o..yc~ 

dal ej Ul et oJ. rac.uWl.K.u 'Z:.Ą.burzea. 

Rozdział ten jest w znaCZf.J.J'ID atoJniU paświteeony .Prze~lł\d.ow1 

1 szczegółowej analizie typowych metod rachun.k:u z-.burzeli w ,Prlli~bt 
, ' 

liżeniu H~artrea-Focka. Z. uwagi na opl~~e ~ow~ żej tL'uJ.nośu1 pojtt.-1 

Wić:ij~Ce Si~ W trakcie tłtO~OWarlićl. BCiSłegO.tłfOrmułowania .w.etOd.)' 

Cl:iF pro,Ponowane aćł różne warianty u_pro~zczone. Ich I:W.al1za może 

być wyKonana w wi~kszości przypadków pop~zez rozw1n1~c1e funk~J1 

ui na układ zupełny fu.nkc ji własnych O.Peratora Hłllrtree-l'oc.ka 

4 •8 • w takim uj~c1u Cł tosu.je ai~ oczJiwist.a .możliwość el1,a;,1n.acJ1 . 
niektórych czł<?nów s_prz~gaj~c~ch rownł:Ulia (1.10). MetodJ roa-

sprzfiga..n1a równav. CHF, korzyataJ~ce z rozwi.ni~Ó .na UKłady &U.Peł• 
l 

ne funkcji operatora Hartree~Focka. na.zywaó b~dzie~ dalej metoda-

mi standardowymi. 

Frócz nich zn~ne s~ w literaturze uproszczone schematy ra­

chunku zaburzed Hart~ee-Focka, Korzyataj~ce z innej postaci przy­

bliżali dla funKcji u~ 9• 10 • 11 •12 • Jedn't z możliwości atanowi 

tetk zwWl.e przybliżenib iloczynowe 9 1 wynikaJ'łcy z niego przybli· 

żony schemat wariacyjno-perturbacyjny ~arpluea I ~olkera g,lO,ll 

Analiza różnych wariantów U.ProszczeLł w metodzie l;!iF b~d.z1e 

podstaw'} rozpatryw;:a.nego w rozdziale II uogólnienia prz~bliżenia 

iloczynowego funkcji 

wanyc.h w tej pracy zasto::Jowti..Ó. proponOvYau~ch schematów raohun.ku 

zaburzeń, ograniczymy ~i~ dalej do ~rz~~adku tzw. zaburzed czys~ 

. -urojonych, czyli zaburzeu, dla których zacnodz~ warunKi, {h1)*: 

= - h 1 , pociągające za s~b'ł {u~)*= u! • 

I. 2. Stanaardowe metod1 ·rozspr.zt"Ggailia równań CHF 

frzejście od układu równań. zaburzonych pierwltł~ego rztidu (I.lO) 
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J.o u.k:L(-4\..U.l ..L'ów.nt\Ji _p.cz-Ybliżon->· ~h, z ktu1·~ch k~żJ.e zca.wier~ jeclynitt 
. 1 

wyz·naczany orbital Zł:A.burzony uk , naz~wd.6 - b~uziemJ~ !Jrocedur'ł ro21 

· spr::~tigania. Polegti ai~u onł;;i. nta. oar~uceniu co naj.m.niej wazya -tKich 

członów zawieraj~cych orbitale illlle niż rozpł:A.trywan~. ~etody ~o­

rz:ystł:A.jl\ce z tego . ·ty,Pu założe~. okreŚlli. ai~· .mianem roza!Jrz~żonych 

metoJ rachunku zca.burze~. Hca.J. ... tree-:t~oekti (UCł:IP =-U.n(;OU!Jle4 Hartree-

. -:t' o ck) • 

Minimalne za!ożeni~, które prowadz~ do rozb~~z~żenla rów­

nań (I. 1 O) polegaj'\ na odrzuceniu wazJ~st.k:ich członów s O!Jerłitorta-1 

mi g~~1) , dla. j i-k. ii sensie fun.ICcjonału (1.14) rozsprz~ga­
nie takie oznacz~ · - eli.minac j~ wszystkich cca.łek dwuelektronow~c.b. 

dla j 1- ·k , ~ożliwa , - acz.Kolwlek n~ekonieczna, j~at równ~eż dal­

sze U,Prodzczenie równ~6 (1.10) lub· funkcjonału (1. 14). 

hLożlltl pod.aó kilkta. uzasadnień post~powania ~tot:~owanego W' 

~chematach U~HF. JeQfio ~ uz~sadnień opier~ si~ n~ założeniu, że 

rozwif.!zania UCHi" att zerow~m . .Pr~ybliżen1e.m pewnego iteracyjnego 
. . \ 

schematu rozwi~zywania równad UHr 4• 8 • Frzy z~łożeniu, że proce• 

dura taka jest zbieżna, 1~tnieje ~d~ uośó duża dowolnośó wybor~ 

przybliżenia zerow~g'o, to jest konkretnej po~tacl _metody UliłlY. 

Dla ro~sądnego wyboru zerowego, ro~sprzężonego przybliżenia,prak­

tyka numeryczna wskazuje na zbieżność obliczanych poltlryzowaJ.noe­

c1, podatności magnet~<.;zn~ch 1 >:>tca.łJ'Gh ekrd.nowania magnetycznego 

- jest to cz~sto stosowana metoda rozwiązywania problemu CHf dla 

tych własności drugiego rz~du. W pewnych przypadkach dobra zbież· 

nośó post~.Powania iteracyjnego 8 pozwala ~rzypuszczaó, że już 

po c Zć:itkowe prz~,bliżenie dla · · u~ (to jest · z całkowi ty.m pom1ni~­

ci.em członów sprz~gających) jest blis_.kie fu.nkcji pierwszego rz~dv 

uzys.ki\1anej z ró\vna~ l;Hi. Tak v-i~c uośw1adczen1e wyniesiona z 

rozwictzat.. iteracyjnych równaL5. CHF może byÓ pod.~taw~ flrzy j~c1a 

lub od.rzuc·en~a d~ego schematu uvHl. 

łotvrieru:icenie.lll tego w.nio~.ku, ~ je. unol;ześnie ko~t# jn~m a.rgum~.n­

tero · n.d. korzyśó .metod rozs .prz~żonych, S'\ rel~cJe .POmi~d:zy całkami 
http://rcin.org.pl
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c1wuelektro.rrowy.m1 fWlKCjon~ł:u (1.14) •, odrzucanymi lub au.chowł'wa­

nywi w procesie rozaprZfigan1a. Je~eli zwt1edbaó, jłlA uczynili to 

~aogho~f,i(arplue 1 Hurst 4 w tak zwanej metodzie U~H.t--b, jedynie 
' . 

ni~uiagonul.ne elementy dwuelektronowe fWl.kcjonału (1.14), wówcau 

f tUl J .. c j onał ten ulega całkowi temu · rozaprz~żeniu dajile w re z ul tac1e 

(1.17) 

Ekstl'emal1zacja tego funkcjonału odpowiada rozWlł:\Zllwa.n1u równali: 

(1.18) 
·- . 

Zaniedbywane całki dwuelektronowe maj~ poata6: 

(1.19) 

Jak wyAazano w Załączniku 2 całki dwuelektronowe możn~ trakto· 

waó jaKo ilo~zyny akalarn~l3, 1 4 w prze~trzeDi rozpi~tej na ilo-

* ' czynach po~ta.ci er' 1 ( 1) 'f' j~ 1) • Z załączonego dowodu wynika, że 

każda z z~niedbywan~ch ~~łek (pomijan~ch w trakcie Konstrukcji 

metody U~i~,b je~t mniejsza od średniej arytmetycznej dwóch 1nn~• 

zachowywanych w tym funK<.:jo.nale (wzór (1.17)). N·a. i'rzykła.d! 

<u~ujl u~u~) ~ ~u~u~l u~u1 '> + ~ujuj lujuj) )/2 , gdzie zapl.a 

4b \cd'> oznacza c<>:ł:k~ SS J\.1 )b"(2)rt1c( 1 )d(2)J.v1d.v2 • 

A.olejn<:t próbą UZC1tica.unienita. sł:u~zności schematu u~HF-b może b~( 

wysunl.~cie jl:1Kościowych argumentów o charakterze. f1zyczn~m. ~ianG 

wicit;, OJ.'bitea.l~ pot.l W,tJ:ł._yw-H:Jm słabego zca.burzenl.t1 .woU._yf1kuj~ tiię je-

»1. eri i r"-g.men t pri::1c y, do t:y c Zt.iC y vv :i~snoś<.: i c c;. :i: t? A d. ~~ue leK tr onowj' ch 

treikto .. wwl:;r·cn ju.A(O ilo~zyny ,s.L~a.lt:1rne, je~t i)rzod.miote.m publilca.<!ji 
14. s-o http://rcin.org.pl
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dynie nieznacznie 15• 16 1 wpływ zmi~1 w orbitalach innych niż 

aktualnie rozpatrywany nie powinien być duży. 

Zarówno analiza formalna zależności pomiędzy zaniedbywan~mi 

i zachowywanymi całkami funkcjonału (1.14), jak i dość liczne 

przykłady racnunkowe, pokazuj~, że metoda UCHF-b jest przypusz­

czalnie optJ·malnJ'm St;hematem rozs.vrz~żonym rachunku zaburzen w 

metodzie Hartree-F oc.kti- • .:ł chemat t en ni~ jest jednaK naj bca..rU.~it:~j 

ekonomiczny pod wzglEid.em nu..w.erycznym .na skutek w~st~_povwta.n1t~. w 

funkcjonale (1.17) całek .dwuele.ktronowyc.h • .;jte:td też wyuika ten­

dencja do dokonywania dalszych u~roszczeń elim1nuj~c~ch kłopotli 

we całki. 

Dalsze uproszczenie funkcjonału (1.17) możliwe jest poprzez 

eliminacj~ wszystkich wyst~pujących w nim expliuit~ cca.łek dwuele , 

ktronowych. Otrzymuje się w ten sposób funkcjo~ł rozeprz~żo.nej 

metody Hartree-Focka: 

(1.20) 

zwanej metod~ ilalgarno 17,5 i oznacz~ej zgoJnie z d~mbolik~ 

Dan.ghoffo..... 1 ..t~arplusa 1 Hursta przez UCHF-c 4. Jest rzeczą oczywis 

tą, że powyższy funkcjonał b~dzie znacznie gorszym przybliżeniem 

JCHF niż funkcjonał (1.17). 

W celu dalszej analizy własności rozwiązań ekstremalnych funk 

cjona.łów U~HF,b 1 UL-HP,c (wzory (1.17) 1 (1.20)) wygodnie jest 

wy.korzysta.ć rozwini~cie odpow.iednich orbitali pierwszeg~ rzędu 
1 uk na UAład zupełny ro~wiązań niezaburzonego układu Hartree-

Focka {u~ 3 • w tym celu fw:tA.Cjfi u~ zc;1,p~szemJ w _po~t~ci: 

u~= L: , (1.21) 
p=N+1 

gdzie sumowanie od p = ~utom.atycznie ~a.ve ,: ia spe:!.ll.ien.1e http://rcin.org.pl
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warunkuw ortogonalnośc1 (I.13). można w~kazać, że w~ład pochod~~ 

cy od członów a p~ N jest tożsamościowo równy zeru j~. Jeżeli 

oc ran~c ~~my ' s1~ do J:)rzy~adku czysto urojonych operatorów zaburze · 

nia: (11 1 )~ =- h 1 , obejmującego rozpatrywane dalej własności 

magnet~czne drugiego rz~du, to ~odstawienie funkcji {1.2)) do / 

funkcjon~łów {1.17),(1.20) or~z zasto~owanie zasady wariacyjnej: 

J.( u~) = O , daje r 6w1 ania .lJOZWalajC:tc e wy znaczyć C pk : 

Cpk(e~- e~)+ L [csk.(u~u~jG12 1u~u~> + 
a=N+1 

+ C~k <u~u~(G 12 tu~u~ > = 
. o 1 1 o 

(ukjh ~ ell:lup'> ,, p= N+ '1 0N + 2, ••• (1.22) 

od~owiednio dl~ metody U~Hr-b 1 metody UCHF-c (Dąlgarno). Otrzyma· 

ne równania dla współczynników Cpk ,PozwalajEt na przeprowadzenie 

analizy 1 porównania obu omawianych wyżej" ~chematów rozsprz~gania 

Ze wzsl~dów nwnerycŻno-rachun.kowy ch n~j bttru~iej dogodna wy. daje 

si~ byó metoda .IJ(;\lgca.rno. Na skutek ca:r.kowitego zaniedbania całek 

dwuelektronowych jest o~ jedn~ słabo ~bieżn~.Jest to illallifeata­

c ją f aktu, że orbitale wirtu<:1lne w metoJ.zie HG&.rt·rae-Foc.k6& wy zn.a.­

czane są dl~ pott:nG jału oU.działJivva.nia. z N elektronami zaroia.t)t 

(przypadek orbit~li obs~dzonJich) dla potencjału z N - ) elektro­

r~a.m.i 1 8 , 1 9 • 

Jak wykazano w Z~łączniku 1 atomy w przybliżeniu H~rtree~ 

-Focka mogą posiadt1Ć jedynie s.koi:Sczon~ liczb~ ~tanów wzbudżo.o.J'ch 
. . 

wiążących (ujemne energie orbit<1lne). :Po.k~zt~.no również, że formc&l-

ny probl~m Hurtree-Focka dla t.~.tomu wodoru 20 nie·dopuszcza istnie-

nia stanó w z:wiązu.nJ· ch wzbudzonych. lBtotni~, wirtualne orbi ·t~e 

Hartree-Fo.cka dla atomów leżą nc. ogół w eon tinuUJn 21. 

