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1, WPROWADZENIE

Teoretyczne podstawy przybliZonego rozwigzywania réwnania
Schrddingera dla ukiadu wielu elektronéw w polu nie poruszajacych
si¢ jeder,znane sg od przeszlo pigcdziesigciu lat S . Znalezie-
nie takiego rozwigzaenia zwigazane jest z obliczeniem znacznej licz-
by catek jedno~ i dwuelektronowych, ktére nie zawsze jest sprawa
trywialng, Do roku 1950, tzn, do czasu dopdki Boys3 nie zapropo-
nowal uzycia funkcji gaussowskich jako funkcji bazowych w przybli
zonym rozwigzywaniu rdéwnania Schrddingera, metody typu ab initio,
a wigc takie w ktdrych nie stosuje sig¢ dodatkowych przybliZzen
zwigzanych z wyznaczaniem caiek, nie byly rozwijane,

Zastosowanie maszyn cyfrowych w chemii kwantowej oraz wprown.-
dzenie wspomnianych, juz funkcji spowodowaly gwa*towny rozwdj me-
tod typu ab initio, W ciagu ostatpich dwudziestu lat powstato
kilkanadcie programéw wyznaczania struktury elektronowej ulkiaddw
chemicznych wymagajacych stosowania gaussowskiej bazy funkeyjnej.
Wprawdzie obliczanie calek dwuelektronowych w bazie gaussowslie |
nie nastrecza wigkszych trudnosci, jak rdéwniez czas obliczania
pojedynczej catki jest znikomy, jednak liczba obliczanych catel
jest tak duza,zwlaszcza dla duzych uktaddw molekularnych, o
catkowity czas obliczen oraz przechowywanie tych calek niejedno-
krotnie uniemozliwiaja przeprowadzenie obliczen, Z tych tez wzgl;
déw wybdr odpowiedniej bazy funkcyjnej nadal pozostaje istotnym
problemem w badaniach kwantowo-chemicznych, jak rowniez uzasadnio

na jest potrzeba dalszych badan w tym kierunku,



2., BAZY FUNKCYJNE STOSOWANE W OBLICZENIACH AB INITIO

2.1, Orbitale Hartree~Focka

Zaproponowana przez Hartree®l i Focka® metoda przyblizonego

rozwiazywania réwnania Schrddingera pozwala na znalezienie funl-
cji falowych badanego uktadu wieloelektronowego, Orbitale Hartree
~-Focka, jako rozwigzania réwnan Hartree-Focka moga byc¢ wyznaczone
w?labznie numerycznie i tylko dla atomdéw, Dla czasteczek, pole
potencjatu w ktérym poruszaja sig elektrony na ogél nie posindﬁ
symetrii sferycznej, Uniemozliwia to przeprowadzenie rdwnan
Hartree-~Focka w uktad rdéwnan rézniczkowych zwyczajnych i numerye:s
ne ich rozwigzanie jest praktycznie niewykonalne, Niedogodnodd te
mozna obejéé stosujac analityczne przyblizenia orbitali Hartree-
~-Focka, Przyblizenia te s@ podstawa wigkszosci metod chemii kwan-
towej, przy czym wg Roothaana3 orbitale Hartree-~Focka sa aproksy-
mowane kombinacje liniowa znanych funkcji

im

{‘)pgis chy Xg v 71/
gdzie
w g * orbital Hartree-Focka, {Xi} - uktad znanych funkeiji

c_,- wspdteczynniki kombinacji liniowej,

pi
Zgodnie z metoda wariacyjﬁa Ritza, na podstawie ktdérej zostoly
wyprowadzone rdéwnania Hartree-~Focka, funkcje Xi musza tworzyd
uktad zupelny co oznacza, Zze kazda funkcja dopuszeczalna zagadni:
nia wariacyjnego mozZe byc z dowolng dok}adnodécia przyblizona w

sensie bliskoéci pierwszego rzedu przez kombinacje liniowa

yn E Zl= aiXi ‘ / 2 /



jeéli n jest dostatecznie duze, Z drugiej strony pamigtad
nalezy, 2e wariacyjna metoda Ritza polega na poszukiwaniu ekstre-
muin funkcjonatu nie na dowolnych krzywych dopuszczalnych danego
zagadnienia wariacyjnego, lecz na dowolnych kombinacjach linio-
wych /2/ ze statymi wspdélczynnikami, bedacymi pierwszymi n wyra-
zami ciagu funkcji {XiSA, Funkcje te /yn/ musza byé réwniez dopu-
szczalne w danym zagadnieniu wariacyjnym, co narzuca pewien wybér'

funkecji X Tak wiec dokladne rozwigzanie zagadnienia wariacyjnego

i’
mozna otrzymaé¢ dla n-—s=@ , Warunek ten w praktyce nigdy nie
jest spelniony, jedli jednak stosujac skohczony zbidr funkcji
X, otrzymuje sig¢ wyniki bedace w dobrej zgodnos$ci z dodwiadcze-
niem to zbidr taki okredlany jest w literaturze jako "prawie zupel-
ny", Bardziej poprawna nazwa takiego zbioru funkcji wydaje sig
by¢ pojecie /"bazy nasyconej"s/

Obszerny lecz w tej chwili niepelny przeglad stosowanych
w obliczeniach kwantowych funkcji podali -Burden i Wilson6
Dla pelnosci opisu nalezy zatem wspomnieé o niektérych bazach

przez nich opisanych,

2.2, Orbitale wodoropodobne

Orbitale wodoropodobne sa analitycznym rozwigzaniem rdéwnania

Schrddingera dla atomu wodoru i maja nastgpujaca postac
m
“Jnlm g Rnl(F) Yl(e'?) ’ /3/

gdzie
YT - funkcja kulista, R_, - unormowana funkcja radialna
zawierajaca wielomian stopnia n-1 ze wzgledu na r,

Orbitale te tworza ortogonalny uk}ad funkcji zespolonych, jednakze

proste przeksztalcenia pozwalaja otrzymaé réwnowazny zbidr funkcji



rzeczywistych, Ze wzgledu na zbyt wolna zbieznoéc¢ obliczen orbi-

tale wodoropodobne nie znalazly szerszego zastosowania,

2.3. Funkcje typu orbitali Slatera

W chemii kwantowej czg¢sto stosowane sa orbitale wprowadzone
przez"Slatera7, Zawieraje one taka sama funkcj¢ kulista jak orbi=-
tale wodoropodobne, natomiast w czg¢éci radialnej wystepujacy w
funkcji wodoropodobnej wielomian stopnia n-1 zastapiony jest

1

cztonem r"""%, Ponadto zamiast gléwnej liczby kwantowej n wpro-

wadza sig¢ efektywna gtéwna liczbe kwantowa n* , Tak wigc funkcja
radialna ma nastgpujacg postad

R, =N pr"~i exp[ - =— r] / &/
‘nl n ’

gdzie o _ gstata ekranowania obliczana wg regut podanych przez

Slatera,

Orbitale Slatera nie sa funkcjami ortogonalnymi, lecz przy pomocy
procedury ortogonalizacji Schmidta lub L8wdina mozna otrzymad
uktad funkcji ortogonalnych,

Funkcje typu orbitali Slatera STO /Slater Type Orbitals/
réznia si¢ od orbitali Slatera tym, Ze w funkcji radialnej poja-
wia si¢ gidwna liczba kwantowa n , zad wykladnik jest parametrem
wariacyjnym pozwalajacym jak najlepiej aproksymowac orbitale
Hartree~Focka,

Zasadnicza niedogodnoscia w przypadku stosowania funkcji STO
w obliczeniach kwantowych jest to, Ze dwuelektronowe wielocentrowe

8,9

catki sa trudne do obliczenia . Rozwéj techniki komputerowej

i jej zastosowanie w chemii kwantowej spowodowatly, Ze nie tylko

nie zaniechano stosowania tych funkcji, lecz szukano coraz to



lepszych przyblizen orbitali Hartree-Focka stosujac STO lub ich

10,113 podat kombinacje liniowe funkcji

kombinacje. I tak Clementi
5TO, w ktére rozwijane byty orbitale pierwiastkéw o Z 37,
Kombinacje te stanowily baze funkcji atomowych w obliczeniach
dla czasteczek,

Huzinagul2 zaproponowal baze atomowa STO dla atomdéw od Li do
Ar uzywajac funkcji 1s i 2p tzn, wszystkie orbitale atomowe typu
3 zastapione zostaty zbiorem niezaleznych funkcji 1s, Oznacza to,
¢ np, dla atomu Li nalezy uzyc 4 cztery funkcje 1s, oraz 6 funk-
cji 2p/razem 20 funkcji/, Wyniki uzyskane dla atomdéw w tej bazie
sa lepsze od wynikdéw uzyskanych z zastosowaniem bazy double-zeta,
Np, dla atomu fluoru E = =99,409059 j.at,, a EHF /limit/ =
= - 99,409200 j,at, Grabenstetter i Whitehead A4 w obliczeniach
dla czasteczki HCl zastosowali jednocentrowe rozwinigcie /na ato-
mie Cl/ stosujac 29 funkcji Slatera, Wyniki uzyskane przez tych
autoréw nie sa jednak zachgcajace, natomiast taka baza miala stu-
zy¢ do badania efektédw polaryzacyjnych, poniewaz jest ona "elas-~
tyczna" w poblizu jadra C1,

Zastosowanie funkcji STO w obliczeniach kwantowych dla czaste-
czek moze byé dwojakie, Po pierwsze moina stosowac funkcje STO
z ustalonymi dla atoméw wykltadnikami, wdéwczas parametrem wariacyj=-
nymi sa jedynie udzialy tych funkcji w orabitalu molekularnym
/parametry liniowe/, Po drugie wyktadniki funkcji STO moga réwniez
by¢ parametrami wariacyjnymi /nieliniowymi/ co powoduje, ze obli-
czenia prowadza naogdét do lepszych wynikdéw, jednak czas obliczer
wzrasta wielokrotnie, Raffenetiil4 podat sposéb maksymalnego
uproszczenia obliczen bez rezygnacji z optymalizacji parametrow
nieliniowych wprowadzajac "ZréwnowaZOnQ" baze¢ funkcji /even~tem-

pered/ begdacych podprzesfrzenia funkeji STO



X{klm) = Nl(g'lk)rl s?(e,v) exp ( '.Elkr) . / 5/

gdzie s? ~ oznacza rzeczywista funkcje kulista

e leael k '
zaé X 1 s{ct; By + 420, >0, kw,2,,.,...M [/6/

Dla ustalonego M, parametry oL i [3 sa parametrami optymalizowa-
nymi, pozwalajacymi jak najlepiej odtworzyé orbitale Hartree-Focka
Dla wszystkich orbitali typu s, p, d i f parametry K i [> sa
takie same, co oznacza, 2e orbitale 1s, 2s, 3s aproksymowéne sa
takim samym uktadem k funkcji, przy czym tylko dwa parametry
nieliniowe podlegaja optymalizacji. Zastosowanie takiej bazy pozwa-
la na wykonanie obliczenn dla ciezkich pierwiastkdéw, Jeéli dla da-
nego orbitalu stosuje sig dwa lub trzy komplety tak skonstruowa-
nych funkcji, wéwczas baza funkcyjna zwana jest bazg ETDZ lub
ETTZ feven~tempered doble-zeta lub triple-zeta/, Dodajac po jednej
funkcji dla orbitalu walencyjnego Raffenetti wykonal obliczenia
dla atoméw od Be do Rn /baza ETADZ/ oraz od Li do Xe /baza ETATZ/.
Warto zauwazyé, ze np, dla atomu Xe obliczenia w bazie ETATZ
wymagaja zastosowania 135 funkcji STO, z 18 nieliniowymi parame-
trami optymalizacyjnymi,

Mimo ciagtego ulepszania baz funkcyjnych STO, obliczenia
ab initio, w ktérych stosowano ten typ funkcji dotycza gldéwnie

atoméw,

2,4, Funkcje gaussowskie

Niewatpliwie najbardziej rozpowszechnionym w obliczeniach

kwantowo~chemicznych typem funkcji bazowych sa wprowadzone przez



Uuys'als‘i McWeeny ' ego 26 funkcje gaussowskie GTO /Gaussian Type
Orbitals/, Jakkolwiek funkcje te nie zapewniaja tak dobrej zbiez-
nosci jak funkcje STO, to jednak ratwos$é obliczania catek dwuele-
ktronowych umozliwila ich powszechne stosowanie w chemii kwanto-

wej.
2,4,1, Kartezjanskie funkcje gaussowskie

Ffunkcje te, zaproponowane przez Boys’a, maja nastepujaca

postad

1 2
X(A,d)= N x-Ax) (y-—Ay)m(z-AZ)n exp| - ar, )' /7 /

gdzie

r

AT odlegtos$c¢ od A, 1, m, n - nieujemne liczby calkowite,

e, 2R podali doktadne

Dla funkcji STO Shavitt, Karplus i Kern
zaleznosci pozwalajace obliczac¢ wielocentrowe calki dwuelektronowe,

Na podstawie transformacji Laplace’a

e
exp | -g'r) = E;%:EZi OT 3-3/2 exp( - j%; - srz)ds / 8 /

0

catki w bazie funkcji STO mozna wyrazic¢ przy pomocy funkcji GTO,
Idea Boysa przedstawienia funkcji STO jako kombinacji funkcji GTO
oraz prace Karplusa i wspdélpracownikéw byity kontynuowane przez
Huzinagg¢ 1 wspdipracownikéw 0 oraz Popla i wspdipracownikdw B
Korzystajac z prac Karplusa, Huzinaga przedstawil doktadne wzory
do obliczeri wielocentrowych dwuelektronowych catek w bazie karte-

zjanskich GTO, Sposéb rozwijania funkcji STO zaproponowal Pople

ze wspdltpracownikami 20, ktérzy funkcje STO przedstawili jako



- 11 =

N
STO = Zi c, GTO 19/

9218 . \'n 2.3.4.5,6,

Przyjmujac, 2¢ dla funkecji STO wyktadnik 3 = 1 dla kazdej wartosci
N, otrzymuje sig¢ zestaw wspdlczynnikéw rozwinigcia c; oraz wyk ta-
dnikdéw funkeji GTO oLi' Warto podkredlié, ze w zaproponowanym
przaz Pople'a rozwinigciu obliczenia wykonuje si¢ tak jak w bazie
funkcji STO z mozliwoscia optymalizacji wyktadnika . Wyniki uzy-
skane dla czasteczek z N = 3 sa nieztej jakoéci, natomiast poczaw-
szy od N=4 niewiele réznia sie one od obliczern uzyskanych w bazie
funkcji STO, Istotna poprawg¢ wynikdéw uzyskuje si¢ wprowadzajac
“rozszczepienie" funkcji dla orbitali walencyjnych, Rozwinigcia
funkecji STO Pople’'a maja juZ ugruntoware w literaturze nazwy:
6T0-nG, 4-31G6 lub 6-31G, Wyniki uzyskiwane we wspomnianych bazach
sa zadowalajace, zwiaszcza dla baz 4-31G i 6-~31G nie ustgpuja one
wynikom uzyskanym w bazie double-zeta, Pierwotnie rozwinigcia po-
dane przez Pople’a dotyczyly tylko funkecji 1s,2s i 2p, obecnie
stosowane sa jednak réwniez dla funkcji typu d21, tatwos¢ stosowa-
nia, szybkos$¢ obliczeh w bazach Pople’a spowodowaly, ze jest to

w tej chwili najpopularniejsza baza stosowana w obliczeniach stru-
ktury elektronowej uktadéw molekularnych27,

Oprécz prac nad metoda obliczania calek w bazjie GTO, Huzinagazzi
zaproponowat bazg funkcyjna GTO, w ktérej wykladniki N elementowego
zbioru funkcji GTO byty dobierane tak, by jak najlepiej odtworzyé
poszczegdlne orbitale danego atomu, I tak zaproponowano dwié bazy

funkcyjne (9s5p) oraz (10s6p) co oznacza, Ze orbitale atomowe typu

5 aproksymowane sa dziewig¢cioma lub dziesiecioma funkcjami GTO



typu s , analogicznie aproksymowane sa orbitale typu p , z tym,
#¢ kazdy rodzaj orbitali b zastapiony zostal pigcioma lub szed-
cioma funkcjami GTO typu p, tatwo zauwazyé, 2e stosowanie wymienio-
nej bazy zwiazane jest z przechowywaniem ogromnej ilodéci catek dwu-
elektronowych, nawet dla stosunkowo niewielkich uktadéw, Np, dla
CoHg W bazie (10s6p/5s ) nalezy przechowywac i przesylad ~1864/8
calek dwuelektronowych, wymiar zagadnienia SCF réwniez jest 86,

gdy tymczasem w minimalnej bazie STO nalezy przechowac zaledwie
erbA/ﬁ, a wymiar zagadnienia SCF wynosi 16, Z tego powodu zardéwno
Huzinaga % jak i Clementi‘24 a nieco péiniej Dunning25 zaproponowa-
1i "zwegzone" bazy funkcji GTO /contracted basis set/, Zwezenie to
polega na tym, Ze do aproksymacji orbitali atomowych stosowane sa
nic proste funkcje GTO lecz ich kombinacje liniowe, Huzinaga podakl
wspdtezynniki tych kombinacji liniowych oraz wyktadniki prostych
funkcji GTO dla atoméw od Li do Ar, Clementi i Dunning nie tylko
sami wykonali odpowiednie obliczenia w celu wyznaczenia baz zwgZzo-
nych, ale réwniez podali sposdéb konstruowania takich baz, Zastoso~
vianio zwgzenia Clementiego w przypadku bazy (10s6p/5s ) dla CZHG do
bazy [4s2p/2s ] zmniejsza wymiar zagadnienia SCF do 32, oraz zmniej-
sza liczbg koniecznych do przechowania calek przeszlo pig¢cédziesig~
ciokrotnie, Prdécz schematu zweZzania bazy dla pierwiastkdéw I i II
szeregu ukladu okresowego Dunning wprowadzil do bazy atomowe j

tzv, funkcje polaryzacyjne dodajac do zwezonej bazy atomowsj po

1 lub 2 funkcje takiego typu, ktéry nie wynika z ilodci calkowicie
lub czedciowo zapelnionych orbitali atomowych, I tak w obliczeniach
dla wody w zwezonej bazie [ 4s3p/2s | do bazy atomowej tlenu dodaje
sig¢ funkcje typu d, a do bazy atomowej wodoru funkcje typu p

zyskujac w rezultacie bazg [ 4s3p2d/2sip ](tab,2.1 ).



|

noteake

S
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Pol.Wroet,

i

Tabela 2,1,

Poréwnanie energii Egpop Oraz momentu dipolowego p obliczonych

w bazie bez oraz z funkcjami polaryzacyjnymi

Baza ESCF[j'“t' ] M[ D)
[ 554p /3] ~76,0207 2.7139
[4s3p2d/2s1p ] -76. 0506 2.0297
Eksperyment - 1.8526

2.4,2, Sferyczne funkcje gaussowskie

Cz¢éé radialna funkcji sferycznych GTO jest postaci

R (L, r)

NAak)rnul exp ( - oLr')2 ; / 10 /

Zastosowanie tych funkcji nie jest tak powszechne jak GTO kartezjar-

ckich przy czym stosowane sa one do konstruowania specjalnych baz
funkeyjnych,
Frost28

zaproponowat uzycie "ptywajacych" funkcji gaussowskich
tzw, FSGO /Floating Spherical Gaussian Orbitals/

i G 2
R I LAV )
i

/ 11/
gdzie =
Ri

- jest wektorem potozenia centrum i~-tego orbitalu,

A Ve

31 ~ promien orbitalu przy czym ﬁi i 3 ; sa optymalizowanymi
parametrami



Funkcje te nie sa wigc centrowane doktadnie na jadrze atomowym,

lecz potozenie ich wzgledem jadra jest parametrem optymalizowanym.

