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WSTRP

Istnienie wigzan wodorowych stwierdzono we wszystkich stanach
skupienia materii. Wyst¢powanie wigzar wodorowych ma istotny wpiyw
na wiasnosci fizyczne zwigzkdéw, np. na temperature topnienia lub
wrzenia, Czute na obecnos¢ wigzan wodorowych sg réwniez wiasnoéci
magnetyczne drugiego rzedu takie jak podatnosé magnétyczna i sta-
Ya ekranowania magnetycznepo protonu.

Z drugiej strony podatnosé¢ magnetyczna i stata ekranowania mag-
netycznego (tzw. czesé paramagnetyczna tej stalej) 8g czesto mie~
rzone 1 badane eksperymentalnie.

Wxasnosci drugiego rzqdu - pojawiajgce sie w poprawce drugiego
rzedu do energii ukzadu ( zaburzeniem jest statyczne pole magne-
tyczne) » S8 na ogdx obiiczaﬁe.w przyblizeniu Hartree-Focka( stan
ﬁkladu niezaburzonego oﬁisywany jest funkcja Hartree-Focka) .
écisly rachunek zaburzen, oparty o przyblizenie Hartree-Focka pro-
wadzi do rdéwnan tzw. sprzezonej metody Hartree-Focka - CHF (Coupled
Hartree-Fock) . Rozwigzywanie tych rdéwnari stanowi powazny problem
numeryczny. Ogranicza on wielkosé ukXadow (1iczba elektronéw ukia-
du) y dla ktdérych obliczenia te sa wykonywane. V zwigzku z tym
powstatr caxy szereg Qariantéw przyblizonych metody CHF, majgéych
na celu przeprowadzenie obliczen dla mozliwie duzych ukxadodw,
kosztem nieznacznero pogorszenia dokradnosci wynikdw,

Celem pracy byYo zbadanie schematdéw przyvlizajgcych metode¢ CHF,

podanie nowej metody przybliZzonej obliczania witasnoscl drugiego
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rz.du oraz przeprowadzenie obliczen dla IIF, FHUF~ oraz <HF)2°
Obliczenia miaty ilustrowaé wpiyw wigzania wodorowego na wkati-
nosci magnetyczne drupgiego rzedu (podatnoéé magnetyc%na i staza
ckranowania magnetycznego protonu) i byé pbdstaWQ do poréwnania
kilku schematdw przybliéonych\rachunku zaburzen Hartree=-Focka
(Rozdzial 11 oraz Zazaczniki 1,2,3 zawierajg wyﬁiki.uzyskane z
A.J, Sadlejen, czqéc;owo‘juz opublikowane) . |

Poniewaz metoda Hartree-Focka jest podstawg wiekszodci stosom
wanych séhematéw obliczeniowych w teorii wktasnoSci drugiego rzg=
du, wydawato sie celowe zbadanie wiasnodci samych réwnah tej meto=
dy. Wyniki tej analizy majq pewne implikacje dla oceny réznych
schematéw przyblizonych metody CHF. W trakecie uprasgzczania réwnan
metody CHF moga byé uzyteczne relacje»pomiqdzy-calkami dwuelek~
tronow&mi, wystcpujacymi w tych rg@naniach, augeruch; zachowanie
I1ub pominiecie pewnych z tych catek. Analize réwneari Hartree-Focka
i relacji pomiedzy catkami dwuelc~ktronowymi zawiera odpowierdnio
Zaxgeznik 1 i Za*gcznik 2,

ZaXacznik 3 wyjasnia pewne efekty zwigzane z tzw. niezmienni-
czosciag kalibracyjna stalej ekranowanié protonu, zaobserwowane
w przypadku jonu FHF-, oraz podaje warunki symetrii konieczne do
ich wystapienia. |

WV Rozdziale I zostaty oméwione podstawowe metody w rachunku

zaburzen w przyblizeniu jednoelektronowym. Rozdziat 11 zawiera
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opis jroponowanego, przybliéo_nego schematu rachunku zaburzen.
Uzyskane wyniki i pordéwnanie réznych schematdéw przyblizonych me-

tody CHF dla ukzadéw HF, FHF"-,(HF)2 przedstawiono w Rozdziale III,
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Rozdziat 1

ketody rachunku zaburzed W przyblizeniu

Jednoelektronowym

l.1. Rachunek zuburzeii w metodzie Hartree-Focka

W nierelatywistycznej mechunice kwantowe] atomow i molekui praek
tycznie jedynym Scifle rozwigzywalnym zagadnieniem fizycznym jest
ruch pojedysczego elektronu w polu kulombowskim (atom wodoru,jon
wodoropodobny). Dla ukiadéw wieloelektronowych nie dysponujemy
metodg pozwalajgCq na éciéiecwyznaczanie funke ji1 falowych 1 energi.
Jednakze w licznych zastosowaniach mozna przyjRé za wystarczajgco
dokd4adne przyblizone rozwigzania otrzymywane meéodq Hartree-Focka1
fédstawq metod 1 obliczek rozpatrywanych w tej praucy sg funkcje
falowe wynlka jgce 2 zastésowania tej metody do stanu podstawowego
uktadow zamﬂnigtopdwlokowych. W zwigzku 2z tym celowe bgdzle poda-
nie podstawowych definicji charakterystycznych dla metody Hurtreé-
-Focka 1 ujednolicenie étosowanych symboll. |

Dla ukzaddéw typu zamknieto powiokowego z 2N elektronaml meto-
da ta polega na zudozeniu 2N-elektrounowej funkcji fulowej W poa-'

tacl wyznacznika ! .

NO(1,25000y2N) =4/(2N1)'/2detlu‘1’(1)...u§(2N)( ; (1.1)
gdzie ug 8y funkcjaml jednoelektronowymi (orbitalnymi) speinia-

Jgtymi walrunek minimum energiil catxowitejs

6 i =S<Y'°lﬂo\"‘\”°> =0 5 Oraz <f‘\"° (4O =1, (1.2)
H® jest hamiltonianem dunego uxiadu 2N-elektronowego. Fowyzszy
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waruneK ekstremum prowadzi do ukladu rdwnan dla orbitali u

| gal @]

F2(1) ui(1) = e u§(1) , (L.3)
' gazie F° jest jednoelsxironowym uhawlltonlansm Hartree-Fockas

N
F%(1) = - 1/2 E7$ + V(1) + E;j<@§(2)\G12\ug(2)>> o 0 (1.4)
. ] “ :

V(1) = - z;%c/raoc ] G]2 = I“]-; (1 -P12) ] (105)

P12 jest operatorem o wiasnosciach? P12(f(1,2)) = f(2,1) , sym-
bol <[> oznacza caikowsnie po wspdirzednych elektronu 2 .

Orbitale ug speiniujy warunki ortonormalnoscis

<u§]u3> = 'gi;j '.l | | (1.6)

0 rozwigzuniach réwnad (I.5) zukiauda si¢ najczesclej), ze two-
rzq one ukiad zupelny. *“rOZPatrywanycn dalej zagadnienlach ra-
chunku zaburzed jest to jedno 2z zuiozed podstawowych, Nie jeat‘
ono jednak Qajézgéciej Speinione ze wzélqdu na rozwigzywanie réw-—
nal Hartree-Focka w sposob przyblizony. Uproszczenia racnunkowe,‘
dokonywane W trakcie rozwigzywania rownad Hartree-Focka, prowadzy
do niexontrolowanych zmian widma energii’wiasnych; zZwiaszcza W
obszarze tak zwanych poziomdwnwirtualnych. Ponadto doswiadczenle
numeryczne pokazuje, ze dla uxfadéw neutralnych widmo poziomdéw
wirtualnych dperétora Hartree-Focka lezy pruwie zuwsze W obszarz
widma clggtego 21. Froby uzasadnienia tego rodzaju postacl widma
operutora llartree-Focka podjete zostuiy w tej prQCy 1 przedstawic
ne jaxo Luiycznik 1. 2 rezultatow uzyskanych W tym zuiycznlku ko-
rzystamy dalej uysxutujyC wiasnoéci roznych schewatdw rachunku ’

~

Zaburzesd Hartree-Focka,
http://rcin.org.pl



rowszecChnie prayjmuje s8ig¢, ze Jjedunoelektironowa macierz ggs-
todci otrazymywana w pruyblizeniu Hartree-Focka jest dostatecznie
dobrg aproxuymacj4 odpowiedniej macierzy dokiudnej. Na tej pod-
stawie dowodzl sig, ze wartosci Srednie operatorow jednoelektré-
nowyth posiadajg bigd KorelucCyjny rzg¢du nie mniejszego nlz drugi
Yodobne zaiozenle przyjmuje sig obliczajy¢ w rawmach metody Hartre
—Focka wielkosci drugiego rzgdu. Wéwczas jaxo rozwigsganie dokiad
‘ne rzgdu zerowego traktowana jest funkcja Hartree-Focka dia ukia
du niezaburzonego. NaleZy'podureélié, ze bigd korélauyjny W pray
padku schematow obliczeniowych dla Qielxoéci drugiego rze¢du moze
byé erdﬁ nizszego niz drugl. Na przykiad metodua lalgarne 7 po-
si;da bigd korelacyjay rzedu pierWszego} fowstze zatozenis o ’
rzegdzie bigdu w rachunku zaburzed Hartree-Focku wynika 2 analisgy
tzZw. sclhiematu skodczonych zaburzéﬁ o=
W przypadku dédatkowego Zequﬁrznego zaburzenia (pole magne-

tyczne, pole elektryczne), reprezentowanego przez sumg operatord

jednoelektronowychs

2N
H1(1’2’000’2N) = Z h1(l) ? ('[‘7)
’ » &
mozna réwnlez szukul najlepszej wyznacznikowe] funkc¢ji falowe]
’ﬁﬂ &2 detlu1(1)u1(2)...uN(2N)‘, przyjmujgc caixowity hamiltonian

ukfadu w obecnosci zewngtrznego polu jako!
H=g8+9%H1 (L.8)

gdzie A jest forwalnym parawetrem oxreélaJQCym'wielkbéé zabu-
rzenia 2.

v pedine) wualogii z wzorawi (1.1),(1.2),(I1.5) dla problemu
uLGZaburzoncgo olrzymwujeuy rownwila liurtree-Focxa dla uwdadu zua-

burzonego Jq
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F(1)u (1) = o u, (i) (I.9)

i

a orbitale zaburzone spe¥niajg warunki ortogonalnogci analogicg-
ne do (I.6): <u1{uj> = Sij .
Rozwinligule u;sey oOraz F(i) w szereg wzglgdem poteg A
w otoczeniu A = 0 (ui = ug ) 05 = ug , F(1) = P°(1)) daje dla
4 i
rzgdu A ukiad rowhabl

(e - eﬁ)“;c(” o (911{ -n' - é1(1))u§ ' ' (I.10)
gdzlie
ep = up bl w) (I.11)
N N -
81(‘? = D, g3(1) = 5 (<u3f(}12|u3>2 +
J J

+ <u3|'G12 l“3>2) ’ (I.12)

ul 8y poprawkaml do orbitali niezaburzonych uﬁ rzedu pilerwsze

go wzgledem 9£ « Dla uproszczenia nazewnictwa uL 8§ czesto
nazywane orbitalami zaburzonymi pierwszego rzgdu, Warunki ortogo-

nalnosci rozwigzan u; dajg (w pierwszym rzedzie wzgledem A )3
1 bt »

W oerZnignlu od stanaardowyclhi form rachunku Zuburzed.dla
Car¥owlte o uamiltonianu B¢ y zaburzenle w (L.10) jest Aiqdzy
incyul okreslone przez szunane rozwligzaniu ug o Zatem rownanla
(L.10) tworzg ukiad rownad Sprzgnonych a metoda 1ch rozwlgzywanlu
nocl nacwe surz¢zoneyo raénanxu zaourzes nartree-Focxka (VHF =

= loupied uartree-Fock).
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Ukiad réwnan (1.10) metody CHF mozna rdwniez otrzymac¢ z zasady

wariacyjnej: S'JéHF(u;) = 0 , gdzie JCHF jest nastepujgcym

funkc jonaiem 3’41
Jopluy) = Sulr® = ofugy + e (uyfn’ - oul> +
N
3 fSkj)[<u;{(1)u3§2),G‘]2|u§(‘1)u3(2)>+
J
+ Lug(ul@) e, > ] (I.14)

a orbitale ui speiniajg warunek (I.13). Zuletyq taklego sformu-
{owania probiemu jest kryterium wariacyjne dla otrzymywanych orbil

talnych energii drugiego rzedu ei .

qﬁéJumhé)., (L.15)

zwlgzanych z caxkowitg energig drugiego rzedu B8° rownogciyg 32

N . N
EEp =2 P et wmzite 3 LufullulS (I.16)
k k '

gdzie u& ekstremalizujg funxkcjona? (I.14).

Wykonanie obliczed z peinym funkcjonaiem UHF jest dia wigk
szych uk*adéw doéé praéochlonne - kazde 2z rownard (I.10) jest
przegzone 2z pozostélymi poprzez obecnoéé wszystkich szukanych roz-
wigzac uL . Stwarza to 1stotne Komplikacje i chociaz metoda
CHF gwarantuje zbiezno$¢ do granicy lartree-Focka dla energii
drugiego rzedu, stosuje'sig dosc czgsto schematy uyroszczone4’7’
Ich celem jest wyeliminowanie néjbardzlej gKiopotliwycn proolewéw
numerycznych, to jest wzujeunego sprzgiuiiiu I'ovidas 0raz Konicznot
Ci obliczania i przechowywania w pawigCl Laszyany duZej liczby
catek dwuelektronowych,
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Traktujg: ﬁsﬂr obliczong w przyblizeniu dartree-Focka jako
dobrg aproksywucj¢ dokiudnej warto$ci energii druglego rze¢du
2
Eexact
dalej wmetod racnunku =zaburzea,

» Przyjgto ESHF Zua punkt odnlesienia dla rozpatrywanych

Rozdziak ten jest w znaczéym stopniu poswigcony przeglgdowi
1 suzczegclowej analizie typowych metod Tuchunku zaburzed W praybs
lizeniu Hartree-Focka. 4 uwagi na oplshne.powyzej trudnééci poju@
wiajgce sig w trakcie stosowania Scisiego sformuzowania wetody
CHF proponowane 84 rézne warianty uproszczone. lch analiza moze
by¢ wyxonana w wigkszoSci przypadkow poprzez rozwinigcie fgnkgji‘

u; na uktad zupeiny funkcjl wiasnych operatora Hurtree-¥Focka

08 o taki@ ujeciu stosuje sieg chywisté mozliwosé eliﬁinacji
niektorych czionéw sprzegajgcych rownania (I.10). ﬁetody roa-
sprzegania roéwnad CHF, korzystajgce z rozwinieé na uxiady zdpel~
ne funkcji operaéora Hartree-Focka nazywac quéiemy dalej metoda-
ml standardowymi. | ' '

Précz nich znune s4 w literaturze uproszczone schematy ra- |
chunku zaburzel Hartree-Focka, korzystajgce 2 innej postacil préy-
[

blized dla funkcji . 9'10’11’12. Jedng 2 mozliwoéci atanowl

tuk zQane przyblizenie ilocCzynowe 94 wynika jgcy 2z niego praybli:
zony schemat wariacyjno-perturbacyjny sarplusa I Kolkera 9,10,11
Analiza‘rOZnycn wariantow uproszczeidl w metodzie UHF bgdzle
podétawq rozpatrywanego w rozdziale 11 ﬁogélnienia przyblizenia
iloczynowego funkcji ul o Yonadto, ze wzgledu na zukres rogpatr;
wanych w tej pracy zastosowad proponowanych schematdw rachunku
zaburzern, ograniczymy sie daiej do prazypadku tzw. zaburzed czysti
-urojonych, czyli zaburzel, dla ktérych zachodzg warunxi’ (h1fﬁ

= - h1 s pPoclggajgce zu sobg (u&f*'= = u; .