Jeżeli zgodnie ii.l procedu.rćł zu l:-' roponowan.ą. ..t-· · ~ ' zea Caves'a 1 
http://rcin.org.pl
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g 
Karplusa Zó.:.LnieU.bw..my w (1.22) wszyet.k1e całki Q.wuu.le1C.tron.owe·, &ł.t.-

wierające wi~cej niż <iwa różne orbitale, otrzy.mU.jemy na~tQPUJ .. oe 

równania na ws~ółczyrLAiK1 Cpk : 

.Porów.nta.nie wzorów metody Dalgarno (1.23) i metodyUUł;lJ'-b w weraji 

Caves'a 1 krplusa (1.24) świadczy na korzyśó . tej ostatniej- · 

zmiana .mianowników energetycznych we wzorach .na Cpk. .naaatt~uJe 

w dobrym .k:ierWl.ku, równoważnym· zmniejszaniu efekt)'Wn~oh ane.rg~1 . 

orbi tal i wirtualnych (róż.nica c~łki w~u1ien.nej i kulo.mbowa.kieJ . • · 

(I. 24) jest · mniejsza od zera (p~trż Załą;cs.nik 2)). 

l.Ylet·oda UCH~-b charakteryzuje si~ znacznie lępszłt . zbieżnoŚCifł 

w :porównaniu z .metod~ Dalg~no • Nadal jednak w praktycznych obli 

czeniach wyJDagana jest znajo.m.ośó stosuokowo duże.j licaby orbital1 

wirtual.ey ch. 

lia poparcie tezy o dobrej zbieżności w metodzie UlaW-b mot.na 

przytoczyÓ niedawno opublikowane wyniki Obliczeli stałeJ ~kranowa­

nia 13u i.17o w molekule H2co 22 .Wpracy tej wykonano zarówno 

obliczenia w schemacie CHF jak też w schemaci·e rozsprz~żonl'.m,za­

niedbującym wszystkie całki dwuelektronowe z wi~cej niż dwoma 

różĄymi orbitalami. Schemat ten nie jest w pełni równoważny .me­

todzie U~HF-b, jednakże różnica wynika s zaniedbania lub uwzgltd-
1 
•' 

niania całek bardzo" małych w porpwnłiniu z c~łkct (~u~ \G12\ u~~) ' 

Tć:ik ~vi~c rezultat Takuhiro 1 ws,Półpracowników .może b~6 podstaW'ł 
22 ~nioskowania o własnościach schematu UCHF, wyn1kaJ~Cego s rów­

.n<;.Wia (l. 24). ~u-torzy ci uzyskali niemal ident~cz.ne w~,nik1 w obli .: 
/ 

~ z~~n~<=lCh L;lfF ~ w O\.lpowiednim schemacie _ rosprz~żon.Ym• Z drugiej 

~trony wyniki te są dość dalekie od. wartości eksJ?erymentalnycll, 

co anów pokc:&zuje koniecznośó uwzgl~dniunia w obu metodach' du~ej 

http://rcin.org.pl
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liczby .orbi tal i wirtualn_ych. 

Rozwiązania r6wnań (1.25) ~ (1.~4) mo~nu zap~aa6 . og6ln1e w 

postaci: 

która _pokazuje, że wiel.teoś~ ~pk. i- O powoduje przedWli~c.d.a w1d.w.u 

stanów właBn~ch operatora He:a.rtree-Fo~ka ·-po • ..t-l'ZJ>.PU~zczaó należ,j', 

że możliwy jest ~nny dobór wielkości Apk niż W.ł'n.i.kaj'\CY s rów­

nań (I.23) 1 (1.24). Kryterium doboru poza argument~ formal.n~_m1 

23 może korzJ~tuć z o<lpowiecinio dformu:to·~vca..n~ch wta.run.k:6w przyspie­

szania zbieżności rozwini~t:ia (1.21) lub też z· narzuconych na 

energi~ d.ru.giego rz~du doU.f;.Ltkowy·ch Wti.runków fizycznych 24. J:'ow~ż­

sze z~gadniania b~dą jeszcze rozpatrywane w .k:o~ ejnych rozclziti.ł.ł&ch 

1.3. ~rzybliżenie iloczynowe. Metoda Karplusa I Kolkera 

Inne podejście do przedstaw~enia funkcji wariacyjnej 

ga na z~łożtiniu jej w poat~ci iloczynowej 9: 

U1 = ~ uo 1 ~i 1 ' 

gdzie f 1 jest szuk~ą funKcją wariacyjn~~ 

(1.26) 

zaburzenia. Taka postao funkcji wariacyjnej nib ~~ełni~ n~ ogół 

warunków ortogonalności 15 .narzuconjch n~ orbi·t~le Zt4bu.rzoile: 

• (1.27) 

Celem automatyczr~ego spełnienia (1.27) .łirzyjmuje si~ zazw.>czaj 

1J l'O <.: edurQ ortogono.llzacji: 

1 u 
u i ·- f i ui 

Jest ona równoważna ekstrema.lizacji odpowiedniego fu.ń.kl.:jon~łu Ula 

8
2 ~ wieza~i (1.27}. 

http://rcin.org.pl
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Pr~yj ~cie pos taci iloczynowej musi ocąyw16c1e w istotny a~oaób 

o gr a.niczaĆ! postać orbi tal i zaburzonych. Z drut,;1ej jednak atrollJ 

unika sili w ten S!)osób korzystania z orbitali wirtualnychł · które 

nie posiadaj~ cech optymalnych funkcji jednoelektronowych 1 a~ 

jedynie ubocznym pro duktem ro .zwl'łzywania niezaburzony ch równali 

Hartree-Focica. 

Kolejnym krokiem upraszczaj~cym jest w.ykorzystanie, jako pod­

stawy dalszych redukcji, fm1kcjonału me-tody UCHF-b. FWlkOjOnal 

ten, . jak ~skazano .PO~rzednio; może byó uw~żany za dobre .Pr zybli­

żenie fu.n.ko j~onału CHI •. T ale wi~c, podstawiajłic (I. 28) do (I .17) 

otrzymuje.myt . 

. . . N 

jUCHJ'-~ [iil = JKK(:ti} + b [ <u~f~fi \KJ\ u~)- źui:t.i \KJ \u~fi '> + 
J . . 

(1.29) 

/. o\ -1 l o· . gdzie KJ .=,u~ · r,. 2 ~12 uJ ) 2 , ·a Jest funkcjonałem Karplu-

sa 1 Kalkera 9 postaoi: 

Jn(f1 ) = 1/2 (u~\vt~vr1 .\u~ ·>+ 2Re~f1u~\~1 - e~\u~>­
N 

L'[<e~- e~)<(U~\u~f1>+ 2<(u~\h1 [u~>J<u~f1{u~'). (1.30) 
k -

W przy J;.adku czys-to-urojonych o_perator6w Żaburzonych wszystkie . 
całlri dwuelektronowe poza ewn(\ dla j . ~ 1 wzaje.m.ni~ s i~ .kaauJ'ł• 

:Przejście od fu.nkc.jonału (~.29) dC? funkcjonału KK (1.30) poci'tSa 
-

za sob~ odrzucenie całek dla j '# i (na ogół mniejszych od całek 

dla j =· 1 ) • Tak wię,c · · dla , za·bur.ze15. opisywanych czysto-uro·jonymi 

operatorami ·- h1 ·wyda-je si~,: .ze metoda :Ka.r.Pl&aa 1 Kolkera .'może 

by6 dobrym pr~ybliżeniem metody UCHF-b • Wniosek ten l'"twier.dzaj~ 

VJylliki oblicze-~. własności .rr.agnetyc~nych. 

http://rcin.org.pl
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Ekstremalizację funkcjonału (I.30) dokonuje si~ na ogól ro~w1-

jając funkcje f 1 na układ ~~n--ych funkcji 

L 

f 1 = 2 aJtigk , .gk l ·i.o.iowo n1ezależ.ne. 
k 

Najcz~śc1ej jaKo funlecje gk .Prz~j.muJe ~lfł 1locz~n_y wapółra,~oh. 

~artezjańskich o o...ipow1ednlej aymetr11. , 

Wartość e1tstre~l-na fWlACjonału (1.30) »owin.na byó _praybl1że-
"' . - . 

niem E2 metody GliF ( ~zór (1.16)). W metodzie '!<.;HJ-b ~ jeat ona 
. . 

zawsze uJemna. Niestety nie można. w ykaza6, że dla ·ekstremWil fwajo 

nału Kar,Plusa 1 Kolkera w i>Wlkc1e eks-tr~mal.n~Jil JaC:t1 ) ~O • 

http://rcin.org.pl
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Rozdział II 

Rozszerzenie metocly ~a.rplu,t:ła. 1 .t(olkera 

11.1. Uogoln1enie przybliżenia ilocz~nowego 

~rzyb~1ż~n1e iloczynowe nie zawsze prowadzi do wiarygodnych 

rezultatów. Jak zauwa~yli ..Langhoff et al. 25·, pr~~bliże.nie ~.o 

zachowuje w ul mie j 1soa zerowe u~ w przypadku użycia waoru. 

(1.26), co .moż~ prowadzić do znacznych bł~dów. u przypw.dku \\Wagl.~ 

<ln1enia wi~zów wy.u.ilc~j~<;:yph, ~ Pr..togoA&lr1~.cj1· . (:NZ.Óf .{~.2U)l ~o•lJ 

we jest wprawdzie ·przesuwanie si~ .. miejsc .ze.t'O\~ych niezaburao.neJ 

fu.nkcji u~ narzuconych funkcji ul w przypadku. braku ortogonM­

lizacji (1.26) lecz jedynie w sposób zdeterm~owany wzorem {l.2d) 

Rola doś6 zr~cznego usztywnienia 

ul była także dyskutowana przez 

położe~ miaj~c zerowych funkcJi 
,. 

~rplusa 1 ~ol~era. ~od~reŚl&li 

oni saczegól.ne z.nau~enie olipowiedniej labilności · fllllkcji 1 
\11 · w 

przypadku oblicze~ własności magnetycznych mol~kuł o wysokiej s~­

metr11: np. molek~ł liniowych 33. W omłilwiany'.m .Przez tych autorów 

przykł~dzie molekuły HP 1 N2 otrzymuje ai~ zły zn~ s-owyoh 

składowych cz~ści paramagnetycznej tensora ekranowania • 1 N. 

'W pracy tej po<ij~to prób~ zastąpi~.n1a !)rzybli .że.nia 1locaynowe 

go (1.28) poprzez odpowiedni" jego moliyfika.Cjfl• Fu.n.kcJa wariacyj-

.na postaci: 

ui1 = u~ ,a . + u1 ,b 
J. j ' 

(II .l) 

gdzie 

·M· M 
u 1 ,a = L c . o u1,b ~ f o 1 i pup ' = '-'M p=tł+l 1 iqUq , 

q=1 

http://rcin.org.pl
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.M. 

QM = 1 - L; }u~)<u~ ( (1I.2) 

.P=1 

jest uogólnieniem funkcji iloczynov,ej (1.2d) oraz ro~W1IU~C16i 

na stany wzbudzone (1.21) • .Pozwala o~ .nl:l muk ... yru~n\1 wi~OL'Z.Y&tłoa.­

n1e orbitali wirtualnych i nie .POS.i.ada wyżej wyt.i~enionych wad 

funkcji iloczynowej. lstotnie, swoboda wariow~ia c1P w (11.2) 

zapewnia w~maga.ną od fun.kc ji. wariacyjnej elastycz.no6& • 'III ~zez. 

gólności miejsca zerowe funkcji ul , jak wynika to z wzoru 

(II.2), nie Sf\ narzucane ,Przez kształt .zał.ożenego p.rzJ'bllże.nla. 

Jako podstaw~ przyj~to d~lej rozsprz~żony svhemat rachunku 

zaburzeń. Hartree-Fo(;.ka UCHF-b, który zarówno w wca.r1Qncie przybl1-

zenia iloczynowego i jł::a.k · też ' w wai·.i:~nc1e t•ozwińi :,c·ia · u:i · .na: órbi'- · 

tale wirtualne prowł;;tdził do J:)oprawn~ch wa.rtości E2 , gd)' tylko 

s~metria układu nie była zbyt wysoka. 

Podstawienie funkcji war.iacyjne.j (11.1) do funkcjorua.łu mttto­

dy CHF (1.4) byłoby niecelowe. W trakcie bow~em rozsprz~gani& 

tak otrzymanych równag. LHF - po,:przez odrzucenie całek zawieraJfł~· 
' . 

cych orbitale inne niż a~tualnie roz~atrywany, pozo~tawione w 

rownaniach całki dwuele.ktrono~e b~ł~b~ tego samego rz~du co odrzu 
. . 

cane. Konsekwentna reuukcja w ruwnCJ.niach ~HF ·wt:J.zystkich ~ł_ych 

ca~ek dwuelektronowych, po dokonaniu podstawienia (11.1) ~rowadzi 

do funkcjonału metody UCHF-b. Zauważamy, że powyższe podstawienie 

daje: 

gdzie Jab jest członem sprz~gaj~cym ortogonalne podprzestrzenie 
o o o o o ) .{u1 ,u2 , ••• ,~) , (uM+1 ,uM+2 ,... 1 daje a1~ zapisać w post.,.ci: 

http://rcin.org.pl
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• 

Na mocy definicji ui'a 1 u~'b (wzór (II.2)) Jab zaw~era 

jedynie całki dwuelektronowe typu <ui '8 ui 'b \ u~u~ ) , 

(u~~~~ łui 'bu~ '). Wprowadzimy teraz uogólnion(\ def1n1cJ~ oałki 
kul orubowslCie j: 

p ' J = 'ł {p o J,q. 1 

Fonieważ u1 ,a oraz u 1 ,b 
1 i n~leżą do różnych podprzest~zeni; 

~zajemnie ortogonalnych, całki w ' (11'.4) . moina alcladyf.1kowa6 . j&k:o . 

niekulombowskie, a wi~c znacznie na ogół mniejsze of całek kuloru­

bowskich, wyst~pujących w JUCHF-b(ui'a) , JUCHF-b(ui'b) • Do ba~ 
dania wielkości członów występujących w Jab powrócimy jeszcze 

w Załączn.iku 2. l?ominięcie Jab w (11.3) wydaje ai~ uzasadnione. 

W celu dalszego uproszczenia ~ozostałych w (11.3) bardzo jeszcze 

skomplikowanych fun.kcj onałów oprzemy s i~ n.a analizie Caves 'a 1· 

Karplusa 8 • Sugerują oni, ~e przybliżenie polegaj~ce na zast~ple­

niu równania (I. 22) J:>r zez r uwnanie 

<O\ 1 1 \ O· - :ur h - e1 u1 ) , r = N + 1 ,N + 2 , ••• 

nie zawierające całek dwue~ektronowych z więcej ni~ dwoma różeyDJi 

orbitalami, nie po·winno istotnie wpływać na wyznaczane wapół:c zy n-

nik i c pi l a Wi~C i na funkcje u1,a a,22 • Równanie (II.5) wy-i 

nik a z zasady wariacyjnej dla funkcjonału 25. 
• 
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eo) + , . • e / U_~uo1 \G 1 2\ u.oiu._~> ... . 1 vr1 r1 ~--z- . --r 
r::U+ l 

• 

Jazeli dokonamy ,t~odobnych _przybliżeń w 

otrzymujemy u~roszczony funkcjonał w ~rzeatrzeni 
m 

Jb[uf ·b] = L [(u;',.iuls> (e~-e?)+ 
r .s= l 

m 

- (Ji,.u?iVf1siVu~))- L (uf lu;\) <uf,.! u~) (ef- e?)]+ 
k= l 

+ I ( (flj( l)uJ( 1)/1~( l )uJ(2)jr ~21 
juJ( 1)u~(2))-

j-cfi 

- (/;j( l )11~( l )u~(2) i r ~21 i uJ( l){;) 2)t1J( 2))) + 

+(/;;(l )u?(l ){;:(l)u;(2) jr ; 2
1lu?(t )u?(2)) + 

+ <fii( l )u?(l )u?(2) ir ~21 lu?( l)_f:.{2)i1?(2))­

- <fu(l)u?< nu?<2)ir~21 i u?(ł >Ji;( l )u?(2)) + 

+(fu( 1)11?( l )jj1(2)u?~2),r ~21 l u?(l )u?(2)) + 

"' + L [(u;~lh 1 - e: lu?> +<u? ilz 1 - e: lu:,.)-
r=l 

, 

• • 

(11.6) 

27 
u.lll+l ,ulw1+2' • • • 

(11.7) 

W konsekwencji powy~szych przybliżeń zredukowaliśmy pierwotJll 

pro~lem w~acyjny JU~HF-b(ui)= JU;Hr-b (ul+ ui~~) do dwu nie­

zależnych, prostszych - Ja(u1 ,a) =min, .Jb(ul'b) ; min • z~aD 
. . 1 -

war1acyjnych w ortogonalnych podprzeetrz~n1ach. ~ ~rzy~adku przy-

J~ci& fun.k'"'ji uf'b • zwykłej postaci iloczynowej : ul'b = 
http://rcin.org.pl
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M = H , funkcjonał jest równoważny 

funkcjonałowi ulepszonej metody Karplusa i . Kolkera, pokrywającej 

się z metodą Karpiusa i Kolkera dla operatorów zaburzenia czysto 

urojonych 3 

w wyniku powyzszej analizy oraz dyskusji przeprowadzonej w 

pracy Okmivskiego i Sadleja 25 wydaje się, że wystarczającą 

dokłaność zapewni minimalizacja funkcjonału! 