Wl obliczeniach w bazie ~  FSGO dla LiM, H,, He2++, HeH*, H

HeH™, BeM" uzyskano jednak niezadowalajace wyniki,

+

kL
+ 4

4 ¢

29
Christoffersen stosowal funkcje FSGO w poltaczeniu z GTO w obli-

H

czeniach dla duzych czasteczek, Obliczenia dla C2H6 oraz 0302
wykazaly, Ze uzycie tak wybranej bazy funkcyjnej pozwala na
pravidiowe przewidywanie geometrii czasteczek, Wyznaczone energie
dla tych uktadéw odbiegaja jednak od wynikéw uzyskiwanych dla
innych baz, Stosujac funkcje SGTO typu 1is analogiczne do tych,
jakie stosowal Frost, skonstruowanoxo baze funkcji atomowych
unieszczajac cz¢éc funkeji na jadrach atomowych, pozostale za$d
traktowans byty jak FSCGO, Przeprowadzone obliczenia dla wielu
czasteczek wskazuja na dobra jakoéc tak dobranej bazy pozwalajac

uzyskac¢ od 99,7 do 99,95% energii E limit ., Mimo, Ze w bazie

HF
tej wystgpuja tylko funkcje GTO typu 1s, obliczenia zwigzane sg

z powvaznymi trudnod$ciami, Nalezy bowiem optymalizowadé zardwno
vylkladniki wszystkich funkeji jak i potozenia funkcji umieszczo-
nych poza jadrami atoméw, I tak dla NH; w bazie z dziewiecioma
funkcjami na atomie azotu, piecioma funkcjami na kaizdym atomie
wodoru oraz dwudziestoma funkcjami umieszczonymi poza atomen
azotu /44 funkcje/ uzyskano energie Egop © 0.03563 j.at, wyZsza
niz Rauk31 w bazie 56 CGTO /contracted GTO/ uzyskanych z 91
prostych funkcji GTO, Nalezalo jednak, oprécz rozwiazanila zaga-
dnienia SCF /wymiar = 44/, optymalizowaé 64 parametry/ 44 wyklad-
niki i 20 potozer funkcji umigszczonych poza atomem azotu/;

32

Interesujaca konstrukcje bazy atomowej zaproponowail Whitten

ktéry funkcje typu p i d aproksymowal odpowiednimi kombinacjami



Liniowymi funkecji SGTO umieszczonymi poza jadrem atomowym, ;

Np. funkcja 3d przyjmie wéwczas nastgpujaca postad

Ry

@ e N e Qe 8] /12 /

gdzie
4 ~ oznacza kombinacje SGTO umieszczonych poza jadren

atomowym ( rys2d),

AY
.(DZ 001
?
'y :
S0, .0,

Rys.21 ., Rozmieszczenie funkcji d)3 na ptaszczyznie XY, Funkcje

umieszczone sa w jednakowej odleglodéci od jadra /R/

Odleglodci funkcji od jadra oraz wspdiczynniki kombinacji linio-
wych ustalone zostaly dla atomédw na drodze optymalizacji 1 moga
byé stosowane w obliczeniach dla ukladéw molekularnych, Oblicze~
nia wykonane przez Whittena dla pierwiastkéw do Ne wtacznie oraz
dla H, 1 etylenu prowadza do poprawnych wynikéw. Jakkolwiek ilosé
funkcji prastych uzytych.do konstrukcji tej bazy jest znaczna,fakt,
zc wymiar zagadnienia SCF nie roénie tak gwaltownie wraz z iladcia
prostych funkcji SGTO, a tym samym liczba dwuelektronowych catek
nie jest tak ogromna, oraz to, #e calki dla funkcji SGTO sa bardzo
tatwe do obliczenia i wymagaja stosunkowo mato czasu pracy kompu-

tera, zachgcaja do stosowania tej bazy w obliczeniach dla czaste-

czekﬁj, Funkcje te w literaturze nosza nazwe funkcji LGF /Lobe



Gaussian Functions/, Pewna modyfikacje LGF dla orbitali typu p
podai Poshusta34, ktéry zaproponowal by proste SGTO umieszczane
byly w narozach tetraedru rozpigtego wokék j@dré, a nie w naro=~
zach oktaedru, W.ten spos6b mozna zmniejszyc¢ ilos$é prostych SGTO
koniecznych do odtworzenia orbitalu typu p, Niestety nie znane
sia obliczenia wykorzystujace te modyfikacje, Poréwnanie LGF oraz
kavtezjaiskich GTO przeprowadzil Shih35 Wykonujac>obliczenia

w bazie funkcji LGF dla atoméw od Na do Ar, Zgodno$¢é uzyskanych
przez niego wynikdéw z wynikami uzyskanymi przez Huzinaggzs byta
rzgdu 1x1074 j.at,

Zivkovic>® zaproponowal uzycie funkcji zawierajacych w sobie

rézniczkowanie

n n n
1 2 3
2
f(n,a,rA) = ‘&x :Ay )Az exp ( -ar, ), / 13 /

Viykorzystujac wielomiany Hermite’a otrzymuje sig¢ wéwczas nastepujaé

¢y postaé funkcji

R o " 1/2 ‘ 2
f(n,a,r, )= a"/ Hoq al/ x,) Hoo (8 .yA) H 3 ( a1/2zA) exp(-ar,)
/ 14 /
d n & 2
goz4e H (x )= (-1) exp(xz) d exp (-x“).
n dxl’l
Podobne funkcje
( s
g(u,v,w,a,R)= N ) s(a,R) ‘ e e g

Jxd vV )Y

3/4

przy czym S(&,R) i (-[2__!?_> exp[-a(f"-ﬁ)z]



zaproponowat rdéwniez Gol@biewski37, Wyprowadzone przez Zivkovica
oiraz GCotgbiewskiego calki sa znacznie latwiejsze do obliczen niz
analogiczne calki w bazie kartezjanskich GTO, Do tej pory jednak
nie znane sa wyniki obliczern z zastosowaniem wyZzej wymienionych
funkecji,
8

Haines ze wspdéipracownikami zastosowali sferyczne GTO umie-
szezajgc po jednej funkeji w drodku szesdciandw naljakie podzielili
preestrzen zawierajgca i otaczajacy badany uklad, Okazalo sie jedna
ze zwlaszcza dla czgsteczek zawierajacych cigzsze atomy,nalezy §to-

sowa¢ bardzo ggsty podzia} przestrzeni, a wyniki uzyskane nie sa

konkurencyjne z wynikami obliczern w innych bazach,

2,4.3, Elipsoidalne funkcje gaussowskie

Rozszerzeniem kartezjanskich CGTO, pozwalajacym uwzglednid
asymetri¢ orbitali w czasteczce, sa tzw, elipsoidalne GTO wprowa-

2
39
dzone przez Browne‘'a i Poshustg

' e e i 2 ‘
wU;M\LOL:F)=(X“AX) x(y-—Ay ) y(z~AZ)64 exp[-d&(x~A) +d§(y~AQ2+dgz~&

/16 /

Zastosowanie eliptycznych GTO w nielicznych pracach wskazuje na

ich przydatnos$é, zwtaszcza w badaniach konformacyjnychﬁ,

2.4,4, Zréwnowazone funkcje gaussowskie

Analogicznie do wprowadzonych przez Raffe.netti'ego14 zrdwnowa~

ol b zapropono-

zonych funkcji STO Ruedenberg ze wspdipracownikami
wali stosowanie zrdéwnowazonych prostych GTO /ETGPAO even-tempered

gaussian primitive atomic orbitals/



g(klm/F)= Ny dl ﬂ? )(2L+3)/4 exp(-til ﬁq' r2 )t Ylm(e'Y)/ 17 /

oraz

D (nim/F)= ; g(kln/F) clk/nl) , /18 /

gdzie d’l' pl‘ M/ =131,,...,M/ sa parametrami optymalizacyjnymi’

tak dobranymi by funkcje te jak najlepiej aproksymowaly odpowiednie

orbitale 1s, 2s itd,, Réwniez i takie funkcje nie doczekaly sie

zastosowania na duza skalg¢, jakkolwiek przeprowadzone przez Rueden-
+

berga obliczenia dla jonéw H+, Liz, Na%, L%y+ wskazuja na ich dobra

jako$c,
2.4.5, Uniwersalne funkcje gaussowskie

Korzystajac z dodwiadczen Raffemetiego i Ruedenberga, Silver
o Wilson42 skonstruowali uniwersalna bazeg¢ funkcyjna z funkcji GTO

o wyktadnikach ustalanych w arbitralny sposéb wg wzoru

Cow ot ) D et R /19 /

gdzie ol , (3. M - parametry ustalone dla danego typu funkcji
/s.p,d/,

Stosujac parametry o wartosciach: dla 1s ol = 0,5,{3 = 1.5: M=9

oraz dla 2p A= 1,0, (3= 1.75, M = 6, dla atoméw He, Be, Ne

uéyskano bardzo dobre rezultaty, Godnym podkredlenia faktem jest

to, ze catlki dla fragmentdéw czasteczki o takich samych geometriach

sa réwne, chociaZz atomy w tych fragmentaéh moga byc¢ rézne. Mozna

wigc przypuszczac, ze w ten sposéb wybrane funkcje beda szczegbélnie



przydatne w obliczeniach dla duzych czasteczek,

Omawiajac baiy funkcyjne typu GTO nie sposdb nie wspomniec
0 zasadniczej‘wddzie funkcji gaussowskich, Obok stabego odtwarza-
nia orbitali Hartree-~Focka na duZzych odlegtoséciach, nie spelniaja

once tzw, warunku "wierzchotka" /cusp condition/
dO(rF)/dr = - 20 (F) r-=0 / 20 /

Oznacza to, 2ze funkcja falowa otrzymana z funkcji GTO nie nadaje

si¢ do wyznaczania wlasnosci ukladu zaleznych od wartodci funkcji

na jadrze, np., do wyznaczania stalych sprzegzenia spinowego w NMR,

, . 44 45 R
Vledtug sugestii Bishopa oraz Yurtsevera 1 Hinze niedogodnosc

te mozna usunacé przez dodanie odpowiedniej poprawki do bazy funkcyj-

nej. Wedtug Bishopa nalezy dodac funkcie

(g«r)t dla rg ¢
o " 0 dla r>Q

gdzie ¢ 1 ¢ sa nieliniowymi parametrami, Natomiast Yurtsever

zaproponowal dodanie poprawki postaci

o~

Be)= A %, (r)o(2-42)22 O(r) (1 + 20(2-a7)1/2 572/ /22y

X
(o}

gdzie 2)

®(r) - oznacza optymalne rozwiniecie GTO, X =N r exp(- o, r

za$ 8 ~ jest catkg nakladania migdzy X i o .

2.5, Funkcje mieszane i mieszane bazy funkcyjne

46
Prekursorem stosowania funkcji mieszanych jest Rouse , ktéry



w obliczeniach dla atomu wodoru zaproponowat funkcje postaci

Q:;CkexP‘(“dkrz“Bkr)‘ /23/

Optymalizujac dla ustalonego n parametry oLk, (Bk’ C, otrzymal
o wyniki zblizone do dokladnej wartosdci, Dla n=1 E= -, 496278 j,at,
a dla n=4 E= =,499964 j,at, Goodfriend47 wraz ze wspdlpracownikami
ctwierdzili, Ze juz dla n=1 wartos$é energii wynosi -.,49945 j,at,
Jednak ani Rouse ani Goodfriend nie stosowali w obliczeniach dla
czasteczaek funkcji mieszanych, melcrcda badajac stan podstawowy

+o T ; ;
H, oraz He, zastosowal funkcje mieszane nastepujacej postaci
S s i

" exp[=Z(r-d)" ~ fr ] ey

x
]

Olaz

X = exp[-ol(x? + y2)~ 3lz - d)® . (Sr] ! /28 /

Nakladajgac réznego rodzaju ograniczenia na parametcry g ,n,n',d, ol .,
@, gy /i n’ moga by¢ niecatkowite/ otrzymat dwadziesdcia rdéznych

funkecji, Wyznaczone energie Eqop 8@ bliskie B limit dla
49,50

H2 ESCF = -1,133470 j,at,, EHF limit = -1,133630 j.at. y
. ++ : ;
dla He2 ESCF = ~3,610798 j,at., EHF limit = ~3,611180 j,at./.

Obliczenia dla wigkszych ukladdw z zastosowaniem funkcji mieszanych
nie sa znane,

Tdea uzycia mieszanej bazy funkcyjnej do wyznaczania funkeji
fmlowej.ukladéw wieloatomowych pochodzi od AllenaSl, Zaproponowat
on stosowanie obok funkcji GTO funkcji'STO, przy czym obliczanie

wielocentrowych catek dwuelektronowych moZliwe jest wg zaleznosci



1 =
LBoysa wynikajacych z transformacji Laplace’a

)
“

exp( - ar) =(—§~ ) frenq)[-(ﬂﬁ) Y lde ., / 26 /
TT1/2 b 2t

25

Calki jednocentrowe moga by¢ natomiast obliczane na podstawie

iloczynu

2
exp(-ar ) exp(~br2)= const . exp[~ b(r + %5) ke / 27 /

D&danie fal ptaskich exp(ik . r) pozwala stosowal taka bazelfunkcij
na do badania uktadéw o symetrii translacyjnej, np. w badaniach
kirysztatdw,

Badanie przydatnodci mieszanych baz funkcyjnych przeprowadzik

52-53'54'55, Wykonali oni zaawansowane

Linnett ze wspdipracownikami
obliczenia dla atomu He, czagsteczki wodoru, liniowego H; oraz dla
céturuch réwnoodlegtych atoméw wodoru z uwzglednieniem CI, Dla

atomu He stosowano funkcje typu STO natomiast funkcje p =zastapio=-
ne zostakty funkcjami LGTO /Lobe GTO/., Energia obliczona z uwzgle~
dnieniem 11 konfiguracji wynosila Epp = ~-2,89583 j,at, w pordwna-
niu z E_, .. = ~2,9037244 j.at, Obliczenia dla czasteczki wodoru
przeprowadzono w bazie double-zeta /DZ/ oraz w bazach DZ + od 1

GT0 do 9 GTO, Funkcje GTO umieszczano w sposdéb arbitralny, nato=-
miast optymalizowane byty ich wyk}adniki, Energie SCF oraz SCF CI
dla baz Dz, DZ + 1 GTO oraz DZ + 9 GTO odpowiednio wynosity:

-1,2805 ~1,15278, -1,13209, ~1,15898, -1,13215, -1,16992j,at,Liniowy
uktad réwnoodleglych trzech atoméw wodoru badany byt w bazie fun-
kcji STO z funkcjami polaryzacyjnymi typu p /STOP/, w bazie

STOP + 5 GTO umieszczonych na osi czasteczki, w bazie DZ oraz



DZ + 2 GTO do 14 GTO, Dla dwéch pierwszych otrzymano Ecr odpowie-
dnio =~1,6379 i -1,6438 j,at, Natomiast dla baz DZ, DZ + 2 GTO
i E

i DZ 14 CTO E byty nastepujace: ~1,58874 -1,63051 ,

SCF CI
-1,59247 ~1,63913 ~1,59247 ~1,65170 j.at, Analogicznie badany

byt liniowy uklad réwnoodleglych czterech atomdw wodoru,Wyniki obli-
czeh dla baz DZ, DZ + 3 GTO; DZ + 11 GTO, byty: -2,17833, -2,23723,
-2,18282, ~2,24302, -2,18282, -2,25810 j.at, W przypadkach Hy

oraz H, obliczenia wykonano hez optymalizacji parametrdéw, Mimo to
poprawa wynikéw w przypadku zastosowania baz mieszanych w stosunku

do wynikdéw uzyskanych dla baz DZ jest znaczna, zardwno na poziomie

SCF jak i na poziomie SCF CI,

2,6, Funkcje transformowane

Interesujacymi i aktualnie badanymi funkcjami sa funkcje
transformowane STP /Slater-Transform-Preuss/, T tak wedlug sugestii
Shilladyego56 czgéé radialna funkcji atomowej ma postac

@
R{n, o ,r) = J exp[ =(r+ol)x ]x" dx = nt/(r +oL)"+1, /28/

(o}

gdzie o/ 4 n sg parametrami optymalizowanymi,

Warto podkredlié, ze funkcja tak skonstruowana zawiera w sobie
niejako nieskoriczona liczbe funkcji wyktadnicznych typu STO.
Przeprowadzone obliczenia dla atoméw wodoru i helu wykazaly wyzszosd
tych funkcji nad funkcjami STO i GTO, Otrzymane energie byly bardzo
bliskie granicy Hartree-Focka, Np. dla helu obliczona wartoéc
energii z uzyciem funkcji STP / ol = 6,81583927, n = 13/ wynosi

-2.86055294, a E,. limit = -2.8616799 j.at. Inne badania®’ doty-

HF
czyly atoméw od He do Ne oraz dwuatomowych uktaddw jak H2, LiH



oraz HF, Aby uzyskad zestaw parametréw i n dla poszczegdlnych

atoméw aproksymowano funkcje STP, do funkecji "best double-—zeta"10

w przypadku funkcji 1s, oraz do funkcji "best single-zeta"58'59

w przypadku 2s i 2p, W obliczeniach dla powyZszych uktadéw calki
jednoelektronowe obliczane byly na drodze catkowania numerycznego
natomiast calki dwuelektronowe obliczane byly poprzez aproksymacje
kazdej funkcji STP szedcioma funkcjami GTO, ktére nastepnie obli-
czane byty wg Huzinagiig, Podjete prace60, dotyczace obliczania
catek w bazie funkecii STP, prawdopodobnie nie sa kontynuowane,
Peiniejsza analizg¢ mozliwoéci oraz niedogodnos$éci stosowania funk-
cji STP w obliczeniach dla ukladéw wieloelektronowych przedstawik
Yurtsever61 wprowadzajac jednoczedénie dla bazy funkcji STP ogra=-

. . 14
niczenia natozone przez Raffgnetti’ego

na bazg¢ funkcyjna STO,
Tak wigc stworzenie "zréwnoWaZonej" bazy funkcyjnej ET-STP, oraz
aproksymacja funkcji STP funkcjami GTO powinny umozliwic uzyski=
wanie poprawnych wynikdéw, nawet dla duzych ukladéw molekularnych,
Vlykonane obliczenia testowe dla He, Be i Li wskazuja na lepsza

jakos$¢ bazy ET-STP niz odpowiedniej bazy STO,

2.7, Funkcje centrowane na wigzaniach, poza jedrami oraz

poza wigzaniami

Idea umieszczania funkcji poza jadrem atomowym nie jest nowa,
bowiem omawiane wczeéniej typy funkcji jak FSGO, LGTO, bazy
Archibalda itp., oparte sa na tym pomys$le, Jednak stosowanie takich
funkcji /funkcji dodatkowych FD/ polega na wzbogaceniu wybranej
bazy funkcyjnej dodatkowymi funkcjami centrowanymi w miejscach
ustalonych intuicyjnie, jak np, na wiazaniu /BF bond functions/

czy tei na wolnej parze elektronowej, Zgodnie: z zasada wariacyjna



A

energia ukladu wyznaczonego w nowej poszerzonej bazie nie moze byc
wyzsza niz w bazie wgzZzszej bez takich funkeji, Czy uzyskana funk-
cja falowa, oparta na bazie poszerzonej bedzie bardziej poprawna
zalezy od jakos$ci bazy pierwotnej tzn, od tego jak opisywane sa
poszczegdlne obszary badanego ukladu oraz od tego jak dalece nieza-
wodna jest intuicja stosujacego funkcje BF i FD,

Na duza skalg bazy z funkcjami BF i FD stosowal Linnett i jego

52-55

wspélpracownicy , zas Russegger62 i wspdipracownicy wykonali

obliczenia dla H LiH oraz Li,. Stosujac funkcje GTO Huzinagi

2! )
(4s) zwezone do [ 3s ] dla czasteczki H, umiescili oni dodatkowo jed=-
na funkcje e na srodku wigzania, \/ przypadku LiH oraz Li2 umie~
szczali dwie funkcje s na drodku wiazania jak réwniez funkcje P,
lub d 5 uzyskujac‘za kazdym razem polepszenie wynikéw. Pierwszym,
ktéryzwprowadzil nazwe "bond functions”
byt Vladimiroffss. Badat on wptyw funkcji BF oraz funkcji

polaryéacyjnych. VWlykonujac obliczenia dla N, 1 O2 w bazie Huzinagi
(9s5p ) ze zwezeniem wg Dunhinga[ 4s3p ) stwierdzil on, ze jakkolwiek
dodanie BF na $rodku wiazania /1s lub 1s + 2x2p/ poprawia wyniki,
to jednak dodanie funkcji polaryzacyjnych 3d prowadzi do jeszcze
lepszych rezultatéw, jednakze czas obliczania catek w pierwszym
przypadku byt 2,3 raza mniejszy niz w drdgim. Vladimiroff wyraza
przekonanie, Zze dla danego typu wiazania mozliwe jest ustalenie BF
i ich stosowanie w tzw, bieZzacych obliczeniach, natomiast w obli-~
czeniach bardziej zaawansowanych funkcje polaryzacyjne sa niezasta-
pione, Przeprowadzone obliczenia z optymalizowanymi BF dla czastecz-
ki CO nie wykazaly nic nowego jes$li chodzi o stosowalnos$é BF,

Obliczenia z zastosowaniem BF przeprowadzili réwniez Jarvie

i Rauk64 oraz Urban ze wspé}.pracownikami65 dla przypadku H20, NH5

oraz Hz0, , Warto podkreélié, Ze Urban i wspéipracownicy badajac



krzywa energii potencjalnej wiazania OHO dle uktadu H305 optymali=-
zowali polozenie i wykladniki BF nie ze wzgledu ha energie¢, & ze
wzgledu na moment dipolowy,

Prébe palniéjszej analizy wp}tywu BF podjeli Burton, Carlsen
i Magnu93on66, niestety badana klasa zwiazkdéw byla niewielka /802,

SF,, SO,F,,N H2/tak, ze wnioski jakie wynikaja z ich prac nie

2° 2-are

musza byé zawsze sltuszne, Prébuja oni odpowiedziec na nastepujace
pytania: Jaki jest wplyw poloZenia BF na otrzymywane wyniki? Jaki
jest wplyw wychylenia BF poza wigzanie? Jaki jest wplyw funkcji
umieszczonych na wolnych parach elektronowych? Jaki jest wplyw
centrowania wigkszej liczby BF? Jaki jest wplyw optymalizacji

wyk tadnika BF?

Optymalne polozenie BF zalezy od wyjéciowej bazy, przy czym
optymalne érednie potoZenie jest na srodku wiazania, Réwniez wy-
chylenie funkcji BF poza wigzanie w pozycji optymalnej jest tak
mate, Ze mozna uznac¢, iz BF winny by¢ umieszczane na wiazaniu,
Funkcje umieszczane na wolnej parze elektronowej maja duzo mniej=-
szy wptyw niz BF, jednoczéénie najoptymalniejszym wydaje sie¢ umie~
szczenie funkcji na atomie zawierajacym wolna pare elektronowa,
Autorzy moga si¢ w tym punkcie mylic¢, bowiem wg moich sugestii

Lipiﬁsk167

w obliczeniach pétempirycznych umieszczat FD w odlegto~
éci 0,2-0.3 & od jadra uzyskujac znaczne polepszenie wynikéw, gdy
tymczasem umieszczenie FD w wigkszej odlegtosci od jadra prowadzilo
do ztych wynikéw, Burton za$ umieszcza FD w najmniejszej odleglo-
éci od jadra siarki rdéwnej 0,25 dZugos$ci wiazania S-0, Umieszcza-
nie na wiagzaniu wigkszej liczby BF jak réwniez dodatkowych BF

typu p w niewielkim tylko stopniu poprawia wyniki, Optymalizaéja

wyktadnikéw BF, podobnie jak optymalizacja potoZenia BF na wiaza=-

niu, nieznacznie tylko poprawia wyniki, a w przypadku 802F2



optymalizacja parametréw BF jest nawet zbyteczna tak, iz mozna

stosowaé parametry uzyskane dla SO, i SF,, Nalezy réwniez zazna=-

2 2°
czyc, ze wbrew twierdzeniu autordw, obliczone przez nich momenty
dipolowe z uwzglednieniem BF nie sa bliskie wartoéciom eksperymen-
talnym oraz zmiana momentu dipolowego nie zawsze jest zgodna z
obnizaniem sig¢ energii, Interesujace natomiast rezultaty uzyskakl

Buruw155tosujac FD w celu zlikwidowania efektu superpozycji bazy,

Umieszczalt on FD niedaleko atomu w kierunku oddziatujacego obiektu.