1.2. Standardowe metody rozsprzegania rownai CHF

Irzéjécie od ukladu réwnas zaburzonych pierwszego rzgdu (I.10)
http://rcin.org.pl '



do ukiauu rownasé przyblizonych, 2 Kturych Kazde zawleru jedynie
wyznaczany orbital Zuburzony ui ’ naZyWuc bguziemy procedury roz
sprrggania. Polega wiee ona nu odrzuceniu co najmniej wszystkich
cziondw zawlerajycych orbitule inne niz rozpatrywany. ketody ko-
rzystajace z tego typu zaiozed okresla éiq‘mianem rozsprquonych
metod rachunku ZuburzeﬁAHartrée-Fouka (UCHP = Uncoupled Hurtree-
~Fock) . ‘ | |

Minimalne zatozenium, ktore prowadzg do rozsprze¢zenia réw-
nar (I.10) polegajq na odrzuceniu wszystkich cziondw 2 opératofu—*
mi g3(1) y dla Jj # K . W sensie runxcjonaiu (I.14) rozsprzqga-
nie takie oznaczu eliminacje wszystkich cadek dwuelektronouyon
dla j #k, NoZliwe,'aczxolwlek niekonieczne, jest réwniez dal-
sze uproszézenie rownad (1.10) lub‘funkcjonalu (I.74).

kozns podad kilks uzasadnier postgpowania stosowanego W
schematach UUHF; Jedno 2 uzusadnien opiera sig nu zuiozeniu, ze
rozwigzania ULHF sg zerowym przybllzeniem pewnego literatyjnego
schematu rozw1QZywania rownad CHF 418, Przy zufozeniu, z;\proce-
dura taka jest zbiezna, latnieje nzdul dof¢ duza dowolnosé wyboru
przyblizenia zerowego, to jest konkretnej éostaci_metody 6UHF.
Dla rozsgdnego wyboru zerowego, rozsprzezonego przyblizenia,prak-
tyka numeryczna wskazuje na zbieznof¢ obliczanych polaryzowalnos-
ci, podatnosci magnetycznych 1 btaiyén ekranowanla magnetycznego
- Jjest to czg¢sto stosowanz metoda rozwigzywania problemu CHF dla
tych wiasnoSci drugiego rzgdu. W pewnych przypadkach dobra zbiez-
no$¢ postgpowania iteracy jnego :

poczgtkowe przyblizenie dla u, (to jest & catkowitym pominig-

pozﬁala przypuszczaé, ze juz

ciem cziondw sprzegajgcych) jest Sliskie funkc ji plerwszego rzedv
uzyskivanej z rOwnaé CHF . Tak wigcC doSéwiadczenie wyniesione %
rozw1qzaﬁ iteraCangch réwnad CHF moze byé podstawy przyjgcla
lub odrzucanla dunego schematu UUHF, ’
Fotwierdzeniem tego wniosxu, @ jeunoczeSnie kolejnym argumen-—

tem n4 Korzyso metod rozsprzguonycn, sy relacJe pomigdzy catkaml
http://rcin.org.pl
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dwuelektronowymi funkcjonaiu (1.14) *, odrzucanymi lub zuchowywa-
nywl w procesie rozsprze¢gania. Jezell zaniedba¢, jux uczynili tol
~sanghoff,Karplus i Hurst 4 w tak zwane j metodzj..e UvHF-b, jedynle
niediagonalne element,y dwuelektronowe funkcjonaiu (1.1.4), wéwczua

fun.cjonat ten ulega caikowitemu rozsprzezeniu dajgc w rezultacie
«d (ul) = u‘(?o - eofu1 + <pﬁ[h1'- ol [u0S +
ucre, ol) = oy (B - e (wed + wy b - ey fuy
+{uln! - el(ul > + Culu? |6y, [uduy > +
B e[y > K% 1612 | e >
+<u}£uk[(}12[uku§> (I.17)

Ekstremalizucja tego fu.nkcjonalubdpoWiada rozwigzywaaniu rdéwnads

(¥° - eQ)ul = (of - n' - g)ul (1.18)

Zuniedbywane catkl dwuelektronowe majg postac:

Logullep[ugu}> s Lupulle,,(ued > » k#J. (1.19)

Jak wyxazano w Zaigczniku 2 caikl dwuelektronowe mozna trakto-

waé deo iloczyny skalarne»‘]} 14

W przestrzenl rozpigtej na ilo-
c,:aynacn postaci °Y‘ (1) 'Y‘ (1) « 2 zaxgczonego dowodu wynika, te
kazda z zaniedbywanych Laiek (pomijanych w trakcle konstrukcji
metody UCdF,b jest mniejsza od Sredniej arytmetycznej dwoch inny«
zachowywa.nych w tym funkc jonale (wzér (I. 17)) Na przykiad?
<u1 >4 (<u uﬁ“&& + <u |u >)/2 y gdzle zapls
Lab )cd> oznucza catkg s’ﬁ)b)'?.z)rmc,(l)a(.z)dvﬂ:lv‘g .
solejng prébg uzasadnienia stusznosci schematu UCHF-b moze by ¢
wysunligcie juxoSciowych argumentoéw o charakterze. i‘iz;,fcz:nym. hianc
wiuié, orbitale .pod. wpiywem siabego zaburzenla mouyflikujqg sig Je-

%
len I[ragment pracy,dotyczycy wiusnosci caies awuelextronowych

traktovanycn jugo J.loczyny ySacalurne, jest przedmiotem publiikacji
14.50 http://rcin.org.pl



15,16 i wpiyw zmian w orbitalach innych niz

dynie nleznacznle
aktualnie rozpatrywany nie powinien by¢ duzy.

Zaréwno analiza formalna zaleZnoéci pomiedzy zaniedbywanymi
1 zachowywanymi catkami funkcjonatu (I.14), jak i do$¢ liczne
przyktady racnunkowe, pokazujg, ze metoda UCHF-b jest przypusz-
czalnie optymalnym schematem rozsprzg¢zonym racﬁunku Zaburzen w
metodzie Hartree~Focka. oScChemat ten nie jest jednak najburdélej
ekdnomiczny pod wzgledem numerycznym na skutek wystgpowanla w
funkcjonale (1.17) catek dwuelextronowych. stgd tei wyuike ten=
denc ja do dokonywania dalszych uproszczen eliminujgcych kzopotli
we catki,

Dalsze uproszczenie funkcjonatu (I.17) mozliwe jest poprzez
eliminacje¢ wszystkich wystepujgcych w nim explicite caiek dwuele
ktronowych, Otrzymuje sie¢ w ten sposdéb funkcjonud rozsprzezone]

metody Hartree-Focka:

‘Jc(uf{) = <uL‘F° = eﬁ\u}{) + <u}‘lh1 - el\ui) %

+ (pﬁ\hl - el\ui‘) . (1.20)

zwanej metodg Lalgarno 1745 3 oznaczanej zgodnie z symbolikg
Danghoffa. ,{arplusa i Hursta przez UCHF-c 4, Jest rzeczg oczywis
ta, ze powyzszy funkcjonal begdzie znacznie gorszym przyblizenlem
Joyp Piz funkcjonax (I.17).

| W celu dalszej analizy wlasnosSci rozwigzan ekstremalnych funk
c jonaxéw UVHF,b i UCHF,c (wzofy (I1.17) 1 (I.20)) wygodnie jest
wykorzystaC rozwinigcie odpowiednich orbitali pierwszego rzedu
u'  na uniéd zupelny rozwigzan niezaburzonego ukiadu Hartree-

K

Focka {ugi e W tym celu funxcje u,

. 2episzem; w postacis

1
u, = Z Cpkug ; {E.21)
p=N+1 '

utomatycznie zape: 1a speinlenle

B, SReer Gk hﬁpyhdhxwgpl



warunkuw ortogonalnoéci (I.13). mozna wykazaé, ze wkiad pochodsy
cy od czfonéw 2 p £ N Jest tozsamoSciowo réwny gzeru jz. Jezeli
ograniczymy 'sig do przypadku czysto urojonych operatordéw zaburze
niag (hl)# =-n s Obejmujycego rozpatrywane dalej wlasnoéci
magnetyczne drﬁgiego rzedu, to podstawienie funkcji (I.21) do
funkc jonutéw (1.17),(1.20) oraz zastosowunle zusady wariacyjnej:

J(ul) = 0 , daje rdwaania pozwalsajyce wyznaczyé Cog *

Cou(el = 62 + D, [ € <uZudle ,[ulud S, +
8=N+1

+ 05, Qugug (61| ugug > =

Qugln' = op|ud> 4 o

N + 1 ,N + 2.200 (1.22)

Al 1
("pk(eg -.- eg) = — <u§\h " ei\ug\> » P = N + 1,N + 2’000 (1-23)

ddpowiednio dla metody UCHF-b i metody UCHF-c (Dalgarno). Otrazyma
ne réwnania'dla wspOlczynnikéw CPk pozwaldjq na przeprowadzenie
analizy 1 pordwnania obu omawianych wyzej schematOw rozsprzggania
Ze wzgledow numeryciho—rachunkowych nujburdzlej dogodna wydaje
sie by¢ metoda Dalggrné. Na skutek caikowitego zaniedbania caiek
dwuelektronowych jest ona jednuk stabo zbiezna.dJest to wunifesta-
cjg faktu, ze orbitale wirtualne w metodzie Hartree-Fotka Wyzna-‘
czane sg dla potenc judu oddziatywania 2 N elektroﬁami zamiast‘
(przypadek orbituli obsadzonych) dla potencjatu z N - 1 eléktro-
nami 18’19. '

Jak wykazano w Zaigczniku 1 atomy w przyblizeniu Hartree-
-Focka mogg posiadu¢ jedynie skosczonyg liczbe standw wzbddzoﬁych
wigzacych (ujemne energie orbitaing). Pokuzano rOwnieé, ze formal-

0 nle- dopuszcza istnie-

ny problem Hartree~Focka dla atomu wodoru
nia standw zwigzunych wzbudzonych. lstotnie, wirtualne orbitule
Hartree-Focka dla atoméw lezg na ogéX w continuum 21,

Jezell zgodnie z procedurg zuproponowany ,'zes Laves’a 1
http://rcin.org.pl



g
Karplusa zaniedbumy w (l.22) wszystkie caiki dwuelektronowe, su-
wierajgce wigcej niz dwa rézne orbitale, otrzymujemy nastgpujyce

réwnania na wspodcaynniki Cpk .
Crl(ef - )+ LRl - Lflapg > -

..<pg[h1 - eL[uﬁ") s T+ N+1,M42,..05 u) 8§ rzeczywiste, (1.2}

Porownunie wzoréw metody Dalgarno (I1.23) i metody UCHP-b w wersji
Caves’a i Karplusa (1.24) $Swiadczy na korZyéO tej ostatnioj -
zmiana mianownik6éw energetyczanych we wzorach na bpk naatqpuae
w dobrym kierunku, réwnowaznym smnlejszaniu efektywnych energii
orbitali wirtualnych (réznica caiki wymiennej i kulombowskiej W
(I.24) jest mniejsza od zera (patrz Zaigcaznik 2)).

lietoda UCHE~b charakteryzuje sig znacznie lepszq‘zblegnoéciq
w pordéwnaniu 2 ﬁetodq Dalgarno . Nadal jednak w praktycznych obli
czeniach wymagana jest znajomo&é stosunkowo duzej liczby orbitali
wirtualnych,

Na poparcie tezy o dobrej zbiezno$ci w metodzie UCHF-b mogna
prazytoczyé niedawno opublikowane wyniki obliczeﬁ staze] ekranowa-

nia '3¢ 1 '70 w molekule H ¢10] 22.\N'pracy tej wykonano zarowno

2
obliczenia w schemacie CHF jak tez w schemacie rozsprazgzonym,zua-
niedbujgcym wszystkie caiki dwuelektronowe 2z wigCej niz dwoma
réznymi orbitalami. Schemat ten nie jest w peini rodwnowazny me-
todzie UUHF-b, jednakze roéznica wynika 2z zaniedbania lub uwzgléd-4
nienia cafek bardzo® maZych w porcéwnuniu 2 calkg <:gr \G12\

lak wigc rezultat Takuhiro i wspéipracownikéw moze byé podstawq
22 ﬁniosxowania o wiasnos$ciach schnematu UCHF, wynikajécego 2 Irow-
nunia (L.24). Autorzy ci uzyskali niemal identyczne wynikli w obli
czenlach VHE 4 w oupowiednim schemacie rosprzegzonym. 4 druglej
strony wyniki te sa do$¢ dalekie od wartosci eksperymentalnych,

Co anéw pokazuje koniecznos¢ uwzgledniunia w obu wetodach duze}j

http://rcin.org;pl
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liczby orbitali wirtualnych.
Rozwigzania réwnan (L.25) 1 (l.24) moznu zaprsad ogodlnle w

postacii
1 1 s
Cpk = - <p§\h - eklu;t> /(eg - 92 - Apk) : (L.25)

ktéra pokazuje, ze wielkos¢ Apk # 0 powoduje przéuuniqcie widmu
standéw wtasnych operatora ﬂartree%Foéka b o okrzypuszczal nalezy,
ze mozliwy jest inny dobér wielkosci Apk n;z Wynikajqc§ % row-
nad (I.23) i (1.24). Kryterium doboru poza argumentami formslnymi
23 moze korzysta® z odpowiednio sformufowanych warunkéw przyspie~
szania zbieZnoéci rozwinigceia (1.21) lub tez 2 narzuconych na
energie druglego rzedu dodatkowych warunkéw fizycznych 24. Yowy s~

sze zugadnienia bgdg jeszcze rozpatrywane w kolejnych rozdziuiach

I1.3. Przyblizenie iloczynowe. Metoda Karplusa I Kolkera

1

Inne podejScie do przedstawienia funkcji wariacyjnej uy pole-
ga na 2Zadiozeniu jej w postacl iloczynowej 9:
0

od,
gdzie f; Jest szukang funxcjg wariacyjng, aleanlfgstuci
zaburzenia. Taka postac¢ funkcji wariacyjnej nie speinia na ogéd

15

warunkdéw ortogonalnosci narzuconych na orbitule zauburzone.

Re <u;_[ug> =0 5 1,5 = 1529000sN (1.27)

Celem automatycznego speinienia (I1.27) przyjmuje si¢ zazw,Czaj

pl'otedurg ortogonalizacjis

N _
B . /.0 0 0 T
u; = fiug Z <uplfiui> up . (I.23)
p/1
Jest ona rdéwnowazna ekstremalizacji odpowledniego funkc jonaiu dla

2
E- 2z wiezami (1.27)« |
http://rcin.org.pl
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Przyj%cie postaci 1loczynowe] musi oczywifcie w istotny sposéb
ogranicza¢ posta¢ orbitall zaburzonych. 2 druslej jednak strony
unika SiQ’W ten épOSéb korzystania z orbitali wirtualnych, ktére
nie posiadajg cech optymalnych funkcjl jednoelektronowych i1 sy
jedynie ubocznym produktem rozwlgzywania niezaburzonych roéwnaid
Hartree-Focka.