• (11.8) 

Należy tu zauważyć, że JKK(Q~f 1~~) jest tylko -wtedy ident3cz­

ny z funkcjonałem (I.JO), gdy M= N (patrz rowniet (I.28)). 

Zgodnie z analizą Cavesa i Karplusa funkcjonał Ja powinien · 

byó dobrze oKreślony - dla ekstremum energia drugiego rz~du, 

e~ = min (Ja (u~)) wi.rma byÓ liczbą ujewn4. Nie lllOżna tego same­

go dowieśó dla funKcjonti!U KK ; można jE:dnak zbadaó, czy funk­

cjonał ten wykatuje ru1alogi~ z funkcjonałem J
8 

• W tym celu 

dokonamy uproszczenia funKcjonału JKK , pomijając w (1.30) czło­

ny pochodzące od wi~zów, otrzymamy w ten sposób fWl.kcjonał! 

Po dokonaniu podstCl.'Nienia (I .31) do powyższego fun.kc jonału 1 

zastosowaniu zasady warlacyjnej otrzymujemy nast~pu:~c~ ~ład 

równań w zapisie macierzowym: 

B p = 2 (u~ g .P \h 1 
- e i \ u~ ') • (11.10) 

Macierz współczynników A jest określona dodatnio jako ma-pq 

c i er z Grarnma 13 zbudowana na wekt orach {u.~ V g p} • Wartości 
r 
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A muszą być Wl~C nieuJemne. ...... 
DiagonalizuJąc mac1erz ~ za pomocą transformacji w1itarneJ 

U otrzymuJemy, przy zało~eniu linioweJ n1ezale~ności wektorów ..-
ba?.v n g ·u0 

1 równanie: 
~ Y p i 

czyli 

G ' = D-l B' t gdzie C' = UC B' = UB , 
..... ....... &.4- ........ --64o-'....... -.-

D -- uAu- 1 1 D · ..- -~--- - _ "Jest macierzE\ diagonalną, (11.11) 

.k·tóre jest analogiczne ao (I.25). Dodatniość elementów d.la.gona.l­

nych macierzy E wskazuje na możliwośó interpretacji war~ości 

własnych macierzy A jako energii pobudzeń. Wskazuje to na ana-...... 

logi~ mi~dzy funkcjonałem JfK oraz funkcjonałem Ja , z 

eketremalizt:i.cji którego wynika równanie (1.25). Można ei~ spodzie-

wać, że funkcjonał JKK - --
jest dobrze określony. 

Praktyka numeryczna wsKazuje na podobny charakter funkcjona­

łów JKK 1 JfK - ~zyskiwane wyniki s~ zbliżone. ~oprawki po­

chodzące od ortogonal1Zd.Cj1 dajlł na. ogół.niewielki Wkład 3, tak 

wi~c można przypuszczać, że funkcjonał Karplusa 1 ~olkera nie 

powinien dawaó ujemnych energii orbitalnych drugiego rzędu. 

Zgodnie . z wzorem (11.8) należy dokonać eKatremal1zacji funk­

cjonału JKK w przestrzeni fu.nkcj1 próbnych ortogonalizowa.n.ych 

· do podprzestrzeni orbital1 obsadzonych (jak w zwykłer metodzie 

Kąrplusa 1 ~olkera) oraz orbitali w1rtu8lnych: u?,u~, ••• ,ug , 
uE+1 , ••• ,~ • Niestety, jak stwierdzono w obliczeniach, f~cjo­

nał J KK ekstremalizowany w ten Si-~osób a~gnalizuJe .POjawianie 

ai~ osobliwości • .t'ojawianie ai~ ujemnych ener~il. orbitalnych dru­

giego rzędu w tym schemacie zmusza do m1n1.ma.lizaćji funKcjonału 

Karplusa ~ AOlkera na podprzestrzeni nie ortogonalizowaneJ do 

· orbital1 wirtualnych. 

~as ad·· zo istniej~ dwie możl1wośc1 - całkowite pom1n1Qcie 
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ortogonal1zacj1 (fwl.kcjonał JK.x, (11.9)) 1 Ol\togonalizu.Cja Je­

dynie do atanvw podstawowych (fwlkcjon~ JKX (1.30)). W obu 

przypadkach jest konieczne uwzględ.n1en.1e ~oprawki na przec1n.a.n1e 

się podprzestrzeni funkcji próbnych dla funkcjonałdw J_a 1 

JXK (wzór (II.8)). Za drugim z wymienl.onych schematów przemawia 

szereg argwnentów. Metoda Karplusa 1 Kolkera daje poprawne rezul­

taty w l?rzypadku czyato-~ojonych operatorów ~aburzenia 3 -

osiąga sl.~ ctość znacz~ procent całkowitej e.nerg11 drugiego rz~du 

E2 uzyskiwanej w schemacie CH)ł • Nie stwierdzono równie~. złego 

zachowania s1~ funkcjonału JKX. ·- zasadawariacyJna nie Jest 

naruszana. Różnica ·w tym w~glEł'dzie J)om.1~dzy meto·d~ Karplusa 1 Kol• 

kera a me~ od~ KIC z ortogonal1'zacjł\ do orbi t&l.i w1rt\lalnyoh może 

wynikać z nieflzycznego Chat'akteru samy oh . orb1 tal i wirtualląOh a 

nie złego uwarunkoWania funkCJonałU U. 

Z drugiej strony, jeżeli funkcJe zerowego. 1 pierwszego rz~du 

są skonstruowane nie w postaci wyznaczników Hartree..Pocka (1.1) 

lecz w postaci iloczynów Hartree: 

• •• • ul(2i - 1) ~(21) 

~ ·· •••. uwt~N> 

+ u~ ( 1 ) • • • u~ ( 2 i - 1 ) ą1 ( 2 i) • • • ~ ( 2N) ] , 

••• 

(1!.12) 

wówczas. ze wzgl~du na brak antysymetryzacji wystarczaj~ war~1 

ortogona.l.ności Re ~uli u~) = O • 

Jeżeli wi~c funkcje war~acyjne przyjmiemy w postaci 

i~oczynowej z. takimi więzami, . to ekstremum . funkc jonał:u Kar.Plua.a · 

1 A.olkera osiągane na tej funkcji r~wne.jeat eketremwn funkcjona­

lu JKK dla funkcji iloczynowej bez wi~zó• lecz z antysy.wetryzo-

wanymi funkcjami ~O 1 ~1 • 

Tak więc, z f~zycznego punktu wiize.nia, metodaKK z ortogo- · 
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nal1zaoJą do stanow podątawowyon-, u.wzglfldniaJ'loa ant)'symetrit 

funkcJi podstawowej J':t' 0 1 B~ burzoneJ p1.erwszego rz~du. ~ 1 , 

WJ<1a3e 81t .bj6 bardzieJ uza·eadn.iona od m.etOdJ !OL be& ortogonal1-

zacJ1 t•aó:r (11.9)). 

~o •r•o zeniu •ka tr illlllaln•~ ~~to~o 1 funkO ;j onału J( uf) 

( li,S)- nal•iJ o.dj~Ó Od A1e ~ ~wk=tad ·poob.odBitOJ od OZ~Śo1 W~l)Óllle~ 
pottpraea·t .rleni ,fWlkc~~ l1j_•• : 1 ~ ul'b (li.2), Roprawka ta 

J••t; róaAAo' ..n•ti11 c1r~g1eao ra,4uS 

(II~ 1 ') 

·' 

(11,14) 

. . 1 . . 
1 4la f\lł1lto ~i u1 Qrtoaonal.ilow&ne~ dodatkowo do orb1 t &li 

O .O . · . O 
WiftąA'l.ntOh u..N+1 •\łj+2 •• . •. •UM : 

(11.15) 

~-.raz 111<1a6, Jie m•tod& Karplu~.a 1 Kolkera· be• ortogoAa1.1saoJ1, 

wymaGioJ:f\o·a obli o mania ~ po,Pra,.k1 . Ja.ko rótnic7 e.nerg11 12 (wzór 

(ii.13) ·) lblio~anyoh dla funkcJi : 

• (11.16) 

oraz 
l4 

L ' 
(li .17) 

r/1 
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winna produkować wi~kszą poprawkę niż metoda ~~plusa 1 Aolkera 

wskazuje na to ,Porównar.&.ie do.l.nycll wskaźników aUJJ1acy Jn,ych w wzo-

rach (1I.15) 1 (11.17) • 

Zgodnie z powyżaz~ analizą b~uziemy atoeowa6 scł.&.emat Karplus 

1 Kolkera z ortogonalizacj~ do atanów ~odstaw~wych. Tak wi~o po­

prawka do metody .KK. , wynikaJCie& z nieort.ogonalnośoi :fwl.k:o Ji 

~i.xx· do orbitali wirtualnych, ma postać : 

M M L 

L L:~-
1/1 r/N+1 P71 

• (11.18) 
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Rozdział Ill 

Własności .magnetyczne HF 1 i'HJI- ,HFHP; wn1e•k1 , . 

III.l. Fodstawowe definicje 1 oznaczenia 

Opisane powyżej schematy rachunku zaburzeli zostały zastosowane 
, 

do obliczanta własności magnetycznych takich Jak podatnośó magne-

tyczna 1 stała ekranows,nia protonu.. Wymienione 1Vłaanośo1 magne­

tyczne pojawiaJ~ si~ w drugim rz~dzie rachunku zaburze~, tJ. a~ 

proporcjonalne do od.Jr)owiednich ensrg11 druglego rz~du, gdy jako 
J. ' • J ... ł l ł l ... ' J. .... l • ' l .. ł ' .. i • l • l ..... l •• 

operatory zaburzenia (wzór (1.7)) .P+zyjmiamy dla _podatności ma-

gnetycznej: 

' 
{III. l) 

2mo1 

gdzie A jest tak zwanym pocz~tkiem dla potencjału wektorowego, 

12 = - 1 , oraz dla stałej ekranowania. magnetycznego Jlidła .B : 

2N 86 .a 
Ho, 1 =2: h~ 1 (k), ho, 1 (k) = -1/ri Im( MB) , (111.2) 

..IN .".,..., moi ./"" 
k 

~ l 

gdzie B określa połozenie ekranowa.n.ego jC~dra. W powyższych wzo-

rach ł4C jest operatą.re.m momentu p~du z początkiem w punkcie C • 
'Górne indeksy w wzorach (111.1) 1 (III.2) określajł\ rz'łd z punktu 

.widzenia podwójnego rachWlku zaburzali. 

Energia drugiego rz~du E2 ' 0 d~a jest nadt~puJqcym wzorem! 
.r~ 

*2Re ' 
(111.3) 

• l 
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pozwal.a.jąc~m na wyznaczenie paramagnetycznej części tensora 

podatności magnetycznej dzięki zależności: 

(III. 4) 

Podobnie: 

, (111.5) 

co pozwala obliczyć paramagnetyczną część tensora ekranowania 

magnetycznego jądra .B z wzoru: 

• (111.6) 

.Zapisują:o orbitale ,Pierwszego rz~du w postaci su.my po orbitalach 

;w~rtualnyoh (}>atrz wzór (1.25)) : 

M 

= L: 
p/N+1 

, 

c~ 
pi =-

(III.7) 

·· .. 1 podstawiaji:\C powyższe rozwini~cie do y.·zorów na ·energię E2 ,o 
~J 

· · 1 • ~~;. otrz3mujemy "po zastosowaniU: wzorów (III.4) 1 (III.5) 

4as:t~!Ju.jące wzory schematu UCHF (patrz wzór (11.6)): 
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(111.9) 

2e2łl2 B 

~p=- m2c2 E 
~r 1/l 

t <u~ \ M!\u~ ><u~ \1/ri ł\u~/c6epi• 
p/N+1 

l 

W metodzie ~ar~l~sa 1 ~olkera funkcj~ wariacyjn~ ul:~' (bez 

ortogonal1zacj1 do orb1tal1 podstawowych) przedstawimy w ~ostac1: 

i eh 
, •U1 '~' .•-1 • ,~ 2mc • (III. lO) 

W .metodzie ~arpl~sa 1 Kolkara f~pja wariacyjna m~s1 byó ortogo­

nalna do orb1ta11 podstawowych -a~eruJe to Wybór ui~ w pos­

taci: 

• (III.1t) 

.Procedura wariacyjna ~(1.30) prowadzi do wyznaczenia. orbitali 

pierwszego rzfCdU oraz energii drugiego rz~du: 

N 

L: 
1/1 <ul ·~ ,. lh 1 ,o \ u o ) 

i,KK~-~ 1 ' 
(111.12) 

i umożliwia obliczenie energii drugiego r~~du 

{111.13) 

W przypadku funkcji wariaoy jnej .(11.1) 1 (II.2) istniejłł dectatko-

O ·O we warunki ortogonalności do orbitali uN+1 , ••• ,~. Funkcjonał 

A.arpluaa 1 Kolkara minimalizowany na funkcji ul ,b (II.2) zacho-

wywał si~ niestabilnie. Wobec tego poprawk~ do energii drue;iego 

rz~du, pochodz'ic~ od. dodatkowej ortogonalizacji funkcji wari&CJ' j-

http://rcin.org.pl



- )0 -

.uej ul'b uw~t;;l~d.niono pertirbł:o\Cyjnie. Tak wi~c z.mJanta energii 

<irubl.ego r ZfidU (l II. 12), (l l l. ł)) na skutek dodatkowej ortogonali-

zaoj1 obliczano z w2oru: 

(\."- r...,/ 

A Ep,q = Ep,q [ ui·t ,01 - L,p,<.f. [uil ,oJ p 2 O lub 
L-lt ~ ' ,q = ' . 

p,q = 1 ,1 (III.14) 

gdzie 

f"'/ 

1 ,o _ ul ,o 
ui - 1 - • (III. 15) 

Fodstawienie (III.10),(III.11) 1 (III.15) do wzoru (III.14) daje 

dla energii • 2;0' • 
• r.r 

8~2 N M 
~~2,0 • 

2m2c2 z E v-.,r-· 
1/1 r/N+l 

oraz dla B ·1 1 1 • • v"'\1"'" 

6_E1'1= 
~J"" 

2e~2 N M L 
L z; -~ 
1/1 r /N+ 1 p/1 

L . ~ 

2: a; (u~ ~;l~ '><u~ \w! !~'> (I II. 1 6 l 
p/1 

{III.17) 

~ 

q~ (u~\g0~><u~\1/r3 ~~~). 