2.8, Ocena jakodci bazy

W dotychczasowych rozwazaniach na temat jakodci stosowanych
baz funkcyjnych nie udato si¢ znaleZ¢ jednego czy tez zespotlu
kryteriéw, ktére w jednolity sposéb oceniatyby jakoéé baiy. Naj=
powszechniejszym kryterium wynikajacym z metody wariacyjnej jest
wartos¢ energii elektronowej jaka uzyskuje sie stosujac dana baze
funkcyjna., Rowniez czg¢sto sprawdza sig¢ czy uzycie danej bazy pozwa=~
la na speinienie teorematu wirialnego =~ ¥ = 2,

Ostatnio Mezey, Kari i Csizmadia68 zaproponowali wprowadzenie
jednolitej miary jakos$ci bazy pozwalajacej stwierdzic¢ czy baza dla
kazdego atomu jest jednakowo wywazZona, Jezeli {4’1} jest zbiorem

wyktadnikdéw funkcji, diugoéc wektora IG] o sktadowych

Je
1 ind

/29 /
i

moze byc¢ traktowana jako miara jakosci bazy., Im wartodé |G fjest
mniejsza, tym lepsza jest jakoéc bazy, ponadto jakos$é baz na
kazdym atomie winna byc¢ taka sama, Dla poréwnywania baz réznych

rozmiardéw wprowadzono takze diugod$é zredukowana



jg]= n "Ze| /30 /

gdzie n - jest rozmiarem bazy,

Obliczone energie w bazach przez nich zaproponowanych, dla atomdéw
od H do F pozostaja w bardzo dobrej zgodnoséci z wyznaczonymi wg
Hartree-Focka, Sprawdzenie w oparciu o to kryterium bazy Huzinagi
( 9s5p ) wykazato, ze baza dla fluoru jest znacznie gorszej jakosci
niz dla wodoru stad obliczenia w tej bazie dla czasteczek zawiera-
jacych H i F nie powinny byé zadowalajace., Mozna je porawié popra-
wiajac jakodc¢ bazy dla atomu fluoru,

Niezaleznie od tych kryteriéw, najbardziej obiektywnym kryter-
ium jakosdci bazy jest jakosc¢ funkcji falowej badanego uktadu otrzy-
mana w oparciu o te baze, Problemem natomiast jest ocena jakosci
funkcji falowej badanego ukadu, Powszechnie uwaza sig, Ze prawi-
d¥owe odtwarzanie wielkos$ci fizycznych wskazuje na dobra jakod¢
funkcji falowej. Do wielkos$ci tych nalezy moment dipolowy oraz
momenty wyzszych rzedoéw, Niewielu jednak autordéw zwraca na to uwagé
w swoich badaniach zadawalajac sie¢ uzyskaniem mozliwie najniZszej
energii,

Warto w tym miejscu wspomniecé o zbieznosci ciagu funkcji
/ 2 /4. Z faktu zbieznosci wartosci funkcjonaiu na krzywych ¥

do minimum

%3? vy ( x)]= min v[y(x)] / 315

bVl Vn (

nie wynika, ze %ian(x)= y(x ) . Ciag minimalizujacy Y is Y irin:
moze byc¢ zbiezny do funkcji nie nalezacej nawet do klasy funkcji
dopuszczalnych dla danego zagadnienia wariacyjnego mimo, Ze same
funkcje ciagu sa dopuszczalne, W Swietle powyZzszego widaé, iz

kryterium najnizszej energii, jakkolwiek bardzo istotne, nie moze



by¢ jedynym przy ocenie jakoééi funkcji falowej, a tym samym
jakosci stosoWanej bazy funkcyjnej.

Przedstawiony powyzej przeglad baz funkcyjnych nie wyczerpuje
zagadnienia, jednakze wskazuje na trudnosci z jakimi nalezy sig
liczy¢ przystepujac do obliczen opartych na metodzie wariacyjnej,
oraz rozwéZa mozliwosci badan nad polepszeniem jakosci stosowanych
baz funkcyjnych, Moim zdaniem, zagadnienie oceny jak dalece znale-~
ziona wed}ug metody wariacyjnej funkcja falowa réZpi sie od praw-
dziwej funkcji falowej nadal jest nierozwigzane, zas$ wybdr funkcji
bazowych do czasu rozwiazania tego problemu bedzie w mniejszym

lub wigkszym stopniu sprawa przypadku,



3. ZAGADNIENIE ENERGII KORELACJI

W metodach kwantowo-chemicznych, opartych na przyblizeniu
jednoelektronowym zaniedbuje sie wzajemna zaleznodé ruchu elek-
tronéw wynikajaca z ich kulombowskiego odpychania. Wynikajaca
stad réznice energii zwang energia korelacji mozna zdefiniowad

za pomoca nastepujacego cilagu réwnoéci7o:

Faxep ™ Feo * Ery
Eso ™ Eseh * Erel /.3 [
Esch ™ Bur * Byor -

gdzie Eekap‘ Epg e Erj' Esen' Erel Enp+ Exor 0ZNaczaje odpowie~

dnio, energie eksperymentalna, energie w przyblizeniu Borna-
~Oppenheimera, poprawke do energii wynikajaca z uwzglednienia
ruchu jader, energie otrzymena z rozwiazania nierelatywistycz-
nego réwnania Schrddingera, relatywistyczna poprawke do energii,
energie otrzymana z rozwigzenia rdéwnanh Hartree-Focka, energie
korelacji.

Wyznaczenie energii korelacji mozliwe jest obecnie réznymi
metodami. jednakze szczegélowe ich oméwienie znacznie przekracza
ramy niniejszej pracy, Warto natomiast wymienié kilka bardziej
znanych metod, I tak energie korelacji, badZ energie catkowita
ukladu z uwzglednieniem energii korelacji, mozna wyznaczyé sto-
sujac metode superpozycji konfiguracji /CI/, wielokonfiguracyjna
metodg SCF /MC SCF/, metode niezaleznych par elektronowych /IEPA/,
metode sprzezonych par elektronowych /CEPA/ lub perturbacyjne
metody wielociatowe /MBPT/ bedgce modyfikacjami metody M&llera-



-Plesseta, Do tego celu stocowane sa réwniez funkcje skorelowane

czy tez funkcjonaly okreéione na rozkladzie gestosci elektrono-

wej, wyznaczonym z jednowyznacznikowej funkcji falowej SCF,
Najprostszym sposobem wyznaczenia energii korelacji jest

stosowanie funkcjona16w71

. JednakZe na tej drodze mozliwe jest
uzyskanie poprawki dotyczacej jedynie energii, Najprostszym nato-
miast sposobem uzyskania poprawki korelacyjnej do energii oraz
do funkcji falowej wydaje sie byé metodes Mdllera-Pleeseta72’73.

w ktérej caltkowity Hamiltonien traktowany jest jako zaburzony
operator energii niezaleZnych elektronéw, a nastepnie wyrazenie
na energie oraz funkcja falowa rozwijane sg wediug relacji dla
odpowiednich zaburzeri., Przyjmujac jako punkt wyjéciowy nieograni-
czona metode Hartree~Focks JUHF/ oraz perturbacyjna metode
Rayleigha~Schré8dingera, otrzymuje sie w pﬁzypadku stanu podstawo-

wego rozwiniecia dla funkcji falowej i1 energii postaci

Ye WOl o Ayt o x2 yl2y oo,
e -0 aelt) . 32 g2y 0, 1B

gdzie W(O) oznacza funkcje wlasna operatora Hartree-Focka,

Llj(l)

oraz w(z) kolejne poprawki do funkcji falowej,
za
E(o)-ﬁéi , / 34/
i

zad E(i) i E(z) se odpowiednimi poprawkami do energii, Ponigwaz

E

UHF-E(°)+E(1) / 35 /

wyrazenie na energie z n-tp poprawka mo2na zapisaé réwnaniem

EwE el2)y ... + el / 36

uue *
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Poprawki do energii rzedu drugiego i wy2szych rzedéw oraz
poprawki do funkcji felowej poczawszy od rzedu pierwszego zawie-
raja w sobie oddzialywanie pomiedzy parami elektrondw Vso .

znikajace dla s stanéw jednowzbudzonych

(1) — -1 n wir <lab|[13>
R ] e e e -____5 ) T Fi-= ab
i>3 a> €a Ep=€y 3

/ 37 /

s y = b 2
ella (B, = Eg)™t|Vpg|? = 'ﬁf_ ﬁ i e oof 38y

&> i>] a>b Ca *Cp €4 =€

gdzie Ea oznacza energle zerowego rzedu stanu s , Ponadto

qﬁj~>ab oznaczaja funkcje dwuwzbudzone,

Cagflab> = [[x]12) X (2Ae/ry ) X (1) 5y (2) = X 1) X, (2114 Ty 4T,

g0 XJ. ceses. S8 spinorbitalami molekularnymi,

Tak wiec w przybliZzeniu jednoelektronowym, mozna wyznaczyé

natomiast X

poprawki korelacyjne zaréwno do energii jak i funkecji falowej.
Godnym podkredlenia jest fakt, 2e stosowanie metody M8llera-
~-Plesseta wymaga czedéciowej tylko transformacji catek molekular-
nych oraz pochtania znacznie mniej czasu pracy maszyny cyfrowej
niz stosowanfgqgggod. Précz stosunkowo prostej procedury oblicze-
niowej, metoda ta charakteryzuje sie tekze dobra odtwarzalnodcia
energii korelacji, Uwzglednienie poprawki drugiego rzedu pozwala
na uzyskanie ok, 80% caXkowitej energii korelacji i 97,5% energii
korelacji wyznaczenej metodg CI z uwzglednieniem wszystkich kon-

figuracji podwéjnie wzbudzonych74.
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W dotychczasowe litératurze dotyczacej energii korelacji
brak jest jednak systemetycznych badah opartych na metodzie

“ zastosowal metode M8llera-

M8llera-Plesseta, Largo-Cabrerizo
Plesseta uwzgledniajec poprawke drugiego rzedu do badania reak-
cji H, + H' —=HH' + H oraz w badaniach struktury elektronowej
czasteczek dwuatomowych By, Cps Ny, 0,, F, uzyskujac zadawala-
jace rezultaty / 80% energil dysocjacji wyznaczonej eksperymen-

talnie/,

4, CEL PRACY

Jadnym z podstawowych zagadnierh w kwantowo-chemicznych

obliczeniach ab initio jeect nierozwiszany dotad problem bazy

funkeyjnej, Prace Burtonas'es, vladimiroffa63

52-55

. Linnetta i wspét-
pracownikéw wykazaly, 2ze dodanie do standardowych baz funk-
cyjnych dodatkowych funkeji prowadzi do uzyskania lepszych war-
todci energii badanych ukladéw, Nie zostaly jednak dotad przepro-
wadzone systematyczne badania roli takich funkcji, jak réwniez
brak jest pelnych informacji dotyczacych wplywu funkeji dodatko=-
wych /FD/ czy tez funkecji zlokalizowanych na wiazaniach chemicz-
nych /FZW/ /w terminologii angielekiej BF/ w przypadku réznych
wyktadnikéw 1 réznych polozen tych funkeji, Celem niniejszej
pracy bylo przeprowadzenie takich badah na przykladzie prostych
uktadéw molekularnych,

Zadaniem prowadzonych obliczert byia réwniez préba znalezie-.
‘nia reguty wyboru wyktadnike i poloz2enia funkcji dodatkowych,
pozwalajacych uzyskaé mozliwie najlepsze wyniki bez optymalizacji
tych parametréw, Obliczenia te mialy réwniez na celu sprawdzenie

czy stosowanie minimalnej bazy STO w rozwinieciu Pople'a20 p



uzupelnionej dodatkowymi funkejami, pozwoli na uzyskanie bardziej
poprawnych wynikéw niz otrzymywane w szerszych bazach, Wydawalo
si¢ réwniez interesujace jak zmienia sie jakodé funkcji falowej
otrzymanej z bazy minimalnej STO, uzupeinionej funkcjami dodatko-
wymi, ze zmiana energii elektronowej ukladu, Wreszcie ustalenie
wpiywu funkcji dodatkowych ne wartos$é energii korelacji bylo
réwniez celem niniejszej pracy. Rozwiszanie wymienionych proble=-
méw wymagato napisania programu dla dostepnych maszyn cyfrowych

JODRA 1305/,

5. WYNIKI OBLICZER

W celu znalezienia odpowiedzi ne przedstawione w poprzednim
rozdziale problemy, obliczenia struktury elektronowej metoda ab
initio wykonano dla czasteczek: My, Hg /struktura liniowa/, HF,
NH3, H20 oraz dla kationu Hg i dimeru /HF-'/2 .

W przypadku ukladdéw zemknietopowlokowych stosowano metode
MO, LCAO. SCF. RHF,,dla otwartopowlokowych zad metode MO LCAO,
SCF UHF, Obliczenia wykonano w minimelnej bazie ST0-4G, przy
czym dla skrécenia czasu obliczeh w niektérych przypadkach sto=-
sowano rozwiniecie 3G dla funkcji typu p, Wyktadniki funkcji sfo :
oraz geometrie ukladéw przyjeto wg Pople’a 1 wapélpracownikéwzo'z6

z wyjatkiem wyktadnikéw funkeji STO dla H,, H, L H

2' '3 3

Funkcje dodatkowe umieszczane byly w réznych odlegloéciach
na wiazaniach, w obszarze wolnej pary elektronowej, na dwusiecz-
nych katéw ¢zesteczek oraz poza wymienionymi polozeniami, bez
zmiany symetrii czasteczek, Oprécz polozenia funkcji dodatkowych

zmieniane byly ich wykladniki, jak réwniez zmienna byla liczba



tych funkcji, Dla kazdego przypadku, oprécz energii Egepe obli-
czano energie korelacji Eror wedXug metody M8llera~Plesseta

z uwzglednieniem wyrazéw drugiego rzedu, Réwniez w kazdym przy-}
padku obliczany byl moment dipolowy uktadu, z wyjatkiem syme~
trycznych uktadéw homojadrowych, dla ktérych moment dipolowy

z definicji jest réwny zeru, Jako miare jakodci funkcji falowej

wprowadzono nastepujace wielkoéci

.lp = Mokl

Meks

Q . 100% , / 39 /

M

E limit « E
Qe = - 5CE | 100% / 40 /
Eyr limit )

We wszystkich przypadkach wartodci energii oraz odlegtodci
podane w dalszej czedci pracy wyrazone sa w jednostkach atomo-

wych j.at, zadé wartodci momentu dipolowego w debajach D

5.1, Obliczenia dla czasteczki wodoru

Ustalajac odleglodé miedzy atomami wodoru Dyoy = 1.4
j.at, /rys.5.1/ przeprowadzono optymalizacje wykltadnika funkcjii
18 typu STO, ktérego wartodé wynosita wéwczas \§ 18 = 1,19,
Stosujac podane wartodci Do i 2;18 obliczenia struktury
elektronowej czasteczki Ho przeprowadzono dodajac do bazy

minimalnej funkcje dodatkowe,
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Rys,5.1, Rozmieszczenie funkcji dodatkowych w obliczeniach
dla czasteczki wodoru: B - d = ,2,,3,.4,,5 j.at,
C~ds= .0,.1,.2,.3,.40H_H, D -d= ‘.0”1"2"3"40H-H'
e - atom wodoru, x - funkcja dodatkowa, o -~ zbiér
funkcji 1s,2s,2p
W przypadku A /rys. 5.1/ funkcja dodatkowa byla funkcja
1s typu STO przybliZana dwoma, trzema i czterema funkcjami GTO

wg Pople‘a oraz funkcja 1s typu GTO /tab.5.1/,



Tab.5.1. Enmergia SCF Eg,.., energis korelacji

Ecal

czgsteczki wodoru

E
kor

wg M8llera-Plesseta oraz energia catko-

obliczone w bazie minimalnej STO-4G powig¢kszonej

o jedna funkcje dodatkowg, Przypadek A

RggzaJ .2 .4 .6 .8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
1G 1.1256 1.1262 1.1273 1.1280 1.1283 1.1284 1.1285 1.1285 1.1284 1.1283
0.0158 0.0126 0.0147 0.0162 0.0167 0.0167 0.0165 0.0162 0.0159 0.0155

1.1414 1,1388 1.1421 1.1441 1.1450 1.1451 1,1450 1.1446 1, 1442 1.1438

STO- 1,1257 1,1257 1.1258 1.1266 1.1289 1.1296 1.1291 1.1287 1.1284 1,1282
2G 0.0124 0.0132 0.0140 0.0135 0.0120 0.0133 0.0146 0.0151 0.0153 0.0152
1,1381 1,.1389 1,1397 1,1400 1.1409 1,1429 1,1437 1,1438 1.1436 1.1433

10 1,1257 1.1257 1.1261 1.1272 1.1290 1.1292 1.1288 1.1285 1.1283 1.1281
3G 0.0124 0,0130 0,0137 0.0131 0.0120 0.0132 0.0143 0.0149 0,0150 0.0150
1,1381 1.1383 1.1397 1,1403 1,.1410 1.1423 1,1431 1.1434 1,1433 1.1431

STO= 1.1257 1,1258 1.,1261 1.1271 1.1288 1.1291 1.1288 1.1285 11,1282 1.1281
46 0.0124 0.0130 0.0136 0.0131 0.0121 0.0132 0.0143 0.0148 0.0150 0.0149
1.1381 1.1388 1.1397 1.1402 1.1409 1.1422 1.1431 1.1433 1.1432 1,1430

9¢
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Rys.5.2. Zaleznod$¢ energii Est oraz energii calkowitej Ecal od wartosci
wyktadnika funkcji dodatkowej dla czasteczki wodoru. Przypadek A



Tab,5,2, Zaleznoéé energii Egor » onrgii korelacji Ero

r
oraz energii celkowite] Ecal czasteczki wodoru

od wzajemnej odlegloéci funkcji dodatkowych oraz
od wartoéci wykladniks funkcji dodatkowych, Baza
minimalna STO-4G powiekszona o dwie funkcje dodat=-

kowe 1s typu GTO, Przypadek B

ZFD .2 'y 4 .5
~Egpp 1.1273 1,1273 11,1273 1.1273

6 ~E oo 0.0187 0.0187 0.0186 0.0185
~E508 1.1460 1.1460 1.1459 1.1458

~Egcr 1,1280 1.1280 1,1280 1.1280

.8 =Egor 0.0199 0.0198 0.0198 0.0197
~eSo% 1.1478 1.1478 1.1478 1.1477

~Egop 1,1283 1.1283 1.1283 1.1284

1.0  -E 0.0199 0.0199 0.0199 0.0198
g0t 1.1482 1.1482 1.1481 1.1481

~Egop 1.1285 1.1285 1,1285 1.1285

1.2 -Ep°T 0.0194 0.0194 0.0194 0.0194
-Ego) 1.1479 1.1479 1.1479 1.1479

~Egpr 1,1285 1.1285 1.1286 1.1286

1.4 -EpCC 0.0188 0.0188 0.0188 0.0188
-EXO% 1.1473 1.1473 1.1474 1.1474

- 1.1285 1.1285 1.1285 1.1286

1.6 -Ep°) 0.0182 0.0182 0.0182 0.0182
-8 1.1466 1.1467 1.1467 1.1468

~Egep 1,1284 1.1284 1.1285 1,1285

1.8 -Eo°T 0.0175 0.0176 0.0176 0.0176
~EgoL 1,1459 1. 1460 1.1461 1.1461

~Egap 1,1203 1,1283 1.1284 1.1284

2.0 -Epol 0.0170 0.0170 0.0171 0.0171
~E 1.1453 1.1454 1.1455 1.1455



Tab,5.3, Zaleznosc energii Eg.. , energii korelacji Eror

oraz energii calkowitej E czasteczki wodoru

cat
od wzajemnej odlegXodéci funkcji dodatkowych oraz
od wartodci wyktadnika funkcji dodatkowych, Baza
minimalna STO-4G powiekszona o dwie funkcje dodatko=-

we 1s typu STO-2G, Przypadek B

d
[ .2 .3 .4 .5
--ESCF 1,1258 1.1258 1.1258 1.,1258
.6 --Ekor 0.0159 0.0159 0.0159 0.0159
-Ecal 1.1417 1,1417 1.1416 1.1416
-ESCF 1,1265 1,1265 1.,1265 1,1265
.8 -Ekor 0.0168 0.0168 0.0168 0.0169
-Ecal 1.1434 1.1434 1.1434 1.1434
-ESCF 1.1289 1.1288 1.1288 1.1287
1,0 -Ekor 0.0159 0.0160 0.0160 0.0160
-Ecal 1.1448 1.1448 1,1448 1.1447
-ESCF 1,1296 1.1296 1.1296 1,1295
1,2 -Ekor 0,0170 0.0169 0.0169 0.0168
-Ecal 1.1466 1.1465 1.1464 1.1463
-ESCF 1,1291 1.,1292 1,1292 1,1292
1.4 'Ekor 0.0177 0.0177 0.0177 0.0176
-Ecal 1.1469 1.1469 1.1468 1.1468
-ESCF 1.1287 1,1287 1.,1288 1,1288
1,6 --Ekor 0.0177 0.0177 0.0177 0,0177
-Ecal 1,1464 1.1464 1.1465 1.1465
-ESCF 1.1284 1.1288% 1.1285 1.1285
1.8 -Ekor 0.0172 0.0173 0.0173 0.0174
-Ecal 1.1457 1.1457 1.1458 1.1459
-ESCF 1.1282 1.1283 1.1283 1.1283
2.0 -Ekor 0.0167 0.0168 0.0169 0.0170
-E 1.1449 1.1480 1.1452 1,1453



Tab,5,4, Zale2no$é energii Egorrenergii korelacji Exor
oraz energii caltkowite] Ecal czasteczki wodoru
od wzajemnej odleglosci funkejli dodatkowych oraz
od wartodci wykladnike funkcji dodatkowych, Baza
minimalna STO=-4G powiekszona o dwie funkcje dodat-

kowe 1s typu STO-3G, Przypadek B

?de .2 .3 .4 ‘5

~Egor 1,1261 1,1261 1.1260 1,1260

6 =EpCr 0.0160 0.0160 0.0160 0.0160
“Egoy 1,1421 1,1421 1.1421 1,1421

~Egop 1,1271 1,1271 1.1271 1,1271

8 L =B L 0.0164 0.0165 0.0165 0.0165
Eqcoy 1,1436 1.1436 1,1436 1,1436

=Bt 1,1289 1.1289 1.1288 1,1287

1.0  -Ep-o 0.0154 0.0154 0.0155 0.0156
~Egoz 1,1443 11,1443 1.1443 1.1443

. 1,1292 1.1292 1,1292 1,1292

1,2 -E " 0.0161 0.0161 0.0161 0.0161
Eqol 1,1453 1,1453 1.1453 1,1453

~Egnp 1,1288 1,1289 1,1289 1.1289

1.4  -E .- 0.0167 0.0168 0.0168 0.0169
~Egoy 1,1456 1,1457 1,1458 1,1458

~Egop 1.1286 1,1286 1,1287 1.1287

1,6 <E " 0.0168 0.0169 0.0170 0.0171
~Eqoy 1.1453 1.1455 1.1457 1.1458

= on 1,1283 1,1284 1.1285 1,1285

1.8 -Ep- 0.0165 0.0167 0.0168 0.0169
-Egal 1.1449 1,1451 1,1453 1,1455

| ~Egop 1,1282 1.1282 1,1283 1,1284
2,0 -Eg.. 0.0162 0.0163 0.0165 0.0166
~E 1,1443 1,1446 1,1448 1.1450
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Rys.5.,3, Zaleznoé¢ energii Eqgpop Oraz energii calkowitej Ecal
od wyktadnikéw funkeji dodatkowych dla czasteczki
wodoru, Przypadok B ' '



Tab,5,5, Zaleznoéé enerqii Eqops @nergii korelacji E

kor
oraz energii catkowite] Ecal czasteczki wodoru

od odleglodci funkecji dodatkowych od atoméw wodoru
oraz od wartodéci ich wykladnika, Baza minimalna
STO=4G powiekszona o dwie funkcje dodatkowe 1s
typu GTO. Przypadek C