Kolejnym krokiem upraszczajgcym jest wykorzystanie, jako pod-
stawy dalszych redukc ji, funkcjonazu metody UCHF-b, Funkc jonak
ten, jak wskazano poprzednio, moze by¢ uwazany zé dobre przybli-
zenie funkejonaiu CHF, Tak wigc, podeéawiajqc (I.28) do (I.17)

otrzymujemyt
Jycar-s [£11 =JKK&1_-[ 2[< 1’1\1{;\“1) Loyt (K, 2> +

+ Lu) “’1 1612\&1111) + (u ‘G12 \ugug>—_\ ’ _ (1.29)

gdzie =(u° \r 12 .1>2 ) & JK’.K jest funkc jonaiem Karplu-

sa 1 Kolkera 9 postaoi'

Igk(fy) = 1/2 Sl e v, \wdS + 2R e (2yu S\h - o\l > -

Z[( 92 - eg) <ug \ugi’i> + 2 <ug\h1 lug >]<u.gfi[ ug 3 o 11.30)
k - ’ '

W przy,adku czysto-yrojonych operatorséw zéburzonych wszystkle
cazxki dwuelektronbwe'poza gumg dla J # 1 wzajemnie sig kasujge
Przejécie od funkejonaiu (I.29) do funkcjonaiu KK (I.30) pociyga
za sobg odrzucenie caiek dla j #1 (na ogét mniejszych od catek
dla j =1 ). Tak wiec dla zaburzed oéisywanych czysto-urojonymi
operatoraui h' wydaje sig, ze metoda Karplésa i Kolkera.moze
by¢ dobrym przyblizeniem metody UCHF-b . Wniosek ten potwierdzajg

viyuniki obliczed wiasnosci magnetycznjch.

http://rcin.org.pl
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Ekstremalizacje funkcjonatu (I.30) dokonuje sig na o0gdéil rozwi-

jajqc funkc je f:l. na ukiad znunych funkcji 8 .

E a8, » 8 liniowo nlez'aleZne. _(I.'jl)

Najczgéciej jaiko funkcje gy brayjmuje siq 1locsyny wepéirsgdnych
kartezjasiskich o odpowiednie symetrii.

Wartoseé ekstremalna funcjonaiu (1.30) powinna byo przybllzo-
nlem BE° metody CHP (wzor (1.16)). W metodzie UCHP-b jest ona
zawsze ujemna, Niestety nie mozna wykaza¢, ze dla exstremum funk jo

naiu Karplusa i Kolkera w punkcie ekstremalnym Jyy(f;) €0 .

http://rcin.org.pl
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Rozszerzenie metody ERarplusa i Kolkera

II.17. Uogolnienie przyblizenia iloczynowego

Przyblizenie iloczynowe nie zawsze prowadzl do wiarygodnych

rezultatow. Jak zauwazyli Langhoff et al. 25} przyblizenlie %o

zaChowuje w ul mie jsca zerowe ug W przypadku uzyclia waoru
(1.26), co moze prowadzié do znacznych bigdéw. W przypadku uwsglq
dnienia wigzow Wynikaiﬁcich.z ortogonaligacji, (wzér (1.23)) mogli
we jest wprawdzie przesuwanie sig miejsc zerow&ch niézabur;onej
funkcji ug narzuconych funkcji .ul W przypadku braku ortogona-
lizacji (I.26) lecz jedynie w sposéb zdeterminowany wzorem (I1.23)
Rola doé¢ znucznego usztywnlenia po&ozeﬁ mie jusCc gerowych funkch

l byta takze dyskutowana przez Karplusa 1 Kolkera, fodkreélali

oni smczegbélne znaczenie odpowiedniej labilnofci funkeji ul W
przypadku obliczel wiasnosci magnetycznych molekuz o wysoklej sy-
metrii? np. molekdl liniowych 23, W omawianym przez tych autorow
przykiadzie molekuty HF 1 N, otrzymuje siq zdy znak s-owych
skiadowych czgécl paramagnetycznej tensora ekranowania ¥ 1 N.
W pracy tej podijgto prébeg zastgpienia przyblizenia ilocaynowe
go (1.28) poprzez odpowiednig jego modyfikacjg. Funkcja wariacyj-

na postacis

ul = u;’a + u}’b ’ {11.11}
gdzie
M
1,8 _ :z:
u = oY
3 C,
p=N+1 iphp » “ =Ny ;Zj fiqu ?
q=1
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Q) g I p>< ( (11.2)
jest uogdlnieniem funkcji iloczynowej (l.23) orasz rozwlnlgclu
na stany wzbudzone (I.21). Pozwala ona nu mak.ymalne wyKorzy8ta-
nie orbitali wirtﬁaihych i nie posiada wyze] wymlenionych wad |
funkcji iloczynowej. lstotnie, swoboda wariowania Uip w (II.2)
zapewnla wymagang od funkcji warlacyjne] elastycznoéé o W wzCZ
golnosci miejsca zerowe funkcji u; s jak wynika to 2 wzoru
(II.2), nie sg narzucane przez ksztait zatozenego przyblizenla.

Jako podstawg przyjeto dulej rozsprzgzony sQnemat rachunku
zaburzer Hartree-Focka UCHF~b, ktory zarowno w wariancie praybli-
" zenla iloczynowego, juk‘tézxw wariancie rozwinicia 'ul‘ na orbi?‘
tale wirtualne prowadzil do poprawnych wartosci E® y 8dy tylko '
symetria ukiadu nie byia zbyt wysoka.

Podstawienie funkcji wariacyjnej (Il.1) do funkcjonaiu meto-
dy CHF (I.4) byioby niecelowe. W trakcie bowlem rozsprzggania
tak otrzymanycn réwnal CHF - poprzez odrzucenie caiek zawieraj%
cych orbitale inne nlz aktualnie rozyatrywany, pozostawlone W
rownaniach catki dwuelektronowe byiyby tego sawego rz¢du co odrsau
cane. Konsekwentna redukcja w rownaniach bHF'WSéyStKiCh wndych
catek dwuelektronowych, po dokonaniu podstawienia (II.1) prowadzi
do funkcjonaiu metody UCHF-b. Zauwaiamy, Ze powyzsze podstuwlenie

dajes
J (u1) =d (u"a)'+ J (u"b) +Jd {11.5
UCHE-b'™1 UCHR-b M1 UCHP-b' %1 ab ’ i g

gdzie Jab Jest czionem sprzegajgcym ortogonalne podprzestrzenie

(u?.ug,..;,ug) ’ (ug+1,ug+2?...) i'daJe sle Zagisaé W poStacii
1,8 O 1 1sb .0 A 0.1,a :
j'® (e, fudu 100> + Cuy® ey uiuy o 4

http://rCin.org.pI
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£ai*® upt® (6, [ugul >+ Luy Pupt® (e, i’ > (i)

Na mocy definicji ul'a i ul’b (wzér (1I.2)) Jab zawlera
Jedynie caiki dwuelektronowe typu <<p1’au1'b| uoug :7,
<:u1’auolu »0,0 f) Wprowadzimy teraz uogdlniong deflnich catki

kulombowsxie j$

Luypy | 1Jq>(<“1pj |uuf>) v i=p,d=u(ps hae:

1 - .0
u, =1, u .
ip ip'p
Poniewaz ul’a oraz ul’b nulezg do roznych podprzestrzeni,

wzajemnie ortogonalnych, caiki w (LI.4) mozna sklasyfikowad jako
niekulombowskie, a wiec znacznie na og6% mniejsze of cafek kulom-

bowskich, wystgpujacych w Jyagp_ b(u1 ) » JyoHF - b(ui b)

« Do ba;
dania wielkosci cziondéw wystepujacych w J &b powrécimy Jeazcze .
W Zakgczniku 2. Pominiecie Jap ¥ (1I.3) wydaje sig uzasadnione.
W celu dalszegou uproszczenia pozostaiych w (II.3) bardzo jeszcze
skomplikowanych funkcjonaiéw oprzemy sig na analizie Caves'’a i

Karplusa 8. Sugerujyg oni, ze przyblizenlie polegajyce na zaétqpie-

niu réwnania (I.22) przez rownanie

Cri{( e3) + {ufuf \“ ‘*r> Lugud {ufu} ;k*
<:ug\h1 ~ ei\u?f; y T =N+ 1,N+ 25000 (1I1.5)

nie zawierajgce catek dwueiektronowych z wigcej nii dwoma roiznymi

orbitalami, nie powinno istotnie WpZywaé na wyznaczane Wwspéiczyn-
niki Cpi » a wiec 1 na funkc je ul'a 8,22

nika z zasady wariacyjnej dla funkc jonaiu

. Réwnanie (II.S) WY;
25, ‘
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N : -
Taluy*®) = 2. Opibypyled - °o) + CRilry |6y udip >+

r=N+|
c3 “;1 < ‘G12 [ufud > + ¢F, <“r’h & °1\“1>*
Cpy g [n’ fellug 2 s (11.6)

Jezell dokonamy podobnych przyblizef w JUCHI'-b ui'b .

> 1.0 0. -
(g o0y \G-lz\“1“1s> = %ra <u1r 4 5‘*121“1 ir ’

1 1 1 - 0
Srs <u1ruir\ lz\ui 1> » Wyp T £ipYp

SR s B
<uiruis \612 \uiu‘i >

otrzymujemy uproszczony funkc jonat w przestrzeni uh+1,um+2,...21

Wl = T [Cubiuky (0 -+

rs=1

+ L UiV Vfilud> + 3 (i VUl IV ul> —

iV VU = Y Cupluly Cublugy (ef —e))] +

i
+ J;«.ﬁ,« DU DuP)irs u(Huf2)> -
— i DuDUGR)ir 1D 2u5(203) +
DR DUy + (11'73
+ Sl D (Dl Q)ir 72 (N 207 (2)) =
— Sl DU Q)ir i W (Dfil D (2)) +
+ Sl D[220 1 WX (Du(2)) +

+ Z [<u.-',lh'—e.'|u?>+<u?ih'—e;"u:',>—
= Z (Cupiugy <“n|h| —e Wiy +ugiugy {uj Pih' —e |“k))] * =

W konsekwencji powyzszych przyblized zredukowalifmy piefwotny

problem weaAtiacyjny Jy yp b(ul)- JUC’HI‘-b (ul + ul’b) do dwu nie-
zaleznych, prostszych - J (u '8) = min, b(ui ) = pin , zad.aﬁ‘
wariacyanych w ortogonalnych ;odprzestrzeniach. 'S przypadku przy—

© Jecla funk- ji u{’b W zwykiej postacl iloczynowej ¢ ul'h =.
http://rcin.org.pl



= Cmfiug y oraz przy M = N , funkcjonal Jp jest rownowazny
funkc jonatowi ulepszonej metody Karplusa i Kolkera, pokrywajace)
sig z metoda Karpiusa i Kolkera dla operatoréw zaburzenia czysto
uro jonych 3 ’

W wyniku powyzszej analizy oraz dyskusji przeprowadzonej w

25

pracy Okmivskiego i Sadleja wydaje sle, ze wystarczajgca

doktanos¢ zapewni minimalizacja funkcjonatus

J(ui) = Ja(ul'a) + Jyp (Qf ul

Bl e (11.8)
Nalezy tu zauwaZyé, ze JKK(QMfigg) jeét tylko wtedy identycz-
ny 2z funkcjonatem (I.30), gdy M = N (patrz rowniez (I.28)).
Zgodnie z analizg Cavesa 1 Karplusa funkc jonak J, powinien
byC¢ dobrze okre$lony - dla ekstremum energia drugiego rzedu,

ei = min (Ja(ué)) winna by¢ liczbg ujeuwny. Nie wozna tego same-
go dowieg¢ dla funkc jonadu 'KK $ mozna jednak zbadac, czy funk-
cjonat teﬂ wykaguje auualogig z funkejonatem J, . W tym celu '
dokonamy uproszczenia funkc jonatu JKK y pomijajgc w (1.30) czio-

ny pochodzgce od wigzdéw, otrzymamy w ten sposob funkcjonai?:

dgx(fy) = 172 <p2{¥7f§ V7fi!ugj> + 2 (ﬁlug\h1 - el|u2§>.(11@

Po dokonaniu podstawienia (L.31) do powyzszego funkc jonaiu i
zastosowanlu zasady warliacyjnej otrzymujemy nastepu;ycy ukiad

réwnafl w zapisie macierzowyms

" & 0 0
Ao =By hpy = B Vel Pagui > s

0, 1 1,0
By =2 lujg b - ejfuf> o (‘11.10)

Macierz wspdtczynnikdéw A jest okreslona dodatnio jako ma-

Pa _
cierz Gramma 13 zbudowana na wektorach ,(ug $7gp}-. Wartosci
P
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wiasne macierzy A musz3 byC¢ wiqc nieujemne,
Diagonalizujac macierz A za pomocg transformacji unitarne
U otrzymujemy, przy zatozeniu liniowej niezaleznosci wektorodw
| cand .

bazy Vgpug » réwnanles

(uag~")ue = uB ,

czyli
Cr=D7'B" , gdste ' =3C, B’ =UB,
D '-"-‘}‘JAU—l i D .jest macilerzg diagonalng, (1I1.11)

ktore jest analogiczne do (I.25). Dodatnio$¢ elementow diagonal-
nych macierzy D wskazuje na mozliwo$¢ interpretacji wartodcl
wiasnych macierzy 4 Jjako energii pobudzeli, Wskazuje to na ana-
logig migdzy funkcjonaiem Jgx oraz funkcjonatem Jd, , 2
ekétremalizacji ktdrego wynika rdéwnanie (1.25). liozna sig spodzie-
waé, sze funkcjbnal JﬁK jest dobraze okréélon&.

' Praktyke numeryczna wskazuje na podobny charakter funkc jona-
oW Jpe 1 JﬁK - uzyskiwane wyniki sg zbliZone; Poprawki po-'
chodzgce od ortogonalizacji dajg na ogdét niewirelki wkiad 3, tak
wiec mozna przypuszczal, ze furkcjonat Karplusa i Kolkera nie
powinien dawaé ujemnycﬂ energil orbitalnych druglego rzedu,.

Zgodnie«z'wzorem (11,8) nalezy dokonal ekstremalizacji funk-
c jonaiu ‘JKK w przestrzeni funkce ji prébn&ch Qrtogonalizowanych
" do podprzestrzenl orbitall obsadzonych (jak w zwykie, metodzie
Karplusa 1 £olkera) oraz orbitali wirtualnych? u?,ug,...,ug ’
uN+1,...,ug o Niestety, jak stwierdzono w obliczeniach, funkc jo-
nat ‘JKK- ekstremallzowany wvten sposlb sygnalizuje pojawlanie
8lg osobliwoSci, fojawianie sig ujemnych energii orbitalnych dru-
giego rzedu W tym schemacie zmusza do minimalizaé ji funkc jonazu
Karplusa i dolkera na podprzestrzeni nie oriogonalizowanej do
- orbitali wirtualnych,.