1II.2. Szczegóły obliczali numerycznych 

Do obliczelS. własności magnetycznych CZfiSteczek chemicznych 
, 

użyto funkcji falowych Hartree-FocKa (1.1). Orbitale molekularne 

przedstawione były w postaci liniowych kombinacji orbitali 

Gaussa. Wykonywane dotąd. obliczenia włas.aośe1-magnetycz.nych J>O­

tw~erdziły użytecznoś6 tych fWlkcj1 dla tego typu obliczeń 28 • 
" 

W celu obliczenia fWlkc ji I>ie::cwszego r ztedu zakładano fun-
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. kcj~ war1acy jn'l f .1 _ (l .26) w ,Postac1 w1elom1anu: 

. f ; i 

L 

= ~ · api,.rgP•.r­
p/1 

, (111.18) . 

g_ d.z1e gp 
. . ' .ł"'-

Bił iloczynami wal>ółrz~d.nych kartezjal1sk1Ch o odpo-

wiedniej symetrii. FunkcJe użyte ~ obl1cze.n1aoh miałl 

postaó 1 · 

= x_·-. ,x-9 ,x ~, _ ,x--~~ ,.x3_. ,x ~~ ·~·· x2
_ ,~, x_ 2 ,~ .~ : ·~ ~ .. -,x: ~ ... x2 ,x'z .. , &p~ ., . ~ Y .,..- ~ ..".. .,- 'V . -y . t1A* 'Y ~ . . . ~."""' 'V ~ 'V ~ ~ -y 

~xr, < ;.\ , ..,.. ,-v > = ( 1 .2.3) • crn.19) 

Obli_ozono składowe . diagonalne- d1a ... . 1 par·ą&&netyozne o•ęśq1 , 
- . J • . . 

. . 

n.ośc1; .. magn.etyo znej · '1 a ta! e~ elcra.nGwan1a IA&gnetyozAeso - wzory 

(II_I.4) -,(11·1.6}. _· Okłady, dla których w1konano obl1oze.n1a, można 

. podz1el1~ ·na dWie 'i~'l.l~y: HJ' . , PHP~ · 1 :. .ar, HI'HJt • Dla aruP, . · 
,. ... 

})ierwszeJ niezaburzona f~cja falowa Hartree-'focka. była obliczo.;.. 

.o.a przez Noble'& 1 Ko"rtrz•oorna 29 a dla drugiej przez Dierokae­

.na ;o • 

Orbitale- atomowe były rozwijane na liniowe xom.b1naoje orbitali 

&kontraktowanych - liniowe kombinacje orbitali Gausa& typu 

xky1m~exp (- oe~f} . (prJ1m1 tywnych~. 
,,, Jt 

.Baz$ No'ble'a 1 Kortze-borna zę.wiera_ła jedynie orbitale prymi-

tywne typu . . s (z =; k + l + m = O) · 1 p (i = ·1) .na atomach 

fluoru 1 wodoru (A =- ~,H).' Baza ta zawierała 19 orb1 tali skon­

traktowanych dla Hl · + 3 3 . dla. Fm-~ ~ orbi tal i prymi tyw.nyoh 

było 40: 1 72 odpowiednio dla HF· 1 JlliP~. Baza. D1ero!tse.na za-

wierała orbi tal. e a .· 1 -. p na H · 1 -. oraas ·orbitale d (• ~ 2) . . . . 

na ~ • ~ przypadku . Jlł orbital1 skontraktowanych ~y~o 29 a »ry-
. . . . 

mitywnych 47.1· dla ·!iFHJ odpowiednio 52 1 94~ 

lii.3 Jynikl ·obl1~zeli numerycznych . 
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III.3a. Własności magnetyczne HF 1 FHF-. Baza wg Noble'a 1 

Xortzeborna 

Celem op1s8:llych poniżej oblicze~ było zbadanie wł:asnoóci magne­

tycznych układów z silnym wiązaniem wodorowym. Jon YHP- jest 

nawet przykładem najsilniejszego i najkrótszego ze znanycll wic:kzali 

wodorowych- energia wiązania wynosi ok. 40.kcal/mol. 

Obliczenia wykonane były odpowiednio w _przybliżeniu Borna­

Oppenłleimera - współrz~~e j~der były ustalone. Wynosiły one dla 

Hr (o,o,o) , dla ·F 1 (0, 0 . 1. 72<J) ·dla H , w przypadku ł'łff­

(o,o,o) dla Y1 , (0,0,2.25), dla H 1 (0,0,4.50) dla F2 (w 

jednostkach atomowych). 
-· 

· · · F·odatn:ośó · ~tSnetyOZńa· i st 'ała · ekrańo'w8,n.ia' ~rot.oriu ' dla molelnił . . 

BY 1 YHP- zostały oblicz.one za ,pomocł\ .metody Karplusa 1 Aolkera 

9, 10 • 11 oraz rozszerzonej metody Karplusa 1 Kolkera (~atrz rozdział 

II). Yfyniki zawiera poniższy paragraf • . 

Odległości podawane są w jednostkach atomowych (a • .m.). Wartości 

skałdoWJCh tensora podatności zapisane s~ w p.p.m.c.g.e,; składowe 
' 

tensora ekranow~1ia magnetyczneto odnoszą si~ do jednostek p.p.m. 

Hl - wyniki obliczev wg Karplusa 1 Kolkara 

Zgodnie z zal e żeniami tej metody orbi tal e zaburzone pierwszego 

rz~du ul (1.26) posiadały funkcj~ wariacyjn~ f 1 o ~ostaci 

(III.15) 1 {III.t6). 

Focz~tek dla potencjału ~ektorowego był przyj~ty na protonie 
::t ' 

(H), fluorze (F), l środltu gęstości elektr.onowej te.c.). 
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~ablica I 

kolekuła Kr 1 badanie zb1etnośc1 metody Karplusa 1 AOlkera 

0.12291 

0.2.8551 

0.28594 

0.28723' 

0.33184 

0 .. 33482 
. . ~ ' . . . 0.3416·2 . 

0.}4770 

~p . 
n 

0.47358 

3.9341.5 

3.97443 

4.06692 

4.51328 

4.65706 

4·~9'257 ' 

5.07848 

i 1 

~. ,. 
4 

5 
6 

1 
8-

:Molekua:a Hf 1 baz-a »oble' a 1 Kort ze borna. 29 • :t>oczłłte.k dla po tan-, . 

cjału wektorowego był na e. c. \;złony funkcJi wa.riacyJnej· (III. 1'9) · 

dajt}Oe niezerowy układ: y ,yz,x2y ,y3 ,yz2 ,x2yz,;/'z,yz3 • N - liczba 

członów funkcji wariacyjnej. 

fabela I ilustruje zbieżność .metody na przykładzie x-owych 
' . 

składowych cz~ści parwr1agnetycznej tehsorów podatności maQ1J.etycz-

~e J ;t:> ix i ekranowania magnetycznego proto.b.u <ZJ ix . 
Analiza zbież.ności, w tym wartości e.k:strapoloWanJ< ch metodłi 

8 2 Ai tkana 36 Kix 1 ~ wzglfide.m rosnf:tcych pot~g jednomianów 

(III.l9), wskazuje na dośó dobr~ zbieżnoaó (w przypadku pocz~tKu 
. . ~ , p 

potencjału na e.o.) dla }(:ix 1 niezbyt dobrłl dla 0- XX • 

~abela II zawiera ostateo_zne wyniki dlł:ł. ~v 1 0-', ..... <v c11a 

Vłszystkich trzech wyborów kalibraoji. Utrzymane wyniki.nie s~ 

w pełni niezmiennicze wzgl~dem wyboru. .POCZt:it.ku układu dla potell-. 
c jału wektorowego z ewn~ti• z.nego pola magnetycznego. J e<.lnakże w 

. . . 

porównaniu z stopniem niezL: enniczośni uz~sk1w8.ny.m nawet w .meto­

dach typu CHP '7 . otrzymane t~ yn.iki moż.na uznaó za zadawaJ.ajflce~ 
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Najlepsze wyniki uzyskane dla początku dla potencjału wektorowag 

na e.c. L na F (odleglość F od e.c. jest niewielka 1 wynosi 

O. 07 a . u . ). 

Tablica II 

Molekuła HF , wyniki metody i-.a.r ,l>lu sa. i Kol.K e r a 

e " c ·~ li :~· 

--·-~ 

X' i + 0.348 + 33.423 + 0.40d 

+ 0.398lf 

X: Av -10.461 - 10 . 165 -1 o. 4'/0 

~10.394* 
q,-· p + 5.078 -1 29. :i20 - 1 U. d 17 

XX 
+ 5.107)f 

c- Av +23. 518 +21.692 + 23 . 5 ~ 6 

+ 23. 537JE-

~ oznacza wielkości ekstrapolowane 

Molekuła HF, baza Noble'a i Kortzeborna. Foczątek dla potencjału 

wektorowego dla e.c.,H,F. 

Pomimo uzyskania zbieżności i dobrej niezmnienniczości wyników 

otrzymane rezultaty są, nawet po ekstrapolacji, odległe od wyni­

ków obliczonych metodą CHF 32 • Dlatego poprawienie uzyskanych ~y­

ników , przy zastosowaniu schematu opisanego w rozdziale II wydaje 

się być celowe. 

Pomimo uzyskania zbieżności i d·obrej niezmienniczości wyników, 

otrzymane rezultaty są, nawet po ekstrapolacji, odległe od wyni­

ków innych autorów. Dla porównania, Lipscomb 38 otrzymał dla 

całkowitej stałej ekranowania (metoda CHF) 26.45 pp., Hamaka 39 

uzyskał ~tot = 40.09 ppm (w schemacie GIAO), a Ditchfield 40 

obli-
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cz~ł(GIA·O) = 34.~ ppm. Jako wynik eksperymentalny 41 11odaje 

a1~ 27.9 lub 31.3 ppm. ~ależy podkreśl1Ó 1 że trudności w otrzyma­

niu zgodności "z metodCl GHF wydaj'ł si~ byó spowodowane w~aokćł 

symetrii\ rozpatrywanych układów C
00

v dla 1!7 • W~aoxa ~yme­

tria sprawia, że zaledwie 8 z l3 członów :fwl.kcj1 (111.19) claJf\ 

niezerowy wkład do u.i:~ - co .może by6 ~ród.łem kiopotów.. 

~oprawienie 11.zyakanyob wyników wydaJe . a1~ konieczne, gd:{ż 

Hl' b~dzie porównywany z Jone.m :rHJI- - różnica · ęta:tyoh ekranowa­

nia dla tych dwu układów może byó niewielka. Z drugieJ s_trony 

· obliczenia przedstawione w naat,p.ny.m paragra:tie .maJ~ ilustrować 

przydatność metody opisaneJ w rozdziale Il. 

Hl - uogólnione przybliżenie iloceynowe dla ul' 

Zastosowano uogólnio.nćł poataó przybliżenia iloozynoweao dla 

orbi ta1..1 ~a burzonych pierwszego rz~du (11.1) : 

JA 

ul-= 2J (III.20) 

p;N+1 

gdzie M = 5 + ·14 było liczb~ dost~pnych orbital1 podstawowych 

1 wirtualnych. ~i.nimalizac ja, dla. fun.k:C ji ( III.20), funko jonału 

(ll.8) .Prowadziła ck» osobliwości - funkcjonał zachowywał si, 

n1e~tab1ln1e przy zmianie M • Dlatego poprawkt do energii dru­

giego rz~du poohpdz~cłł od ortogo.nal1~acj1 obliczono perturbacyj­

nie (patrz konleo paragrafu (III • . 1)). Wyniki dla ~~ 1 ~ za­

warte .s~ w ~ablicy III • 
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Tablica III 

Molekuła HF, uogólnione przybliżenie iloczynowe 

X~,n 
poprawka 
ortogo.n.. 

~oprawka 
sum. 

X h 
X~ 
x·~. 
;t'xx 
x •. .,. 

<a-P . xx,xx: 
.PO;;pr a Wlta 
("rtogon. 

poprawka 
swn. 

p 
~XX 

<1 
er'xx: 

d 
<!J_s.r; 

C2Y XX 

E)Av 

H 

+ 33.461 

-10.833 

+ 8.261 

+30.889 

-43.745 

,_ 9.927 

-12.856 

-11.012 

-129.459 

+ 57 .7'51 

- 40.142 

-111 .1 67 

+140.255 

+ 43.472 

+ 28.405 

+ 33.427 

F 

+ 0.4.10 

- 0.401 

+ 0.558 

+ 0.567 

~.11 .137 

- 9·927 
- ·t 0.576 

-10.536 

+10.828 

+12.904 

+14.693 

+ 2.825 

+43.472 

+17.516 

+26.168 

e.c. 

+ 0.349 

- 0.325 

+ 0.489 

+ ó.513 

. •11.077 

~ 9.927 

-10.564 

-·1 0.:552 

+ 5.099 

- 6.314 

+10. 737 . 

+ 9.524 

. + 8.437 

+43.472 

+17.959 

+26.463 

Jak w1da6 u.z,yskuj e si~ wyra~ntt !>Opraw.~ wy.ni.teów ., zwłaszcza dla 

kalibracji na e~o. i F • Dla początku poteil~jału·we .. ktorowego .na 

11 n1ez.m1enn1czośó kalibrący jna uległa I>ewnemu · pogoi•azenill, jest 

jednak nadal z·adawalaJc:tća. T zgodzie z -.ogólnymi przesłankatli za 

najbar4z1e3 wiar~·godne n~leży uz.naó. rezultaty dla kalibracj1 .na 
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34 Uf "k. • k ł , o\ e.c. • nyn1 1 powyzsze uzys ane zosta y prz~ wy~orzJatac~u 

obliczonych dla HF w . bazie Jloble 'a i Xortzr;:bornu ct. :L eA: Jwuoleit.Lru 

nowych. 

VI m1anowniKaC1l energentycznych (1.24),(111.7): 

+ K . zrobione ~rzybli~enie, zastępując je przaz p l. 

e.P - e1 - JlJl. 

e .P - e 1 - J .l:) .L 

co jest spójne z og ó~ny.m. schematem rozsprz'igania (,Patrz roz.dzi~ł. 