/d=0,1= 0,14 j,at,/

1.0

1.6

1.8

2,0

.0 .1 .2 Y .4

Egop ~ 1.1256 1.1260 1,1266 1.1270 1.1272
vor  0.0140 0.0147 0.0150 0.0151 0.0151
Eqop  1.1397 1.1407 1,1415 1,1421 1.1424
Egop  1.1257 1.1263 1.1270 1.1276  1.1279
bor  0.0158 0.0166 0.0169 0.0168 0.0168
Egay 1.1414 1.1429 1.1439 1.1444 1.1446
Egcp  1.1257 1,1264 1.1273 1.1279 1,1282
kor  0.0166 0.0176 0.0178 0.0176 0.0174
Eqop 1.1423 . 1,1440 1.1450 1.1455 1.1456
Eage. | Lal2%y 1,1264 1.1274 1.1280 1.1284
vor  0.0169 0.0180 0.0181 0.0178 0.0175
Ecop 1.1425 1.1444 1.1455 1.1458 1.1459
Basr 11276 1.1264 1.1275 1.1281 1.1284
Eror 0.0168 0.0181 0.0181 0.0177 0.0174
Eqoy 1.1425 1.1445 1.1456 1.1458 1.1458
E 11,1256 1.1264 1.1275 1.1281 1.1284

SCF 5’0167 0.0180 0.0180 0.0175  0.0171

-eXOr 474423 1.1444  1.1454  1.1456  1.1454

ESCF 1.1256 1.1264 1.1274 1.1281 1.1283
Ekor 0.0164 0.0177 0.0178 0.0172 0.0167
Ecal 1,1420 1.1441 1.1452 1.1453 1.1450
ESCF 1.1256 1.1263 1.1274 1.1280 1.1282
E 0.0161 0.0175 0.0175 0.0169 0.0164

-EXOT 474418 1.1438 1.1449 1.1449  1.1446



Tab,5,6, Zaleznos$¢ energii Eqop » @nergii korelacji Ekor

oraz energii caltkowitej Ecal czgsteczki wodoru
od odleglodci funkcii dodatkowych od atoméw oraz
od wartoéci ich wykladniks wodoru, Baza minimalna
STO-4G powiekszona o dwie funkcje dodatkowe 1s
typu STO-2G, Przypadek C

/d=0,1=0,14 j,at,/

1.0

1.4

1.6

1.8

2,0

1.1257 1,1257 1.1257 1.1258 1.1258
kor 0.0148 0.0147 0.0146 0.0146 0.0146
=B 1.,1404 1,1404 1.1404 1,1403 1,1403

SCE 1,1287 1.1259 1.1261 1.1263 1.1265
E 0.0154 0.0149 0.0145 0.0141 0.0139

Etg; 1.4411  1.1408  1.1406  1.1404  1.1404
Egop  1.1257  1,1266  1,1277  1,1284  1,1288
_E 0.0147  0.0132  0.0125 0.0122  0.0121

—EXOT 473404 1.130989 1.1402  1.1406 1.1400

SCF 1.1256 1.1277 1.1290 1,1294 1,1296
Lo 0.0125 0.0129 0.0134 0.0135 0.0136
o - 1.1381 1.1406 1.,1424 1.,1430 1.1431

1.1256 31275 1.1286 1.1290 1.1291
car 0.0148 0.0163 0.0160 0.0155 0.0152
-E 1.1404 1.1436 1.1446 1.1445 1.1443

1.1256 1.1268 1,1281 1.1286 1.1287
kor 0,0162 0.0178 0.0172 0,0163 0.0158
—E 1.1418 1.1446 1.1453 1.1449 1.1445

_ESCF 1,1256 1.1265 1.1278 1.1283 1,1284
-Ekor 0.0165 0.0180 0.0176 0.0166 0.0159
_Ecal 1.1421 1.2446 1.2454 1.1449 1.1443
-ESCF 1.1256 1.1264 1.1276 1.1281 1,1282
_Ekor 0.0164 0.0179 0.0176 0.0166 0.0158
i - 1.1420 1.1442 1.1452 1.1447 1,1440
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Rys.5.,4, Zaleznodcé energii Eqep Oraz energii calkowitej

Ecal od wykladnikdéw funkcii dodatkowych dla

czasteczki wodoru, Przypadek C



Tab,5.7, Zaleznoé¢ energii Egop + @nergit korelacji Ekor

oraz energii catkowitej E czasteczki wodoru

cal
od odlegtodci funkecji dodatkowych od atoméw wodoru
oraz od wartod$eci ich wyktadnika, Baza minimalna
STO=-4G powiekszona o trzy funkcje dodatkowe 1s typu
GTO. Przypadek D

/d=0,1=0,14 {.8t./

§Fnd .0 .1 FEN 1 g ERE .4

SCF 1.,1287 1.1287 1.1288 1,1288 1.1288
Ekor 0.,0138 0.0138 0.0138 0.0136 0.0146
£ 1,1425 1,132% 1.1425 1.1424 1.1434

—ESCF 1,1300 1.1300 1.1301 1.1301 1.1301
0. ~E 0.0148 0.0149 0.0149 0.0149 0,0148
1.1448 1,12449 1,1450 1.1450 1.1449

Bone.  1,1303 1.4303 1.1303 1.1303  1.1303
.8 £ . 0.0166 0.0167 0.0167 0.0168 0,0164
~E 1,1470 1.1470 1.1470 1.1470 1.1466

“Egeor 1.,1302 1.1301 1.1301 1.1300 1.1300
2.9 =E 0,0176 0.0177 0.0178 0.0178 0,0176
1.1478 1.1478 1.1478 1.1478 1,1475

_ESCF 1,1300 1,1298 1.1297 1.1296 1,1296
i 0.,0180 0.0181 0.,0182 0.0182 0,0182
- 1,1480 1.1480 1.1479 1.1478 1.1477

i.2

—ESCF 1,1296 1.1298 1,1293 1.1292 1,1292
1.4 -E 0.0181 0.0183 0.0183 0.0183 0,0183
1,1478 1.1477 1.1476 1.1475 1.1474
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Rys.5.5, Zaleznodé energii Eg.. oraz energii calkowite]

Ecal od wyktadnikdw funkcji dodatkowych dla

czasteczki wodoru, Przypadek D



Tab.5.8. Zaleznoédé energii

czasteczki wodoru

wyktadnikdéw, Bazsa

wych typu GTO 1s,

2s i 2p typu GTO,

Escr -

od liczby funkcji dodatkowych,

energii korelacji

—

Kor

E, oraz energii caikowitej

E

cat

ich rozmieszczenia i wartosci

ST0-4G powig¢kszona odpowiednio o 3,4,5 lub § funkcji dodatko-

W przypadkach J,K,M stosowane byly réwniez funkcje dodatkowe

PrzypadtN FD

.2 .4 .6 .8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
Ecr 1.1258 1,1262 1.1273 1.1280 1.1284 1.1285 1.1236 1.1286 1.1285 1.1285

E Ekor 0.0176 ©.0171 0.0197 0.0206 0.0203 0.0198 0.0192 0.0185 0.0179 0.0173
~Esoy 1.1434 1,1433 1,1470 1,1486 1,1487 1,1484 11,1478 1,1471 1.1464 1.1458
EScF 1.1266 1.1204 1.1291 1.1294 1.1294 1.1293 1.1291 1.1239 1.1237 1.1288
F kor 0.0187 0.0167 0.0190 0.0208 0.0213 0.0211 0.0206 0.0201 0.0195 0.0189
~Elgy 1.1453 1,1371 1,1481 11,1502 1,1507 1.1504 1,1496 1.1450 1.1482 1,1477
~Egop 1.1265 11,1288 11,1301 1,1303 1.1301 1.1297 1.1293 =zly rozklad 1.1285
¢ -E -~ 0.0185 0,0140 0.0153 0.0171 0.0181 0.0185 0,0185 tadunku o 0179
~Eggp 1.1450 11,1428 11,1453 1,1474 1,1481 1,1482 1,1479 .1464
~Egcp 1.1266 1,1288 11,1301 1.1303 1.1300 1.1296 1,1293 1,1290 1,1288 1.1285
H Ekor 0.0190 0.0187 0.0i99 0.0211 0.,0214 0.0214 0.0211 0.0206 0.0201 0.0196
Eqop 1-1456 1.1475 1,1500 1,1514 1.1515 1,1510 1.1504 1,1496 1.1488 1.1481
~Egop 1.1261 11,1262 1,1274 1.1281 1.1285 1.1287 1.1287 1.1288 1.1287 1.1286

I -E,, 0.0192 0,0220 0,0248 0,0250 0.0241 0.0230 0.0219 0.0208 0.0199 0.0191
-Ecaz 11453 1.1483 11,1522 11,1531 1,1526 1.1517 1,1506 1.1496 1.1486 1.1478

Ly



Tab.5.8, c.d,
Przypadéﬁiifo .2 A .6 .8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
5 ~-Egop 1.1297 1,1286 1.1284 11,1284 1,1285 1.1285 1,1285 1,1285 1.1285 1,1285
-Epcy. 0.0216 0.0242 0.0250 0.0248 0.0241 0.0232 0.0224 0.0217 0.02i1 00205
-ESST 1.1513 1,1528 1.1535 1.1532 1.1525 1.1517 1.1509 1.1502 1.1496 1.1491
~Egop 1.1264 1.1285 1.1208 1.1304 brak  1.1303 1.1301 1.1299 1,1296 brak
K =E,or 0.0206 0,0217 0,0240 0.0247 zbiez 0.0254 0.0246 0,0236 0.0227 zbiez
-5 1.1470 11,1502 11538 1,1552 nosci 1.1557 1.1547 1.1535 1,1523  nodei
'ESCF brak zbieznodci 1.1300 b, zb, 1.1296 b.zb.
L. #Eger 0.0239 0.0226
-Ecal 1.1539 1.1521
~Egor brak 1.,1301 1.1304 1.1304 1.1303 1.1301 1.1299 1.1297 1.1294
M -E o, zbieznodci  0.0243 0,0259 0.0261 0.0255 0.0247 0.0237 0.0228 0.0220
~E 1.1544 1,1562 1.1564 1.1558 1.1548 1.1536 1.1525 1.1514

cal

eV



Tab,5,9, Pordéwnanie energii Eg.., energii catkowite] Ecal
oraz czaséw obliczeh dla czasteczki H2 w bazach
STO-4G 1 STO-6G powiekszonych o funkcje dodatkowe
GTO. ngop = wymiar zagadnienia SCF, Ne -lliczba
prostych GTO, t, - czes obliczer calek, t, - czas

transformacji cakek [ sek ]

A § S§T0-4G + FD  STO-6G + FD

PrEye. [1FD) < “Ecay M"scec 4 to| ~Escr -Egaz Mscrg ta to

bez FD 1,1256 1,1380 2 8 8 1 (1,1279 1,1403 2 12 38 1
A 1,4|1,1285 1,1450 3 9 3 11,1308 11,1473 3 13 46 3
B 1,0(1,1283 1,1482 4 10 9 |1,1307 1,1504 4 14 56 9
c 1,2]1,1282 1,1456 4 10 9 |1,1307 41,1482 4 14 56 9
D 1,2(1,1300 1,1480 5 11 21 20 [1.1322 1,1503 5 15 68 20
E 1,0(1,1284 1,1487 S5 11 21 20 (11,1307 1,1511 5 15 68 20
F 1,0(1,1294 1,1507 6 12 28 43 |1,1317 1,1529 6 16 85 43
G 1,2(1.1297 1,1482 6 12 28 43 |1.1323 1.1504 6 16 85 43
H 1,0(1,1300 21,1517 7 13 38 90 |1,1323 1,1537 7 17104 90
i 0.8(1,1281 1,1531 7 413 38 90 [1,1303 1,1553 7 17104 90
3 0.6]1,1284 1,1535 7 13 26 90 |1.1308 1,1558 7 17 78 90
K 1,2[1,1303 1,1557 10 16 54 533 [1,1325 1,1579 10 20 117 533
L 1,4(1,1300 1,1539 11 17 113905 brak zbieznodci
M 0,8(1,1304 1,1562 11 17 68905 |1,1326 1.1584 11 21 141 905
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Rys.5.6. Zaleznoéé enmergii Egop 0d wykladnikéw funkcji
dodatkowych dla czasteczki wodoru, Przypadki E+M
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Rys.5.7. Zaleznoéé energii calkowitej E_ o od wyktadnikéw

funkcji docdatkowych dla czasteczki wodoru,

Przypadki E+M



Tab,5,10, Niektére wyniki obliczer energii uzyskane dla

czasteczki H, przez innych autoréw

ESoE E.al S baza Lit,
-1,1268 1,380 4-316 [ 76]
-1,1313 1,380 4-31G + p [ 76|

-1,1501 1,428 VB + IMO + CI [ 77]

-1,1520 1,425 best three + p GTO [ 78]

-1,1507 1.413 18 + p STO [ 78]
-1,1335 1,400 5s + 1p GTO [ 79]

-1,1721 1,400 8s + 2p GTO [ 79]
-1,1331 1.387 3s + 2p CET GTO [ 41]
-1,1336 [ 49)

«1,1745 1,401 [ 50]
Granica Hartree-Focks -1,1336

Tab,5,11, Stosunek poprawki korelacyjnej wyznaczonej w po=-

szczegblnych przypadkach do poprawki korelacyjnej

wyznaczonej przez Pople’a w bazie ( 841/41) 7
(Ekor = 0,02789 j.at,) dla czasteczki H,
Przyp. % Przyp. % Przyp. %
bez AD 44,5 E 72,8 J 90.0
A 59,0 F 76,4 K 81,1
B 71.4 G 66,3 L 85,7
C 62.4 H 77.8 M 92.5
D 64,5 I 89,6



W przypadku B (rys.5.1,) dwie funkcje dodatkowe umieszczo-
ne w okredlonej odlegtosci d od drodka wiazania, typu STO 1s
byly : przyblizane dwoma iub trzema funkecjami GTO, badZ typu
GTO 1s, W tym przypadku badano réwniez zaleznodé energii od
odlegloéci tych funkcji oraz od wartodci wykladnika funkeji
dodatkowych od siebie /tab,5,2, 5,3, 5.4 orez rys,5.3/.

W przypadku C /rys,5.1/dwie funkcje umieszczone byly na
wiazaniu H-H w jednakowych odlegloéciach od obydwu atoméw wodo~-
ru, Badania prowadzéno tak jak w przypadku B , bez rozwiniecia
5T0-3G, /tab.5.5 1 5.6, rys.5.4/.

W przypadkach B,C i D 2zmieniano odleglos¢ d , zad w
pozostatych funkcje dodatkowe byly umieszczane w punktach dzie-
lacych odlegtoéé D, ,, na réwne czedcl, Wyktadniki wszystkich
funkcji dodatkowych byly takie same z wyjatkiem przypadku J ,
dla ktérego wyktadnik q'is funkcji dodatkowej réwny by 1,19,

Na podstawie wynikéw uzyskanych dla przypadkéw A,B 1 C
wykazano, 2e najnizsze wartosci energii pozwalaja uzyskac funk-
cje dodatkowe 1s typu CGTO,

W przypadku D /rys,5,1/ obliczenia wykonano podobnié jak
poprzednio ograniczajac sie jednak do funkcji typu GTO /tab.5.7,
rys,5.5/.

Obliczenia enerqgii E oraz Eca! dla réznych wartodci

SCF
d wskazuja na staba zaleznoéé tych wielkodci, W pozostalych
obliczeniach dla czasteczki H2 /tab.5.8, rys.5.6, 5.7/ pozycje
funkcji dodatkowych 1s typu GTO /rys.5.1/nie bylty zmieniane,
Dla wybranych wartodci wyktadnikéw funkcji dodatkowych wykonano
takze obliczenia w bazie STO-6G powiekszonej o funkcje dodatkowe

Atab, 5,9/,



Na podstawie przeprowadzonych dla czasteczki Hy obliczen
mozna stwierdzié, Ze stosowanie funkcji dodatkowych typu STO-nG
1s pozwala uzysgaé energie Eg.c ni2szap o okoto .001 j.,at, niz
w przypadku stosowania jako funkcji dodatkowej orbitali 1s typu
GTO, w drugim przypadku natomiast uzyskano energie calkowita
ni*sza o okolo ,003 j.at, Powiekszenie baz§ minimalnej STO-4G
o jedna funkcje 1s GTO pozwala uzyskaé energie ESCF nizsza .

o 0029 j.at., a energie ceikowits E ni*sza o ,0070 j.at,

cal
Stosowanie wigkszej liczby funkcji dodatkowych, tylko w niek=-
térych przypadkach prowadzi do dalszego obniZenta ESCF' za$d
energia catkowita Ecaz wszystikich przypadkach ulega obni-
2eniu wraz ze zwiekszaniem liczby funkeji dodatkowych, Jest to
zwiazane z pojawieniem sie wiekezej liczby orbitali wirtualnych,
a tyn samym lepszym odtwarzaniem poprawki korelacyjnej /tab.5.,9,
5.11/.

Zmiana polozenia funkcji dodatkowych w badanych przypadkach
ma rézny wpiyw na energie., Jedli dwie funkcje dodatkowe umiesz-
czone sa na wiazaniu, zmiana ocdlegloéci miedzy tymi funkcjami
powoduje réznice w energii ESCF .0026 j.at,, a w energii cal-
kowitej ,0034 j,at, Natomiast dwie funkcje umieszczone w polowie

odlegtosci D, , powyzej i ponizej linii %aczacej atomy powoduja

H
zmiany w energii ,0001 j,at,, wraz ze zmiana odleglodéci d .
Przypadki D 1 E oraz H i I wskazujg, 2e taka sama liczba funkcji
dodatkowych powoduje znaczne réznice w energii w zaleznoéci od
wyboru potozenia tych funkeji, przy czym zmiany w energii ESCF
i w energii catkowitej nie nastepujs, w tym samym kierunku,
Réwniez zmiana wartodci wyktadnikédw funkecji dodatkowych powoduje

zmiany w energii i tak jak poprzednio zmiany te nie sa zgodne

w przypadku Egop Orez Ecak . W badanym zakresie wartodci



wykladnikéw funkcji dodatkowych najwieksza réznica zaréwno
w energii Ego.. Jak 1 w energii calkowitej stwierdzona zostala
dla przypadku K /0.0040 j.at., i 00,0087 j.at./.

Nalezy zwrécic¢ uwage na niejednoznacznoéé wyboru polozenia
funkcji dodatkowych i wartodéeci ich wykladnikéw, We wszystkich
badanych przypadkach minimum energii Eqop ©8iagane byto dla
innych wartoéci wykladnikéw niz minimum energii catkowitej.

Minimum energii E otrzymano dla przypadku D / § = ,8/,

SCF
natomiast minimum energil calkowitej dla E / ; = 1,0/, Fakt
ten jest niezauwazalny jedli stosowane sa procedury optymaliza-
cyjne tzn, wéwczas gdy poszukuje sie minimum energii Egcr -
a nastepnie dla tak znalezionych parametréw /wyktadniki K geome-

tria ukladu/ wyznacza sie energie calkowita,
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5,3. Obliczenia dla jonu Hz

Dla tréjkatnej geometrii /rys,5.8/ kationu H; /DSh‘

Dy_y = 1.66 j.at./ obliczenia wykonano stosujac baze minimalna
STO-4G powiekszona odpowiednio o 1,2,3,4 lub 6 funkcji dodatko-
wych 1s typu GTO, Wykladniki funkcji STO zostaly ustalone po=-
przez optymalizacje i w pdiniejszych obliczeniach nie byly one

zmieniane, przy czym optymalna wartoéc §‘STO = 1,39,

ANA
TALA

¥

= .
[=8
—

Rys.5.8, Rozmieszczenie funkcji dodatkowych 1s typu GTO w obli-
czeniach dla kationu Hg:
e - atom wodoru, x = funkcja dodatkowa
- zbiér funkeji 1s,20,2p ,F, G - d = ,2,,4 §,at,,
H-d=_,2, ,1 -1 j.0t, |
Podobnie jak dla czasteczki wodoru, obliczenia przeprowa-
dzono stosujac jako funkecje dodatkowe funkcje 1e typu STO apro-
.ksymowane dwoma lub trzema funkcjami GTO oraz funkcje 1s typu GTO
/przypadek A/ Wyniki tyech obliczed /tab,5,12, rys,5,9/ wskazuja,
e korzystniejsze jest stosowanie funkcji 1s typu GTO, W innych
obliczeniach /przypadki B-+H/ stosowano funkeje 1s typu GTO oraz
28 1 2p /przypadek I ,tab.5,13, rys,5,10, 5,11/,



Tab.5.12, Zaleznoéé energii E

katicnu H;

scp ¢ energii korelacji E

kor

oraz energii catkowitej Ecal

od typu funkcji oraz od wartoéci wykladnika funkcji dodatkowej.