4asad’ 20 istniejq dwie mozliwofcl - caikowite pominigcie
http://rcin.org.pl



ortogonalizacji (funkcjonas Jex (I1.9)) 1 oxﬂtogonalizucja Jom
d¢ynie do stanow podstawowych (funkcjonar Jgo (I1.30)). W obu
przypadkach jest konieczne uwiglednienie poprawkl na przecinanie
sie podprzestrzeni funkcji prébnych dla funkcjonatéw Ja i
JKK (wzér (II.8)). Za drugim z wymienionych schematéw przemawia
szereg argumentéw. Metoda Karplusa i Kolkera daje poprawne rezul-—
taty w przypadku czysto-urojonych operatorodw zaburzéhia 5 .
osigga sig dos¢ znaczny procent caikowitej energii druglego rzedu
B2 uzyskiwanej w schemacie CHF . Nie stwierdzono rownlez ziego
zachowanie sie funkcjonaiu Ixk - zasada wariacyjna nie jest
naruszana. Réznica w tym wzglqazié pomigdzy metody Karplusa 1 Kol-
kera a metodg KK z ortogonalizaéjq do orbitali wirtualnych moze
wynikaé Z niefiéycznego chérakteru sanych orbitall wirtualnyoch a
nie zzego uwarunkowania funkcjonaiu KK,

%2 drugiej strony, jezell funkcjé zerowego 1 pierwsgego rzedu
85 skonstrquane nie w postaci wyznacznlkéw Hartree-Pocka (1.1)

lecz w postaci iloczynéw Hartree: _

o = Z ] [ 80 R@ e - e .
i .
oo o G(PN)

+ ud(1) oo 20 - 1) W(21) ... 82 | (II.12)

wowczas, ze wzgledu na brak antysymetryzacji wystarczajg warunki
ortogonalnoéci Re (u}_lu?_): + T

Jezell wigc funkcje wariacyjne ug przyjmiemy w postaci
iloczynowej z takimi wigzami, to ekstremur funkc jonaiu Karplusa
1 solkera osiggane na tej funkcji rowne jest ekstremum funkc jona-
tu JKK dla funkcji iloczynowe] bez wigzdw lecz z antysyuetryzo-
wanymi funkcjami 40 1 A1,

Tak wiec, 2z fizycznego punktu widzenia, metoda KK % ortogo-

http://rcin.org.pl
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nalizacjq do stanow podstawowych, uwzglegdniajqoa antyaymetrig .
funkcji podstawowej »{\0 1 gaburzone) plerwazego rzgdu "Y‘“ ’
wydaje alq byé bardzie] uzaaadniona 0d metody KK bes ortogona.n-
zacji (waér (11.9)).

Po wysnaczeniu okutremalnoj wa.rtoéoi funkojonalu J(ui)
(11,8) nalesy 0djqd® od nieJ wktad pochodzgoy od ozqéel wepélne]
podpraeatraseni funke ji u;_" i ul'b »(-11.2).'Poprawka ta
Jest résnicy energii drugicgb reqdul -

1%(u}) = 2 Zj Re /ui\)ﬂ S 1, (11.13)
oblicsonyoh odpowiednio dla fﬁnkdji .“.‘1 ‘ortogonalisowane] jedy-
fie do ¥ .‘orbl'a‘l’liﬂp‘odntuomoht

7/

, . g |
» ui‘n ; pi{‘p“:l. - JZ/_} {u g h25p> . ug } (I1,14)

1 dle funkoji ui qrtcvgonaluowmoa dodatkowo do orbitali
ﬂiftuﬂﬂiOh uN+1 ’“ma Poveoe .u‘

1 1 .
W o= Wy gg - Z <“r\“1.m> . (11.15)
r/N+1 '
Teraz widad, se metoda Karpluse 1 Kolkera bes ortogonhliucji.
wynage J§06 obliczanie poprawki jako régnicy energii E? (waér
(II.13)) »>bliczanych dla funkcji ¢

(S
oraz
§oah 0.4 0
dedae - Y > s m)
r/1

http://rcin.org.pl
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winna produkowaé¢ wiekszg poprawke niz metoda Kaurplusa i Kolkera
wskazuje na to pordwnanle doinych wekainikow sumatyjnych w wzo-
rach (II.15) 1 (11.17) ‘ '
Zgodnie ‘z. powyzszg analizyg begdziemy stosowal schemat Karplus
1 Kolkera z ortogonalizacjg do standéw podstawpw;;ch. Tak wigc po-

prawka do metody KK , Wynikajqca z nieortogonalnosci funkc ji '

r

wy gg 40 orbitall wirtualnyoh, ma postaé o

£? = B2(u)) - E%(u]) =

Iﬂ

; p1{<“igp\“r><“ n'fudy -
1/1 r/N+1 p/1

G B2 el > § (11.18)

http://rcin.org.pl



Rozdziatr 111

Wrasno$ci magnetyczne HF, FHF ,HFHF; wnleskl

IIIl.1, Podstawowe definicje 1 oznaczenia

Opisane powyzej schematy rachunku zaburzel zostaiy gastosowane
do obliczania w&aenoéc} magnetycznych takicn’jak podatnosé magne-
tyczna i stata ekranowania protonu. Wymienione wiasnoboi Aagno- ’
tyczne pojawliajg sig w drugim rzqdele rachunku zaburzeﬁ, tde sé
proporcjonalne do odpowiednich energii drugiego erdu, gdy jako

operatory zaburzenia (wzér (1 7)) przyjmiemy dla podatnoaci ma-

gnetyczne]?

efi

140 1,0 0 I‘

K’ -2 B ik) p'%(k) & —0 In (m (I1I.1)
e g B s 2moi ! i N

gdzie K. jest tak zwanym pocegytkiem dla potencjatiu wektorowego,

12 = = 1 s oraz dla staiej ekranowanlia magnetycznego Jjydia B .

- ,
Vw5 81 %% ) = = 1/r, Im(m ) . (LLL.2)
: . m

e ‘ ,
gdzie B okresSla poiozenis ekranowanego jgdra. W powyzszych wzo-

>’
rach MC Jest operatorem momentu pgdu 2z poczytkiem w punkcle C

Gorne indeksy w wzorach (I1II.1) 1 (III.2) okreSlajy rzgqd z punkiu
widzenia podwdjnego rachunku.zaburZeﬁ.

90

Energia drugiego rzedu %i’ dana jest nastgpujycym wzorems.

5210 = Re (Olw)0 | 0y =

N :
o PG VTR (112,3)
i http://rcin.org.pl | 2
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pozwalajacym na wyznaczenie paramagnetycznej €zgSCi tensora

podatnosci magnetycznej dzigki zaleznosci:

P = . 5240 III.4
Podobnie?
11 1 50 10,41 0
E? = 2Re Ul ;S =
e L 00t (0>

(]

N
1,0[,.0,1 0 e
2 21:' Re <w€;~(hw' fow e S " glll.bz

co pozwala obliczy¢ paramegnetyczng czeS¢ tensora ekranowania
magnetycznego jgdra B 2z wzoru:

= (I111.6)
e.’/"w ' . -

_:'.Z‘aspisujqc orbitale plerwszego rzedu w postacl sumy po orbitalach
;;wgrtuglnyoh (patrz wzdér (I.25))

M
Q » 0 M 01,150 _ 1,010
1,0 _
iJv - Z Cpiup ' Cpi <u1 ‘h : i.}«lu'p> /D €p1 ?
p/N+1

1 podstawiajgc powyzsze rozwinigclie do wzoréw na energile I?i'o

vk  33/:1 otrzymujemy po zastosowaniu wzoréw (III.4) 1 (III.5)
“':ma‘tépujqce wzory schematu UCHF (patrz wzdér (II.6)):

% 7}} iz/jt p/%; <ui(M 'u ><u ‘m‘[ui‘>/49p1 (111.8)

httpi//rcin.org.pl
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(111.9)

20°%6° ] A 01, .3 .38
& e = N Z <“1 {2 u ><“p \1/73 ".‘,\“c;b/d%r
S ° 1/1 p/ny |

W metodzle Karplusa i solkera funkc je wariacyjng ui’gK\ (bez

ortogonalizacji do orbitali podstawowych) przedstawimy w postacis

L
ieh
u1,0\“____ /""U“"O_
P

M 0
u (I11.10)
’K;M” 2me 1 )

W metodzie Kerplusa i Kolkera funke¢je wariacyjna musl by¢é ortogo-
1,0°

nalra do orbitall podstawowych frsugeruje to wybor ui¢~ w posf
taci:
.40 R IX Z 01,.1,0 0
u w N o u lu N N @ (III.11)
1,KK, = W1 KK <1 > Uy
MYxM "

Procedura wariacyjna-(1.30) prowadzi do wyznaczenia orbitali

pierwszego rzedu oraz energii drugiego rzedul

N .
2,0 1,0 1,0 o
£21 y ) III.12
KK)W:ZZ RN o LLEEA2Y
: i/
1 umozliwia obliczenie energii drugiego ruzgdu E1‘;~:
1, 0
e ;‘ e <ui,KK \ul i " (11I1.13)
in

W przypadku funkcji wariacyjnej (IIL.1),(II1.2) istniejq dodatko-
we warunki ortogonalnosci do orbitaii u§+1,...,dg Funikc jonaz
narplusa 1 Kolkera minimalizowany na funkcji u;’b (II.2) zacho-

wywal 8lg¢ niestabilnie. Wobec tego poprawke do energlil drugiego

rzedu, pochodzycy od dodatkowej ortogonalizacjl funkcji wariacyj-
http://rcin.org.pl
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nej ui oD

uwzgledniono pertirbucyjnie., Tak wigc zmlang enerygil
drugiego rzedu (1I1.12),(111.13) na skutek dodatkowej ortogonali-

zacji obliczano z wzorus

2,0 1lub
141 (I1I.14)

A EP = EP!‘l[:}_'O] - gPr4 [;1’0] s Prq

Psq

gdzie

~
a0 = upf - Z‘ CHAR T (112.15)
p/N+I |

Podstawienie (III.IO),(III.11),(III.15) do wzoru (III.14) daje
dla chergii E<*°
o

2
Amz ’0

%0 2m c

N M L. gl
2 25 SR e

oraz dla E"1 :
S

AEZ{}: | (II1.17)
e 5
= — o afs G egTd > |17 12 .
i/1 v/8+1 p/

I1I.2. 32czeglly obliczeld numerycznych

Do obliczer wiasnosci magnetycznych czgsteczek cnemicznych
uayto funke ji falowycn Hartree-Focka (I 1). Orbitale molekularne
przedstawione byiy w postaci liniowyCh kombinac ji orbitali
Gaussa, Wykonywane dotgd obliczenia wiasacfci magnetycznych po-
twierdzily uzyteczno$¢ tych funkcji dla tego typu obliczel 28.
W celu obliczenia éunkcji plerwszego rzedu zaktadano fun-

http://rcin.org.pl
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- kojeg wariacyjng f£; (I1.26) w postaci wielomianul
L

Ay 8 2 ®pigmbpyp ?
p/1

(111,18)_

gdzie _gp’& 'sq ilocgzynami wspéirzednych kartezjauskich o odpo-
wiedniej] symétrii. Funkc je gP'v‘ uzyte w obliczéxiiaoh miaiy

postad ¢
; - 3 2 2 e .2
8PUVV = E*,X.g ,I‘/&x_v X %gﬁ“pxwx’o ,xv E xvx ,1311 x I\’ »X x'ox .x
3&_13 ’ (2 sw""\) ) = (1 2 5) . » (11I.19)

Oblicszono skiadowe diagonalne dia~- i paragagnetvczne Czedol
tensordéw opisujgeych wiasnoécli magnetyczne druglego rzgau. podat-
nosci ‘-magn'étycznoj’}i Btatej ekranowania magnetjcznogo - wzory
(II'I.4)-',(JZI’I.6')._ Uklady, dla ktéryoh Wy konano obliczoniu, mozne
podzlel‘iéjl'-‘n_a‘ dwie -grup_y: HF , PHR™ 1 HP, HFHF . Dla grupy !
pierwsz§5 niegaburzona fu.nkc;a falowa Hartree-Focka byia obliczo-
na przez Noble’a 1 Kortrzeborna 29 a dia_ drugioj przez Dierckae-
na 2© :

Orbitale atomowe byty rozwijane na liniowe kombinacje orbitali
skontraktowanych - liniowe kombinacje orbitall Gaussa typu
ylzmexp (= oCr‘) (prymitywnyclﬁ ‘
, Bazé Noble’a 1 Kortzeborna zawierala Jedynie orbitale prymi-
tywne typu 8 (z2=k+1+m=0) 41 p (®2=1) na atomach
fluoru i wodoru (A = ¥,H). Baza ta zawieraia 19 orbitall skon-
traktowanych dla HF i 33 dla FHP” , orbitali prymitywaych
| byio 40 1 72 odpowiednifo dla HF- 1 PH!" . Baza Dieroksena za-
wierata orbitale ® 1 p na H 1 B oras orbitale 4 (s = 2)
na ¥ , ¥ przypadku Hr orbitali skontraktowanych byXo 29 & pry-
mitywnych 47, dla HFH? odpowiednio 52 i 94,

11,3 Wyniki obliczed numerycznych
' http://rcin.org.pl
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III.3a. Wtasnodci magnetyczne HF i FHF , Baza wg Noble’a i

Kortzeborna

Celem opisanych ponizej obliczed byio zbadanie wiasnoSci nmagne-
tycznych uk?adéw 2z silnym wiqzanieﬁ wodorowym. Jon FHP ™ jest |
nawet przykiadem najsilnie jszego 1 najkrotszego ze znanych wigzad
wodorowych - energia wigzania wynosi ok. 40. kcal/mol, ’

Obliczenié wykonane byiy odpowiednio w przyblizeniu Borna-
Oppenheimera - wspdirzgdne jgder byiy ustalone. Wynosity one dla
HP (0,0,0) , dla ® 1 (0,0.1.723) dla H , w praypadku FHP™
(0,0,0) dla ®1 , (0,0,2.25), dla H 1 (0,0,4.50) dla F2 (w
jednostkach atomowych).

-Podatnoéé'magnetyézna i staza ekranOWania protonu dla molekut
HF 1 ¥HP 'zostaly obliczone za pomocg metody Karplusa 1 Kolkera
951051 raz rozszerzonej metody Karplusa 1 Kolkera (patrz rozdziai
II). Wyniki zawiera ponizszy péfagraf. |

OdlegXosci podawane B4 w jednostkach atbmowych (a.m.). Wartosci

skatdowygch ¥ensora podatnobci zapisane sg w p.p.m.c;g.s,; skiadowe

tensora ekranowanie magnetycznego odnoszg sie do jednostek p.p.m.

HF - wyniki obliczeD wg Karplusa i1 Kolkera

Zgodnie 2z zatozeniaml tej metody orbitale zaburzone plerwszego
rzedu ul (I.26) posiadaty funkcjg¢ wariacyjng £, o postaﬁi
(IL11.15),(II1.16).

PoczQ£ek dla poténcjg&u wektorowego byz przyjety na protonie
(H), fluorze (F), 1 érodku géstoéci elektronowej (e.C.).

http://rcin.org.pl
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kolekuXa HF , badanie zbieznofci metody Karplusa i Lolkera

b

aigx. B-xx:'

0.12291 0.47358 1
0.28551 3.93415 2
0.28594 3+97443 3
0.28723 = 4406692 4
0.33184  4.51328 5
0.33482 4465706 6
0.34162  4.99257 7.

10.34770 5.07848 a.

e

Molekuza HF, bagza Bbble’a : 4 Kbrtgéborna 29 . Pochte; dla poten-
cjatu wektorowegd byx né e.c.‘Uzlony funkc ji wariacyjnej~(111¢1§)'
dajgce niezerowy ukiads y,yz,xzy,yj yza xayz yaz,yz3 o N - liczba
czlondw funke ji warlacygnej. .