II) 1 nie powirllo wyraźnie ~u~ar~zać zbieżności, gdyż całki wy-

mienne K. 
p~ 

są na ogół znacznie mniejsze od kulorobows-'~ich 

(wiadomo, że zawsze Kpi~ Jpi , _patrz Za.ł:~cznik 2). 

Ten sam wynik dla ~ ix 1 <lJix uzyskuje si~, przyjmując 

w mianownikach energetycznych stał'l wartośó cał.lti kulombowsKieJ: 

ep ~ e1 - J , gdzie średnia wartość całki kulombowakiej J(a-.u.) 

= 0.585 • Warto podkreŚliĆ, że ·~ praktycznie nie zależała nie 

tylko od wyboru ~ ix lub e.P ale również od pocz~tku dla 
XX 

pote~cjału wektorowego (F,e.c.,H). 

Obliczenia lla jonu FHF- przeprowadzone były w tej samej 

bazie Noble'a 1 ~ortzeborna • .Poniewa~ jon Fłli!~ posiada. bar dzo 

wysok'1 symetri~ (D00h) i jądro ekranowane znajduje site w cen­

trum symetrii, para- 1 diamagnet~,czna cz~ść tensora ~-v nie 

Zuleż"i orl Kal.ibracji. llzi~ki temu obliczenia ~v i ~v mogły 

byó przeprowadzone jedynie dla kalibracji na e.c. (pokrywającym 

się z protonem). Z drugiej strony traci si~, istniej~cq dla in­

nych u.kładów, możliwość opty.walizacji obliczanej ~ta:rej ekranowa­

nia mabnetycznego poprzez wariowanie położenia pocz~tku dla poten 

c ja:Łu wektorowego. Jednocześnie z 13 członów funkcji ( III.19) 

r-:-.-p 'rV p tylko 4 daj~ niezerowy wKład do ~xx i ~ xx. 

l' !W- - wyniki o bliczeli wg metody h.ar.:plusa 1 ..l(ol .ł,era 

U żyte fWli~c j ~ wariacy jnq ( 111. l 5), (III. 1 6), j cdnakże W.t(:tad d. o 

f 1 ,x daj'ł jedyn~e czterJ· C ?.>. Jny: 
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p 
Q:r XX 

• (lJ.l.21) 

zawiera Tabela IV. 

FHF- , badanie zbieżności metody Karplu~a i Kolkera dla 

funkcji (111.21) 

XP 
XX 

ro-:P 
XX 

li 

+ 89.026 - .155.601 1 

+ 96.338 180.694 2 

+ 96.377 180.626 ' 
+ 96.395 - 180.656 4 

+ 96.41311 180.647]1 )4 

Jon FHF- , funkcja Noble'a i Kortzeborna 29. Człony funkcji 

wariacyjnej (111.21): yz,yz3,y3z,x3yz. Pocz~tek dla potencjału 

wektorowego na e.c. (H). l! oznacza wielkości eKstrapol-owane, N­

liczba członów funkcji wariacyjnej. 

Jest widoczne, że duży wkład dąją jedynie jednomiany o wysokiej 

potędze z jon FHF~ leży wzdłuż osi ·z i ~skiej potędze x 

1 y • Celem zbadania ~pływu wyższych potęg zmiennej z wykonano 

obliczenia z funkcją 

• . (III .22) 

Rezultaty pokazu·je Tabela V. 
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Tabl:Lca V 

FHF-, badanie zbieżności dla funkcji (III.22) 

~ix 
p 

<zrxx N 

+ 89.026 - 155.601 1 

+ 96.338 - 180.693 2 

+ 98.533 - 190.260 3 -
+ 99.473]! - 197 .14o1E >3 

Jon FHF~, funkcja Noble'a i Kortzeborna 29. Pocz~tek dla poten­

cjału wektorowego na e.c . (H). Człony funkcji w.·ariacyjnej { III.22} 

yz,yz3 ,ye5 • ~oznacza wielkości ekstrapolowane, N- liczba 

członów funkcji wariacyjnej. 

Wynika stąd, że dobra zbieżność dla fun.h.cji czteroczłonowej 

(Tabela IV) była pozorna. Przeciwnie, dla lepszej funkcji trój­

członowej (III.22) nie została jeszcze osi~gnięta zbieżność. Zos­

tała również przeprowadzona analiza zbieżności za pomocą ekstrapo-
, 

lacy jnej metody 6 2 A i tkena 3G • .Metoda ta daje (w pr zypad.ku 

ciągu zbieżnego) efekt przyspieszenia zbieżności. Ostatecznie wy­

niki zaw1era Tabela VI. 

Tablica VI 

FHF , metoda Karplusa i Kolkera 

funkcja funkcja 
czteroczłonowa trójczłonowa ---

XP + 96395 + 98 •. 5,3 XX 
+ 96.4133E + 99.473* 

X Av - 27.350 - 25.925 
- 27.3381E 25.298lE 

(tY.P ...:.180.656 -190.260 - XX 
-180.647lf -197 .14~ 

<() Av + 50.896 + 44-493 
+ 50.902:E + 39.907* 

JE- oznacza wiolkoóci e.t .. sL ra.IJo loN ~ ~ J · e 

- . ?U . . Jon FHF, fuu..kcja l~oble'a i .L. ur ~. ~: e t~ c., rna·- .1 . l'oczqt eK dl a p o t e.uCJa.l.. u 
wektorowego n a o . e . (H) _'! ____ _ http://rcin.org.pl



- 40 -

Por6wnanie wyników metody Karplusa i Kalkera dla stałej 

ekranowania protonu w HF i FHF- • 

Konfrontacja uzyskanych wyników dla jonu FHF- z eksperymentem35 

~ykazuje dużą rozbieżność ( ~ = 14.8 p~m). Z jednej strony ex p 

jest to spowodowane ubogą funkcj~ wariacyjn~, większość członów 

znika przez symetrię lu~ daJe bardzo mały wkład - dla wysokich 

~ot~g x 1 y · w jednomianach (111.19). Z drugiej strony wysoka 

syL!etria jonu 1 położenie ekranowania j~dra w centrum symetrii 

,powoduje cał.iowie:t niezruienn1czoś6 ~?\ i r;s;.~ • Skutkiem 

tego niemożliwą jest optymalizta.cja uzysKanych wartości 0-ix 

po,Przez zmia.nfi kalibraćji. Nie moż.na np. znalefć takiego .POCZt:tt.rcu 

dla !)Otencjalu wektorowego, dla .kt6rego zeruje e1fi ą- ~ , 

s,prawiaj~ca o wiele WifCCej trudności numerycznych niż część dia-

magnetyczna stałej ekranowania ~ d • Bardzo zag~szczone wid-xx . 
mo energii orbitali wirtualnych dla jonu FHF- sugeruje, że popraw-

ka dla funkc j1 Karplusa 1 1Colkera ( w·zór {II. 1)) może by6 duża, a 

wszelkie metody OIJarte na swnowa.o.iu .PO stanach wzbudzonych wirtual 

nych- patrz wzór (1.21), .POWinny być słabo zbieżne. 

Analiza danych eksperymentalnych budzi pewne wąt~liwości. W 

doświadczeniu mierzono stałą ekranowania protonu w 0.6 wolowym 

roztworze związku: [N(n - c
4
H

9
)

4
l+ (FHF) - w roz~uszczalniku 

aprotycznym (w CH
3

CN oraz w GH
3

No2) wzgl~dem rozpuszczonego TMS. 

O ile obliczenia dla izolowanej molekuły HF odpowiadają eksperymen· 

towi, przeprowadzonemu dla gazowego HF, to dla ,Przypadku roztworu 

nie można już mówić o izolowanych jonach FHF~ • Ponadto o'pis ekspe-

rymentu dla jonu FHF- sugeruje, że zmierzono stałą ekranowania 

~rotonu nie w samym jonie FHF- lecz protonu w [N(n - C 4H9) J + 

35 
(FHF)- • 
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Uogólnione prz~bl~żenie iloczynowe dla Jonu FHw- • 

W przypadku Jonu FHF- całki dwuelektronowe {bardzo ozaaochło.nne) 

wyat~pu.j'\ce w fu.nitcjonale (Il.8), nie były obl:1oza.ne. i'onJ.eważ 

całkJ. kulombowakie J.Pi były dość słabo zależne od indeksów p1 , 
• num.erujElcych orbitale Wt rtualne i podstawowe, WJlco:t'zystUJ'\0 ~o-

gi~ pomifidzy llF 1 FHF- {identyczna baza,. podoł)j.e~stwo fragmentów 

układów) przeńiesiono średnią wartość całki reprodulcuJ~o~ wyA1k1 
, 

dla HF· , J = 0.~85 , na przy~adek jo.nu ~HP- • ·uzyskane w ten 

sposób rezultaty za'ł4arte są w ~abeli VII. 

Tablica VII 

l.!m- , Uogólnione przybliżenie iloczy.nowe · 

............... 

fWf.kcJa fu.rUtc Ja 
czteroozłonową. o zterooza:o.nowa 

;t1} ' xx,.n +96.395 p 
0-n,KK -180.656 

poprawka -24.9~6 popra.w~.a + 67.701 
ortog. ort o g. 

,PO:prawka +22. 781 poprawka - 77.5,}2 
sum. su.m. 

· :X:~x +94.180 . l> 
o-xx -190.487 

d -126.74 er d +232.08 CXxx XX 

~~z -21 •. 36 d +49.84 rt:r· ZZ 

'Xxx +32.56 eJ XX +42.353 

X~ V -28.6} r:()Av +4441845 

Jon FHF- , funkcja Noble'a 1 ł{ortzeborna 23 • 

.Początek dla potencjału wektorowego na e.c. (H).. 

Uzyskane wyniki (w~ ,VU) S 't j eazcze O·dległe od e.k:spery.me.ntu, 

Przyczyny rozbietnosci z ekspe'r;ymentaw. zostafy już o.tAówione w .PO­

,Przednim })aragr.afie. Należy doda~, że dokł.a.·dn.e obliczenie całek 
, 

dwuelektronowych w funkcjonale (II. 8) nie ,pow1nno z.aU.enió ogólllego 
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obrazu. Można bowiem oszacowaó średHif.t wart oóć calKi tlwuele .K tronu ­

wej, dla której ru~.nica ~tałych eKranowania .t>rotonu w Hl' 1 w Fh!i­

ma dobry znak - jest ona blisKo dwLG:~rutnie w1~1\.sza od warto i1ci 

średniej dla HF - ze względu na J.JOdobnJ' ellaraKter tyc t1 u.K l ad0w 

jest bardzo mało prawdopodobne wyst~.v1.e.uie dużej różnicy 1~omi~d~y 

wartośc~a.ui średnimi całek .K. ulombowskich. 

W przypadku molekuły HF uzysKany wynik .cnożna. uznao za Ju~aro...;. 

dajny dla seneroatu uogólnio-ne g o .iJrzybliżenia iloczynowego. łrzy,tJa · 

dek jonu FHF- byó może wymaga uwzgl~dnienia członów S.J)rZ~t;~jCłcych 

występuj'tcych w .metodzie CHF. Wydaje ai~ bowiem, że trudt1o jest 

poprawió wa.rtoścć~ obliczonej stałej ekranowania lll•• ,i..il)zez rozs!i.e­

rzenie postaci funKcji war iacy jnej. Rozbieznośó z dośw~adczeniem 

może być spowodowana, jak si~ wydaje, uzys!Gl.ni_em wyniku ~ 1'-f:l!)ery­

menta.lnego nie dla jonu izolowauego FllF- lecz dla wc::tadu 

(FHF-) [ N(n - C 4H9) 
4
1 + • 

III.3b. Wł asności magnetyczne .HF i (HF) 2 • Baztt wediug 

Diercksena 

Podane tu wyniki dla wlasności magnetycznych molekul HF i HFHE 

uzyskane zostały w o _t-~arciu o ·fwlKCje Dierc.Ksena 30 • Ws p ólr zędne 

atomów dimeru (HF)(HF) = (H1F1) (H2:i2) wynos i ły: 11 1 ( 1.1 ł ,0.00, 

-1 ,33), F1 (o.oo,o.oo,o.oo), H2 (o.oo,o.oo,3.77), F2 (o.oo,u,uo, 
5. 50) • lholekuła HF vosiadała we pólrzędne id.enty czne z H2F2. 

Należy :podkreŚ116 istotne ro~nice ,Pomi~dzy bazq, D~erckse.ua dlE 

HF i HFHF oraz ba zet N oble' a 1 1~ortzeborna dla łiF, Fm .. - • Baza 

Dierc..K.sena zawierała orbitale d na atomach F , zwięKszajtka 

znacznic giętKość funkcji _falowej. 

HF - wyniki obliczet5 wg .m~tudy i\:ar .~lusa i !Colkera 

Ubliczęnią w;y.h:onywane . by:ty w tym samym ayste.wie jak dla HP 

w bazie lJoble 'a i 1~ortzeborna (l)atrz _podrozd.z~ał 111. 3a). \'Jyniki 

s Ł"t ~::a. warte w ~raboli V 111 • .L"urvwnanic tych wynik uw ż wyniKami 
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dla bazy Noble 'a i Xortzeourna wskazuje n.a J!Ole.L,~sz.e.r:.u.e si~ wynikuw 

przy przechodze:.niu do lepszej bazy Diercksena. Jednakże rezuJ. ·t;aty 

te są jeszcze dosyć odległe od wyników metody CHF 32 • Podj~te 

wi~c ,tXób~ polepszenia wyników za. pomocą metody o_pisanej w roz­

dziale II • 

Tablica VIII 

Molekuła HF, Metoda Karplusa i KolKera 

e.c. H 

%ix 0.426 32.803 

/(Ay 0.284 21.869 

e--P 
XX 3.94 -128.77 

<lS Av 2.6~ 85.84 

lho l e kuła HF , baza Diercl~sena 30 
• 

Czlony funkcji wariacyjnej (111.15): 

y,yz,x2y,y3,yz2 ,x2yz,y3z,yz3 • 

F 

·o.4~4 

0.329 

11.56 

7.706 

--

Hi - wyniki qbliczet wg uogólnionego przybliżenia iloczynowego 

Zastosowano uogólnioną postać przybliżenia iloczynowego dla 

orbitalizaburzonych .Pierwszego rz"du (111.17), gdzie M= 5 + 24 

było liczb~ _ dostępnych brbitali podstawowych i wirtJ.alnych. Obzy­

mane wyniki znajdują się w ~abeli IX • 

Wi"oczna jest poprawa uz::,;s~o.:anych wyników w ~tosW1h:U: do obli­

c zeń. wg metody Karplusa i Kol.~.~ era, .PUnktem odniesienia są wyniki 

obliczeń CHF 32 • 
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Tablica IX 

Molekuła HF, Uogólnione przybliżenie iloczynowe 

·---------
e.c. 

~---

X ix,KX 0.426 p 
a-' XX ,KK 

popr. -o .461 popr, 
ort o g. ortog. 

popr. 0.813 !>Opr. 
sum. sum. 