Baza STO-4G powigkszona o trzy funkcje dodatkowe, Przypadek A
Typ qu\\\;FD .2 .4 .6 .8 10 1.2 1.4 1,6 1.8 2.0
kcji dod ;

ESCF 1.2677 1,2847 1,2949 11,2943 1,2924 11,2906 11,2890 1.,2876 1,2864 11,2853
GTO 1s Ek - 0.0221 0,0205 0,0234 0,0254 0,0261 0,0261 0,0259 0,0256 0.0252 0,0248
Ecgl 1.2898 11,3053 11,3182 11,3197 11,3185 11,3167 11,3149 11,3132 11,3115 11,3101
-ESCF 1.2680 1.,2685 11,2679 1.2687 1.,2777 1.,2893 1,2934 11,2931 11,2915 1,2896
ST0-2G 1s -Ek - 0.0201 0,0207 0,0212 0,0215 0,0210 0,0213 0.,0227 0.,0235 0.,0239 0,0239
--Ecg1 1,2881 11,2892 11,2891 11,2803 11,2987 11,3106 11,3160 11,3166 11,3153 1,3135
"ESCF 1,2680 11,2682 11,2677 1,2691 11,2778 1.2886 1,2923 1,2917 1,2899 1,2879
ST0=-3GC 1s --Ekor 0.0201 0,0205 0,02i2 0,0215 0,0207 0.0209 0.,0223 0,0232 0,0236 0,0237
-Ecal 1.2881 1.2888 11,2889 1,2906 1.2985 1,3095 11,3146 1,3150 1,3135 1,3116

? ESCF = 1,2950 ? ESCF = 1,2946

Ponadto dla cro = -©8 Exor = 0.0244 oraz dla 610 = .76 Skor = g.gfg%

Ecal = 1,3194 cat ‘

LS
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Tab,5,13, Zaleznos$¢ energii

Egeps energid korelacji

Ekor

oraz

energii catkowitej Ecat kationu H; od liezby funkcji
dodatkowych, ich rozmieszczenia i wartosci wykadnikéw,
Baza STO-4G powiekszona odpowiednio o 1, 2, 3, 4 lub 6
funkcji dodatkowych 1s typu GTO

Przyp;timj g .4 .6 R e e R
~Egop 1.2678 1.2876 1,2954 1.2040 1,2915 1_2893 1,2872 1,2854

B ~Epor 0.0213 0,0182 0,0201 0.0215 0.0221 0,0222 0,0222 0.0220
~Ego7 1.2891 1,3058 1.3154 1.3154 1.3136 1,3115 1,3094 1,3075
~Egop 1.2772 1,2915 1,2054 1,2043 1,2924 1,2906 1.2890 1,2877

C  wEp-" 0,0213 0,0217 0.0242 0,0259 0.0264 0,0264 0,0262 0, 0258
~Egoy 1.2985 1,3132 1.3196 1.3202 1,3189 1,3171 1,3152 1_3155
~Egop 1.2679 1,2725 1,2786 1,2758 1.2715 1,2688 1,2678 1,2678

D -E,’ 0,0226 0,0202 0.0204 0.0218 0,0225 0,0225 0,0222 0,0219
~Ego7 1.2904 1,2927.1,2990 1,2976 1.2940 1,2914°1,2901 1,2897
~Egop 1.2677 brak  1.2940 1.2936 1,2915 1,2897 1.2877 12862

E -E,.p 0.0237 zbiez 0.0237 0.0262 0.0273 0,0280 0.0276 0,0273
ESO7 1.2914 nodci 1,3178 1,3197 1.3188 1.3177 1.3153 1.3135

~Egop 1.2678 1.2875 1.2954 1,2040 1,2917 1,2895 1,2875 1,2857

F =EgcC 0.0223 0,0212 0,0235 0,0247 0.0249 0.0246 0.0242 0,0237
d=,2 -ES07 1,2900 1.3087 1.3189 1.3187 1.3166 1.3141 1,3116 1,3094
.. =Eggp 1.2678 1,2871 1,2954 1,2943 1.2921 1.2900 1.2881 1,2864

F =E,op 0.0223 0,0212 0,0234 0,0246 0,0248 0,0245 0,0241 0,0237
d=.4 -ES07 1.2900 1.3083 1,3188 1,3189 1,3169 1.3146 1.3122 1.3101
A ~Egop 1.2677 1.2846 1,2048 1,2944 1,2027 1,2909 1.2894 1,2880
¢  =-Epc. 0,0231 0,0239 0,0276 0.0295 0.0302 0.0296 0.0289 0,0282
de.2 -ESO} 1.2908 1,3086 1.3224 1.3240 1.3229 1.3205 1.3183 1,3162
. =Egpp 1.2677 1.2843 1,2048 1,2049 1,2933 1,298 1,2904 1,2891

G . -E -7 0,0231 0,0239 0,0274 0.0293 0.0298 0.0295 0,0289 0,0283
de.4 -£S07 1.2008 1.3082 1.3223 1.3242 1.3231 1.3213 1.3193 1.3174
. =Egep 1.2677 1,2864 1.2953 1,2941 1,2919 1_2898 1,2911 12863

M, =E, . 0.0220 0,0231 0,0236 0.0254 0.0259 0,0258 0,0257 0,0249
d=.2 -ESJ% 1.2808 1,3094 1.3189 1,3195 1.3178 1,3155 13168 1,3112
~Ecor 1.2677 1.2859 brak  1.2043 1,2922 1,2902 brak 1.2870

M, -E - 0,0221 0,0205 zbiez 0,0254 0.0260 0,0260 zbiez 0,0252
ds, 1 -Ec:l 1,2898 1,3064 nosci 1,3197 1,3182 1,3162 nosci 11,3122
~Egcr 1.2677 1.2832 1,2040 1,2040 1,2924 1,2906 1,2891 1,2876

H ~ -E°°F 0.0222 0.0206 0.0232 0.0252 0.0260 0.0261 0.0260 0,0256
) Etg; 1,2899 1.3038 1.3173 1.3192 1.3184 1.3167 1.3150 1.3133
E e 1:2913 1,2066 1,2957 1.2043 1,2072 1,2925 1,2019 1,2015

L., e 0.0239 0.0259 0.0234 0.0290 0.0286 0.0279 0.0273 0.0266
_gkor 173152 1.3224 1.3241 1.3232 1.3218 1.3204 1.3192 1.3183
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RysleiO{ Zaleznoéé energii ESCF od wartosdci wyktadnikéw

funkecji dodatkowych w przypadku kationu Hg
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 Rys.5.11, Zaleznodé energii calkowitej E__, od wartosci
wyktadnikéw funkcji dodatkowych dla H;
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Tab,5,14, Pordwnanie energii Egop: @nergii catkowite]j Ecal oraz
czaséw obliczer dla kationu H; w bazach STO=-4G i STO-6G
powigkszonych o funkcje dodatkowe GTO, Ngop = Wymiar
zagadnienia SCF, ng = liczba prostych GTO, t, - czas

obliczer calek, t, - czas transformacji calek [ sek |

SCF cat SCF G "1 "2 SCF cal SCF'G "1 2

bez FO 1.2677 1,2877 3 12 31 31,2698 1,2897 3 18 138 3
A .8 1,2943 1,3197 6 15 59 42/1,2962 1,3216 6 21 220 42
B .6 1,2954 11,3154 4 13 36 10(1,2972 1,3173 4 19 163 10
C .8 1,2943 1,3202 7 16 74 90 (1,2963 1,3221 7 22 260 90
b |6 11,2786 1,2990 6 15 59 42 11,2803 1,3007 6 21 220 42
E .8 1,2936 1,3197 9 18 117 306/1,2955 1,3217 9 24 353 306
F .6 1,2954 1,3188 5 14 46 20(1,2972 1,3208 5 20 190 20
G (.8 1,2949 1,3242 9 18 117206 (11,2968 1,3261 9 24 353 306
H .8 1,2943 1,3197 6 15 59 42/1,2962 1,3216 6 21 220 42
I .6 1,2957 1,3241 8 17 70169 1,2976 1,3259 8 23 224 169

Tab.5,15, Niektére wyniki obliczeh energii uzyskane dla kationu

H; przez innych autordéw

Escr Ecaz fass Lit,
-1,2743 4 - 316 [ 76]
-1,2942 , 4 - 316 + p [ 76)
-1,2986 -1,3372 58 « p GTO [ 79
-1,2993 -1,3397 58 + 2p GTO [ 79
-1,2988 3s + 2p CET GTO. [ 41]
Granica Hartree-Focka = -1,3000; E, ' = -,045 + ,002 [ 70]



Na podstawie przeprowadzonych dla kationu H; badad
mozna stwierdzié, Ze stosowanie minimélnaj bazy STO-nG z jed-
na funkcja dodatkowa 1s typu GTO, umieszczona w érodku tréjkata
réwnobocznego H; . pozwala uzyskacé energie Egep MNiZsza niz
w przypadkach, w ktérych stosowano nawet szedé funkcji usytuowa-
nych miedzy atomami wodoru /przypadki B & G/. W przypadku I,
z funkcjami dodatkowymi typu 1s, 28, 2p, umieszczonymi w érodku
tréjkata réwnobocznego Hg , uzyskana energia Escr byla nizsza
0 0,0012 j,at, niz uzyskena w przypadku B,

Podobnie jak w obliczeniach dla czasteczki wodoru, wybér
potozenia funkcji dodatkowych odgrywa istotna role /przypadki
A i D/, Umieszczenie funkcii dodatkowych na atomach wodoru pozwa=-
la uzyskacé niemal trzykrotnie mniejsze obnizenie energii Escr
niz wéwczas gdy umieszczone sa one w polowie odleglodci miedzy
atomami wodoru, Wyniki uzyskane dla przypadkéw B, C, F, H i I
wskazuja, 2e najwieksze obniZzenie energii uzyskuje sie umieszcza-
jac funkcje dodatkowe wewnatrz tréjkata réwnobocznego H;;

Zwiekszanie liczby funkcji dodatkowych prowadzi do zwieksze-
nia wyznaczonej poprawki korolacyjnej; I tak poprawka ta anosi

70

44,5Y% energii E = =0,045 j.at.’" gdy nie stosuje sie funkcji

kor
dodatkowych, 58% dla jednej funkcji dodatkowej i 67% dla szedciu
funkcji dodatkowych, Nalezy réwniez podkredlié, ze analogicznie
jak w obliczeniach dla Hy . minimum energii Eg.. uzyskano dla
innych wartodci wyktadnikéw funkecji dodatkowych niz w przypadku
energii calkowitej Ecar + Jakkolwiek dla H; réznice potozen
obu wymienionych miniméw sa mniejsze, Wydaje sie réwniez, iz
stosowanie funkcji dodatkowych, wraz z baza minimalna STO-nG,

pozwala uzyskac¢ dla H; wartodci energii niZsze, niz uzyskane
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przez innych autordwao. stosujacych bazy poréwnywalnej wielko-

éci /tab.5.14, 5,15/,

5,3, Obliczenia dla liniowego ukadu Hy

Ustalajac w czasteczce M, /rys.5.12/ odlegtoéé miedzy
atomami wodoru DH—H = 1;788 j;at;, przeprowadzono optymaliza-
cje wykladnika funkcji 1s typu STO, ktérego wartosé wynosila

k ' '
wéweczas 316 = 1,14, Stoguj@c podane wartodci DH-H i éis' obli-
czenia numeryczne przeprowadzono rozszerzajac baze minimalna

o funkcje dodatkowe,

A e Mo . = ~

B & b —e T\dA
X M

C O——e—%—0

D MM e

E e—X—y—a—)—3—o

Rys,5.12, Rozmieszczenie funkcji dodatkowych w obliczeniach
dla liniowego ukladu Hy ¢
e - atom wodoru, x - funkcja dodatkowa,
® - baza double-zeta na atomach wodoru,

B-d=_,h2, .4 i, at,

W przypadku C obliczenia wykonano stosujac po dwie
funkcje STO=4G na kazdym atomie wodoru z wyktadnikami Linnett854'

/tab.5,16 oraz na rys.5.13 1 5,14/, Wynosily one dla zewnetrznych

atoméw. wodoru - 1,189, 0,957 oraz dla atomu wewnetrznego 1,238,

0.899,



Tab,5,16, Zaleznodc energii Eqop » onergii korelacji E

kor
oraz energii catkowitej Ecal: liniowego uktadu

H, od liczby funkecji dodatkowych, ich rozmieszcze-

3
nia 1 wartodeci wyktadnikéw, Baza STO-4C powigkszona

odpowiednio o 2, 4 lub 5 funkeji dodatkowych 1s
typu GTO, W przypadku C baza double-zeta /STO-4G/

z wyktadnikami Linnettas4

;gggf\\FD .2 4 .6 .8 1,0 1.2
~Egop  1.5912 1,5832 11,5845 1,5852 1,5851 1,5847
A -E or 0.0147 0,0131 0,0165 0.0175 0,0173 0,0168
~Ecap 1.6059 1,5963 1,6010 1,6027 1,6024 1,6015
~Egop 1.5912 1.5832 11,5845 1,5852 14,5851 1,5847
) -E o 0.0173 0,0179 0,0212 0,0216 0,0207 0,0195
de,2 ~E 07 1,6086 1,6011 1,6058 1.6068 1,6058 1,6042
Joatc
~Egop 1.5913 11,5832 1,5845 1,5852 1,5851 1,5848
2 ~E o 0.0173 0,0178 0.0211 0.0215 0,0207 0,019
de,4 -EJ7) 1,6086 1,6010 1,6056 1.6067 1,6058 1,6043
J.at,
~Egop  1.5970 brak zy 1.5999 1,6000 1,5999
c ~E op 0.0197 =zbiez  rozklad 0.0225 0,0222 0,0225
~Eco; 1.6167 nodci  ladunku 1,6224 11,6222 1,6224
~Eqcp 1.5949 11,5859 1,5869 1,5908 1,5931 1,5941
D -E o 0.0184 0,0141 0,0180 0,0204 0,0211 0,0209
-Ecg1 1.6133 1.5999 41,6048 11,6112 1,6142 1,6149
~Egop 1.5944 1,5838 1,5877 1,5902 1,5914 1,5898
E -E or 0.0183 0,0137 0,0178 0.0195 0,0195 0.0190
-E 1.6127 1.5975 1.6054 1,6097 1.6109 1,6087



Tab,5.17., Pordéwnanie energii Eg.., energii catkowitej Ecal
oraz czaséw obliczerh dla liniowego Hyg w bazach
STO-4G i STO-6C powiekszonych o funkcje dodatkowe

GTO, n - wymiar zagadnienia SCF, n, - liczba

G
- czas obliczen calek, t2 - czas

SCF
prostych GTO, ty
transformacji calek [ sek]

ST0-4C STO=6G
prayp {7FD “Escr  ~Feat "scFG t,t,| “Fscr ~Fcat "scF"c'y 'z
bez FO 1,5797 1,5899 3 12 31 417|1.5835 1,5937 3 18 137 17
A .21,5912 1,6059 5 14 46 121|1,5949 1,6096 5 20 189 121
B .211,5913 1,6086 7 16 74 512|1,5949 1,6123 7 22 257 512
c .8(1,5999 1,6224 8 26 410 963|1,6038 1,6260 8 38 1842 963
D 1,2(1,5941 1,6149 8 17 95 963|1,5976 1,6184 8 23 963
E .2(1.5944 1,6127 7 16 74 512|1,5980 1,6164 7 22 257 512

Tab,5,18, Niektére wyniki obliczenh energii uzyskane przez innych

autoréw dla liniowego Hay

ESCF Ecak Baza Lit,
-1,5930 | GTO [ 81]
-1,6621 funkcje skorelowane [ B2)
-1,5887 -1,6305 double-zeta [ 54]
-1,5925 -1.6517 double-zeta + 14 GTO 1s [ 54]
-1,6581 double-zeta do 3p +
3d i 4d single-zeta [ 83)
-1,5967 -1,6142 double-zeta ST0-4G

54

z wyktadnikami wqg niniejsza

praca
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Rys, 5,13, Zaleznoéé energili Eg.- od liezby funkcji dodatko-
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Rys,5.14, Zaleznoéé energii calkowitej E__, od liczby funk-

‘cji dodatkowych oraz od wartosci ich wykladnikéw

dla liniowego ukZadu * - H3



W obliczeniach dla liniowego ukladu H, stosowano od
2 do 5 funkcji dodatkowych, Stosowanie wiekszej liczby takich
funkecji zwiazane jest ze znacznym zwiekszeniem czasu obliczen
i z tego powodu zostalo zaniechane, W przebadanych przypadkach
minimum energii ESCF pokrywa sie z minimum energii catkowitej
cat’ 2 1 H;'
jest wybdér polozenia funkcji dodatkowych /przypadek B i E/,

E natomiast tak jak w obliczeniach dla H istotny
Wyniki obliczeh w bazie minimalnej, powiekszonej o funkcje
dodatkowe GTO 1 s, zwlaszcza w przypadku energii Escr! wydaja
sie byé poprawniejsze od wynikdw uzyskanych nawet w szerszych

bazach /tab,5,17, 5,18/ przez innych autoréw,

5.4, Obliczenia dla czasteczki fluorowodoru

Obliczenia dla czasteczki HF przeprowadzono przyjimujac,
2e odlegloéé miedzy atomem fluoru i atomem wodoru Dp_y = 1.733
j.at, zas wartodci wykadnikéw: dla wodoru 16 = 1.33, dla
fluoru 'S 4 ® 8.7, \K oy ™ 2,55, \g 2p * 2,55, Obliczenia wyko=~
nano w bazie minimalnej STO /funkcje 1s i 28 przyblizane byly
czterema GTO, funkcje 2p trzema GTO /powiekszonej o funkcje

dodatkowe /rys.,5,15,/.
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Rys,5,15, Rozmieszczenie funkcji dodatkowych w obliczeniach
dla czasteczki HF:
® - atom fluoru, e = atom wodoru,

x = funkcja dodatkowa, o§s - zbiér funkcji 1s,2s,2p,

A-d=o0,0,0,10,3,0,5,0,7D B~d=0,1,0,3,

FeH*
0.4,0.6,0.8,1.0,1,2,1,4 j,at,, C -d = 0,2,0.4,0.6,

0.8 j.at,, D -d =0,3,0.6 j.at., d, = 0,1,0.7 D

1 FeH'’
E-d=0.1Dg, d =030, F=-d=0.206j.at,,

d, = 0,1,0.7 D

1 Fyyr G =~ d=0.6 j.at,, d1 = 1,2 j.at,,
H-d=0,1 DF-H' I «d= ,6 j,at,, d1 s 1 DF4H'
d2 = 3 Deyr JK,L = d = 6 j.at,, d1 = .3 DF-H



Tab,5.19,

Zaleznos$¢ energii
energii calkowitej E
M czasteczki HF

i wartodci wykladnika,
STO~3G dla funkcji 2p powiekszona
o jedna funkcje dodatkowa 1s typu GTO,
Przypadki A i B

funkcji

1s 1 2s,

SCF'

energii korelacji
cnt. 0raz momentu dipoloweg
od pctozenia funkcji dodatkowsej
Baza minimalna STO-4G dla

5or'

Przyp, ‘?FD o1 . oA .6 .8 1.0 1.2
A Egcr 99,1032 99,1027 99,1946 09,1916 99,1911 99,1918 99, 1925
d=,7 -E . 0.0199 0,0208 0.0196 0.0196 0.0209 0,0218 0,0223
Dr_y Ecal 99,2131 99,2135 99,2142 99,2110 99,2119 99,2136 99,2146
" 1.4908 1.3954 4.3587 1.3042 1,3947 1,3926 1,3920
A ~Egop 99.1964 99,1954 99,1953 99,1916 99,1905 99,1910 99,1917
de,5 -E °0 0.0204 0.0219 0.0214 0,0203 0,0212 0,0222 0.0228
Dp_y -Eco} 99.2168 99.2173 99.2167 99,2119 99,2117 99,2132 99,2145
u 1.5450 1.4274 1.3486 1.3812 1.3790 1,3743 1,3720
Egop 99.2008 99,2014 99,1991 99,1937 99,1903 99,1911 99,1930
d=,3 Ekor 0.0209 0.0232 0,0240 0.0209 0.,0208 0.0222 0.0232
Dy ~Ecol 99.2216 99.2246 99.2231 99,2146 99,2110 99,2133 99,2162
p 1.6235 1.4763 1.3113 1.3565 1.3730 1.3594 1,3511
A ~Egop 99.2056 99,2002 99,2058 99,2006 99,1927 99,1961 99,1984
d=,1 ~EpcC 0.0213 0.0243 0.0267 0.0218 0.0205 0.0253 0.0267
Fn ~ESof 99,2216 99,2246 99,2231 99,2146 99,2110 99,2133 992162
p 1.6235 1.4763 1.3113 1.3565 1,3730 1.3594 1,3511
A Egop 99.2082 99,2134 brak 99,2035 99,1966 99,2032 99,2033 °
d=,0 Ekor 0.0214 0.0246 zbiez  0.0228 0.0199 0 0259 0.0273
-E0% 99,2206 99,2380 nodci  99.2246 99,2166 99,2291 99,2306
u 1.6947 1.6137 1.3177. 1.4375 1,4065 1.3720
B ~Egop 99.2096 99,2156 99,2102 99,2023 99,2039 99,2096 99, 2084
d=.1 -EP°T 0.0215 0.0247 0.0277 0,0238 0.0202 0.,0257 0.0273
joat. -£SO7 99,2311 09,2403 99.2380 99,2261 99.2341 99,2353 99,2357
p 1.7137 1.6272 1.4178 1.3240 1.4098 1.4151 1,3922
B sop 99-2121 99,2195 99,2112 99,1971 99,2047 99,2234 99,2246
d=,3 -E ST 0.0216 0.0247 0.0274 0.0247 0.0200 0.0239 0,0259
joat, =ES2% 99,2337 99,2443 09,2386 09,2218 99,2247 99,2473 99,2506
p 1.7521 1.6936 1.5127 41,3557 1,2758 1.3617 1.4107
B ~Egop brak 99,2274 99,2106 99,1963 99,1911 99,1903 99, 1909
de1,2 -EC” zbiez  0,0231 0.0230 0.0223 0.0218 0.0214 0,0212
joat, =ESOT nosci 99,2505 99,2336 99,2186 99,2129 99,2118 99,2120
Y 1.9579 41,7818 14,5650 1.4271 1,3577 1,3268
d[j.at.] .4 .6 .8 1,0 1,2 1.4
B -E_ .. 99,2214 99,2242 99,2261 99,2271 99,2274 99,2269
5gp=  .e5CF "5.0247 0.0244 0.0241 0.0236 0,0231 0,0225
. _ekor 9972461 99,2486 99,2502 99.2507 99.2505 99,2495
cat "1.7280 1.7958 1.8589 1.9136 1.9579 1.9902
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Rys.5.16, ZaleZnoéc¢ energii Eqopr ©nerogii catkowite]j Ecal

oraz momentu dipolowego czasteczki HF od polozenia

funkcji dodatkowej, Przypadek A i B
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Rys,5,17, Zaleznos¢ energii Egepr energii caltkowitej Ecap Orez
momentu dipolowego czasteczki HF od wartodéci wykladni-
ka funkcji dodatkowej, Przypadek B
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Tab,5,20, Zaleznoéé energii Egor: energii korelacji E, ., energii
catkowitej Eoq3 Oraz momentu dipolowego up czasteczki

HF od polozenia funkcji dodatkowych i wartodci wykladni-
kéw, Baza minimalna STO-4G dla funkcji 1s i 2s,