Tabela I 11uatru;e zbieZnoéé metody na prZykIadzie x-owych
sktadowych czefci paramagnetycznej tensorodw podatnoéci magnetycz-
nej XE

Analiza zbieznosci, w tym wartofcli eikstrapolowanych metody

§% attkena 3® g2 1 od k
(11I.19), wskazuje na do$¢ dobrg zbieznoao (w przypadku poczgtiu

b
GT’xx "

i ekranowania maghetycznego protonu €F£; .
mzgleden rosngcych poteg jednomianéw
potenc jatu na e.c.) dla ﬂﬁp 1 niezbyt dobrq dle
Tabela II zawiera ostateczne wyniki dla 2£W i 9 o~V - dla
WSZystkich trzech wybordw kalibracji, Vrrzymane wyniki nie eg

W peini niezmiennicze wzgledem wyboru poczgtku ukiadu dla poten-
cjatu wektorowego zewnqtrznego pola magnetycznegé. Jednakze W

poréwﬁaniu 2 stopniem niez. . anniczoéni uZysklwanym nawet w meto-

dach typu cur 37 otrzymane w ‘niki mozna uznac za zadawala;qcei

http://rcin.org.pl
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Najlepsze wyniki uzyskane dla poczgtku dla potencjaiu wektoroweg

na e.c. i na F (odleg?os¢ F o0d e.c. jest niewielka 1 wynosi

0.07 a.1s )

Tablica II

Molekuza HF , wyniki metody sarplusa i snolxera

&.C. H 7
Xz .-‘+ 0-348* + 33.423 ) + 0,403
+ 0.398
X ay '10'221; ~10.165 104476
-10. - _
T 2 i 5-23;ﬁ ~125.520 “1U 1T
+ 5107 )
O Av +§;'Z;$* +21.692 +2%.546
+23, :

# oznacza wielko$ci ekstrapolowane

Molekula HF, baza Noble’a i Kortzeborna. Poczgtek dla potencjatu

wektorowego dla e.c.,H,F,.

Pomimo uzyskania zbiesnos$ci i dobrej niezmnienniczo$ci wynikdw
otrzymane rezultaty s§, nawet po ekstrapolacji, odlegie od wyni-
kéw obliczonych metodg CHF 32. Dlatego poprawienie uzyskanych ﬁy—
nikdéw, przy zastosowaniu schematu opisanego w rozdzisle II wydaje‘
sie byé celowe.

Pomimo uzyskania zbieznoéci i dobrej niezmienniczosci wynikdw,
otrzymane rezultaty sa, nawet po ekstrapolacji, odlegte od wyni-
kéw innych autordw., Dla pordéwnania, Lipscomb 28 otrzymat dla
catkowitej statej ekranowania (metoda CHF) 26.45 pp., Hameka 39
uzyska¥ @, . = 40.09 ppm (w schemacie GIAO), a Ditchfield 40

to
obli-

http://rcin.org.pl
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4] podaje

czyl(@lAO) = 34.2 ppm. Jako wynik eksperymentalny
slg 27.9 lub 31,3 ppm. Naulezy podkreflié, ze trudnoSci w otrazyma-
niu zgodnosci z metodg CHF wydajgq sig byé spowodowane wysokg

symetriyg rozpatrywanych ukzadow C__ dla HFf . Wysoka syme-

v
tria sprawia, ze zaledwie 8§ 2z 13 cziondéw funkcji (I1I.19) dajg
nlezerowy wkiad do ulzg - co moze byé Zrédiem kiopotéw.

Poprawienie wzyskanych wynikdéw wydaje sig konieczne, gdysz
HF ©bgdzle pordéwnywany z Jonem FHF™ =~ réznica staiych ekranowa-
nila dla tych dwu ukiadéw moze byé niewielka. Z druglej strony
"obliczenia przedatawioﬁe W nastgpaym paragrafie‘majq ilustrowaé

przydatnod® metody opisanej w rozdziale II,

HF - uogélnione przyblizenle iloczynowe dla ul
Zastosowano uogélniong postal przyblizenia iloczynowego dla

orbitali zaburzonych pierwszego rzedu (II.1) $

ul = ZZZ opug + Qm(fiug) | (I11.20)
p/N+1

gdzie M = 5 + 14 byZo liczbg dostepnych orbitali podstawowych
1 wirtualnych, Minimalizacja, dla fuhkcji (;11.20), funkc jonaiu
(iI.8) prowadzita do g@sobliwofci - funkcjdnal zachowywai sig
niestabilnie przy zmianle M , Dlatego poprawke do energil dru-
glego rzedu pochpdzgcyg ’od ortogonalizacji obliczono perturbacyj-
nie (patrz koniec paragrafu (III.1)). Wyniki dla 8;91 <§;Q za~-
warte sg w Tablicy I1II ,

http://rcin.org.pl
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Molekuta HF, uogdlnione przyblizenie iloczynowe

H E e.Co
%ix,xx + 33461 + 0.410 + 0.349
poprawka ~104833 - 0,401 - 0.325
ortogon.
Poprawks + 8.261 + 0.558 + 0,489
SUlle
v 4 28 +30.869 £ 0,567  + 0,513
a
A xx ~43.745 11137 «11.077
a
an - 9,927 - 9.927 - 9,927
Y xx -12.856 -10.576 -10.564
%‘v -11 0012 —100536 -‘0.352
W;’Ex,xx ~-129.459 +10.828 + 5,099
poprawka + 57,751 - 9,041 - 6,314
01"'1:0&011.
poprawka - 40.142 4+12.904 +10.737
Sum.
U"gx -111.167 +14,693 + 9,524
cr:x +140,255 + 2.825 + 8,437
5 A
D ez + 43,472 *434472 +43 472
. 4 28,405 +17.516 +17.959
S Ay + 53,427 +26.168 4264463

Jak widaé uzyskuje sig wyraZng poprQ.Wg wyniséw, zwiaszcza dla
kalibracji na e.c, i F . Dla poczqtku‘poténcja&u'we.ktoroweso na
H niezmienniczofé kalibracy jna ulegia pewnemu pogorazeniu, jest
Jednak nadal zadawalajgca. W zgodzie 2 ogélnyml przesiankani za

najbardzie wiarysodne nalezy uznaé rezultaty dla kalibracjl na

http://rcin.org.pl
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g0 Ak, Wyniki powyzsze uzyskane zostaty przy wyxorzystaniu

obliczonych dla HF w bazie Noble’a i Xortzeborna cuieg dwuelexiro

nowych,
W mianownikach energentyczanych (I1.24),(111.7): o, f 0y - Jyl
+ Kpi zrobione przyblizenie, zastegpujac je przez O =y =

co jest spéjne z ogyotnym schematem rozsprzggania (patrz rozdziui
II) 1 nie powinno wyragnie pogarszaé zbieznobci, édyz Catkl wy-
mienne Kpi Sg na 0got znacgnie mniejsze od kulombowsxich d '
(wiadomo, ze zawsze Kpi é;in y patrz Zaiycznik 2).

pi

Ten sam wynik dla ?t.ﬁx . ‘D’fx uzyskuje sig, przyjmujac
w mianownikach energetycznych sta}g wartos¢ catki kulombowsikiejs
e, - ©; - J , gdzie Srednia wartoS¢ catki kulombowskie] T(@.u)
= 0;585 . Warto podkre$lié, ze J praktycznie nie zalezala nie
tylko od wyboru )ﬁﬁx lub €r§; ale rdwniez od poczgtku dla
potencjaiu Wekéorowego (Pyes€qpH)s

" Obliczenia dla jonu FHF™ prieprowadzone byty w tej samej
bazie Noble’a i sortzeborna. FPoniewaz jon FHE posiada uvardzo
wysokyg symetrig (DOQL) i jgdro ekranowane znajduje sig W cen-
trun symetrii, para- i'diamagnetyczna czg8C¢ tensora 6.v nie
zalezg od Kalibracji. Dzigki temu obliczenia gfo i ?EJ, mogly
by¢ przeprowadzone jedynie dla kalibracji na e.c. (pokrywajacym
sié z protonem). 4 drugiej strony traci sie, 1stn1é340q dla in-
nych uktadéw, mozliwos¢ optymalizacji obliczanej state] ekranoWa-
nia magnetycznego popréez wariowanie pofozenia poczgtku dla poten
¢ jaiu wektorowego. Jednoczednie z 13 czionéw funkcji (III.19)

. gl el D , P VP
tylko 4 dajq niezerowy wkiad do &, 1 X' . .

FHF™ =~ wyniki obliczell wg metody xarplusa i Koliera

Uzyte funic j¢ wariacyjng (111,15),(111,16), judnakze wxiad do

fi,x dajg jedynie cztiery cz-onys
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2
fi,x = a, yz + a, yz3 + 33 y3z, + a.4 XxXyz . (.LL.L.21?
. p p s
Wynika dla ¥x L1 ©y, zawiera Tabela IV,
Tabela IV

FHF~ , badanie zbieznoéci metody Karplusa i Kolkera dla
funkc ji (III.21)

' b P
-’Xxx ol N
+ 89,026 - 155.601° 1
+ 96,338 - 180.694 . 2
+ 96.377 - 180.626 * 3
ﬁ 960395 w 180.656 ‘4
+ 96.413" - 180.647% >4

Jon FHF™ , funkcja Noble’a i Kortzeborna 29, CzZony funkeji
wariacyjnej (IIIL.21): yz,yzj,y3z,x3yz. Poczatek dla potenc jaiu
wektorowego na e.c. (H). ® oznacza wielkoSci exstrapolowane, N -

liczba cziondw funkc ji wafiacyjnej.

Jest widoczne, ze duzy wktad dajg jedynie jednomiany o wysokiej
potgdze 2z Jjon FHF 1lezy wzdiuz osi 'z 1 -ankiej'potqdze X
1 y . Celem zbadania wpiywu wyzszych potgg zmiennej 2z wWykonano

obliczenia z funkcjg

”

fi,x = 31 yz + 8, y23 + 33 y‘ZS . ) (_111.22)

Rezultaty pokazuje Tabela V.
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Tablica Vv

FHF ™, badanie zbieznofci dla funkcji (III.22)

?Cix trix N
+ 89.026 - 155.601 1
+ 96,338 - 180.69% 2
+ 98.533 = 190.260 3
+ 99.473% - 197.140% o

Jon FHFf, funkcja Noble’a i Kortzeborna 29. Poczgtek dla poten-
c jatu wektorowego na e.c. (H). Cziony funkcji wariacyjne} (III;22)
yz,yz3,y2'.5 . ® oznacza wielko$ci ekstrapolowane, N - liczba

cztondéw funkcji wariacyjnej.

Wynika stgd, ze dobra zbieznosC¢ dla funxcji czteroczionowej
(Tabela IV) byza pozorna. PrZeciwnie, dla lepszej funkcji trdj-
czionowej (III.22) nie zostala jeszCze osiggnieta zbleznodc. Zos -
tata réwniez przeprowadzona analiza zbieznosci za pomocg eﬁstrapé—
lacyjnej metody 62 Aitkena 36 . Metoda ta déje (w przypadku '
ciggu zbieznego) efekt przyspieszenia zbieznosci. Oétatecznie Wy -

niki zawiera Tabela VI.

Tablica VI

FHF , metoda Karplusa i Kolkera

funkeja funkc ja
. czteroczionowa trojczionowa

X2, + 96395 + 98.533
‘ 3 ¥

+ 96.413 + 99.473

ﬁfAv - 27.350 - 25.925
= 27.338% - 25,298%

o £x -180.656 -190.260

¥

-180.647 -197.140%

G e + 50.896 + 44.493
+ 50.,902% + 39,907*

¥ oznacza wiclxoSci essirapolowane

Jon FHF , fuukcju hoblerg i colvzecornaly, Yoczgtex dla poteucCjasru
wektorowego na e.c. (it)e pttp://rcin.org.pl
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Poréwnanie wynikow metody Karplusa i Kolkera dla stalej

ekranowania protonu w HF 1 FHF™ .

Konfrontacja uzyskanych wynikéw dla jonu FHF 2 eksPerymentem35

wykazuje duzg rozbieznos¢ ( 6__ = 14.8 ppm). Z jednej strony

ex
jest to spowodowane ubogg funkc?q wariacy jng, wigkszoSC cziondw
znika przez symetrig¢ lub daje bardzo maiy wkiad - dla wysokich
potgg x 1 y w jednomianach (III.19). Z drugieJ strony wysoka
sywetria jonu 1 poiozenle exranowania jgdra w centrﬁm symetrii
rowoduje caikowiq niezmienniczoéé G{fﬂ i G;%‘ « Skutkiem
tego nlemozliWQ Jest optymullzaCJa uzys&anych wartosci zrp
poprzez zmiane kalibrac;i. Nie mozina np. znalezé takiego poczgtku
dla potenc jaiu wextorowego, dla ktorego zeruje sie ﬁ'ix )

sprawiajqca o wiele wigcej trudnosci numeryczaych niz czeé¢ dia~

}
XX

mo energii orbitali wirtualnych dla jonu FHF~ sugeruje, e popraw-

magnetyczna stalej ekranowania < . Bardso caggsazczone wid-
ka dla funkcji Karplusa i Kolkera (wzdér (I1.1)) moze by¢ duza, a
wszelkie metody oparte na sumowaniu po stanach wzbudzonfch wirtual
nych - patrz wzér (I.21), powinny by¢ siabo zbiezne.

Analiza danych eksperymentalnych budzl pewne wgtpliwodci. W
doswiadczeniu mierzono stalg ekranowania protonu w 0.6 wolowym
roztworze zwigzku: [ﬁ(n - C4H9)41+ (FHF) -~ w rozpuszczalniku
aprotycznym (w CH3CN oraz w GH3N02) wzgledem rozpuszczonego TMS.
0O ile obliczenia dla izolowanej molekuly HEF odpowiadajg eksperymen-
towi, przeprowadzonemu dla gazowego HF, to dla przypadku roztworu
nie mozna juz méwi¢ o izolowanych jonach FHF . Ponadto opis ekspe-
rymentu dle jonu FHF™ sugeruje, ze zumierzono stalg ekranowania

$ % s - +
protonu nie w samym jonie FHF lecCz protoau w [ﬁ(n - C4H9);]

(FuF) ™ 35.
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Uogélnione przyblizenie iloczynowe dla jonu FHF™ .

W przypadku jonu FHF™ calki dwuelektronowe (bardzo czasochionne)
wystepujace w funkcjonale (Il1.8), nie byiy obliczane. Fonlewaz
catki kulombowskie J.; byly do$¢ siabo zalezne od indekséw pi ,
numerujgcych orbitale wirtualne i podstawowe, wykorzysiujqc analo-
gig pomigdzy HF i FHF~ (identyczna baza, podablefstwo fragmentéw
uktadow) przeniesiono Sredniy wartos¢ calki reprodukujgog wyniki
dla HF—, J = 0.585 , na przypadek Jénu PHP™ , Uzyskane w ten
sposob rezultaty zawarte sg w Tabeli VI,

Tablica VII

FHR™ , Uogolnione przyblizenie iloczynowe

funkc ja funikce ja
czteroczionowa cgteroczionowa
P +96 P ~1804656
xxx,m 9 0395 ﬁ’u'm 80,65
poprawka -24.996 poprawka + 67.701
ortoge ortoge
poprawka +22.781 poprawka - T7.532
SUlle Sl e
re +94.180 o2 -190.487
g -126.74 ol +252,08
= ~21.36 oS +49 .84
X ex +32.56 o +42.353

Jon FHF~ , funkcja Noble’a i Kortzeborna 83,

Poczgtek dla potencjalu wektorowego na e.c. (H).

Uzyskane wynikiQquﬁ‘\nI) 84 jeszcze odlegie od eksperymentu,
Przyczyny rozbieznos$ci z eksperymentem zostaty juz omdéwione W po-
przednim paragrafie, Nalezy doda¢, ze dokiadne obliczenie caiek

dwuelektronowych w funkec jonale (1I1.8) nie powinno zmienié ogélnego
http://rcin.org.pl
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obrazu. Mozna bowiem oszacowa¢ Sredaiy wartouSe caixi dwueleiilrono-
wej, dla ktorej ruinica staiyéh exKranowania péotonu wiP 1w FLE™
ma dobry znak - jest ona blisko dwuxirotnle wigxsza od wartodcl
gredniej dla ﬁF ~ ze wzgledu na podobny cnarakter itych ukladoiw
Jest bardzo malo prawdopodobne wystegpienie duzej réznicy poumiduy
wartoéciani Srednimi cazek xulombowskich.