?ćix 0 ~ 778 e-P 
XX 

X~ -11.330 (Q" d 
XX 

x~ZL -10.047 d 
«J ZZ 

;:t'xx -10.552 tTxx 

~Av -10.487 QJAv 

J = 0.585 

Molekuła HF , baza Diercksena 30 ~ 

Funkcja wariacyjn~ a-członowa. 

e.c. 

-4.948 

11 .'352 

10.3'34 

10.354 

43.808 

20.698 

28.401 

HF - wyniki obliczeń wg .metody Karplusa i łrolkera 

W przypadku HFHF wykonano jedynie obliczenia wg sc uei11atu 

Karplusa i Xolkera, gdyż ze względu na niską symetrię HFHF {C8 } 

można się spodziewać dobrej zbieżności w ramach funkcji wariacyj­

nej (III.15) ,(III.16). 

W obliczeniach początek dla potencjału we~torowego by~ .Przyję­

ty na e.c. (znajdującym się w pobliżu ekranowanego protonu) oraz 

na fluorze pochodzącym z molekuły HF - donora protonu. Wyniki 

znajd u ją się w Tablicy X i XI. 
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Tablica X 

HFHF, Badanie zbieżności dla funkcji (III.19}, metoda Karplusa 

i Xolkera 

Xix ~p 
XX 

198.249 -192.940 

198.378 -194.051 

201 .004 -201.186 

201.041 -20 l .262 

201 .311 -202.008 

Początek dla potencja~u weKtorowego na 

~olekuła HFHF 1 funkcJa .Diel:'cksena 30. 

N - liczba członów funkcji wariacyjnej. 

Tablica XI 

HFHF, Metoda Karplusa i Kolkara 

e.c. F 

X:ix 201 • 311 371.512 

X§y 202.650 374.505 

't p ZZ 21.665 23.780 

x.e p 134.726 248.751 

X2v -155.012 -267.173 

X tot -20.286 -18.421 

p 
~x.x -202.008 -84.544 

p ' 
eJ yy -201.894 -84.751 

j 
-o.01 o -0.016 

(()ZZ 

p 
~13 .4.637 -56.4:37 er 

N 

' 1 

10 

11 

14 

e.c. 

' 
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1 60.186 

25.549 

--·---
8}.5G8 

27.071 

•ol e~u.la HFHF, fwl~Cja Dierckeena 30 • 

~tosujftC schemat A.ar_plusa 1 J(olkera dla Hi 1 HFliJ' n.i<t u&;~aka­

no zmniejszania si~ stałej ekranowania (prz~ przeJŚc1~ od HJ do 

HFHP) jak to ~rzewiduje . eAaperyment. DG~iero po~rawienie ~ayax•­

nych rezultatów za pomoc~ rozszerzonego aohemat~·_przybl1żen1a 

· iloczynowego (rozdział II) dla Hl pozwoliło na uzyskanie jako,C1o· 

waj zgodności z eksperymentem. Ewentualne zaatoaowan1e tegp ache­

matu dla HFHF (zamiast zwykłej metody Karplusa 1 Kolkera) powinno, 
.., 

jak to nast'U>iło w przypadku HF 1 i'Hi'~ , poprawić zgodnośó s 

przewidywaniami eks~erymentalnym1. 

III.4b. HF, FHP-

' D.la tych dwuch układów nie uzyskano zgodności z ekaperymentea 

- przy przejściu od HF do BHP~ przewidywano, na pod4taw1e oblicze~ 

wzrost ~tałej e~ranowania protonu, co nie Jest zgodne z exa~ery­

mentem. analiza przypuszczalnych przyczyn tej rozbieżności zna~du­

je a1~ pod koniec paragrafu III.3a. 

1II.4c. Wnioski ogólne 

i przypadku układów nieliniowych taklek jak H20 , (H2o).2 ' 

metoda .t~a.rplu.sa 1 Aol..Kera dawała dobre rezultaty, przewiduj'łc 

zgodnyzetspery~entem kierunek zmien stałej eAranowanla ~rotonu 

przy przej5ciu od H20 do (H20)2 2~2~w przy~adKU molekuł liniowych 

s ch emat Aarplusa 1 ~ol .Kera nie daje tak za~.iawa.laji:icych rezultat ·n•• 

lia przy ~:i ad, dl a molekn.ły HF me to~la .-.. arplus a 1 ~ol.A.era daje 

wyn ik o ·~l eb łJ oJ rezultatów ~etocly Cl:iF n avJet dla lef~ Zej b i.4zy 
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Diercksena. ~prowadzenie uogó1nionego przybliżenia iloczynowego25. 

pozwoliło na znaczne poprawienie zgodncści z wynikami metody .cHf. 

Można przypuszczać, że w przypadku. molekuł llniowych schemat 

Karp~usa i Kolkera może oKazać się zbyt mało dokładny (jak to 

zostało zaobserwowane na przykładzie HF i FHP-) i zastosowanie 

np. uogólnionego przybliżenia iloczynowego mo~e być pożądane. 

Rzeczywiście, przejŚcie qd HF do d.imeru (HF) 2 (dla stalej ekra­

nowania protonu zaangażowanego w wiązanie wodorowe) było jakoś­

ciowo dobrze opisywane w ramach tego schematu, podczas gdy metoda 

Karplusa i Ko~kera dawała wynik jakościowo niezgodny z eksperymen-

t em. 

Przypadek ekranowania protonu w centrum symetrii wymaga użycia 

funkcji wariacyjnej innego typu niż (III.19}. Powinna to być, 

jak się wydaje, funkcja typu (III.22), z wysokimi potęgami współ­

rz~dnej, na której leży molekuła. Zwykła metoda Xarplusa i Kolkera 

mote w tym o~tatnim przypadku (zwłaszcza dla jonów ujemnych - o 

rozmytym widmie energii dla orbita.li wirtualnych) nie doprowadzić 

do zgodności z eksperymentem lub wynikami metody CHF. 

W rozdziałach I,II,III niejednokrotnie powoływano si~ na wy­

niki własne, umieszczone w Załącznikach, maj\C na względzie wygo­

dę czytającego. •• związ!cu z tym podamy krótkie omówienie ich 

treści. 

W Załączniku 1 zost.ały zbadane własności widma operatora 

Hartree-Focka. Zostało podane uzasadnienie oa..uu.eLw.ego charak ter \.l 

widma energii orbital1 podstawowych 1 wirtualnych. Fakt ten wy­

jaśniał wolną zbieżność metody Dalgarno (patrz 1.23) 1 znacznie 

lepszą zbieżnośt w przypadku wariantu metody UCHF-b' (wzór (!.24)). 

W Załączniku 2 podane zosta~y pewne nierównosci dla całek dwuelektro 

nowych, mające impliKacje dla schematów rozs wrZtjgunia (rozdział II) 

Załącznik 3 został poświęcony wyjaśnieniu 1 omówieniu pełnej nie­

zmienniczości dia- i paramagnetycznej części tensora ekranowani~ 

magnetycznego, występującej dla układów spełniających pewne kry-

. l 
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teria symetrii (np. dla Jonu FHF- , Rozdział. III) • 

. . 
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Załącznik 1. Własności operatora Hartree-Focka 

Z1.1. Orbitale wirtualne w metodzie Hartree-Focka 

Hamiltonian at~mu 2N -elektronowego ma postac: 

2N 2N 

H(1, ... ,2N) =- 1/2 L; V~- · "J: Z/r1 + 
1/1 1/1 

2N 2N 

+ J; Z: 1/rij ' 
i> j 

{Z1.1) 

gdzie Z jest ładunkiem jądra. Założenie 2N -elektronowej funkcJi 

falowej w poutaci wyznac znika Slatera (1.1) prowadzi poprzez zasa­

d~ minimum całkowitej energii (1.2) do problemu jednoel ek.tronowego 

(wzory (1.3),(1.4)) Hartree-Focka. 

Widmo operatora Hartree-Focka. powinno przy!)ominać widmo elek­

tronu poruszaJ'lcego Sifi w })Olu j~dra o łaU.unku Z e..tCrłinowane~o 

, Lł~ 
przez 21~ - 1 elektranaw • .Dla atomu h el u , na przyx ł:ad· , aaym-

ptotyczne zacnowanie si~ ha.mi lton1a nu .Przy w obf:łzarze 

r 2<* r 1 może byc otrzy.wa.a.e z n.«:un :..L ltonia nu ca :tKcx.,1tego ,po wy k on w liu 

przejścia granicznego: 

• (z 1 .2) 

'Hidać podobieństwo wysoko wzbudzonycn utw1ów elek·tronu 1. d.o tsta.a6w 

atomu wodoru, co odpowiada pełnemu eJ ~ri::1uo;·;ar.~.iu j'tdra !Jrzez eie!C­

tron 2. 

Operator Hartree-Focka F(1) n1e posiada jednaK takiej cnarak­

terystyki. Pokazano, ~e potencjał w operatorze F(1) dla orbitali 

wirtualnych odpowiada oadziaływaniu elektronu x 2N elektronami 
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a nie z 2N - 1 
18

• Objawia się to dodatnimi energiami orbitalny­

mi często wszystkich orbitali w~rtualnych 21 • Fizycznie odpowiada 

to występowaniu stanów wirtualnych w widmie ci~~):ym. nynika stąd 1 

że wirt~alne orbitale HaTtree-Focka nie mają głębszego sensu fi­

zycznego gdyż nie pos1adają dobrej asymptotyki w nieskończonoś -

ci 43 

Z drugiej strony orbitale Hartree-Focka wykorzystywane są 

cz~sto do konstrukcji wieloelektronowych fun.kc ji fta...Lowych (n,p. 

w metodzie mieszania konfiguracji - CI) lub też do formalnec;o ru~~ · 

wiązywania zaburzolH~co problewu Ilartree-Focka. 

W Załączniku tym zbada.wy wJ:.asnoóc1 widma operatora Hartree-

Focka atomu N -elektronoweGo: 

~j są rozwiązaniami,problemu własnego Hartree-Focka (spinor­

bi talami); 

e. <-P. ( 1 ) • 
~ ) l. 

(Z1.3b) 

Zdefiniu.jemy teraz formalny operator Hartree-Focka dla atomu 

wodoru 20 : 

r./ 

- 1/2 V~ + U( 1) - 1~V~ F(1) = = 1/r 1 + ~ ( 1) K( 1) 

j1 s(2) 
.., 

e -2r1 J( 1) = 1 s ( 2) /r 
1 2 dv2 = ( 1/r1 + 1) 

r1 

K(1) = j 1 s( 1) 1 s ( 2 ) /r 
1 2 

d v 
2 p12 • (Z1 .4a) 

F(1) 'f 0~(1} - Ćn.i'f nt.J1) -

~ -:r 100 = 1 s :;. 2e . Y co , E 1 o ... 1/2 (Z1 .4b) 
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,J 
Operator F{l) posiada 'stan podstawowy identyczny ze stanem pod-

stawowym operatora Hamiltona dla atomu wodoru (-:1/2 V~ - 1/r1 ) ! 

. t .unkc ją stanu podstawowego jest 2 exp ( -r) Y
00 

a energią. 

własną (- 1/2) • 
• ;"V 

Operator F(1) jest sferycznie ayruetrycz.ny (zale ży jedyni.e 

l...:>r
1

f , Jr~2 , . 1 kHta .mi ,...;dzy .~1 .....:. od -. ~ ~ ... 1 r 2 . )' - można WifłO dokonać 

rozdzielenia zmie~ch. DokonuJ~c podat ~wienia: 
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w równaniu (Z1.~~) otrzymuJemJ następ~j~ce rownanie rGd1alne: 

1 'o • -- . + 
. . r1 f

~ •r2 
4 • . 

o 
-2r 1 · 

• (- • . ,, ___ + 1)) • 
.. :r1 

l . 

l!tł1ei' daeni• 1 i laru.nk1.m ltoAi•o•.A7• i1a 1at.n1en1e ~· atuh · 

aw1,zanych (dl a elanego l ) J!óWll&nill 

~ 

Jtv lrd.r )~~21 + 1) , 

o 

epełni~j\ce warunki 

~ 

(-\ 

}Ju.nll 2 dr~ oc<' , k
2 <o . 

o 

Zajmiemy s1~ . najp1erw przypad~iem rosw1,za4·o &Jmetri1 afer1~ 

czneJ . (l : o, m = O). 

Przed rozd.zielenie.m zmienn~ch WJt.aieJny z rd'w.nania (Z1 .~') 

tan l>Odatawowy, ocz;twiście wi'lż~cl, la ~ i t~m celu tworzyJlll 
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nowe równanie: 

(Z1. ~) 

które posiada wszystkie stany zwlłlza..ne równania (Zl."' o ile 

istnieją, oraz stan niewi~ż~cy .1s o energii E =O • DokonuJąc 

teraz rozdzielenia zmiennych za pomoo~t po·dstaw1en1a (Z1 .5) ! 
1 

A~ =-· u Y , otrzymu~em~ naatApU~~ce równanie radialne dla . ., ·.noo r no o Q w tl " • 

fur.Jcc ji uno t 

11· u 2 u (r) + · k - V(r) -no So.o l l J 
V(r ,r )dr Prr' uno ~r) = O , 

l 
V(r,r ) 

o 

Tworzymy teraz potencjał U(~) : 

_.,o 

f l . 
V(r,r )dr1 ~~ , 

o 
U(r) = 

o 

• ( Z1 • -10) 

r~ 2 

(Zl.--11) 

Widaó,że potencjał [ V(r) + U(r)] jest potencjałem silniej w1~ż~­

cym ~d potencjału [ V(r) + ~(r,r 1)dr Prr/ J , wyatuuJ'loym w 

(Z1.10). Korzystamy teraz z Twierdzenia 1t obliczaJ~c w tym celu 
~ 

całk~: f ( V(r) + U(~) { r .dr ~ 1 .3 <2 • 
o 

Na ,Podst·awie tego wyniku i stwierdzenia, że potencjał silniej 

W1fliąoy aa nie .mniej atanów związanych ·od ,Potenojału s·łe.bieJ w1tt­

żtlcego t(3 , wyciElgamy wniosek, że rowna.n1e. (Z1 .6). po.siada tylko 
-~~ 

jed~n st~o syruetr11 s~erycznej. 
~ozuataje jeszcze do rozpatrzenia ~rzypadek rozwi~zań o syme-

tr11 niesferycznej (l ~ O lub m # O) • 
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r• 1 · 
}ionleważ ~ ~ .....- , ~ 1 , o~e. rator wym1.elllly, jea 

r.m+ 1 ' , r / 21 + 1 
> > 

najwi~k.szym dla _preypadku l= m= O. Dodatkowe pojtt.wia ~' sit 

dla l ~ o c z łon odpyoh&JI:lC.J ·w równaniu (Z l • ~). z po wy żaayoh 

uwag wynika, że dla stanów o symetrii n1eaferyomeJ l>OtencjiiL 

rownania (Zl .lf,) jest słabie~ przyoiu&Jł:\OJ ·ni& 41& ęt&n.ÓW O 8J• ' 

.w.etrii sferyczneJ (W Załłloz.oJ.ku 2 .Rokazano, te. operator WJm1eJ1.0l 

jest o_peratore.m 4odat.n1.ra K( 1) >- O ) • 

·Tak ~i,o fQr.rualny operator Hartree-rocka dla sta.n.u. · wodoru . 
(Z1.~o_) .ma tylko 1 etan zwi'lB&nJ 18 • ·wsayat.k1e rozw1ł:\man1a . . wzbu.· . 
d~one sago rownania posiada~~ dodatnie enera1• .wł .. ne (anl) O)~ 

l?rzeJdZiemJ teras do ogolnego.~ \ladan1a operatora H~rtre~­

J'ocka dla atomu. W.tym .celu posł~ż1m1 sit naat,pu3 .. CJm tw1erd••- . 
. Ji~ ·, 

niem • 

Twierd&enie 2. Jeżeli hamiltonian danego układu ma poa~a6 

H(~) a- }72 +v(ił) 1.jeżel1 V(~)~O przJ r= \"łł~ +r-c>ot 

1 
przy caym V(1) = O ( 2+ e) , E >O , to może iatnieó 'tylko skod.-

. -r . 
czona liczba UJeJDllyc.h, dyakretn.yah 1 o skończoneJ krotności war-

tości włas.uyoh. :· 

Wykazemy, ze V(~) dla ~otencjału Hartree-Focka d~ży do &era 

przy r ~ + -oo szybcieJ .niż 1/r2 , co. implikuJe istnie~ 
co najwyżej s.kol1czoneJ liczby stanów wzb\ldzonyoh wi~żtlCJOh. 