S§TO-3G dla funkcji 2p powiekszona o 2,3,4 lub 5 funkcji

dodatkowych GTO, Przypadki C + L

. 4 .2 .4 .6 .8 1.0 1,2

99, 2880
0.0354
99,3235

brak
zbiez
nosci

99, 2276
0.0233
99,2509
1.8371

99,2281
0.0239
99, 2520
1.6649

brak
zbiez
nosci

99, 3086
0.0426
99,3512

99,3041
0.0410
99, 3451
2, 2387

99,2344
0.0263
99, 2607
1.8764

99,2328
0.0273
99, 2601
1.6280

99,2337
0.0260
99,2597
1.9300

brak zbieznodci

99, 2998
0.0231
99, 3229
2,1244

99,2985
0.0385
99,3371
2,0112

99,3197
0.0461
99, 3658
2,1863

99,3168
0,0468
99,3636
2,0086

99, 2546
0.0481
99,3027

99, 2496
0.0442
99,2938
1.9166

99, 2164
0.0305
99, 2469
1.6136

99,2172
0.0291
99, 2463
1.5365

99,2173
0.0304
99, 2476
1.6528

99, 2166
0.0292
99, 2458
1.3368

brak
zbiez
nogci

brak
zbiez
noseci

99, 2070
0.0426
99, 2496

99, 2032
0.0398
99, 2429
1.5394

99, 2030
0.0286
99, 2316
1.3498

99,1988
0.0267
09,2255
1,3789

99,2033
0.0203
99,2317
1.3963

brak
zbiez
noséci

99, 2090
0.0494
99, 2583
1.4387

99,2083
0.0453
99,2536
1.4600

brak
zbiez
nodci

99, 1960
0.0303
99, 2263
1.2256

99, 2054
0,0245
99, 2299
1.2978

brak
zbiez
nosci

99,1986
0.0248
99, 2234
1.3038

99, 1949
0.0241
99, 2190
1.4507

brak
zbiez
nodci

brak
zbiez
nosci

99, 2581
0.0314
99, 2895

99, 2228
0,.0267
99, 2495
1,311258

99,2311
0.0309
99,2619
1.2979

99,2255
0.0277
99. 2533
1,3930

99,2770
0.0363
99,3133

99,2494
0.0273
99,2767
1.1487

99,2819
0.0300
99,2819
1.,4294

99,2272
0.0303
99,2574
1,4373

brak zbieZnodci

99, 1981
0.0298
99,2279

99, 2708
0.,0382
99, 3090
1.1668

99, 2601
0.0353
99, 2954
1,.2363

99, 2007
0.0314
99,2321
. 1,3704

brak
zbiez
nosci

99,2797
0,0411
99,3208
1.2338
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Tab,5,20, c.d.
Przyp.{ep .1 .2 .4 .6 .8 1.0 1.2
F ~Ecop 99.2948 99,3114 99,2560 99,2107 99,1989 99,2274 99,2557
d=,6 ~E - 0,0369 0,0438 0,0502 0,0450 0,0343 0,0373 0,0367
j.at., -E__3 99,3317 99,3552 99,3063 99,2567 99,2323 99,2647 99,2923
d,=.1 2.2347 2,2985 1,9746 11,5448 1,2855 1,1190 1.1220
DEch
G ~Egop brak 99,2300 99,2184 99,2064 99,2203 99,2365 99,2413
~Epor 2biez 0.0256 0,0283 0,0253 0,0243 0.0259 0,0266
-E_ 3 nosci 99,2565 99,2467 99,2317 99,2446 99,2625 99,2679
p e 1.5767 1,7485 1,5768 1.4890 11,4738
H -Eqop 99.3683 99,4021 99,3080 99,2239 99,2176 99,2708 99,3241
d=,1 -E - 0,0656 0,0806 0,0957 0,0918 0,0800 0,0595 0,0454
De_y ~Epay 99.4339 99,4827 99,4037 99,3157 99,2976 99.3303 99.3695
u 2,1251 2,2015 1.8003 11,4147 1.3499 1.5725 1.8619
1 ~Egop 99.2959 brak 99,2572 brak 99, 2009 99,2295 brak
-E' 0.0388 zbiez 0.0510 zbiez 0.0392 0,0429 zhiez
"Eégg 99, 3347 nosci 99, 308% nodci a9, 2400 99,2725 nosdci
ueet 2 1327 1,8992 1,.3104 11,1488
J ~Egop 99.2994 99,3292 brak 09,2227 99, 2068
-Ekor 0,0387 00,0498 zbiez 0.0598 0.0476 brak zbieznoséci
-E o3 99.3381 99,3790 noéci 99,2825 99,2485
u 1,9616 1.8670 1.3627 1.1820
K ~Egop 99.2988 99,3233 99,2694 99,2278 99,2010 99,2283 99,2744
-E o 0.0383 0,0469 0,0556 0,0592 0,0451 0,0410 0,0382
~E o3 99.3371 99,3702 99,3250 99,2870 99,2461 99,2693 99,3126
u 2.0764 2,1032 1.8043 1,4248 1,2420 1.1618 1_2048
L ~Egor 99.3083 brak 99,2756 90,2259 99,2049 99,2278 brak
~Epop 0.0397 zbiex 0.0601 0.0637 0,0534 0.0512 zbiez
-E_.3 99.3480 nodci 99,3357 99,2896 99,2583 99,2790 nodci
n® 1,9430 1.6060 1,3499 1,2206 1.1868
d(j.at.) .2 LA .6 .8 .6
& -Egop 99.3086 99,2071 99,3041 99,3019 H 99, 3930
§ED= ~Eror 0.0426 0,0420 0,0410 0,0402 0,0702
. ~Ecap 99.3512 99,3491 99,3451 99,3421 99, 4633
M 2.0634 1,1497 2.2187 2.2980 2.5995
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Rys.5,18, Zale#*noéé energii Eqop Czasteczki HF od liezby funkecji

dodatkowych oraz ich wykladnika, Przypadki C + L
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Rys,5,20, Zaleznos$¢ momentu dipolowego czasteczki HF od 1iczby
funkcji dodatkowych oraz wartodci ich wykladnika,
Przypadki C + L



Powigekszenie bazy minimalnej STO-/4,4,3/G o jedna fuhkcje
dodatkowa 1s typu GTO, umieszczong na osi czasteczki po jednej
lub drugiej stronie atomu fluoru /przypadek A lub B tab,5,19,
rys.5,16, 5,17/, powoduje obnizenie energii Egop © .0375 j.8t,
a energii catkowitej o 00,0429 j,at, /przypadek B, d=1,0,1,2 j,at,/
‘Moment dipolowy czasteczki zmienia sie natomiast w bardzo
szerokim zakresie od 1,9902 D do 11,3113 D, przy czym wartosé

réwna lub bliska eksperymentalnej 1,82 D 26

uzyskuje sie

w poblizu minimum energii Egpop Wyznaczone] dla odpowiedniego
potozenia funkecji dodatkowej i wartodéci jej wyklradnika,
Arbitralny wybér wykladnika i zmiana polozenia funkcji dodatko-
wej nie zawsze prowadzi do poprawnego rezultatu /przypadek

A i B,ﬁ- 1,0 tab,5,19/, Nalezy réwnie® zwrécié uwage na fakt,

2e z jedna funkcja dodatkowa otrzymuje sie rdéwniez mniej po-
prawne wartoéci momentu dipolowego /przypadek A d = ,3 De_ye =.4,
M = 1,3113 D/, niz w odpowiedniej bazie minimalnej/ p = 1,3684 D/,
Minimum energii catkowitej dla przypadkéw A i B pokrywa sie

z minimum energii Eg.. za$ poprawka korelacyjna jest o ok. 30%
wieksza niz w bazie minimalnej,.

Stosujac wieksza liczbe funkcji dodatkowych /tab,5, 20,
rys.,5.18, 5,19, 5,20/ otrzymano podobne wyniki jak w przypad-
kach stosowania jednej funkcji dodatkowej, Jednakze  wyznaczo=-
ne wartoéci momentu dipolowego bliskie wartosci eksperymental=-
nej, nie odpowiadaja na o006t minimum energii Escer jak réwniez
znacznie szerszy jest zakres wartodci wyznaczanego momentu
dipolowego /2,2980 - 1,1190 D/, Jakkolwiek stosowanie wieksze]j
liczby funkcji dodatkowych pozwala na dalsze obnizenie energii

Egop+ przede wszystkim istotny jest wybdr polozenia i odlegtosdci



tych funkcji wzgledem atomu fluoru /przypadki C,D,G oraz
I,9,K/,

W przypadku H jako funkcje dodatkowe stosowano zbiédr
orbitali 1s, 28 i 2p typu GTO z ustalonym wykladnikiem S&s=1.19
Otrzymane wyniki energii wydaja sie byc¢ poprawniejsze w poréw=-
naniu z wynikami uzyskanymi dla przypadku L, Charakter zmian
momentu dipolowego i wartodéci energii Egor Jest jednak w obu
przypadkach podobny, Warto réwniez podkredlié, 2e dla przypadku
H otrzymuje sie dla dwéch rédznych wartosci wyktadnika poprawng
wartos¢é momentu dipolowego,

W tabeli 5,21 zestawiono wartosci Qp i qu zdefiniowane
relacjami /39/ 1 /40/iobliczone dla kaZdego przypadku w minimum
energii Egn.. oraz dla najbardziej poprawnej wartosci momentu
dipolowego, Z zestawienia tego wynika, 2e dla minimum energii

E w kazdym niemal przypadku, odchylenie wyznaczonego momentu

SCF
dipolowego rézni sie mniej od wartodéci eksperymentalnej niz
warto$¢ momentu dipolowego obliczonego w bazie minimalnej bez
funkcji dodatkowych, Niepokojacym jednak wydaje sie fakt, Ze
mozliwe jest otrzymanie rdéwniez 2zlej wartosci momentu dipolo-
wego, mimo znacznego obnizenia energii ESCF/ przypadek F/,

W tab,5,22 zestawiono wyniki obliczeh otrzymane dla cza-
steczki HF w réznych bazach, natomiast w tab,5,23 podano czasy
obliczen catek atomowych oraz czasy transformacji calek atomo-

wych do molekularnych w bazach minimalnych oraz bazach minimal-

nych powiekszonych o funkeje dodatkowe 1s typu GTO,



Tab,5,21, Wartodci Qg 1 Qu wyznaczone dla czasteczki HF,
w minimum energii Eg.. oraz dla najbardziej poprawnych

wartosci momentu dipolowego,

Przyp. ‘ﬁFD Minimum ESCF ‘sFD Najlepszy moment dipolowy
A QE . 8580 .8632
& 1
d=,0 Qu g 11,3382 : 6,.8846
B QE 8440 . 8608
2 4
d=1,2 Qp : 7,5769 ’ 2,0989
. C QE . 7629 .8168
2 4
d=_,2 Q“ 2 13,3736 ¢ 4,2473
D QE . e .8370 - | .8438
d=_,3
d1=‘1 Qu 3,0989 . 9396
F Qc . 7601 .8154
2 4
d=,6 Q % 26,2912 z 8,4945
d,=.1 H
1
G QE . 8405 .0830
2 4
Qu . 8,6099 * 3.9286
H QE . 6694 . 7635
2 4
Q, 3 20,9615 . 1,0824
I QE M 4 .8142
1 4
Q, 7 17.1813 g 4.3516
J QE . 7423 . 7423
2 2
Qu 4 2.5824 ¢ 2,5824
K QE %) . 7726 A .8020
Qu 14,0879 .8626
L Qe . 7632 . 7632
Q“ vl 6,7582 * 6.7582
Bez FD Baza STO-(4,4,3)G6 STO=- 4G © ST0~ 66
Q¢ . 8881 .8025 .5715
Q 24,8132 20,5879 20,3516
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Tab,5,22, Pordwnanie niektérych wynikéw uzyskanych dla czaste-

czki HF
ESCF Ecal M Baza Lit,
-100,2791 (841 /41 ) [ 73 ]
-98, 5729 1,41 STO=-3G [ 26 ]
-99, 1899 -99,2078 1,37 STO-/4,4,3/G niniejsza
=99, 2695 ~09,2872 1,45 STO=-4G
-99, 5001 99,5178 1,45 STO=-6G praca
-99,8861 2,28 4~31G [ 26 ]
-100,0029 1.98 6-31G* [ 26
-100,072 -100,44° Granlca Hartree-
Focka + szacowana
energia korelacji [ 70]
peksai.ez D

Tab.5.23, Porédwnanie czasdw obliczer dla czasteczki HF w bazach
minimalnych STO-nG bez funkcji dodatkowych oraz
z 1,2,3, lub 5 funkejami dodatkowymi 1s typu GTO:t, czas

obliczen catek atomowych, t, czas transformacji calek

Baza ti[sek] t ] sek ]
1 GTO~-6G 1346 32
2 STO=-4G 260 32
3 STO=-/4,4.,3/G 125 32
4 3/ + 1 GTO 144 106
o 3/ + 2 GTO ilée8 224
6 3/ + 3 GTO 191 437
7 3/ + 4 GTO 224 703
8 3/ + 5 GTO 259 1189
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5.5, Obliczenia dla czasteczki amoniaku

Obliczenia te przeprowadzono dla odlegodci miedzy atomem

azotu i atomami wodoru DN-H

= 1,012 j,at,, i kata HNM = 106,754°,

przyjmujac nastepujace wartodci wyk adnikéw: dla wodoru \gls= 1,23,

dla azotu § 16~ 6.7, k§2531'95' }%2n= 1.95, Wybrano minimalna

baze STO /funkcje

1s 1 28 przyblizane byly czterema GTO, funkcje

2p trzema GTO/ powigkszona o funkcje dodatkowe /rys,k5, 621/,

>
A=
G
O

m

G
e /N

e
\d
C N>

s Y

Rys.,5,21, Rozmieszczenie funkcji dodatkowych w obliczeniach dla

czasteczki NH3= o - atom azotu, e - atom wodoru,

x = funkcja dodatkowa, A - d=0,,189, ,378 j,at,,

B o d=n20 -40 060 08' 1000 1ozl 1¢4 J.at., C e d o 030

.6 j.at,, d1= .378 j.at,, D=d = ,1, .3 Dpja ?

E - d=.2' 04! .6 j.ato

W przypadkach A i B jedna funkcje dodatkowa 1s typu GTO

umieszczano na prostej przechodzacej przez atom azotu i drodek

podstawy piramidy, po obydwu stronach atomu azotu, Uzyskano w ten

sposdb obnizenie energii Egop © 0.0386 j.at, /tab.5.24, rys, 5,22/,



Tab, 5,24,

Zale*noéé energidl Eqpope energii korelacji E

energii cakowitej Eca

84 -

kor'

3 orez momentu dipolowego

czgsteczkl NH, od polozenia funkecji dodatkowej i war-

todci wykladnika,

Baza minimalna /STO-4G dla funkcji

1s 1 28, STO-3G dla funkcji 2p/ powiekszona o jedna

funkcje dodatkows 1s typu GTO, Przypadek A iB

Przpr\\\% FD

.1 .2 A .6 .8 1,0 1.2
~Egep  55.8346 55,8349 55,8251 55,8252 55,8260 55,8267 55,8270
daP378 ~Eior 0.0508 0.0525 0,0547 0,0578 0.0557 0,0539 0,.0530
at. ~Ecgy 55.8854 55,8874 55,8832 55,8829 55.8817 55.8806 55,8800
J. P 1,9537 1.7712 11,7563 1,7658 1,7405 41,7424 1,7495
Egcrp 55.8378 55,8373 55,8260 55,8279 55,8278 55,8279 55,8281
A ckor 0.0521 0,0544 0,0502 0,0569 0,0566 0,0555 O0,0548
d=.189 -ESO7 55,8899 55,8917 55,8762 55,8849 55,8845 55,8834 55,8829
j.at, M 2.0569 1.8964 1,7757 1,8206 1.7820 1.7706 11,7692
~Egop  55.8418 55,8426 55,8250 55,8317 55,8310 55,8301 55,8297
A -Epor 0.0539 0.0577 0,0486 0,0561 0,0576 0,0572 0,0567
d=.0 -E403 55.8957 55,9003 55,8737 55,8879 55,8886 55,8873 55,8364
i 2.1637 1.9852 1,7589 1.8936 1,8477 1.8194 1,8048
~Egop  55.8464 55,8488 55,8249 55,8379 55,8378 55,8350 55,8329
B ~Epor _0.0554 0,0607 0,0535 0,0543 0,0579 0,0585 0,0584
de.2  -ESO7 55,9018 55,9095 55,8765 55,8921 55,8956 55,8955 55,8913
j.at, p 2.2788 2.,1518 41,7617 1,9263 1,9107 1,8746 1.8491
~Egae 55.8610 55,8604 55,8275 55,8273 brak 55.8445 55,8450
B “Eior 0-0604 0.0648 0.0603 0,0533 zbiez 0.0528 0.0533
de1,0 -ES07 55,9214 55,9252 55,8879 55,8806 nosci 55.8973 55,6983
j.at u 2.6716 2.5270 14,9618 1,5446 1,4696 1,5170
[j.at.] .4 .6 .8 1.2 1.4
~Egop 55.8540 55,8576 55,8596 55,8605 55,8600
8 -Epor 0.0629 0,0642 0,0647 0,0644 0,0639
=,2 -~Eg0} 55.9170 55,9218 55,9243 55,9245 55,9239
7 2.2693 2.3704 2,4557 2,5857 2,6326
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Rys,5.,22, ZaleZno$c enerogii EscEr enerqgii catkowitej Ecay OFez
momentu dipolowego czasteczki NH3 od potozenia funkcji

dodatkowej. Przypadelk A i B
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Rys,5.23, ZaleZnodé energii ESCF' energii catkowitej Ecal.oraz

momentu dipolowego czasteczki NH3 od wartoéci wyklad-

nika funkcji dodatkoWej, Przypadek B



Tab,5,25, Zaleznoé¢ energii E
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SCF'’

energii korelacji E

kor'

energii

catkowitej Ecal oraz momentu dipolowego p czasteczki
NH. od potozenia funkcji dodatkowych i wartosci ich

wyktadnikdéw, Baza minimalna /STO-4G dla funkcji 1s

i 2s, STO-3G dla funkcji 2p/ powigkszona o dwie lub
trzy funkcje dodatkowe 1s typu GTO, Przypadki C % E

Przyp\§ rp .1 .2 .4 . 8 1,0 L2
qESCF 55,9004 55,8919 55,8325 55,8440 55,8711 brak zbieZnodci
02 'Ekor 0.0713 0.,07592 0.0662 0,0631 O0,0591
d1‘13 ‘Ecal 55,9717 55,9678 55,8987 55,9070 55,9302
J.at, u 2,2323 2,1095 1,7997 1,6363 1,9143
-ESCF 55,8989 55,8893 55,8328 55,8428 55,8734 55,8815 55,8720
(& -Ekor 0,0706 0,0747 0,0669 0,0626 0,0596 0,0612 O0,60641
d1=.6 P 55,9695 55,9640 55,8997 55,9054 55,9329 55,9427 55,9361
Jj.at, u 2,367 2,2729 1.8513 1,5726 1,5247 1.,6107 11,7078
-ESCF 55,8429 55,8306 55,6 8264 55,8288 55,8308
D -Ekor 0.0613 0,0686 0,0565 brak zbieznodéci 0.0702 0,0710
d=,3 _Ecal 55,9042 55,9082 55,8829 55,8989 55,9018
DN-H M 2,1235 11,9665 11,7031 1.6907 11,6369
-ESCF brak 55.8418 55,8281 55,8400 55,8375 55,8310 55,8288
D 'Ekor zbiez 0.0710 0.0580 0.,0622 0.,0631 0,0654 0,0671
d=_,1 "Ecal nosci 55,9128 55,8861 55,9022 55,9006 55,8964 55,8958
DN-H M 2.0567 1.6628 1,8529 11,9386 1.,8941 1, 67821
-ESCF brak 55,8460 55,8297 55,8556 55,8656 55,8546 55,8407
d=EZ 'Ekor zbiez 0.0734 0,0632 0,0656 0,0605 0,0583 0,0599
j.at =Cal nosci 55,9195 55,8929 55,9213 55,9261 55,9128 55,9007
o 2,1485 1,.5865 11,7692 11,9416 2,0294 1,9768
-ESCF 55,8445 55,8408 55,8266 55,8344 55,8361 55,8324 55,8293
E 'Ekor 0,0617 0,0695 0,0620 0,0662 0,0640 0,0625 0,60625
d=_ 4 'Ecal 55,9061 55,9103 55,8886 55,9006 55,9000 55,8950 55,8918
j.at, u L 2,1727 2,0072 41,7371 1.,8883 1,9516 1.9292 1,8561
-ESCF 55,8433 55,8403 55,8261 55,8281 55,8306 55,8299 55,8285
E 'Ekor 0,0610 0,0682 0.,0641 0,0670 O0.,0669 0,0654 0,60642
d=_6 _Ecal 55,9043 55,9084 55,8902 55,8951 55,8975 55,8952 55,8927
J.8%, 2,1195 11,9561 1,7631 1.8383 1,8507 1.,7479 1,8023
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Rys, 5,24, ZaleZnoéé eneroii Egpope energii calkowite] Ecar Orez
momentu dipolowego czasteczki NH4 od potozenia funkcji
dodatkowych, Przypadek D i E

natomiast energii calkowitejo 0,0545 j,at, w poréwnaniu z warto-
éciami uzyskanymi w bazie STO=-/4,4,3/C bez funkeji dodatkowej,
Wartosci momentu dipolowego natomiast obliczone dla tych przypad-
kéw, tym bardziej odbiegaja od wartodci eksperymentalnej 1,47 D a8
im blizej minimum enerqii ESCF /rys.5.22/, Eksperymentalna wartosd
| momentu dipolowego uzyskano tylko w jednym przypadku /przypadek

B, d=1,0 j.at.ﬁ'a 1,0/, jednak przy wartodci energii Escr odlegte]

od minimum /rys,5,23,/,



Stosujace dwie funkcje dodatkowe /przypadek C/ uzyskano
w badanym zakresie wartosci wykladnikdw najﬁitsze wartodci energii
Egop Oraz energii catkowitej E.gz+ Przy czym moment dipolowy
osiaga wartod$c najblizsza wartodci eksperymentalnej réwniez nie
w minimum energii Eg.. lecz w znacznej od niego odlegtosci, Obli-
czenia w bazie minimalnej, powielkszonej o trzy funkcje dodatkowe,
prowadza takze do analogicznych rezultatéw /przypadek D i E,

tab,5,25, rys.5.24/, Obliczone wartodci Q

e i Qu /tab,.5,26/ w pun=

ktach odpowiadajacych minimum energii E i w punktach, w ktérych

SCF
otrzymano najbardziej poprawne wartoéci momentu dipolowego,

réwniez potwierdzaja te obserwacie,

, W mini-

Tab,5,26, Wartosci Qe 4 O,J wyznaczone dla czasteczki NH.,

mum energii ESCF oraz dla najbardziej poprawnych wartodci
momentu dipolowego

Minimum energii Najlepszy moment
Przyp. ?§FD E ?F dipolowy
SCE

A 0r . 6810 A 7132
d=.0 o, 2 35. 0476 . 19,6531
B 0 6492 6785
d=1.0 qﬁ .1 817415 1.0 0.0272
c Qe q .5818 ¥ 6993
d,=.6 Q; . 61.0544 . 9.5714
D 0. 6814 . 7029
de.3 gﬁ .1 A4 4558 1.2 11,3537
E 0c . 6410 : . 7048
d=, 2 Q; . 320816 . 7.09252
Bez FD Baza STO=/4,4,3 /6 STO-4C STO-6G

0 7178 .6608 L4235

a 10,2876 22.3129

21,9728
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Tab,5,.27, Poréwnanie niektérych wynikéw uzyskanych dla czasteczki

NH

3
ESCF Ecak M Baza Lit,
-55,4554 1.66 STO=3G6 [26]
55,8224 -55,8700 1.755 ST0-/4,4,3/G niniejsza
-55,8494 «-55,8972 1,798 S5TO=4G
-55,9879 -56,0358 1.793 STO-606 praca
56,1027 2.28 A=3106 [ 26]
~56, 1840 1,93 6-31G* [ 26]
-56,226 -56, 560 Granica Hartree-
Focka + szacowana
energia korelacji 70|
Pora ™ 1,47 D [ 26]
Tab,5.28, Poréwnanie czasédw obliczeh dla czasteczki NH, w bazach

3
minimalnych STO-nG bez funkcji dodatkowych oraz z 1,2

lub 3 funkcjami dodatkowymi 1s typu GTO: t, czas

1

obliczerh catek atomowych, t, czas transformacji calek
Baza tl[sek] tz[sek]
1 STO=-6G 2920 223
2 STO=-4G 578 223
3 STO-/4,4,3/G 385 223
4 3/ + 1 GTO 436 411
5 3/ + 2 GTO 500 699
6