W przypadku molekuly HF uzyskany wynik mozna uznal za wlaro-
dajny dla scnematu uogolnionego przyblizenia iloczyno&ego. rrzyéa«
dek jonu FHF™ by¢ moze wymega uwzglednienia czionéw.3pr2g6ajqcyoh
wystepujgcych w metodzie CHF, Wydaje 8i¢ bowiem, ze trudno jest
poprawi¢ wartosc¢ obliczonej staie] ekranowania np. przez rozgie-
rzenie postaci funxeji wariacyjnej. Rozbiezno$¢ z doswiadczeniem
moze by¢ spowodowana, jax sig wydaje, uzyskuniem wyniku ekspery-
mentalnego nie dla jonu izolowanego FHF lecz dla uxiadu

(FuE”) [N(n - C,Hg) 17 .

III1.3b., Wiasno$ci magnetyczne H¥ 1 (HF)2 . Baza wediug

Diercksena

Podane tu wyniki dla wiasnosci magnetycznych molekul HF 1 HFLE
uzyskane zostaly w oparciu o funkcje Diercxksena 50 . Wspitrzgdne
atoméw dimeru (HF)(HF) = (H1F1)(H2F2) wynosidy: H1 (1.11,0.00,
=1,33), F1 (0.00,0.00,0.00), H2 (0.60,0.00,3.77), F2 (0.00,U,00,
5.50) . bioleku}a HF posiadata wspdéirzgdne identyczne z H2F2,
Nalezy podkreslié istotne roznice pomigdzy bazyg Dierckeena dle
HF i HFHF oraz bazq'Noblé’a i nortzeborna dla HF, FHF . Baza
Diercksena zawlerafa orbitale d na atomach F , zwiekszajyc

znacznic gletko8¢ funkc ji falowej.

HPF - wyniki obliczes wg metody Larplusa i nolkera

Cbliczenia wyionyvane byiy w tym sawym systewle jak dla IF
W bazie Hoble’a i wnortzeborna (patrz podrozdziat Ill.%a). Wwyniki
84 zawarte W Pabeli ViLl, rordwnanie tych wynikow % wynisami
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dla bazy Noble’a i Kortzeburna wskazuje na polepszenie sig wynikow
przy przechodzeniu do lepszej bazy Diercksena. Jednakze rezultaty
te sg jeszcze dosy¢ odlegie bd wynikow metody CHF 52 « Podjete
wigh +TOb¢ polepszenia wynikow za pomoca metody opisanej W roz-

dziale II .

Tablica VIII

Molekua HF, Metoda Karplusa i Kolkera

e.C. ‘ H 4
LN 0.426 © 32,803 0.494
X vy 0.284 21.869  0.329
o 2 3.94 =123.77 11.56 .
lwolekuia HF, baza Dlercméena 30.

Cziony funkcji wariacyjnej (IIL.15):
Y!yZ:XZY!yj’yzzoxgyZ’YBZtyza .

HF - wyniki obliczel wg uogdlnionego przyblizenia iloczynowego

Zastosowano uogélniong postac przyblizenia 1loczynowego dla
orbitali zaburzonych Eierwszego'rZQdu (II1.17), gdzie M =5 + 24
byto liczbg dostepnych orbitali podstawowych i wirtaalnych, uinzy-
mane wyniki znajdujg sie w Tabeli IX .

Widoczna jest poprawa uzyssanych wynikéw w stosunku do obli-
czeri wg metody Karplusa i Kol.era, punktem odniesienia sg wyniki

obliczen CHF 32 .
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Tablica IX

Molekuta HF, Uogdlnione przyblizenie iloczynowe

& g e.C.
P P
Xoxxgx 0426 o N KK 3.94
pOpI‘. "0-461 pOpI‘, —40948
Ortog. Ortogo
popr. 0,813 popr. 11352
sum, : SUlll ¢
P Y
y. 4 0.778 o 10.334
d d
. —11.330 Cx 10.354
a _da
?fzz. -10.047 G 2z 43 .808
! - -10.552 O x 20.698
Xav -10.487 Ty 28.401
T = 0.585
Molekuta HF , baza Diercksena 30 .

Funkc ja wariacyjna 8-czionowa.

HF - wyniki obliczer wg metody Karplusa i Kolkera

W przypadku HFHF wykonano jedynie obliczenia wg scuewatu
Karplusa i Kolkera, gdyz ze wzgledu na niskg symetrig HFHF (C,)
mozna sig spodziewal dobrej zbiezno$ci w ramach funkcji wariaij—
nej (ILI.15),(III.16).

W obliczeniach poczatek dla potencjaiu wektorowego byx przyje-
ty na e.c. (znajdujgcym sie w poblizu ekranowanego protonu) oraz
na fluorze pochodzgcym z molekuty HF - donora protonu. Wyniki

znajdujyq sie w Tablicy X i XI.
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Tablica X

HFHF, Badanie 2bieznosSci dla funkcji (III.19), metoda Karplusa

i Xolkera
p p - |

- 9 xx N
198.249 ~192.940 3
1980378 -1 94005‘ 7
201 .004 -201.186 10
201,041 —201.262 "
201.311 ~202.008 14

Poczatek dla potencjatu wexktorowego na e.c.
Molekuta HFHF, funkcja Diercksena 30.

N - liczba cziondéw funkc ji wariacyjnej.

Tablica XI

HFHF, Metoda Karplusa i Kolkera

€.C. F
v B 201.311 371,542
L 202.650 3744505
i 21.665 23.780
;z% 134.726 . 2484751
X$, ~ -155.012 -267.173
g A -20.286 -18.421
e -202.008 -84.544
@,§y -201.894 ~84.751

) 4

-0.010 -0.016

G s ‘ 0.0
P ‘134.637 -560437
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2eblica T (c.d.)

d ) Y

G kv 160,186 83.503

G 1ot 25.549 27.071
kolekuta HFHF, funkcja Diercksena 50 .

11l.4a. HF ,hFidk

Jdtosujgc scuemat narplusa i aolxkera dla IF i HFUF nio ugyska-
no zmniejszania sig statej ekranowania (przy przejéciu od HEF do
HFHP) jak to przewiduje. exsperyment. Depiero poprawienie uzysxe~
nych rezultatdw za pomocCg rozszerzonego schematu'przyblizenla .
iloczynowego (rozdziat II) dla HF pozwolio na uzyskanie jakoécio:
we j zgodnoéci‘z eksperymentem. Ewentualne zastosowanie tegp sChe~
matu dla HFHF (zamliast zwykiej metody Karplusa i Kolkera) powinné.
jak to nastgpito w przypadku HF i FHP  , poprawié Zgodgoéé s

przewidywaniami eksperymentalnymi.

I111.4b. HF, FHP
Dla tych dwoch ukiadéw nie uzyskano zgodnoSci z eksperymentem

- przy przejéciu od HF do FHF przewidywano, na poddtawie obliczeu

wzroat staiej esranowania protonu, €0 nie jest zgodne Z ekspery-

mentem, analiza przypuszczalnych przyczyn tej rozbieznosdci znajdu-

je sle pod koniec paragrafu 11I.3a.

I1I.4c, Wnioski ogdlne

W przypadku ukiadéw nieliniowych takiech jak Hy0 (H 0)2 ’
metoda snarplusa 1 KLolkera dawaia dobre rezultaty, przewidugqc
zgodnyzeksyeryuenten kierunek zmien staiej e<ranowania protonu
przy przejéciu od Hy0 do (Hy0), 26%FW przypadsu holekut 1iniowyen
schemat aAarplusa 1 asolkera nie daje tax zadawalajqcych rezultatuw,

La przys{iad, dla molexuty HF metoda warplusa 1 Lolkera daje
wynik oulegiy od rezultatéw metody CHF nawet dla lepszej bazy
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Diercksena. Wprowadzenie uogélnionego przyblizenia iloczynowegoes
pozwolilo na znaczne poprawienie zgodncsci 2z wynikami metody CHF.
Mozna przypuszczaC, ze w przypadku molekul liniowych schemat
Karplusa i Kolkeré moze okaza¢ sie zbyt mato dokladny (jak to
zostalo zaobserwowane na prZyﬁladzie HF 4 FHF™) i zastdsowanie
np. uogdlnionego przybliﬁenia iloczynowego moze by¢ pozgdane.
Rzeczywiscie, przejécie od HF do dimeru (HF), (dla statej ekra-
nowania protonu zaangazowanego w wigzanie wodorowe) byio jakoé;
Cciowo dobrze opisywane w ramach tego schematu, podczas gdy metdda
Karplusa i Kolkera dawata wynik jakosclowo niezgodny 2 eksperymen-
teul.

Przypadek ekranowania protonu w centrum symetrii wymaga uzycia |
funkc ji wariacyjnej innego typu niz (III.19). Powinna to by€¢,
jak sie wydaje, funkcja typu (III.22), z wysokimi potegami wspdx-
rzednej, na ktérej lezy molekuta, Zwykla metoda Karplusa i Kolkera
moze W tym ostatnim przypadku (zwtaszcza dla jondéw ujemnych - o
rozmytym widmie energii dla orbitali wirtualnych) nie doprowédzié
do zgodno$ci 2z eksperymentem lub wynikami metody CHF.

W rozdziatach I,1I,III niejednokrotnie powolywano sie na wy-
niki wtasne, umieszczone w Zalgcznikach, majac na wzgledzie wygo-
de czytajgcego. w zwigzku 2z tym podamy krétkie omdwienie ich
tresci,

W Za¥gczniku 1 zostaly zbadane wiasno$ci widma operatora
Hartree-Focka. %ostato podane uzasadnienie odwlenunego charasteru
widma energii orbitali podstawowych i wirtualnych. Fakt ten wy-
jasnia% wolng zbiezno$¢ metody Dalgarno (patrz I.23) i znapznié
lepszg zbieznosf w prz&padku wariantu metody UCHF-b’ (wzdér (£.24)).
W Zatgczniku 2 éodane zostaly pewne nieréwnoici dla calek dwuelektiro
nowych, majgce implixkacje dla schematow rUZSyquggﬂia (rozdziat II)
Zaiacznik 3 zostal poSwigcony wyjasSnieniu i omdéwieniu éelnej nie-
gmienniczoéci dia- i paramagnetycznej czesci tensora ekranowania
magnetycznego, wyétqpujqcej dla uktaddéw speiniajgcych pewne kry-
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Zatgcznik 1., Wlasno$ci operatora Hartiree-Focka

21.1. Orbitale wirtualne w metodzie Hartree-Focka

Hamiltonlan atomu 2N -elektronowego ma postacs:

oN 2N
H(1,00092N) = = 1/2 2, Vi - Z’ Z/ry +
1/ AN
2N 2N ' | :
+ Z’ Z’1/rij " | (21.1)
1> 3 ‘

gdzie Z jest ladunkiem jadra. Zalozenie 2N -elektronowej funkc ji
falowej w postaci wyznacznika Slatera (I.1) prowadzi poprzegz zasa-
d¢ minimum caikowitej energii (I.2) do problemu jednoelektronowegd
(wzory (I1.3),(I.4)) Hartree-Fodka.

Widmo operatora Hartree-Focka powinno przypominaé widmo elek-
tronu poruszajyCego si¢ W polu jgdra o fadunku 2 BXTaIOWaN8gO0
przez 2N - 1 elektronéwéu'. Dla atomu helu, na prZyxiad, asym~
ptotyczne zacnowanie sig¢ hamiltonlanu przy I, s Rt obuzafze
r2<.’<r1 moze byc otrzywsane 2z nawiltonlanu caikowitego po wynonanlu

prze jécia granicznego?

1/2 VS = 2/v, = 2/v, + 1/r 5>
2 - 2 R

d A i
>(£1/2V% = 1/e)) + (- 1/2V3 =2/m,) o (81.2)

d(142) = - 1/2 V?

Wida¢ podobierstwo wysoko wzbudzonycn standw elektronu 1 do staadw
atomu wodoru, co odpowlada peinemu esrauncwaniu jydra préaz.exex-
tron 2.

Operator Hartree-Focka F(1) nile posiada jednak takiej cnarak-
terystyki, Pokazano, ze potencjal w operatorze F(1) dla orbitall

wirtualnych odpowiada oddzialtywaniu elektronu x 2N elektronami
http://rcin.org.pl
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aniez 2N -1 'S, Objawia sie to dodatnimi energiami orbitalny-

21. Fizycanie odpowiadé

mi czegsto wsiystkich orbitali wirtualnych
to wystepowaniu stanéw wirtualnych w widmie ciy sym. Wynilka stgd,
z2e wirtualne orbitale Hartree-Focka nie majg gigbszego sensu fi-
zycznego gdyz nie posiadaja dobrej asymptotyki w nieskoriczono -
ci 47

Z drugiej strony orbitale Hartree-Focka wykorzystywane sa
czgsto do konstrukcji wieloeIektronowydh funkcjl faitowycin (np.
w metodzie mieszania konfiguracji - CI) lub tez do formalnéao TGu
wigzywania zaburzoneg o probleuu Hartree-Focka,

W Zazgczniku tym zbadowny wiasnosci widma operatora lurtree-

Focka atomu N -elektronoweg;o$

N '
2 /. 2 . 1 e I
F(1) = - 1/2 V5 - 2/vy + Z’ jdv2 e ¢ 5(x,) 3’3(_1»&,‘)-
J 12 W
. N 1 *
"" Z S(msi'msj) f .dv2 -‘[‘_— ffj(rz) ‘fj(r't) P12' (2'1 033)
J ' 12 i

EFJ 8§ rozwigzaniami problemu wiasnego Hartree-Focka (spinor-

bitalami)

Eww)?ih) =ei%3U) i (Z1.3Db)

Zdefiniujemy teraz formalny operator Hartree-Focka dla atomu

wodoru 20:

F() = -1f2y2 + u(1) = - 1AV 2 - /e, +3(1) - K(1)
(1) = ;/HS(Z) 1s(2) /Ty, avz i ea2r1 (1/p, + 1)
I‘,l ;
K(1) = [1s(1) 1s2) /by, dvy Byy o (21.4a)
260k TN F0 G0N0
*100 = 1s = 2¢77 Yoo + 210 - 14 (Z1.4b)

http://rcin.org.pl



- 51 =

Operator %‘/(1) posiads stan podstawowy identyczny ze stanem pod-
stawowym operatora Hamiltona dla atomu wodoru ('f1/2 1712 - 1/r,')
funkc j§ stanu podstawowego jest 2 exp (-r) Yoo' a enorgia,
wiasng (- 1/2) . ‘ |

Operétér Af(ﬂ Jjest sferyéznie sywetryczny (zalezy jedynie
od l?'1| ’ ,i?z“ 1 kgta migdzy 3.“1 i "f"z)' - mozne wigc dokonad

rozdzielenia zmiennych. Dolonujyc podstuwleﬂitt

’?"nlm(r). =L u () ¥ ©, ¢) | (21.5)
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oY
W réwnaniu (21.96) otrzymujemy nastepujyce rownanie radialnel
(1 + 1)
nl(r ) = z “ﬂl(r ) + (2en1 ZVC)“M.
1 - -r, 1'2 “ry
2l + 1 "
0
1 a7 -, “ry 1
Vo2 ~— + 4 o "o U wwimdr, =
v r r 2
1 >
0
-2r, 1
2z (- o (e + 1)) s (21.6)
- P o e
3 ,

¥ celu sbadanis roswigsad réwnania (z1. 6) wprowadsimy nastgpu g~
ta twierdeenieg ‘ L PR
Iwierdeenie 1, Warunkiem koﬁiouinyl ne istnienie B stantw

gwligsasych (dia denego 1 ) réwnanim -

¥ 1(1+1) .
:"nl + uc -~ Y)unl *-v—-v:—-- “nl =z 0 » (21 P

jest zachodzenie nleréwnofci}

f‘v ' rdr >n1(21 + 1) | » | ‘ (Z‘og)

gdzie sianami gwigzanyml nazywamy rosii§zan1¢ réwoania (21.6)
e :
2 2
f]u.nﬂ dr < o2 , k <0 .
o /]

8peiniajgce warunki

‘Zajmiemy sig.najplerw preypadkienm rokwiqzaﬁ'o symetril sfery-
cznej (1 =0, m =0), : ‘
Przed rozdzieleniem zmiennych wytuiemy z rdwnania (Z1.44)
tan podstawowy, oczywiscie wigzgcy, 18 . W'tym celu two;zjmg
| - ' http://rcin.brg.pl | .



nowe rownanie?