Pam1~taJ~tc; że dla stanów o energ,11 u.Je.mnej fun.k:c~a falowa 

.maleje w n1e~koi1Czono4cti'łliititadntclie , motna, rozw1JaJI\o ril 
na szereg funkcji sferycznych ~lm, łatwo wyka~~6, . że 

'> ·1 /r1 + [człony wyższego ·rz~du niż 1/r~] • ( Z1 .1~) 

~eiuważamy, że operator W3.wie.nny K(1) : 
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{~l • ·f~) 

dział aj~cy na. orbital Wirtualny r V Dla !H:ł.Bt~~Uj(\Cf:t asyiDJtOtjk tt : 

f . r1 .:t 
K ( 1 ) f V ( 1 ) = f ( 2 ) f V ( 2 ) /r l 2 d V 2 f ( 1 ) ~ ~ 9X}l [- ( 1' - r VJ 1 

.fi<] pC2)r v(2) / r 12av2)r v(1) (Z1.1'1) 

przl' zał o żeniu wykładniczego Bfddku dla orbi talu wiąż4cego: 

r f ( 1) =--1 
'» exp (~ 1J"'r 1) i dla O''bitalu wutu.alneg~. 

r1 tVl Cf v( 1) . ~ :;::» exp (...;o vr 1) • Takie zachowanie Sif:C asymptotyczne 

atanów o energii ujewlej jest dobrze znane , wiadomo też, że 
li. C 

?rbital wirtualny musi maleĆ . wolniej ni~ obsadzony - w sKrajnyn1 

przypadku przynależności orbi~alu wirtualnego do widma ci~głego 
q'> 

nie musi on znikaó w nieakol1c zoności ( 1' v = O) • Tak wi~c w · 

( Z1 .1'1) !(' > rv ~ O , , z czego wynika wy.tcładniczy spadek operato­

ra wymiennego K(1) dla orbitali wirtualnych. 

dtosuj(\c teraz Tw~erdzenie 2 dochodzimy łatwo do wnioaku,że 

opera tor Hartree-Focka dla atomu 2N 

N . 

l elektronowego, dla xtorego: 

z 
+ 'E [ 2J(1) - K(1)] 

k/1 Ie:. . ~ . 

(Z1.1S) V( 1) = 

może mieć co najwyżej skończon~ liczbę dyskretnych, ujemnych i o 

skol5.czone j krotności wartości własnych. 

1 .2. Anal iza w.rasności potencjału Hartre·e-Focka 1 pseudópotenc ja­

ł ów 

Z dyskusji w pll!liccie ( 1 .1) wyniita, że wias.ność operatora 

Hart r ee-Focka pos~adania co naj\~żej skauczonej liczby dyskretnJcu 

s t anowo energii ujemnej wynika z faktu. że operator J(l) ~osia-

da jako człon wiodący dla d~żych r t { 1 /r 1) , k t ur y znos i http://rcin.org.pl
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się z CL. 1o.d.e.w (-1 / r 1) ~ochodz~cym z 11u1ej cz~óci ,t>ote.ncjai~ 

V ( 1 ) , LaK ~e ca:tkow 1 t.Y .~:JOt en c ja! uualeje e zy bc1eJ niż ( 1 ;r2) • 

W zwi ,,zltu z faktem, że Oifera·tor Ht&.l'tree-l'ocka j:Jrawie nigdy 

n lo !JC.H.:liada dla a.towuw ~ta.nuw wzbudzon;y ch Wlr:tż~cych nie jest 

on dobrym. ,PWll\t;em i!tartoWJm do ,Prowadzenia zacłum.ku zabiU'~ed. 
# 

u1.e rator H0
( 1 ,2) -= F( l) + 1'( 2) nie ma w:taaności asyJJlptotycznych 

huwll tonic~u1u atomu hel u H( 1 , 2) (wzór ( Z1 • 2)) , k:t ury .ma przybl i-

ż cl. Ó - nie _po s lada nie SKoóc z onej lic z-by zwi'\ZanJ' ch a tanów wzoullzo­
Jl.1. 

nych, kture posiad~ atom helu • 
~róbujo a1~ wi~c niekiedy zas ·t~_powa6 w o_peratorze H0

( 1 ,2) 
,_, 'ł 2, 

O!Jerator Hartree-Focka l( l) przez OIJerator Y( 1) : 

N 

'P ( 1 ) = ' ( 1 ) + ( ~ _Q i) ( 1 ) ' 1! = 1 - z; t f k > <<f k ) ' ( z 1 .--16) 
k/1 

,PoaiadaJ~cy te same co f(l) funkcje własne w widmie stanów obsa~ 

dzonych ( orbitale tf k ) , lecz poaiad&Jł\CY fw1kcje własne stanów 

wirtualnych zb.li~one do stanów elektronu w polu jćidra o .łE:iduuku z, 
• "-0 ,...._ . ,-.. 

ekranowanego prze z U - 1 elektronów. U pera·tor H = l { 1 ) + F ( 2) 

s-tanowiłby le!Jszy punkt fjtartowy do rachunku zaburzeJ5 niż operater 

Ho • 

Z dyskusji własności asymptot~cznych operatora Ha.miltona atomu 

wielkoeleKtronowego (np. atomu helu (Z1.2)) 1 własności operatora 

P(l) wynika, ~e peaudo~otencjał 

własności asymptotyczne: -

oraz 

r l 2-E 
_rr( 1 ) ~ l r . 

~ 

~ 

' ~>o 

J (9{t)( rdr = + OC) 

o 

_Q_ ( 1) winie.n mie6 nas t~puJttce 

• (z 1 .11) 

Inne wł".a.anoóc1, .które ,PSeudopotencjał powinieil _posiada6 Srj 
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q~ 

dyskutowane przez Silverstone'a • 
Z drugie~ strony istnieje tendencja do zastępowania operatora 

Hartree-Foc.ka przez operator prostsz1 1 w którJ.m nielokalny OiJera­

tor wymienny K(1) jest przybl1że~ .Przez ,pewien operator lo.k:a.l-
41 

ny 41: Takim ty~owym pseudopotencjałem, w~rowadzonym przez ol~tera 

jest ~otencjał kształtu: 

Yxs =- , 

(Z l .1B) 

Szereg autorów wysuwało ~rzypuszczenie, że paeu4opot~nc ~ał, ma.J'ł­

cy zast~pować w operatorze Hartree-Yocka operator W)'mienn, pow1-

.n1en mieć postać 4ł · 

= oC Vxs , gdzie (Z l .1,) 

Kształt potencjału V~ został zaproponowany na po4ataw1a modelu 

~azu eleKtronowego, podlegaJ~tcego etatyet708 lerai'ego. Teori• 

ta nie daJe jednak jed.o.oznacz.nej odpow1e4~1 co do ęboru eta:łe~ 

oC : Stwierdzono, że wartośó oa powinna należeć do przedziału 

{2/3, 1) 4 '1: 
Dokładna znajomość ~otencjału W1~1enneso dla formalnego ~o­

blemu Hartree~ocka oraz łatwość obliczenia potencjału YAS dla 

f = lals , umożliwia próbę wyznaczen~ ataleJ oa w wzorz• 

(Z l • ..-,j) dla przypadku ó·:peratora Hartree-locka (Z1 .':f). 

W tym celu zażądamy Bi)eł.nienia nast~puJrtceJ równości: 

J (Z l .10) 

• u dzie i{.... . t t . d1 . 
D ~ Jes .opera ~rem wym2e!mym ~a rownania radialnezo 

Hartre~-focka (~atr~ wzór (Z1.'ł.b)) • 
http://rcin.org.pl
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Spełn1e.a.1e równości (Z l. 2.0) ,Przez ,POten~J&ł Aa o.ras Ya.c 

oznacza, że w podobny sposób wpływaj, aa ~d.l.:v o_perato-r.._ 1(1) · 

(Zl.~), co wynika z Twierdzenia t. 

Kryter1WB (Z1 ..20) ma. charaieter Je<ll.l11e &lobal..a.y, poaw&la Jed~ 

nak .na wyz.nacae.n1e etałe~ oC w wzorae (Z1 .1j). w,.K:o.a.u~II}O · oa~­

kowania w wzorze {Z1 • .20) otrzymujeę: 

oC ~ 1.0~. (11•.1() 
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Zal~cznik 2. Nierówności dla całek dwuelektronowych 

~ . l . Całki dwuelektronowe jako iloczyny skalarne 

Pokażemy, że całki dwuelektronowe: 

(Z2.1) 

mogą być interpretowane jako iloczyny skalarne rozkładów jedno­

elektronowych ~ab 1 ~cd • Widać, że forma zdefiniowana 
-1'-1 

wyżej [SLab l _s-2... 0 d] .może być zapisana w postaci nast~pujBccej: 

( 
.~ ~ ) . li ( ~ ~ ) 

~ r
1 

- r 2 = K r 2 - r 1 , f,g są całkowalne z kwadratem , 

f unkcja h ' gdzie .h(r1 ,r2) = f~( 1) .6.(~1 - r2)g(2) , jest ~a 1: ko-

walna , f f fJE( 1 ) x(r 1 . - F 2) g ( 2) d V~ d V 2 = f Ff11 
( ~ ) FK( s ) F' g (6) d V , 

transfermata Fouriera jądra K jest dodatnia: 

• (Z2.2) 

Łatwo dowieść teraz, że f or ma ~fig)> ma wszystkie własności 
S""1 

iloczynu skalarnego: 

licz ba mi ze:.:.> ~olon~". mi 

(111) <f\f> ~ O , <.!\f) -O wtedl' 1 tylko wtedy,jeżel1 

f = o • (Z 2 . 3) http://rcin.org.pl
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Warunki (1) oraz (11) a" oczywiste, warunek (111) wy.o.ika z ~at~­
. ~ 

puJ~cego ci~u równowa~ośc1! 

·=o~ f= o • ( Z2. 4} 

·Widoczne jest, że całki dwu.ele~tronowe (Z2. 1) Bil iloczynami skalar -" 

nymi rozkładów jadrioelektronowych 
~ ·1 'ł 

.52.. ab 1 ~cd ' • 

Jest rzecs~ oczywist~, że całki dwuelettronowe (Z2.1}, zapi­

sane w dualnęj postaci: 

(Z2.5) 

,..._ \ 
a~ilo~zq.nami skalarnymi rozkładów dwuelektronow1ch _$L. ao oraz 

g_bd • . . 

Dysponujemy więc interpretacj~ ąalek dwuelektronowych, zapisa­

nych w postaci (Z2.1) lub · (Z2.5) jako iloczynów skalarnych rozkła-

dów jedno- lub dwuelektrono~ch 1 ..s-L-od ( 1 ) lub 
("\../ , ~ 

~a c ( 1 , 2) 1 _s2.. b d ( 1 , 2) ) • 

2.2. Nierówności dchwarza 1 trójkł\ta dla · całek dwuelektronowych 

($ 

Iloczyn skalarny ~lg~ spełnia dwie podstawowe nierówności 

- nier ównośó ~chwarza 

(Z2.6) 

oraz nierównośó tr6jk~ta 

• 
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Z nierówności ( Z2 .6) ora& elementarneJ własnosc 1 .Srełniej arytme­

tycznej 1 średnieJ geometrycznej ~.u1ka n1erownośc: 

\<.f\g>J = 1/2( <!\f> + <& \&>) • (Z2.8) 

ZapisuJile całki dwuelektronowe w postaoi {Z2.1) luD <Z2.;) 

ua1aku.Jeę odpow1ed.nie .nierówności dla całek dw1lelektronow~cn po 

podstaw1en1u w nierównościach (~2.6),(Z2.7),(Z2.8) w ai•J•o• 

funkcJi f 1 g • • 

f • ~b ' & = .,S2.. • cd 

lub 
,..._ "'-" 

f = S1.- • g = s;-2. • a c b d ( Z2 .g) 

Można zauważyć, ż~ c a :tka WJJ!ie.nna ~i~ : 

' 
( Z2 .1 O) 

posiada oczywiat~, wobec (Z2.3), własnoś6 

Całka kulombowaka 

( Z2 .12) 

, Bllełnia na mocy (12.6} ,(Z2 .5) nierówność! 

( Z2 .1 3) 

łiU._er~wności te były WJ,prowadzaae w o_parciu. o argu.mentJ o cnarakte­

rze fi.zy.czn7.m• OpieraJtle ai, .na llierownościach {Z2.11) 1 (Z2.13) 
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Power and Pitzer wyprowadzili szereg nierówności wynikaj~cych 
S""b so 

bezpośrednio z (Z2.6) 1 (Z2.1) lub (Z2.5) ,. ·. ' · 

2 .). ~rzykłady zastosowań 

Z nier ówności (Z2.13) wynika, że metoda U~Hr zdefiniowana 

wzorem (1.24) winna byó lepiej zbieżna od metody Dalg~rno (1. 23), 

która jest na ogół słabo zbieżna. Ln.nym WUiO li~1e.m }>:1ynł:\C1Jil S 

(Z2.13) może byĆ relacja pomi~dzy ftmkcjonałami .metod1 Dt~.lgurno 
, . 