3/ + 3 GTO 596 1195
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5.6, Obliczenia dla czasteczki wody

Obliczenia dla czasteczki H20 przeprowadzono przyjmujac, Ze
odlegtodé miedzy atomem tlenu i atomami wodoru DO-H’ 1.808 j,at,
zas kat HOH = 104.5° orax wybierajac nastepujace wartosci wykta-
dnikéw: dla wodoru?isnl,lg. dla tlanu§1$=7.7,EQS=2.275,§2p=2,275.
Ponadto zastosowano minimalna baze STO /funkcje 1s i 28 przy=-
blizane byly czterema GTO, funkcje 2p trzema GTO/ powiekszona

o funkcje dodatkowe /rys, 5,25/,

Rys.,5,25, Rozmieszczenie funkcii cdodatkowych w oblicéeniach dla
czasteczki HZO: o - atom tlenu, « = atom wodoru, :
x = funkecja dodatkowa, A - d = ,0, .25, .5, .75 wysoko=
éci tréjkata HOH, B = d = .1, ,2, .4, ,6, ,8, 1,0, 1,2
j.at,, C =d = ,6 j,at,, d,= .25 wys, tréjkata HOH,
D-d=.1, .3 ,50,,, E-d=.10, ., d=.6j.at,
Fed=.104,.,Y ©, +10°%, +20°, 6 - d = .2, .4,
.6, 1,0, 1,2, 1,4 j,at, w plaszczyinie czasteczki
oraz d = ,2, 4, .6, 1,0 j,at, dla przypadku qgdy plaszczy=-
zna FD-0-FD jest prostopadia do plaszczyzny czasteczki,

O=H’



Tab,5,29, Zaleznodé energii

- 02 -

=
~SCF’

energii korelacji Ekor‘ enerqgii

catkowite]j Ecal oraz momentu dipolowego p czasteczki

H

&

O od potozenia funkcji dodatkowej i wartodci wykladnika,

Baza minimalna /STO-4G dla funkcji 1s i 2s, STO-3G dla
funkcji 2p/ powiekszona o jedna funkcje dodatkowa 1s
typu GTO, Przypadki A i B

Przyp,\\\‘\§FD P ¢ .- A .6 .8 1.0 1.2
~Egop brak 75,4535 75,4501 75,4485 75,4454 75,4447 75,4429
A ~E, o zbiez 0.0408 0,0420 0.0432 0,0437 0,0434 0,0431
d=,75 =E_0) nodci 75,4943 75,4920 75,4917 75,4891 75,4880 75,4859
M 1.5157 1,4663 1,4585 1,4539 41,4657 1,4756
~Egop 75.4641 75,4583 75,4470 75,4467 75,4452 75,4445 75,4445
A -E g _0.0407 0,0429 0,0412 0,0421° 0,0442 0.0445 0.0438
d=.5 -E ) 75,5047 75,5012 75,4882 75,4889 75,4894 75,4890 75,4883
nCa% 1 8468 11,6367 1,5096 11,5118 1,4810 1,4747 11,4831
~Egop brak 75.4707 75.4505 75,4465 75,4495 75,4495 75,4494
A ~Epqr 2ZbieZ 0.0459 0,0431 0.0401 0,0468 0,0479 0,0470
d=.25 =-E_ ) noéci 75,5166 75,4936 75,4866 75,4964 75,4974 75,4965
T 1.7287 41,4919 1.5652 41,5384 1,5089 1,5021
~Egop 75.4792 75,4827 75,4601 75,4484 75,4604 75,4582 75,4559
A ~Epqpr _0.0434 0.0484 0,0488 0.0374 0,0475 0,0492 0,0490
d=.0 -E(0} 75,5225 75,5312 75,5089 75,4858 75,5080 75,5074 75,5049
cat 2.0467 1.8403 1,5191 41,5723 1,6115 1,5714 1,5519
~Egop brak 75.4865 75,4626 75,4486 75,4665 75,4636 75,4602
2 ~Epop. zbiez 0.0491 0,0505 0,0371 0,0470 0,0493 0,0494
da,1 -E_ 0} nodci 75,5356 75,5131 75,4857 75,5135 75,5123 75,5095
j.at, m 1.8957 1.5630 1.5308 1,6120 1.5888 1,5708
~Egop 75.4945 75,4988 75,4640 75,4440 75,4443 75,4501 75,4543
B =Epor _0.0461 0,0497 0,0483 0,0444 0,0421 0,0414 0,0411
d=1,0 -~E_ 0} 75,5406 75,5486 75,5123 75,4884 75,4865 75,4915 75,4955
j.at, pm 2.3619 2.2682 1,9416 1.6016 11,4035 1,3363 1.3316
d[j.at.] .2 LA .6 .8 1.0 1.8
-E 75,4897 75,4945 75,4974 75,4987 75,4988 75,4979
B _EECF 0.0496 0,0519 0,0503 0,0501 0,0497 0,0492
A R % 75.5393 75,5447 75,5478 75,5489 75,5486 75,5471
FD Ca 1,9344 2,0288 2,1183 2,1990 2,2682 2,3257 .
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‘dodatkowej, Przypadek A 1 B
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Tab,5,30, Zaleznodé eneroidi Egpope energii korelacji Epore energii
catkowite]j Eca} oraz momentu dipolowego p czasteczki
H,0 od liczby funkecji dodatkowych, ich polozenia oraz
od wartodci ich wykladnikéw, Baza minimalna /STO-4G
dla funkcji 1s 1 2s, STO-3G dla funkcji 2p/ powiek-
szona o 2 lub 3 funkcje dodatkowe 1s typu GTO,
Przypadki C + G
Przyp. ngD .1 .2 .4 .6 .8 1.0 1.2
SCF 75,5119 75,5136 75,4701 75,4480 75,4696 75,4871 75,4962
C Ekor 0.0508 O, 0545 0.0555 0,0461 0,0524 0,0525 0,0504
Ecal 75,5628 75,5681 75,5255 75,4941 75,5221 75,5398 75,5466
M 2,3235 2,2227 1.8533 11,5108 11,3109 11,3022 1,3789
-ESCF 75,4655 75,4627 75,4474 75,4442 75,4473 75,4496 75,4509
D -Ekor 0.0433 0,0473 0,0429 0,0418 0,0451 0,0477 0,0490
d=,5 -Ecak 75,5088 75,5100 75,4903 75,4860 75,4924 75,4972 75,4999
DO-H M 1.8712 11,6898 1,4960 1,4923 1,4956 1,4707 1,4574
SCF 75,4716 75,4702 75,4507 75,4442 75,4465 75,4477 75,4484
D E!or 0.0444 0,0495 0,0461 0,0416 0,0465 0,0498 0,0509
d=,3 Eéal 75,5200 75,5197 75,4968 75,4858 75,4931 75,4974 75,4993
DO-H A 1,9623 1,7677 11,4680 1,5307 1,5366 1,5035 1,4718
ESCF 75,4776 75,4789 75,4569 75,4492 75,4601 brak 75,4560
D Ekor 0.0455 0,0517 0,0510 0,0415 0,0510 zbiez 0.,0509
d=,1 -Ecal 75,5231 75,5306 75,5078 75,4907 75,5111 nosci 75,5069
DO-H M 2,0547 1,8575 11,4548 1,5244 1,5936 1.6311
ESCF'75.5117 75,6697 75,4774
E “Eror 0.0536 0,0576 brak zbieZnosci 0,0567 brak zbieznosdci
Ecal 75.5654 75,7272 75,5341
M 2,3844 22,2596 1,3607
SCF 75,4770 75,4778 75,4559 75,4490 75,4584 75,4574 75,4543
F Elor 0.,0454 0,0515 0,0502 0,0418 0,0510 0,0518 0,0513
Y=-10 -E¥ 3 75,5224 75,5293 75,5061 75,4908 75,5094 75,5091 75,5056
M Gar 2,0443 1,8472 1,4503 11,5310 11,5912 1,6154 11,6087
-ESCF 75,4783 75,4801 75,4580 75,4495 75,4622 brak 75,4583
F o o-Exor _0.0456 0.0518 0.0518 0.0413 0,0510 zbiez  0,0505
Y=+10 -E.at 75.5239 75,5320 75,5098 75,4908 75,5132 nosci 75,5088
M 2,0645 11,7218 11,4551 11,5161 11,5941 1.6539
= ESCF 75,4791 75,4814 75,4592 75,4499 75,4648 brak 75,4616
=+200 Ekor 0,0457 0,0521 0,0527 0,0412 0,0511 zbie2 0.0501
i al 75,5248 75,5335 75,5119 75,4910 75,5159 nosci 75,5117
2,0772 1,8824 11,4574 1,5024 11,5920 1.6857
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Tab.5.30, ec.d,
Przyp. e o1 .2 .4 .6 .8 1.0 1,2
~Egop 75.4834 brak 75,4642 75,4523 75,4831 75,4899 75,4857
G =-E - 0,0464 zbiez 0.0567 0.0420 0.0520 0,0523 0,0498
d=,2 -E 3 75.5298 nosci 75,5209 75,4943 75,5351 75,5422 75,5355
j.at, u®@% 2 1401 1.5100 1.3913 11,5175 11,6240 1,7154
~Egop 75.4861 75,4923 75,4676 75,4500 75,4867 75,5004 75,4982
G ~E;0r 0.0467 0,0537 0.0583 0,0462 0,0493 0,0525 0,0516
d=.4 -E_ 03 75.5328 75,5460 75,5259 75,4963 75,5360 75,5529 75,5498
j.at, M 2.1942 2,0172 1,5574 1,.3342 1,4408 1,5534 1,6379
~Egop 75.4885 75,4961 75,4707 75,4492 75,4732 brak 75,5018
G -E .. 0,0470 0,0539 0,0587 0,0512 0,0463 zbiez 0. 0501
d=.6 "Eéal 75.5355 75,5500 75,5294 75,5004 75,5195 nosci  75.5519
j.at, p 2.2392 2,0788 1,6266 1.3456 1,3202 1.5481
d[j.at.) 1.0 1.2 1.4
~Egop 75.5017 75,5034 75,5042
G  =E g, _0.0536 0,0532 0,0527
=,2 -E 0} 75.5553 75,5566 75,5568
FD p 2.1822 1,2254 2,2610
x ~Escp 75.5647 75,5698 75,4912 75,4454 75,4917 75,5307 75.5400
¢* -E, . 0.0676 0,0763 0,0776 0,0553 0,0500 0,0515 0,0548
d=.4 -E 0% 75,6324 75,6461 75,5688 75,5007 75,5417 75,5822 75,5948
j.at, p 2.5870 2,4633 1,0410 11,4868 1,3360 1,3249 1,3926
d(j.at.] .2 .6 1.0
« ~Egop 75.5648 75,5641 75,5608
G* -E .. 0.0676 0,0675 0.0669
? =.1 -E 0y 75.6323 75,6316 75,6277
FD u 2.5067 2.6591 2,7772

» ptaszczyzna FD-0-FD prostopadia do plaszczyzny H-O-H
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Powiekszenie bazy minimalnej o 1,2 lub 3 funkcje dodatkowe
1s typu GTO prowadzi do innych rezultatdw ﬁiz uzyskane w obli-
czeniach dla czasteczek HF i NH,. Obliczone bowiem wartoéci.QE
i Qp w wiekszodci przypadkédw pokrywaja sie, tzn, najbardziej
poprawny moment dipolowy otrzymuje sie w punktach w ktérych ener-
gia ESCF osiaga minimum /tab, 5,31, rys,5,28/, Przy ustalonej
jednak wartodci wykladnika funkcji dodatkowej, zmiana jej poloze-
nia prowadzi do analogicznych rezultatéw jak dla czasteczek HF
1 NHg /tab,5,29, 5,31, rys, 5,26, 5,27/, RéwnieZ powiekszenie bazy
minimalnej o dwie funkcje dodatkowe prowadzi do podobnych rezulta-
tdw,

Nalezy podkreélic, e umieszczenie dwédch funkcji dodatkowych
w ptaszczyinie prostopadlej do plaszczyzny ;zasteczki w obszarze
WOlnej pary elektronowej, pozwala uzyskac dwukrotnie wieksze obni-
zenie energii Eg.. /.1274 j,at,/ niz wéwczas, gdy funkcje te usy=-
tuowane sa w plaszczyinie czasteczki /.0618 j.at,/. RéwnieZz po=-
prawka korelacyjna w pierwszym przypadku jest o okolo 20% wigksza,
jednakze wartodci momentu dipolowego, zwiazane z najniZ2szymi warto-

dciami energii E odbiegaja znacznie od wynikéw eksperymental-

SCF’
nych, Zmieniajac wykladniki funkcji dodatkowych /przypadek G e«'/
mozna otrzymac¢ poprawna warto$c¢ momentu dipolowego lecz energia
Eqop Jest wéwczas wyzsza od minimalnej o okolo .08 j.at,

Zmiany energii calkowitej Ecak we wszystkich przypadkach

odpowiadaja zmianom energii Eg.. jak réwniez minima  tych energii

pokrywaja sie,



Tab,5,31, Wartosci Qp i ?u wyznaczone dla czasteczki H,0
w minimum energii E... oraz dla najbardziej

poprawnych wartoéci momentu dipolowego

Minimum energii ? Najlepszy moment

Przypadek %FD g FD dipolowy

A Q .7694 . 7694
E .2 2

d=.0 0, - .5243 - . 5243

B Qe . 7483 . 7940

d=1.0  Q, s< 22,6054 .4 4.9513

c Q . 7288 . 7860
E 2 %

Q, 20,1459 . .1784

D 0k L7744 7744

d=.1 0, -2 . 4054 i . 4054

F Qe 7712 L7712

¥ =420° 0, .2 1.7514 & 1,7514

G 0 .7518 - . 7518
E .2 2

d=.6 Glr:. - 12,3676 . 12,3676

*

& % .6551 . 7583

d=.4 9, 33,1514 o 4.9211

Bez FD  Baza STO-/4,4,3/C ST0-46 ST0-6G

0, 8224 . 7581 .5211

0 18, 4865 14,3243 14,2162
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Tab,5,32, Poréwnanie nisktdrych wynilkdw uzyskanych dla czasteczki

H,0
ESCF Ecal M Baza Lit,
-74,9659 1.78 STO-3G [26]
-75,4424 ~75,4792 1,508 STO~/4,4,3/G niniejsza
~75,4913 -75,5280 1,585 STO-4G
-75.6716 -75, 7084 1,587 STO-6G '~ praca
~75,9032 2,61 4-316 |26
-76,0105 2,22 6-316* [26]
-76,2837 (841741 ) [73]
~76,068 «76,433% Granica Hartree-
Focka + szacowana
energia korelacji [70)
Porg = 1.850D |26 ]

Tab,5.33, Pordéwnanie czaséw obliczen dla czasteczki HZO w bazach
minimalnych STO-nG bez funkcji dodatkowych oraz z 1,2
lub 3 funkcjemi dodatkowymi 1s typu GTO: t, czas obli-

czenn calek atomowych, t, czas transformacji catlek

Baza t, [sek] t,sek]
i A STO-606 1905 109
2 STO=46 377 109
3 STO=-/4,4,3/6G ‘ 218 109
4 3/ + 1 GTO 253 223
5 3/ + 2 GTO 200 410
6 3/ + 3 GTO DS 696



5,7. Obliczenia dla dimeru fluorowodoru

Badania struktury elektronowej dimeru fluorowodoru /HF/,

j.at., kata F-F=H = 120°, przyj-

v

przeprowadzono dla De_p = 4.711

F
mujac wartosci wykXadnikéw jak dla czasteczki fluorowodoru, W
obliczeniach stosowano baz¢ minimalna STO /funkcje 1s 1 28 przy-
blizane byly czteréma GTO, funkcie 2p trzema GTO /powigkszona

o funkcje dodatkowells'typu GTO z wyk&adnikamiziFD =,2 /rys.5,29/.

’

- 3.
& 7% 7S

Rys,5.29, Rozmieszczenie funkecji dodatkowych w obliczeniach dla
dimeru HF: ® - atom fluoru, e = atom wodoru, x - funke=
cje dodatkowe centrowane w potowie odleglosci miedzy

atomami fluoru i wodoru

Obliczenia wykonano zmieniajac odleglosc D jednoczednie dla
obu atoméw wodoru, podobnie jak w bazach STO-3CG oraz 4-31GBA,
Otrzymane wartodci 6nergii ESCF /rys.5,30/ zawarte sa miedzy
odpowiednimi wynikami uzyskanymi w bazie ST0-3G i 4-31G, natoe :
miast moment dipolowy dobrze igadza sig z obliczonym w bazie

STO-3G oraz z wartos$cia eksperymentaln@88

2.99 D, Ze wzgledu na
dlugi czas obliczen nie badano zaleznoéci energii i momentu dipo=-

lowego od liczby funkcji docdatkowych, wartosci ich wykladnikéw
. i ich potozenia,
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Rys, 5,30, Zaleznoéé energii ESCF oraz momentu dipolowego od

: odlegloégi De_y dla dimeru /HF/,
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6. DYSKUSIA WYNIKOW

Wyniki obliczen struktury elektronowej wybranych ukladéw
2,H;,H3,HF,NH3,H20,/HF/2 przeprowadzonych w bazie minimalnej
§TO=-4G lub STO~/4,4,3/G powiekszonej o funkcje dodatkowe 1s
nalezy rozpatrywadé pod kilkoma aspektami., Po pierwsze, powstajé
pytanie jaki jest wpiyw typu funkcji dodatkowej, tzn, jak zmie-
niaja sie obliczane wielkos$ci w zaleznodci od tego, czy funkcja
dodatkowa jest funkcja STO-nG czy tez GTO? Po drugie, jaka jest

zaleznos$é energii Egops @nergii caikowitej E oraz momentu

cakt
dipolowego od wartodéci wykladnike funkcji dodatkowej? Po trzecie
jak zmieniaja sie wspomniane wielkosdci ze wzrostem liczby funk-
cji'dodatkowych? Po czwarte, jaki jest wpiyw polozenia funkcji
dodatkowych? Nalezy réwniez zwrécic¢ uwage na relacje wystgpujace
migdzy obliczanymi wartos$ciami energii Egor 0raz E_ 4 jak

réwniez E i momentem dipolowym,

SCF
Wplyw rodzaju funkecji dodatkowych na otrzymywane wyniki

przebadano na przykladzie czasteczki H, oraz jonu H;,

W przypadku czgsteczki wodoru obliczenia wykonano z jedna lub

dwoma /przypadek A, B 1 C/, natomiast w przypadku jonu Hg "

z trzema funkcjami dodatkowymi /przypadek A/, Jako funkcje dodat-

kowe stosowano orbitale GTO wzglednie STO-2 lub 3G o wykladnikach

z przedziatu .2, 2,0>, Energie Egop Otrzymane w obliczeniach

dla czasteczki wodoru przyjmowaly wartoéci nizsze wéwczas, gdy

funkcjami dodatkowymi byxy funkcje STO-2G lub ST0-3G, od tych

gdy byly to funkcje GTO, natomiast minimalna energia caltkowita

osiagata niZzsze wartodéci w przypadku stosowania funkcji GTO

/rys.5,2 - 5,4/, I tak, wykonujac obliczenia z funkcjami GTO

jako funkcjami dodatkowymi, uzyskana energia minimalna Eacr
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byta wyzsza o ,0012 j.at, niZz z funkcjami dodatkowymi STO-2G
lub STO-3G, zas$ energia caikowita Ecal w minimum byta z kolei
nizsza o ,0013 j.at, Obliczenia przeprowadzone dla jonu Hg
wykazaly, Zze minimum energii Egep o wyznaczone w bazie minimal-
nej z funkcjami dodatkowymi GTO, lezy o .0015 j,at, nizej niz

z funkcjami dodatkowymi STO, Réwniez minimum energii calkowitej
Ecak w pierwszym przypacdku znajdowato sie o ,0031 j.at, niZej
/tab.5.12, rys.5.9/, Nie udalo sie jednak wyjaénié, dlaczego
powigkszenie bazy minimalnej o funkcje dodatkowe GTO pozwala
uzyskiwaé niZsze wartodéci energii, niz wéwczas gdy stosuje sie
funkcje STO,

Przedstawione w ninilejszej pracy obliczenia z zastosowaniem
bazy minimalnej, powiekszonej o funkcje dodatkowe 1s GTO, zosta-
ty przeprowadzone dla wykZadnikéw funkcji GTO z przedziatu

<.1, 2,0>, W przypadkach gdy stosowano wigcej niz jedna funkcje
dodatkowa, przyjmowano jednakowa wartoéé wykladnikéw tych funk-
cji, Zmiana wartoéci wykzadnikéw funkcji dodatkowych w oblicze-
niach dla czasteczki wodoru /rys.,5.3 + 5,7/ powodowala, zaleinie
od przypadku, réznice w energii Eg.. od ,001 do ,004 j.at,,
natomiast energii calkowitej od 004 do ,008 j,at, Minimum ener-
gii Egn. W wigkszoéci przypadkéw osiagane bylo dla wartosdci
wykladnikéuréFD wiekszych 6 .4 niz minimum energii calkowitej

E Réwniez przeprowadzone obliczenia dla jonu Hg /rys.5.9

cakt*
+ 5,11/ wykazaty rozbieznodd¢ minimdw energii Egop 1 energii

catkowitej, przy czym wartos$ci wyktadnikéw, dla ktérych otrzy-
mywano minimum energii ESCF ,» byly przecietnie o .2 mniejsze,
RéZnice energii ESCF oraz energil caikowitej w poszczagéinych

przypadkach dochodzily do .03 j.at, Uzyskane dla liniowej struk-
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tury H, /rys.5.17, 5.18/'wyniki wskazuja na ten sam kierunek
zmiany wartoéci energii Eg.. i energii catkowitej wraz ze zmia-
na wartosci wykladnikdw funkcji dodatkowych, Minimum obu energii
vzyskano dla wartoécingD = ,2, zad réznice energii w poszczegbl=
nych przypadkach zwiazane ze zmiana wyktadnika, nie przekraczaly
.015 j,at, Obliczenia dla czasteczki HF /rys,5,17 + 5,20/ wska-
zuja na zgodnodcé kierunku zmian energii Eqop Orez energii cat-
kowitej jak i na zgodno$c minimdw obu energii, Minima te wyste-
puja dla wartoséci wyktadnilkdw Y;FD = ,2, RéZnice wartosdci energii
w badanym przedziale wartosdéci wyktadnikéw wynosza od ,02 do ,18
j.at, w zaleznoéci od przypadku, Najwieksze rdéznice stwierdzono
dla przypadku H, gdzie funkcjami dodatkowymi byt zbiér funkcii
1s, 2s 1 2p, Zmiana wartodci wylkladnikdw funkcji dodatkowych
powodowala drastyczne zmiany wartodéci obliczanego momentu dipolo-
wego w kazdym prawie przypadku,K przy czym zmiany te przekraczaly
nawet warto$¢ 1 debaja /przypadek F/, Najblizsze eksperymental-
nej wartosci momentu dipolowego rezultaty otrzymywano na ogél

dla é-FD = ,2 do .4, a w przypadku H poprawny moment dipolowy
uzyskano po raz drugi dla §FD = 1,2, Rezultaty obliczed przepro-
wadzonych dla czasteczki NH3 /rys.5.23, tab_,5,25/, wskazuja

na analogie¢ zmian wartos$ci energii ESCF i Ecal wraz ze zmiana
wartodci § gp Z Wyznaczonymi dla czasteczki HF, Minimum energii