(F(1) + 1/2118><0s] ) 26, (1) = gy %y (1) (z1. 9)

ktore posiada wszystkle stany zwigzene rownania (21.6), o ile
istnieja, oraz stan niewigqzgcy 18 o energii B = 0 , Dokonujac

teraz roadzielenia zmiennych za pomocy podstawienia (Z1.5)

1

&rnoo = ;'ungfoo y otrzymujemy nastgpujgce rownanie radialne dla

funrke ji U !

o
uAZ(r) + [LZ - V(r) . _j’v(r,r/)df,P}r{]unoﬁr) =0 ,

0
/ s -y -p! ¢ ~pr_ -r/
V(r,r ) =8rr' e e /t) - 4rr'e o . (21.40)
Tworaymy teragz potencjax U(r)
lw )
/ /
fv(r,r Jar B,s 4, r< 2
ol
U(r) =
0 ' s T >2, (21.11)

Widad,ze potencjai [:V(r) + U(r)] jest potencjaiem silniéj wigzg-
cym od potenc jaiu [jv(r) + { !(r,r’)dr P}r"] y Wystgpujgoym w

(21.10). Korzystamy teraz z Twierdzenla 1, obliczajgc w tym celu

caikes ‘f~‘v(r) + U(r)( rdr T 1.3L2 &
0
Na podstawie tego wyniku i1 stwlerdzenia, ze potencjat silniej

wigzgqoy ma nie mniej stanéw zwigzanych 'od poteno;aiu giabie J wiq-

43

23cego '~ , wyciggamy wniosek, ze rownanie (21.6) posiada tylko

ey
Jeden stan‘o sywmetril sferycznej.

Pozastaje jeszcze do rozpatrzenia przypadek rozwlgzan o syme-

»

tril niesferycznej 1 #0 1lub m #O0)
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Yoniewaz <f,-—b ’
'\r> 21 + 1

nagwignszym dla przypadku l=m=0, Dodatkowe pojawia ~:alq

& 1 4 operator wymiennyfjéé

dla 1 # O czion odpychajycy w réwnaniu (21. 6). 2 powyzsayoch
uwag wynikn; zé'dla atanéw o symetrii nieéféryoznoj potencjak
réwnania (%1.44) jest siablej prazyciagejgey nis dla stanéw o ey«
metrii sferycznéj (W Zatqozaniku 2 pokazano, ze operator wymienny
jest operatorem dodatnim K(1) >0 ). |

Tak ﬁigc fornalny operator Hartree-Focka dla stanu wodoru
(21.4a) ma tylko 1 stan zwiqiahy' 18 , wezystkie rozwiqzania wzbu-
dzone sego rownania posiadajq dodatnie energie ;lclne (nnl>»0);

Przejdziemy-teraz do ogolnego. badania oporatofh ﬂaftr.qr
Focka dla atomu., W tym celu posiuzymy 51§ nastgpujqcym twierdze-

48 : ' . : i

niem °,

Twierdgenie 2, Jezeli humiltonian danego ukiadu ma postad
H(E) = - 7% + V(R) 1 jezell V(R)—>0 pray r = I} —> #oo,
. . . 1
prey cayn V() = 0 (—yp=) » € >0 , to mose istnied tylko skod-
; o +e ? ’

cezona liczba ujemnych, dyskretnych i o skoiuiczone] krotnofci war-
tobci wiasaych, - | ‘
Wykazemy, ze V(T) dla potencjaiu Hartrée—rocka dqzy do gera
przy r —» +o° ézybciej nig 1/r2 ’ oo.implikuje istniegle
co najwyzej skodiczone] liczby standéw wzbudzonych wigzgcych,.
Pamlqtajqc.‘Ze dla stanéw o energii ﬁjemnbj funkc ja falowa
maleje w nieakoﬁbzbneéct'hit&adnicﬁo » moZna, rozwiJanc :;A

na szereg funkcji sferycznych 1, » atwo wykazaé ze

1 A 1
J(1) =j-—-— 5""(.2)')0(2)av2 = f—— PR(2) Y (2)avy (4 /4TT) 4.0
- g 1‘12 : ‘ I'> .

_-—553—5 1/, [;zlony wstzego'rzqdﬁ niz 1/31:1 (21.13)

bauuwazamy, ze operator wywlienny K(1)‘:

http://rcin.org.pl”
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k(1) = ~J4-—- P(1) ¥¥2)av,P,, (21.43)
B © . 5

dziafajycy na orbital wirtualny }7 v D& nastepujyCq asyuptotyky:
. - ,

K(1) Cf v(i) = f‘f(Z) YV(Z)/I"QG.VZ S" (1) _o_:..;-exp[-('r—’['v)l;i
([ 9@F (2)/e 00§ 1) (21.14)

przy zatozeniu wykiadniczego spadku dla orbitalu wigzycegos

(f(l)
Gy
' “3

stanow o energil ujemnej jest dobrze znane s wiadomo tez, ze

ls exp (., 9"r ) 1 dla orbitalw wirtualnego

r ‘
"1 > exp (-fvr] . Takle zachowanie sig¢ asymptotyczne

orbital wirtualny musi naled wolniej niz obsadzonng‘ - W skrajnym
przypadku przynaleznosci ort;italu wirtualnego do w1dmé. clggtego
nie wusi on znikaé w nieskobczonodci (fv = O)qs. Tak wige w
(21.19) 4" > % 20 y 2 czégo wynika wyxiadniczy gspadek operato-
ra wywiennego K(1) dla orbitali wirtualnych, |
3tosujgc teraz Twierdzenle 2 dochodzimy zatwo do wniosku,ze

operator Hartree-Focka dla atomu 2N elektronowego, dla Kt«fregot

V(1) = - — + Z‘ [ 2001) - &) | (21.45)
S B 4 ‘ .

moze mie¢ co najwyzej skoliczong liczbe dyskretnych, ujemnych i o

skobczonej krotnosci warto$ci wkasnych,

1.2. Analiza wiasnoéci potenc jaiu Hartree-Focka 1 pseudopotenc ja-
16w
Z dyskusji w punxcie (1.1) wynika, ze wiasnos¢ operatora
Hartree-Pocka posiadania co najwyze] skoiic zonej liczby dyskretnjch

stanow o energii ujemnej wynika z faktu, ze operator J(1) posia-

da jako czion wloda,cy" dlahﬂ.ﬁ.g%gm o@pl - (I/r‘) y Xtory znosi



“ G =

sig & czdoanew (-1,/r ) pochodzycym z innej czg¢bcl potenc jaiu
V(1) o Lak ze caikowity potencjat maleje az'ybciej niz (l/rz)

W gwiyzku 2 faktem, ze operator Hurtree-Focka prawlé nlgdy
nie posiada dla atomow stanow wzbudzonych wiqzqcycn nie jest
on dobrym punktem startowym do prowadzenia zachunku zaburzed
Uperator HO(I,EI) = F(1) + P(2) nle ma wiasnodci ‘asymptotyc’znycn
huwiltonianu atowu helu H(1,2) (wzor (21.2)), ktory ma przybii-
za¢ - nle posiada nieskobczonej liczby zwigzanych stancw wzoudzo -
nyéh, ktoure posiada atom vhelu v .

Prébuje slg wige niekledy zastgpowaé w operatorze H°(1,2)

_ ~ Y
operator Hartree-Focka F(!) przez operator ¥(1)

N _
F(1) = F(1) + (PS2E)(1) 4 B =1 = D) [€e><P | o(21.76)
k/1

posladajycy te same co F(1) funkcje wiasne w widmle standéw obsa-
dzonych (orbitale x ) » lecz posiadajgcy funkcje wiasne stancw
wirtualnych zblisone do standw elektronu w polu jgdra o 4adunku 4,
ekranowanego przez 2N - ! elektrondw. Uperator (};0 =’i'/(1) +/f(2)
stanowiiby lepszy punkt startowy do rachunku zaburzed niz operator
i

Z dyskus ji wiasnoscli asymptotycznych operatora Hamiltona atowu
wielkoelektronowego {np. atomu helu (Z1.2)) i witasnodcl operatora
P(1) wynika, ze pesudopotencjar © (1) winien mieé nastgpujyce
wiasnosci asymptotyczne: A | .

Q“);_,,-u/r?ff , €>0
oraz oo |
[ o@)] rar =+ o= . (21.17)
o |

Inne wiasnosci, ktore pseudopotencjait powinien posiadaé sy
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42
dyskutowane przez Silverstone’a

Z druglej strony istnieje tendencja do zastepowania operatora
Hartree-Focka przegz operator prostszy, w ktérym nielokalny opera-
tor wymienny K(1) Jjest przyblizeny przez pewlen operator ldkal¥
nyQ?Z Takim typowym pseudopotenc jaiem, wyrowadzonym przez dluto;g

jest potencjas ksztaitus

'sz =- 6 [}/15553]1/3
gdzie ¢ jest gqstobciy elektronows . (21.%)

Szereg autoréw wysuwaio przypuszczenlie, ze pseudopotenc jai, ma jg-
cy zastgpowal w operatorze Hartree-Focka operator wymienny powi-

nien mieé postaf q% .

Ksztait potencjaiu sz zostal zaproponowany na podstawie modelu
azu elexktronowego, podlegajacego statystyce Fermi’ego. Teoria
ta nie daje jednak jednozmnacznej odpowledel co do wjboru staiej
=C [ Stwlerdzono, se wartofé o€ powinna nalezeé do przedziaiu
(272,10, |
Doktadna znajomo8¢ potencjatu wywnlennego dla formalnego pro-

blemu Hartree-Pocka oraz iatwofé obliczenia potencjaiu Vg dla
¢ = 1818 , umozliwia probg wyznaczenla staiej ©°¢ W wzorze
(21.49) dla przypadku cperatora Hartree-Focka (21.Y).

¥ tym celu zazgdamy speinienia nasfgpujqcéj réwnofclis

oo 2
ﬂv‘,,c (r)‘rd.r = ﬂKR(—r)lrdr ’ (21.20)
0 (V]

[ ]
gdzle Kp Jest operatorem wywiennym dla rownania radialnego

Hartree-Focka (patrz wzor (21.494)) .
http://rcin.org.pl
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Speinienie réwnoéci (Z1.20) przez potencjai Kk oras Vg,
oznacza, ze w podobny sposéb wpiywajg na “"2duu oporito*‘a i(l)
(21.4), co wynika 2z Twierdzenia 1,

Kryter;um (21.20) ma charakter Jedynie giobalny, pozidd Jed~
nak na wyznacgenie statej <C w wzorze (21.19). Wykonuj4o cai-

kowania w wgorze (21.20) otrzymujemy$

J '51.0&. (81 0‘4’

http://rcin.org.pl
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Zatgcznik 2. Nieréwnosci dla cakek dwuelektironowych

2.1+ Catki dwuelektronowe jako iloczyny skalarne

Pokazemy, ze catki dwuelektronowe:

~J:ra?(1)b(1)r;; c®(2) a(2) dv,dv, =

=ff_§1ab x(',)r; =2 (d)av,dv, =[ = 25 %4 1 Ez2.1)

mogg byc interpretowane jako iloczyny skalarne rozkiadow jedno—

elektronowych .Jﬁlab 1 S2 .4 e Wida¢, ze forma zdefiniowana

14
wyzej [Q:Lab ,j;Lcd] moze by¢ zapisana w postacli nastepujgcejs

<f]g>

i

[f 01 k(@ - Fa@lavyay,

-~

&(f - 2) = K?(? = ?T) y £,4 84 catkowalne 2z kwadratem ,
funkcga h , bdzie h(r1,r ) = (1) n(r = B, )5(2) y jest vaiko—

walna, ff %(1) K(r - rz)g(2)dv dv, .—.f f‘(s) FK(s) Fg(s)dv ’

transformata Fouriera jgdra X jest dodatnial
(FR(S) >0 . (22.2)

Latwo dowiesSC¢ teraz, ze forma < f|g)> ma wszystkie wkasnofci

1loczynu skalarnegos

(1) & '°|3| +t Cheg, > = C <f‘€]> + €y <fl£§2> » ¢41C> 53
liczbami zesjpolonymi

(1) <rjgh = QGEH™

(111) LEIES 20 <I|f> U wtedy 1 tylko wtedy,jezell

Rabl http://rcin.org.pl (22.3)
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Warunki (1) oraz (ii) sq ocszywiste, warunek (iii) wynika 2 nustg-

pujgcego -cia‘gu rowagowaznoscis

f(rf)‘(rf)(rx)dv = 0 <—>f(rf)‘_(rf)av = 0 e—>ff‘£ dv =

=0« =0, (220.4)

Widoczne jes}, ze caikl dwuelektronowe (Z2.1) sg iloczynami skalar-
. : $3 14
nyol rogkiudéw jednoelektronowych S22 ., 1 S2., .
Jest rzeczg oczywistg, ze caiki dwuelektronowe (22.1), zapi-

geane w dualnej postacis

ff a®(1)c®(2)r7, b(1)a(2)av,dv, ff.s’iab‘(uz)r‘;; Sc\fbdu,z)dv‘dv[

8T -
= (5% 5% (22.5)
si/iloz_?nami skalarnymi rogkiaddéw dwuelektronowych _5“{#0 orag

bd s :
Dysponujemy wigc interpretacjg calek dwuelektronowych, zapisa-

nych w postaci (22.1) lub (Z2.5) jako iloczynéw skalarnych rozkia-
d?\v/v jedno-’ lub d';vltelektronowych (.Szabh) i S‘zcd(l) lub
<2 .(102) 1 52 (1,2))

2.2, Nieréwnoécl Schwarza i triojkgta dla caiek dwuelektronowych

o
Iloczyn skalarny <f]g> speinia dwie podstawowe niercéwnosci

- nierownoéé Schwarza

[<zlex|® € <2lf> @le> (22.6)

oraz nierdwnodd tréjkata

<< + glf + &>1/2 € L2152 4 <gleS'2 (22.7)

http://rcin.org.pl



Z nieréwnosci (22.6) orasz elemeantarnej wtasnosci 3Te&niﬂ ary tme-

tycznej 1 fredniej geometrycznej wyunlka nierownoSc:

[<fle>] =1/2(<212> + <glg>) (22.8)

Zapisujgc caiki dwuelektronowe w postaci (%2.1) lub (Z2.5)
ugyakujemy odpowiednie niercownoéci dla catek dwuelektronowych po
podstawieniu w nierdéwnodciach (22.6),(22.7),(2%2.8] w atejsce
funkcji £ 1 g 3 |

f = Q.b,gz

a ca !
lub
~— o X
f=5S2  ,8°= Q-bd 5 (22.9)