(fQnkcjonal ten można fąrmalnie otrzymać z funkcjonału metody 

UH}' pom1 jaj ąc L] w . ( I • 1 4) ) 1 me t ody ~HF-b (w z 6r ( I • 1 7 ) ) : 
j 

(Z2.14) 

gdzie J 0 jest funkcjonałem Dalgarno a funkcje własne niezaburzo­

nego operatora Hartree-Focka są rzeczywistal Czyli, na moc~ 

( Z2. 13) , 

(z~ . 1 5) 

co potwierdzaj~ wyniku numeryczne. ':L 

W traKcie s ·topniowego r o zsprz~gania fun.n.cjonału J CHI (l. 14) 
-

pomijan e były pewne c ałki dwuelektronowe. U oparc iu o wyprowadzone 

ł'owy ż ej nierówności można pokazać, że .Poruijane całki S't• w p ewnym .. 

sen sie, ni e~ielkie. 

N k 1- d . , . rł J .... r 1 , a] . ( . , ( 11 " ) ) • a p rzy :~. .a ". przeJ SC ~e o-.... UCl.iF - b' l ui . wz or • ..~. • 

J . ' r 1 ,a] -
UCHF-b lui -

lń 

~ C~rcir(e~ - - e~) + 
r 
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M 

+ Z [c~r (_~\h1 - e1lu~> + c1r (~jh1 ~ el \~>7 ,(Z2.16) 
r 

do Ja[ul ••] ~wzór ~II.6)) Jest usprawiedliwione .n1erównoiic111 

{patrz (Z2.8) 1 (Z2.6))! 

(Z2.17) 

B 

oraz faktem, że w wyrażeniu 2 ~ Ja[ui ], b~d,cym a~rokBJmaoj' 
. 1 

ca łkowitej energii drugiego rzfidU s~ zachowane wszystkie całki 

'maJor;yzuJlloe · <~u~ ~~-~ > . w .n1erówncśc1 (Z2.17) • 
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Zał~c&nik 3. N1e~m1enn1ązoaó kalibracyjna 

Z3.1. Transformacja kal1bracyjna , 

Równanie ~chroedingera dla oz~stk1 o ładunku ~ 1 masie m , 
\ ..,;:) ~ 

poruszające~ sit~ w polu magnet:tcznym A, T (przypadek n1erelaty-

w1styczny, bez uwzgl~dniania spinu) zapisuje si~ naat~pu~~oo: 

.f( 
'di1;'dt 

1. Al~ ~ A)2 . 
q = ........ (-V + -4>~ +Vtf ' (Z3.1) 

. 1 2m ·- 1 c o 

~ (> gdzie .A 1 Bił odpowiednio potencjałem wektorowym i skalar-
ST.'! . 

nym a V reprezentuje operator energii potencjalneJ '. Potencjał 
.,.:) 

wektorowy A zwi~zany jest z ~at~żeniem pola magnetycznego równoś~ 

i = 1/2 Hx ~ ' ' 
(Z3.2) 

~ 

gdzie H oznacza natężenie stałego pola magnetycznego. Z tożsa-

mości V X(~ f) =O wynika, że zmiana potencjału weKtorowego 

dana wzor e.m: 

(Z5.3) 

nie wpływa na pole ~gn.etyczne. ~rransformacja potencjału weKtoro­

wego (Z3.3) zmienia faz~ funkcji falowej : 

= e.xp 
1q ,_- ~ ).tf1 <r) , 

. 1lc 
(Z) .4a) 

a opera tory kwantowomecnan.iczne z.mieniaj'ł si~ następujł::tcł! 

~ . ~\ 

H(A) -~ ł!(.A ) 
iq (\/ ~ 1q 

= ex p(- - 1'--) ~xp(- X.) 
. ..łic Aic __ • (Z5.4b) 
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ł1elk:ośc1 f1zyczne' wyz.nacza.ne jako warto"aci ·aredn.l.e o ... ratorów 

kwa.ntowomeohan1c~yoh, nie zmien1&J'\ s1~ przy transformacji 

(Z5. 3 ) : <~<~') IH(t') . \rł1 (A'J> = ~t)/H(A)f 't1(A)) ,w1~c 
nie .mogł\ zależ~Ó od wybo~u :tu.ri.kcj1 ~ .• Wybór fun.kc j1--.X w 

szczególnej postaci 

. ~ ~ 

l/2 &J'R 

nie może wpływa6 na energi:e stanÓw·. stacjonarnych równania . -

Schroedi.ngera ( Z3''.1) • łl'a oaól nie wychodzi &1ft poza ~ PO!fJŻBSł\ poa-

ta6 funkcji ~ l rów.noważn~ translacji ;pocz~tku układu współratd· 
...:::a _." 

nyoh dla potencjału we.lt\lorow,go .A o . stał.y wektor R • ~łłda&Dl 
\ 

w1ęc &bJ przesuwanie poosC\tku dla potencjału wektorowego: 

l 

.> ...::::. ~ 
= 1/2 H x (r - R) (Z3.6) 

pozostawało bez wpływu· na obliczan• włelkości fizyczne. 

· Można wykazaó, że ~etoda CHP obliczania ęnergi~ drugiego rz~du 

wzgl~dem danego zaburzenia (np. zew.n~trznego stałego pola magne-
. . . '~ . . 

tycznego) jest niezmiennicza wzgl~dem transformacji (Z5.6). Dowód 

tego faktu opiera si~ na założeniu zupełności użyteJ w oblicze­

niach bazy - w ,prak~yce WJniki uzysKiwane metod~ CHP nie a~ niez-
"'· .mienn,icze z uwagi na a.koDczonćl liczb~ fwlkc j1 bazy. 

..... . 
Jest .naturalne, że stopień. ni·ezmienniczości rezultatów uzy.s.lti~ 

wanych za . pomoclł .metod przy,bliżo~ch (względe.m metody UHF Jako 

punktu o~esienia) może siuży6 za kryterium oceny dok:tadno.śc1 

tyoh ~etod, lub w przypadk~ ich .niezmie~~ozośo1 woże pozwala6 aa 

ocen~ a·topn1a Zbieżności • . · 
G~ - n/ . 

wy.k:azWlo, że ca:ł.kow1 ta ,Podatnośó !ł1agn~tyoz.na · .~.,;> llie .za-

leży ·od transformacji ( Ż3 .6) (w przy "=.ad.kti. metody CHI')', ~ątom1aat 

cz~śó param~~etycz~ . ~!.:J oraz ~iamagae~)'czn.a · 'd za-
v- - ;i. .,..-1.> 
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leż~ od transformacji (13.6): 

' 
s ,dzie ~ oznacza z.mian~ rozpatrywane~ wielkości po transforma­

cji (Z3.6). Ponieważ ~]v i ~!-v zależ'l od t kwadratowo, 
~ 

wi~c istnie~ e takie · R 1 dla którego ~.J~ = Jld.n , co ~rz~ 

trud.nośc 1ach w o blio zaniu r/ P 1 zwił:\za.nych s nimi niedokład-
1'-.,- oJ 

nośoiami WJ.nik6w preferu~e taki WJbór dla . pocz~tku potencjału wek­
G'L 

torowego. 

l ~rzypadku stałe~ ekranowania magnetycznego 

również: 

' Ll:' tr~= o ' 

a ., ~ {;f*Ł 

<Zr v zachodzi 
~ 

(Z3.8) 

zalet' od a liniowo. 
.,:) l~&J . 

Próbowano wi~c z.nale~ó takie R 1 &e ' ~J = O (s podobeyoh . 

pr•yczy.n dla którleh Jlli.n1Jnalisowano rx.-!.~ ) • l pracy .irr1ghin1 et 

al wykorzystano fakt, że metoda CHr jest niezm1enn1cza dla bazy 

zu~ełnej, podaj~ kryterium na ocen~ zbieżności .metody CHr. Sto­

pie~ niezm1enniczośc1 ~zyskiwanych w ramach metody UHr rezultatów 
, 

określa, według autorów teJ pracy, stopień zbieżności oai~ni~ty 
14 

dla daneJ bazy. 

Jest rozpowszechnia~ pogl~d, że zawsze można ' znalełó taki 

pocz~tek dla potencjału :wektorowego, dla którego zeruJe sit para-
'~ . magnetyczna cz~ś6 tezisora ekra.nowan1a 0"' ~ • OkazuJe się j ed-

~ . 

nak, że 1stn1eJ'l układy fizyczne, dla których zaróWno ; -GWv Jak 

fó.r~ oraz ($!.y ni.e zależtt od kal1braoj1 ( Z3 ··?l 4la dowolneJ 

długości bazy. 

Z3.2. Wpływ symetrii na n1ezm1enniczość kalibracyJn~ 

Pokażemy, że przy spełnieniu pewnynh warunków symetr11, za-
http://rcin.org.pl
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równo cz~śc diamagnetyczna jak i paramagnetyczna stałej ekranowa 

nia magnetycznego ~v nie zależ~ od początku dla potencjału 

wektorowego, bez względu na doK t:. ill!oŚÓ użytej funkcji falowej. 6 '1 
W tym celu dowiedziemy twierdzenie pomocnicze. 

·r ·NJt:t l'Lb~en i e 1. Jeżeli N jest jedynym punktem nie zmienniczym 
._") 

G , to (rN1) = 
. .v-

względem wszyotkich transformacji a~metrii gru.P.Y 
~ :~ 

= (ri - RN)r- nie należy do pełnosymetr~czne j reprezentacji 

grupy G • 

Dowód. PrzyJ:Juśćm~, że twierdzenie nie jest !Jrawdziwe • .N ieeJ1 

wi~c (FN1 ).,..... tranafor.ruuje aitC zgodnie z peł:noeymetryc~n'\ ra1Jrtj ··· 

ze.n.tac ją D1 
• Oznacza to, że: 

dla wszystkich opsracji ay.wetr1i H •G • Tak w1tic istniej4 ruwnitj~ 

inne ni ż N ptUlkty niezmierul.ioze, co przeczy zaiożen.iu. Twie.rd~tJ 

nie jest wi~cdowiedzione. 

Możemy bez straty ~gólności założyĆ, że WS!JÓl.ny !JOC ZetteK ukłu­
~0 

du wspói.rz~dnych 1 potencjału wektorowego AH ~Otitał wy uran~ w 
,J 

RN • W~edy, dla i-tego eleKtronu: 

• (Z.) • H) 

~atwo teraz dowieś6 n~s t ępuJ4c e tw1erdz~1ie. 
~ 

rwierdzenie 2. Jeżeli Jctdro N znajduje alę w ~UilKCie R1~ , 

Bpełniaj(\Cyru założenia r_raierdzenia 1 1 to zar u WJlO dia.- jaK. ,para­

magnetyczna c z~śó tensora eKranowania magnetycznego ·tego j ;-idra 

ni e zależ~ od wy boru ir.ali brac ji (Z). 6). 

Dow ód. Zmla.na ~;:.~pod wpływem trC:.tnJfo r macji (Zj.6) tlaua jeH ł. 

w ~ orew 

1 

,. r.3 
l . N .i \ 

. ' '> o ,/ .. 
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~ 

Składowe weKtora rNi nie nale~~ do pełno~ymeLrycznej re ~rezen-

tacji grupy G (na mocy poczynionych zało~e~ i fw~er~zenia 1), 

tak wi~c, niezależnie od a , z~chodz1! 

( Zj. l O) 

.Ul a do.ictc.tdnej fu.nkc ji falowej tezt~. tw.ierd.zeniu wy .nika z uiez.wien-

niczo~ c i ~e łnego tensera ekranowania • ~owy zaz a uw aga ko~czy 

dowód twierdzenia. 

Jeżeli użyta baza jest zupełna to .dowód pozostaje prawdziwy 

dla .metod sumowania po stanach wzbudzonych. 

W pr21J'.Padku wykonywania obliczeń z fWlkCjCł przybl1 ~0nł\ (ni)• 
~ 

sumo wanie po skoóc zon ej liczbie atanów w z budzonych) wzór ( Z3. l O) 

nie implikuje ro~ności 4 ~!v = O , gdyż całkowi ta. stała ekrano­

wania ~ .. ~= co-!.--v + ~~v nię jest wtedy niezależna od Kalibra­

cji. 

Aby ,pokazać, że Aco!v =O dla przybliżonej funkcji (np . 

niepełnego zbioru stanów wzbudzonych) wystarczy dowieś6, że każ~ 

z członów daj~cych wkład do 

więc, wystarczy dowieść, że 

r 

znika przez symetriQ• Tak 

o' (~).11 

su.ma po r zawiera wszystkie adagenerowane stany w łasne \~·) • 

Ab~' powy ~J sza suma zerowała si~ wystarczy zażqdaÓ aby dla każdej 

pary 01Jeratory (~u )oe.. 1 ( V'1 >r ~ ~~lU)(-' tran-

sformowały si~ zgodnie z różnymi reprezentacjand (lub rożnymi 

wierszami reprezentacji zdegenerowanej danej grupy.symetrii G . 

Mozna s pr ':;. 'Ndzi6, że 1'owyższy war ur.i. e ic nie jest na ogół spełniony 

dla grup sy .ne t rii, n a·.vet je ż el i dl .9. ty ch Gr U.P ,c6 ~:v= O • J e dl1u.a..~: (~ 
jest on sJ:-eł.niony dla niJ • układów nc::.l eż~cyc.h do grup sy lll f3trii z 
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1 "';li m t"' dl 1H w F'U"'D-., l3{1 w C"' ; 6 n wers.,~ czy grupy "'d , ., • .. a .uz "' • 4 , .,on w 

centralnych w pewnych komplek~ach metali. ~lej drastyczne warun­

ki symetrii pociągają za aob~ nie.zmienniczo86 d1agon~al.nych aJcłado-· 

wych stałej ekranowania magnetycznego . G"' .f~ • .Równanie (Z3 .g) 

spełnione jest automatycznie jeżeli (!V;U)?I 1 para kompi~~n~& 
~ ~ 

(V 1)r,( «:7 1 )~ transformuJt:l s1~ zgodnie z różnymi reprezentacjami 

danej grupy symetrii G • Dla takich systemów Twierdzenie 1 jest 

spełnione. 

~odaumowuj~c, dla układów apetniaJ~cych wyżej określone warun­

ki syllietrii~ stała ekranowania magnetycznego j~dra, znajduj~cego 

&ifi w !.JeW.nym ściśle zdefiniowanym położeniu, oraz jej cz~śoi dia-

1 ~aramagnetyozna a~ n~ezmiennicze. Nie jest wi~c możliwe (poza 

trywialnym _przy_padkiem ~ = O ) uzyskanie 0""3..-v = O poprzez 

zmian~ kalibraoji. ~.craci ei~ rownież 1nterpretaoJ~ atopnia uzyałta­

nej nieZlllienniczości dla daneJ długości ba.zy jako atopnia uzJ·ska-

, '"" :At nej zbieżnosoi • w zamian za to zyskują sens fizyczny dla taAiCh 

u..k:ładów (w ramach metody Cła) oz~ś6 dia- 1 paramagnetyoz.na tesnora 

ekranowania mag.netycznegQ danego jądra skutkiem ich pełneJ niezmian 

niczości w ramach echematu rachuqku zaburzeń CHI 

' 
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