Egop Jak 1 E odpowiada wartosci § ep = -1 zad przy § Fp =

cat
= 1,0 + 1,2 stwierdzono drugie, nieco piytsze minimum, przy czym
wahania wartosci energii nie przekraczaly na ogét .03 j.at,
Moment dipolowy niemal we wszystkich przypadkach byt wyZszy od
wyznaczonego eksperymentalnie, Wyniki najbliZsze wartodci ekspe-

rymentalnej otrzymano dla tych ?iFD', dla ktérych wartoéci ESCF
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i Ecal osiagaly maksimum, natomiast rdéznice momentu dipolowego

wyznaczone dla réznych ig dochodzity dol1.2"debaja /przypadek

FD °*
B/. Zmiany energii ESCF oraz Ecak w obliczeniach dla czasteczki
wody /tab.5.29;5.30, rys.5.28/ wykazuja podobny przebieg jak
w obliczeniach dla czasteczek HF i NH; tzn, minimum tych energii
przypada dla 2EFD = .1 za$ charakter zmian Egor 1 Ecal jest
podobny w zakresie badanych wykladnikdéw funkcji dodatkowych,
Réznice obliczonych energii ESCF oraz Ecak dla réznych iiFD
zawarte sa w przedziatach odpowiednio .02 &+ ,12 oraz ,01 + ,13
j.at,, przy czym najwieksze byly one dla przypadku c* tj. wéwczas
gdy dwie funkcje dodatkowe umieszczone byly w rejonie wolnej pary
elektronowej w ptaszczyZnie prostopadlej do ptaszczyzny czaste=-
czki, Réwniez w tych przypadkach obserwowané byty najwieksze
zmiany momentu dipolowego od 2,6 do 1.3 D, Rysunek 5,28 sugeruje
doskonata zgodno$é zmian momentu dipolowego ze zmiana wartoéci
energii Eo.. co oznacza, ze wartosci momentu dipolowego daza do
wartosci eksperymentalnej w punktach, w ktérych energia ESCF
osiaga minimum, Wydaje sie jednak, ze zgodnos$é ta jest przypadkowa,
albowiem przypadek B /d = 1,0 j.at,/ oraz c* /d = .4 j,at,/ sa
zaprzeczeniem wymienionej zgodnosdci, o
Wptyw liczby funkecji dodatkowych na wartod$é energii Egep
oraz na energie catkowita Ecak przedstawiony zostatl w tab, 6,1,

Wartodci A ESCF oraz A E oznaczaja réznice odpowiednich energii

cak
obliczonych w bazie minimalnej STO-4G lub STO-/4,4,3/G, powigkszo-
nej o pewna liczbg¢ funkcji dodatkowych oraz w bazie minimalnej

bez funkcji dodatkowych, Przedstawione rdéZnice dotycza najniZszych

wartos$ci energii uzyskanych dla danej liczby funkcji dodatkowych,

. 1 s y & - -
przy czym najnizsze wartodci ESCF oraz Ecal wybierane byly nie
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zaleznie, Obnizenie energii Eqop W nrzypadku czasteczki wodoru,
poczawszy od trzech funkcji dodatkowych, nie ulega istotnej zmia-

nie, natomiast energia calkowita ulega obnizeniu,

Tab,8,1, ZaleZno$é obniZenia energii Egor ©Oraz energif catkowitej

Ecal od liczby funkeji dodatkowych 1s typu GTO

\\\\ugiad H, Hy Hy
Liczba™~FQ_-AEgn. =AE, 4 -8Egee "-AE 4, ~BEgep "-AE .,
1 ,0029  ,0070 ,0277 .0277
2 .0027  .0102 0277 .0312  .0115 0160
3 .0044  .0107 0272 ,0318
4 ,0041  .0127 L0277 .0325  .0147  .0228
5 .0044 0152 .0144  .0250
6 0272 .0320
9 .0048  ,0150
HE NHy H,0
1 ,0375  .0429 .0386 .0552  .0564 0697
2 .1187 1434 .0780 .1017  .1274 1669
3 .1208 1580 0432 L0561  .2273 2480
4 L1393 L1712
5 .11849 14027

Energia Eg.. jonu H; wydaje sie nie zalezeé od liczby funkcji
dodatkowych oraz stabo zalezy od ich liczby w przypadku liniowej
struktury Hy, dla czasteczek HF oraz H,0 natomiat zaleznos$dé ta
jest wyraZna 1 regularna, /Dla pieciu funkecji dodatkowych w przy-
padku HF, w punkcie prawdopodobnego minimum, nie uzyskano zbiezZno-

$ci/,
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Dla czasteczki NH3 energia Egonp. vzyskana z trzema funkcjami doda-
tkowymi, jest wyzsza od uzyskanej z dwoma funkcjami, Przy czym
wydaje si¢, ze jest to wynikiem nieoptymalnego polozenia trzéch
funkcji dodatkowych, Réwniez energia calkowita Ecal wykazuje
slaba zaleznod¢ od liczby funkcji dodatkowych dla ukladéw Hg
oraz H;, a w przypadku NH3 powtérzyta sie réwniez anomalna zmiana
energii catkowitej,

Wigksze réznice energii calkowitej niz energii Egopr vzyska-
ne w obliczeniach z uzyciem funkecji dodatkowych zwiazane sa ze
zwigkszeniem si¢ poprawki korelacyjnej, zaleznej od liczby
orbitali wirtualnych, Bazy minimalne nie dostarczaja wystarcza-
Jacej liczby orbitali wirtualnych, stad tez poprawki korelacyjne
uzyskane w tych bazach sa stosunkowo male, Z tego tez, wydaje sie
powodu, uzycie dwéch pierwszych funkcji dodatkowych powoduje
najwigksze obniZenie energii calkowitej. Powiazanie liczby funkcji
dodatkowych z uzyskana wartodécia momentu dipolowego, wyznaczanego
dla omawianych czasteczek /HF, NH, HZO/' wydaje sie niemozliwe,
bowiem we wszystkich rozpatrywanych przypadkach dla kazdej liczby
funkcji dodatkowych uzyskano badZ eksperymentalna wartoéé momentu
dipolowego, badZ wartoéc do niej zblizZona,

Wpityw polozenia funkcji dodatkowych najbardziej widoczny
jest w przypédkach dotyczacych tej samej liczby FD, I tak, dla
czasteczki H2 poréwnanie wynikdw uzyskanych w przypadkach B i C,
DiE, Fi6GorazHi I wskazuje na korzystniejsza, ze wzgledu na
energie Eg.p, lokalizacje funkcji dodatkowych na wigzaniu H~H,

w pordéwnaniu z przestrzennym rozmieszczeniem tych funkcji wokét
drodka wiazania, Jakkolwiek przypadki B 1 C wskazuja na relacje

przeciwna, réznica energii Egor W obu przypadkach jest mata
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i wydaje sig, ze mozna przypadki te pominaé, natomiast ze
wzgledu na energie calkowits, preferowane jest przestrzenne
rozmieszczenie funkcji dodatkowych, NaleZy podkreslié, ze poréwny-
wano tu najniZsze wartodci energii Egpp oraz wartodci energii
catkowite] Eca&' Dla jonu H; nordwnanie przeprowadzono w przy-
padakch A,D i H oraz E 1 G, Wychylenie funkcji dodatkowych do
wnetrza trojkata o .2 j.at, od linii wiazad jest niemal réwnowa-
zne umieszczeniu tych funkeji na érodkach wiazarn, podczas gdy
wychylenie FD na zewnatrz trdjkata, prowadzi do mniej popraw-
nych rezultatéw, Lokalizacja szedciu FD na wiazaniach H-H

jest mniej korzystna energetycznie niz usytuowanie funkcji na
srodkach wiazan nad i pod plaszczyzna jonu /przypadek E i G/,

W przypadku liniowej struktury H, wydajevsie, 2e lokalizacja
FD na wiagzaniu jest bardziej korzystna /przypadek B i E/,

Wpiyw funkcji dodatkowych na wyniki uzyskane dla czasteczki HF
przeanalizowano na przypadkach A L B /rys,5,16/, C,D 1 G oraz

J 1 K, Umieszczenie funkcji dodatkowych w obszarze wolnej pary
elektronowej prowadzi w kazdym przypadku do bardziej poprawnych
wartosci energii, przy czym polozenie minimum energii, zalezy

od liczby stosowanych FD, Dla jednej FD minimum pojawia sie

w odlegtodci d = 1,2 j,at,, zad dla dwéch FD w odleglosci

F=FD
.2 j.at, Pordéwnanie wynikdw obliczen uzyskanych w przypadkach
AiB /rys,5,22/oraz D i E /rys,5.24/ dla czasteczki amoniaku,
jak réwniez w przypadkach A 1 B /rys,5,26/ oraz C,D,F,G i c*
/rys.5.,27, tab, 5,30/ dla czasteczki wody sugeruje, Ze wystgpowa-~
nie minimum energii podczas lokalizacji funkcji dodatkowych

w obszarze wolnej pary elektronowej jest ogélna prawidlowosdcia,

Ze wzgledu na otrzymywane wartosci energii, wpiyw ten wydaje sig
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bardzo obiecujacy, oznaczaZoby to, bowiem Ze w obliczeniach dla
uktadéw z atomami zawierajacymi wolne pary elektronowe mozna
stosowa¢ baze minimalna powiekszona o funkcije dodatkowe zlokali-
zowane w obszarze tej pary, Niestety, wplyw polozenia FD na uzy-
skiwane wartodci momenpulBipolowogo nie wydaje sig tak jedno-
znaczny, Zmieniajac, nieznacznle wartosci wykladnikéw FD mozna
bowiem uvzyskac poprawne wartosci momentu dipolowego, Dla nie-
ktérych jednak polozeld FD nie uzyskano w badanym zakresie §FD'
poprawnych wartodci momentu dipolowego np, :' dla HF przypadek A
d= ,7D

FuH*
przypadek A oraz B d = ,2 j,at,, przypadek Cd = ,3 j,at, oraz

przypadek D d = ,3 j.at,, dg = .7 D, dla NHg

przypadek E d=,4, ,6 j,at,, dla HZO przypadek A d=,75 wys, tréj=
kata, Nalezy jednak podkreslic, ge uzyskanie eksperymentalnej
lub zblizonej do niej wartoéci momentu dipolowego, mozliwe bylo
w punktach, w ktédrych wartodéci energii byly wyZsze od odpowiednich
wartoéci minimalnych, Précz tego w punktach, w ktérych uzyskiwano
minimum energii, moment dipolowy znacznie odbiegal od wartodci
eksperymentalnej,

Warto w tym miejscu.odwolaé sie do przytoczonej w punkcie
2.1 uwagi, dotyczacej rozwiazania zagadnienia wariacyjnego metoda
Ritza, Ciag minimalizujacy /2/ moze spelnial réwnodc /31/ tzn,
'? wartosci funkcjonaku 6a krzywyeh Y, moga byé zbiezne do mini-
.mum funkcjonalu, natomiast funkcje Y, moga nie tylko nie zbie-
ga¢ sie do prawdziwego rozwisaszania zagadnienia wariacyjnego, ale
moga byé wregcz zbiexne do funkecji w danym zagadnieniu wariacyjnym

niedopuszczalnej, Na przyklad funkejonal
« «

1 ‘ . :
V[Ynfx)]= i F XYl %) N [ %)) dx, moze niewiele réznid sie
0 %, :
od funkcjonatu vy (x)]= S“ Flx,y(x), ylx))dx, nie tylko gdy
| 3

‘0

\



funkcje yn(x)oraz y(x) sa bliskile w sensie bliskosci pierwszego
rzgdu na calym przedziale calkowania, ale réwniez wéwczas, gdy
réznia si¢ one i ich pochodne, nawet znacznie, na dostatecznie

4
maltych cz¢éciach przedzilalu calkowania /rys.6,1/ .,

Rys,6,1, Przebieg fdnkc}i y=y(x), oraz Y=Y, (%)W przedziale
Cxgoxy>

Mozna zatem stwierdzicé, e dla danej bazy funkecyjnej funkcja?
falowa, uzyskana wedlug kryterium najnizszej energii, moZe byc
niepoprawna, Je$li jako miare poprawnosci funkcji falowej przyj-
mie si¢ warto$é obliczonego wedlug tej funkcji momentu dipolowego
przypadek c* d=.4 j.at.Z;FD =,2 oraz qFD =,4 moze sluzyé jako
ilustracje powyZszego przypuszczenia, Réwnie2 w ten sposdéb mozne
uzasadnié dobre odtwarzanie momentu dipolowego w bazie ST0-3C
jak 1 mniej poprawne wyniki w ogdlnie uznanej jako dobrej bazie
4-31G, |

Bariera inwersji NH, , wyznaczonazdla przypadku najnizszej
energii /przypadek C,qu)=.1, d=dl=.3 j.at,/, jest o rzad nisza

87

od wyznaczonej eksperymentalnie oraz w innych obliczeniachss'86



a przebieg zmian A E od wartodci kata HNH /rys,6,2/ wskazuie, 2Ze
najtrwalsza konfiguracja czasteczki osiagana jest dla kata HNH
ok. 1124°%, w przypadku najbardziej poprawnego momentu dipolowego
bariera inwersji /przypadek B, § .. = 1,0, d=1,0 j.at./ dwukrotnie
przewyzsza obliczona bez funkcji dodatkowych oraz czterokrotnie
wartosé eksperymentalna,

W dwietle powyZszych wynikdw przydatnoéé bazy minimalnej,
powigkszonej o funkcje dodatkowe, do badania uktaddéw z wiazaniem
wodorowym oraz barier rotacji mimo kilku pozytywnych rezultatdw
/rys.5,30/, wymaga dalszych badan, Obliczenia energii atomizacji
dla czasteczki HF /przypadek J ?FD =,2 réwniez nie rozstrzygaja
tego problemu, a wprost przeciwnie ujawniaja nowe niejdnoznaczno-
dci, Mianowicie, jezeli obliczenia prowadzohe sa z uzyciem bazy
powigkszonej o funkcje dodatkowe umieszczone poza jadrami, wéwczas
powstaje pytanie w jakich bazach nalezy obliczac energie atoméw
w celu wyznaczenia energii atomizacji, I tak dla wspomnianego
wyzej przypadku energia atomizacji HF wynosi - ,2472 j,at,, jezeli
energie atomdéw wyznaczane byty w bazie calej czasteczki oraz
~,1489 j,at,, gdy energie atoméw obliczano bez funkcji dodatkowych
w bazie STO0-4G,

Nalezy zatem odpowiedziecé w jakim stopniu zostaly zrealizowa-

ne cele postawione w niniejszej pracy.

1/ Wydaje sie, Ze przedstawione obliczenia wyczerpujaco opisuja
wplyw liczby, polozenia oraz wykladnikéw funkcji dodatkowych,

na wartosci energii Eqop. energii calkowite] Ecal /a tym

samym na wartod¢ poprawki korelacyjnej E / oraz na obliczany

kor
moment dipolowy prostych ukXaddéw molekularnych,



I
0| ©-]
-AE ® -
[j.at.] S:g,
7’ & -111
028
.020
012
RN LA =00952jat.
004

105 110 115 120 <JHNH [deg]

Rys,6.2, ZaleZnosdé zmiany energiiAESCF oraz zmiany energii
catkowitej A Eca} od kata HNH dla czasteczki NH5 ¢

I - AEgep. I'~ A E__, baza STO-/4,4,3/G, II - A Egnp,

II1°= A Ecar przypadek B,?;FD=1.O, d=1,0 j.at,,

\

ITITI - A iESCF' nrzypadek C, ‘q ep=- L d=d1=_3 j.at,
o) \‘ .
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Istotnym wnioskiem wynikajacym z obliczenn w bazie minimalnej,
uzupelnionej funkcjami dodatkowymi wydaje sie fakt, iz funk-
cja falowa obliczana w takiej bazie, oceniana przy pomocy
momenty dipolowego, nie jest dobrej jakoéci w punktach, dla
ktérych uzyskiwane sa najnizsze wartosci energii Egpop- Oznacza
to, 2e optymalizacja polozenia oraz wykladnikéw funkcji dodat-
kowych ze wzgledu na energie Egpp+ Prowadzi do funkcji falowej,
na podstawie ktdérej moment dipolowy nie jest zgodny z wyznaczo-
nym eksperymentalnie, Ustalenie, czy funkcja falowa, odpowiada-
jaca minimﬁm energii Egn... czy ;eﬁ funkcja dla ktérej moment
dipolowy najblizZzszy jest wartodci eksperymentalnej, jest bliz-
sza poprawnej funkecji falowej, wymaga dalszych badan, Wydaje

sie, Ze powyzsze watpliwodéci mogs dotyczyd réwniez innych ty-

péw baz,

Stosowanie minimalnej bazy STO-nG, uvzuneinionej funkcjami do-
datkowymi, wydaje sie prowadzic do bardziej poprawnych wynikdéw
od uzyskanych w szerszych bazach, co dotyczy okéwnie momentu

dipolowego.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen ustalono, Ze poprawka.
korelacyjna obliczona metoda M8llera-Plesseta zalezy od liczby
funkcji dodatkowych, prowadzacej do odpowiedniej liczby orbita=-
1i wirtualnych, W obliczeniach dla czasteczki wodoru uzyskano
ponad 90% poprawki korelacyjnej uzyskanej ta sama metoda w bar-
dzo szerokiej hazie, W obliczeniach dla czasteczek HF, NH, oraz
H20, ze wzgledu na ograniczenie techniczne, stosowano niewielka
liczbe funkcji dodatkowych, a tym samym wyznaczone poprawki
korelacyjne nie przekraczaly 20-257% poprawek wyznaczonych réw-

75
niez w szerokiej bazie’”,
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W przypadku lokalizacji funkcji dodatkowych na wolnych parach
elektronowych uzyskuje sie bardziej poprawne wyniki dotyczace
stanéw elektronowych /zwlaszcza przejéé n— TT* / w metodach

pékempirycznych67,

Nie udalo sie ustalidé regul wyboru wykladnikéw ani polozen
funkcji dodatkowych, pozwalajacych uniknad optymalizacji tych
parametréw, Przedstawione wyniki obliczen wskazuja na niejedno~
znaczno$é oceny jakodci otrzymywanej funkcji falowej oraz skla-

niaja do bardziej wszechstronnej optymalizacji,
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7. INFORMACJE NA TEMAT OPROGRAMOWANIA

Przedstawione w niniejszej pracy obliczenia wymagaly opraco-
wania programu do metody ab initio dla krajowych maszyn cyfrowych,
Program ten zostal napisany we wspédipracy prof, H, Chojnackiego
i autora pracy Gy w jezyku FORTRAN 1900 dla maszyn cyfrowych
sarii ODRA - 1305,

Przy pomocy opracowanego programu mozna przeprowadzaé obli-
czenia dla uktladéw otwarto oraz zamknigtopowlokowych w formali-
Zmie RHF jak réwniez UHE, W obliczeniach mozna stosowad minimalna
bazg funkecji Slatera aproksymowanych kombinacja liniowa funkcji
gaussowskich /STO-nG/, Baza funkeyjna moze byé takze uzupelniana
funkcjami STO-nG, mozna zatem stosowacé baze typu "double=-zeta',
lub tez pojedynczymi funkcjami 1s typu GTO centrowanymi w dowolnym
miejscu badanego uktadu,

W wyniku obliczer otrzymuje si¢ funkcje SCF badanego uktadu
energie elektronowa i energie caikowita SCF, moment dipolowy
uktadu /w bazie SCF/ oraz poprawke do energii wynikajaca z czegé-
ciowego uwzglednienia korelacji miedzyelektronowej.

Catki niezbedne do wyznaczenia momentu dipolowego obliczane
byty wg zaleZnodci Poshusty et al, 34, natomiast poprawke korela-

72'73, W celu wyzna-

cyjna wyznaczano wg metody M8llera-Plesseta
czenia poprawki korelacyjnej przeprowadzano transformacje calek
atomowych do calek molekularnych stosujac algorytm n5 podany przez
Bendera 90,

W przypadku 20 orbitali program zajmuje okolo 100k wewne -
trznej pamigci maszyny cyfrowej, Dalsze zwiekszanie liczby fun-
kecji nieznacznie tylko zwig¢ksza wymagana pamigé wewnegtrzna, bowiem

calki dwuelektronowe przechowywane sa w zewngtrznej pamieci



dyskowej, W opracowywaniu jest aktualnie zestaw podprogramdw

generujacych calki dwuelektronowe z uwzglednieniem orbiatli d

oraz wykorzystujacych symetrie ukkadugi.



8, STRESZCZENIE

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki obliczen ab initio

dla prostych ukladdéw molekularnych takich jak H,, jon HY, liniowy

o0
uk tad Hz, HF, NH, NH;, H,0 oraz /HF/2, Obliczenia przeprowadzono
w minimalnej bazie ST0-4C lub ST0-/4,4,3/G, powiekszonej o funk-
cje dodatkowe 1s typu CGTO, a w przypadku M, oraz H; réwniez o
orbitale STO,

Zbadano wpiyw wartosci wykXadnikdw funkcji dodatkowych, ich
potozenia na wartod$c¢ energii ESCF' energii catkowitej Ecal' popra=
wki korelacyjnej, wyznaczanej metoda Mbllera-Plesseta oraz na
moment dipolowy wspomnianych wyzZe i uktadéw, Badano réwniez wplyw
liczby stosowanych funkcji dodatkowych na omawiane wielkosci,

Stwierdzono, ze stosowanie funkcji dodatkowych, wraz z baza
minimalna STO-nG, pozwala uzyskad nizsze wartosci energii Eqer
oraz Ecal‘ przy czym w niektdérych przypadkach minimum energii
ESCF nie pokrywa sie¢ z minimum energii calkowitej Ecak‘ Wykazano
réwniez istotna zalezno$¢ energii oraz momentu dipolowego od
potozenia funkcji dodatkowych, wartodci ich wykladnikéw, a takze
od liczby funkcji dodatkowych, Istotnym wynikiem wydaje sie byé
stwierdzony brak korelacji obliczanego w tych bazach momentu
dipolowego z wartodciami cneroii, Dla minimalnychwartos$ci energii,
odpowiednie wartodci momentu dipolowego znacznie réznia sie od
wartosci eksperymentalnych, podczas gdy poprawne, teoretyczne
wartodci momentu dipolowego odpowiadaja znacznie wyZzszym,niz mini-
malne ,wartodciom energii, Wyjadnienie tego efektu na gruncie me-
tody wariacyjnej Ritza wydaje sie mozliwe, wymaga ono jedﬁak

dalszych badan,
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