Mozna zauwazyé, ze caika wymienns xij H
Ky =ff 1(1) 3‘(1)(|/r1-2)1(2)3'(2)av1dv2 ’ (22,10)
posiada ocgzywistg, wobec (22.3%), wiasnoéé
Caika kulombowska
4 A ———— )
Ji;l =ff 1(1)3(2)(1/1:-]2)1(l)j(z)dv1dvz (22.12)
. speinia na mocy (82.6),{Z2.5) nierdwnobé:

K ; .—.ff 1(1)—{(2}(1,"1'12”(1);(é)d\”dvz < Iyj - (22.13)

Nier.uwnosci te byly iyprowadzane W oparciu o argumenty o charakte-

rze fizycznym, Opierajgqc sig na nierownoéciach (22.11) 1 (22.13)

http://rcin.org.pl
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Power and Pitzer wyprowadzili szereg nierdéwnoScl wynikajgcych

6.50
bezposrednio z (22.6) 1 (22.1) 1lub (22.5). 2

2.5. krazyktady zastosowan

Z nierownosci (Z2.13) wynika, ze metoda ULHF zdefiniowana
wzorem (1.24) winna by¢ lepiej zbiezna od metody Dalgurno (l1.23),
ktéra jest na ogét sitabo zbiezna. lnnym wxxiouiem piyngcym 8

(%22.13) moze by¢ relacja pomigdzy funkcjonatami metody Dalgurno

(funkc jonax ten mozna fbrmainie otrzymaé z funkcjonaiu metody

CHP pomijajgc 2y w (I.14)) £ metod): UCHF-b (wzér (1.17)):
. 3 . |

Tucim-b [ ] = Jo[we [+ <oyl Yoy, lodu
+ a6y, ufup> = e [og T+
+ <u}‘£uﬁ ‘uiuﬁ) - (u ‘uk k> § ' (22.14)

gdzie J_, jest funkcjonatem Dalgarno a funkcje wiasne niezaburzo-
nego operatora Hartree-Focka sg rzeczywisted Czyli, na mocy

(22.13),

JYCHR -b [uﬂ £, [\1}{] ’ | gzz.iS)

Co potwierdzajg wynliku numeryczne,

W trakcie stopniowego rozsprzegania funxcjonaiu JCHR (Ls14)
pomi jane byty pewne caiki dwuelektronowe., W oparciu o wyprowadzone
vOWyzej nierownosci mozna pokaza¢, ze pomijane caikl sq, W pewnym.
sensie, nievwielxie,

Na przykiad przejscie od Jy ,p_p (ul’a:‘ (wzor (11.3))s
1,8
JULHF CE Z O3 1r(°1 - o) +
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M
DN AR TR R SHOAE SN
r,8

e
A [cgr R - ][> + ¢yp O[n' - o} (W] 4(22.16)
T

do Ja[ul"] (wzér (I1,6)) jest usprawiedliwione nierémoéciq
(patrz (22.8),(%2.6))3

| <ugel 156G >J<C <ufaf g >+ 6 (:0ug>)/2 <

( <o (205 + 2 (ugug \udud > + @Sy, (z207)

N
oraz faktem, ze w wyrazeniu 2 Z:‘ J‘[ui ], bedgcym aproksymacj§
caikowite] energii drugiego rzedu sg zachowane wszystkie caiki

majoryzujgce <ugug pgn2> . w nierdéwncéci (Z22.17) o
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Zazgqcznik 3, Niezmienniczohé kalibiacyjna

23.1. Transforamacja kalibracyjna

Rownanie Schroedingera dla czqsltki 0o adunku q 1 maslie m ,
i -
poruszajgcej slie w polu magnetycznym A,y‘ (przypadek nierelaty-
wistyczny, bez uwéglegdniania spinu) zapisuje 'sig nastgpujgcos

A : /ﬁ.a i 2 '
M s (oF . L3520 LYo ey, ()
P 2m - 1 c (4]

Y ;
gdzie 4 1 ?5 84 odpowlednio potenc jatem wektorowym 1 skalar-
%, S8 -
nym a V reprezentuje operator energii potencjalnej . Potencjax
'a & 14
wektorowy 4 zwigzany jest z natgzeniem pola magnetyceznego rownos-

~clgg

S : = D
A=1/28x% , E=V < a4 , (23.2)

-
gdzie H oznacza natezenie statego pola magnetycznego. Z tozsa-
e .
mosci 7V x (V £) =0 wynika, ze zmiana potencjaiu wextoroweyo

dana wzoreme

D S .Y -
A —> A =z4A+ PX {25.3)

nie wpiywa na pole mugnetyczne. Iransformacja potencjaiu wektoro-

wego (23.3) zmienia faze funkcji falowej o
(@) —> X&) = oxp (- — X )M (&) (25.48)
¢ (¢] .
a operatory kwantowomechaniczne zmieniajg sig¢ nastegpujgcds
Rl RS- § 1q & 1q
H(4) ——>H§A ) = exp(fa xX) MXP()E; 5 . (23 .4D)
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WielkoSci fizyczne, Wyznaczane jako wartosci srednle 0. ratoréw
kwantowowechanicznych, nie zmienlajq sig przy transformacji
(25.3) ¢ <H@) [B@) | (E)> = D) HE) (D) ywige
nie mogg zalezéé od w&boru funkc ji K l. Wybéf funxcjiu}z' w

gzczegdlne J postaci

A=-1/28xR , | (23.5)
nie moze Wplyﬁaé na energie stan6w-stacjonarnyoh réwnania
~Schroedingera (i3.1). Na 0gé2 nie wychodzi siq poza powyzszyg pos-—
taé funkcji’ ;( s rownowazng translacjli poczgtku ukiadu wSpéirsqd~
nyéh dla potenc jatu wektorowego 'i' o.staly wektor R « Zydamy

wligc aby prsesuwanie poczatku dla pote&cjalu wektorowego:
. > 5
AUT) = 12 BT — A (F) = 1/2 Ex(F-R) (33.6)

pozostawaio bez wpiywu na obliczane wlelkosci fizyczne.

- Mozna wykazaé, gze metoda CHP obliczania energii drugiego rzgdu
wzgledem danego ;aburzenia (np. gewngtirznego staiego pola magne -
tycznego) jest niezmiennicza wzglqdem transformacji (Zj.6)f4Dode
tego faktu dpiera siqQ na zaiozeniu zupeinosSci uzytej w oblicze-
niach bazy - w praktyce wynikl uszyskiwane metodg UCHF nle 8y niez-
miennicze % uwagl na skoi#iczonyg liczbq funkc ji bazy.

Jest naturalne, ée stopieﬁ.niezmienniczoéci reiultatéw uZybkie
wanych za pomocg metod przyblizonych (wzgle¢dem metody CHF jako
punktu odniesienia) moze stuzyé za kryterium oceny dokfadnoécd
tych metod, lub w przypadku 1ch niezmienniczoécl moze pozwalaé na
oceng stopnia zbieznosci,

Wykazanoczée catkowita podatnos¢ magnetyczna 3;57 nie za-
’ ; ;
lezy od transformacji (23.6) (w przy,adku metody CHF), natomiast

czg80 paramagnetyczna xj\’ orag dia.magnetyczna ;t:v za-
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lezq od transformacji (B3.6):

A% =-405F . AXso, (23.7)

("

gdzle A oznacza gmiang rozpatrywanej wielkoSci po transforma-
cji (23.6). Poni P, 1 o8 1 4 B kwadrat
J «6). Poniewasz C3V i) za’ezq (4] wadratowo,
wiec istnleje takie R , dla ktérego }éj; = min , Co pray
trudnosciach w obliczaniu ;Cp i zwiqzanych g2 nimi niedokiad-
noSciami wynikdw preferuje taki wybér dla poczqtku potenc jaiu wek-
&1

torowego.

W przypadku statej ekranowanla magnetycznego %fv gachod gl

réwnies
P a-aed , Awg=o0 (23.8)
o, =maey 4 Ameo ;
. S il 3
a Qg? ] zalesqg od R 1liniowo,

¥ 6263 |
)
Prébowano wigc znalefé takie R , #e eig = 0 (2 podobaych

prezyczyn dla ktérych minimaligzowano %ﬂb o N pracy-Arrighini ot
al wykorzystano fakt, ze metoda CHF jest niezmiennicza dla basgy
gupeine j, podajg kryterium na oceng gbleznodoi metody CHF, Sto-
pied niezmienniczoécl uzyskiwanych w ramach hetody CHP rezul tatdw
okreéla, wediug autordéw tej praCy, stopieii zbleznosdci oslqgniqty
dla danej basgy, e
Jest rozpowszechniony poglgd, %e zawsze mozna znalefé taki

poczgtek dla potencjatu wektorowego, dla ktérego zeruje éiq para~
magnetyczna CZgéé tensora ekfanowania 6’3 ‘21 Okazuje slg jed-
nak, e istniejg ukiady fizyczne, dla ktérych zardwno -Gy jak

q:b oraz qﬁf; nie zalez§ od kallibracji (25.6) dla dowolnej
diugosci bazy.

23,2, Wptyw symetrili na niezmienniczo$¢ kalibracyjng

Pokazemy, ze przy speinieniu wnpch warunkéw symetrii, za-
http://rcin.
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réwno czesSc diamagnetyczna jak 1 paramagnetyczna stalej ekranowa
nia magnetycznego G;;Q nie zalez3 od poczatku dla potencjatu
wektorowego, bez wzgledu na dox uduo$é uzytej funkce ji falowej.éﬁ/

W tym celu dowiedziemy twierdzenié pomocnicze.

Lwierdzenie |. Jezeli N jest jedynym punktem niezmienniczym
wzgledem wszystikich transformacji symetrii grupy G , to (fkil“’=
= (?i - ﬁu%», nle nalezy 4o peinosymetrycznej reprezentacji |
grﬁpy G .

Dowéd. Przypusémy, ze twierdzenie nie jest prawdziwe, iiech

wige (§h1)¢~ tranéformuje 8ig¢ zgodnie 2z peinosyuwetrycunyg repre-

zentac jg h « Oznacza to, ze:

R(f'uiz,« = g—j ?;w (R)(Fyy)y = (?Ni)w \25-7)

dla wszystkich opsracji symetrii R€&G . Tak wigc istniejy rownle:
inne niz N phnkty niezmienniocze, co przeczy zaiozeniu. I'wierduze
nie jest wigcdowledzione,

Mozemy bez straty égélnoéci zatozy¢, ze wspolny poczgtek ukla-
du wspodrzednych 1 potencjatu wektorowégo :lg zostai wyovrany W

-
Ry » Wiedy, dla i-tego elextronus

Lo e, 3 ; - > D _ S0 N -
Aﬂ(ri) = 172 ux(ri - RN) = 1/2 HX Ty, o (a_).w)-
Latwo teraz dowies¢ nustgpujgte twierdzenie,
S

Iwierdzenie 2.’JeZeli Jgdro N znajduje Big w punxCle Ry
8peiniajgcym zatozenia iwmierdzenia 1, to zarowno dia- jak para-
magnetyczna czQéé tensora ekranowania magnetycznego fego jqdra‘
nie zalezg od wygoru galibracji (Z23.6).

Dowod., Zmiana esgg pod wplywem transformacji (Zj.b) dana jest
wzorém

’. & 2 7 1 4 ‘\- e » '3 b
4 .( n - l" \_,_"'3 ) \\) \ ZJ G GO ¢ ‘lv‘ig\'p“” n~ ( 'z\..' , (1}31)J P I l‘i \ () ",:" L]

hﬂ'p://rcin.org.pl
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-
Sktadowe wextora ryy H“le nalezg do pelnosymetrycznej reprezen-—
tacji grupy G (na mocy poczynionych zalogei 1 Lwierizenia 1),

tak wiec, niezaleznie od R’ ¢ ZaChodzis

d ,
=0 . 25410
éﬁﬁ;\? ( 2 )

Dla doktadnej funkc ji falowej teza twierdzeniu wyilka 2 alezmlen-
niczoscl pelnego tensora ekranowaniaz . Fowyzsza uwaga <oLCzy
dowdéd twierdzeniae ’

Jezell uzyta baza jest zupeina to dowdd pozbstaje prawdziwy
dla metod sumowania po stanach wzbudzonych.

W praypadku wykonywania obliczed z funkcjq przyblisong (npe
sumowanie po skobczonej liczbie atané@ wzbudzonych) wzor (ZB.fO)
nie implikuje ruﬁnoéci Aicqfv =0 , gdyz caikowita stata ekrano-
wania @ 5= QQEQ + qu nle jest wtedy niezalezna od xallpra—
cjil.

Aby pokazal, ze A@f\, = 0 dla przyblizonej funkcji (np.
niepeinego zbiord standw wzbudzonych) wﬁstarczy dowiegé, ze kazdy
z cziondw dajqcych wkiad do e&fd znika przez symeérlg. Tak

wiec, wystarczy dowiesé, ze

Z <0l Z»11('1;" %)k\nr><nT\Z‘ (i}'uk)y /rﬁK\C)) =0, (45411
8 o k k B

suma po I 2zawlersa wszystkie mdegenerowane stany wiasne ‘q{) .
Aby powy.sza suma zerowaia sle¢ wystarcazy zazgdal aby dla kazde]

= > : '
pary L,y 3 operatory (MNi)oc_ i (Vi)f’ = (?Ni)("' tran-
sformowaty sig¢ zgodnie 2z rdéznymi reprezeﬁtacjaml (lub roznymi
wierszamil reprezentacji zdegenerowanej danej grupy .symetrii G .
Mozna spyr=wdzié, ze powyzszy warunes nis jest na ogét speiniony
dla grup syaetril, nawet jezeli diz tych jrup ‘A‘Gﬂq= O « Jednudze

jest on s,siniony dla npe. ukiadow naelezgcycn do grup sywseirii z

http://rcin.org.pl
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inwersjg czy grupy Ty » tJe dla Hw FHrf ’ 3¢ w CX Jondéw

4 ?
centralnych w pewnych kompleksach metali. kniej drastyczne warun-
ki symetrii pociggajq za sobg niezmienniczo8é diagonalnych skladé—
wych statej ekranowania magnetycznego 6"9% -. Rownanie (23.9)
Speinione jest automatycznie jezeli (ﬁ;i), 1 para kompi;%%t;nu
(‘71)". o ( §1).9 transformujg sig zgodnie 2z réznymi reprezentacjami
&anej grupy symetrii G . Dla takich systemdéw Iwierdzenie 1 jest
speinione, ‘ .

Fodsumowu jgc, dla ukiadéw speiniajgcych wyzej okreflone warun-
ki sywetrii, stata ekramowanla magnetycznego jgdra, znajdujgcego '
sig w i)ewnym cisle zdefiniowanym poiozeniu, oraz jej czgfci dia-
i paramagnetyozne sg§ niezmiennicze, Nie jest wigc mozliwe (poza'
trywialnym przypadkiem @;ﬁ,: 0 ) uzyskanie @:fg = 0 poi)rzez
zmiang kalibracji, Iraci sig rowniez interpretacjq¢ stopnia uzyska-
nej niezmienniczodci dla‘danej dtugobci bazy jako stopnie uzyska-
ne} zbleZnos’c:L‘q. W zamian za to zyskujq sens fizyczny dla texich
ukiadéw (w ramach metody CHP) czegd6é dia- 1 paramagnetyczna tesnora

ekranowania magnetycznego danego jqdra skutkiem ich peinej niezmien

nicgosci w ramach schematu rachunku zaburzed CHE

http://rcin.org.pl
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