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1., WPROWADZENIE

Ifekty relatywistyczne badal juz Sommerfeld [1] na gruncie
starej teorii kﬁantéw, jednakZe dopiero w roku 1928, po wprowa-
dzeniu przez Diraca f2} relatywistycznego rdéwnania dla elektronu,
stato si¢ mozliwe zbudowanie wrelatywistycznej teorii ukiaddw
wieloelektronowych, W 1935 r. zapoczagtkowane zostaly przez
Swirles [3] badania w formaliZmie relatywistycznych rdéwnaii typu
Hartree., W péZniejszych latach wielu autorédw za jmowalo sig¢ teoria
relatywistycznych rdéwnail Hartree-~Focka jak Grant [h] , Synek [5]
Smith i Johnson [6] , Kim [7] , Leclercq [8] , bLindgren i Rosén
[9] oraz Oreg i Malli [10] . Pierwsze obliczenia tego typu zosta-
1y wykonane dla atomu miedzi przez Williamsa [11] w 1940 r. zaid
do chwili obecnej przeprowadzono je dla atoméw wszystkich pierwias.
tkéw, jak rdéwniez dla kilkunastu atomdéw supercigzkich, Wynili
takich obliczeii prezentowane sg w kilku pracach przeglgdowych
[12-14] oraz zestawione w tablicach [15=-17] . Relatywistyczne
obliczenia metodami rachunku zaburzeii dla ukladdéw molekularnych
zapoczgtkowane zostaly przez Ladika [18] i Kotosa [19] , zasd
me todg wariacyjng przez Pavlika i Blindera [éé] . Obliczenia war-
iacyjne, oparte na réwnaniach Diraca-Ifocka przeprowadzone zostaly
dla szeregu wodorkdw (grupy Ia oraz IVb = VIIb) y Przy wykorzys-
taniu rozwinig¢cia jednocentrowego OCE (One Center Expansion)przoz
Mackrodta [21] . Obliczenia takie rozszerzono naste¢pnie na pray-

padek wodorkéw typu Till,, MoH,, AlH Lege29.],

2,
Inng metods, szeroko stosowang w obliczeniach molekularnyclh,

jest metoda Diraca-Slatera. W pierwotnej jej wersji, znanej pod



nazwg metody DVM (Disorete Variational Method) , operator wymia-
ny zastegpuje si¢ lokalnym operatorem Slatera [9] . Jako baze
stosowane sa najczeéciej numeryczne funkcje atomowe, otrzymane

metodg Diraca-Slatera. W ten sposéb badano szereg czgsteczek i

jonéw wieloatomowych, a wérdd nich takie jak XFz, UOZE, XF6
(X=w, Os, Ir, Pt, (110)), H, X X=B, Al, Ga, In, T1 [30-37] .

2

Inng wersja metody Diraca-Slatera, ktdérg stosowano w obliczeniach
molekularnych, Jjest metoda MS X¢(Multiple Scattering Kﬂ[38~39]-
Metoda ta, pierwotnie stosowana do oczgsteczek C2 i J2 Luo]) ,
zostala takzZe rozszerzona na przypadek ukladéw PbS i PbSe [h1].

Réwnania Diraca-Focka byly rbéwniez stosowane dla czgsteczek
Pbo (42] , AuH, AucCl, HgH, Hgcl [43] oraz Au, i Xe, [slu-u6]
natomiast funkcje falowe Diraca-Iocka wykorzystywano takze w
badaniach oddziaiywai w metodzie Kima-Gordona [47] . Nie sg

jednakze znane relatywistyczne obliczenia typu LCAO MO dia ukia-~

déw molekularnych.,

1.1. Cel i zakres pracy

W ostatnich latach,w badaniach struktury elektronowej ukla-
déw molekularnych, coraz wigcej uwagi posdwigca sig efektom rela=-
tywistycznym, zwlaszcza w przypadku ukladdw z ciegzkimi atomami,
Celem niniejszej pracy byilo zbadanie mozliwoéci uwzglednienia
tych efektéw w formalifZmie ab initio SCIF LCAS MS dla dwuatomowych
uktadéw modelowych w bazie funkecyjnej typu Slatera. W przypadku.
duzych ukiladéw molekularnych, ze wzglgdu na trudnoéci numeryczne,
obliczenia w takiej bazie sg praktycznie niewykonalne, przy czym

wybranie innej bazy funkeyjnej winno umozliwié rozwigzanie tego



zagadnienia, W zwigzku z tym w pracy podano sformulowanie metody
SC¥ LCAS MS w gausowskiej bazie funlicyjnej.

Pralttycznym ograniczeniem metod ab initio jest dusy makiad
pracy numerycznej i zwigzane 2z tym koszty obliczell, Dlatego tez
wzrastajgce zapotrzebowanie na obliczenia kwantowo-chemiczne dla
duzych ukiaddéw molekularnych sklania wielu autordw do poszukiwa-
nia prostszych i tailszych metod obliczeniowych., W niniejszej pra-
cy podjeto prébeg opracowania formalizmu niektdérych wmetod pdlempi-

rycznych oraz metody pseudopotencjaiu w bazie spinoréw atomowych

dla duzych czgsteczek chemicznych,



2. UKLADY WIELOELEKTRONOWE

2.1. Operator energii

W przypadku ukladdéw wieloelektronowych konieczne jest stoso-
wanie przyblizonego hamiltonianu, ktérego wadg jest jednakze to,
Zze operatory takie nie sg niezmiennicze wzgledem transformacji
Lorenza, Najczeséciej stosowanym operatorem zawierajgcym poprawke

do oddzialywad dwuelektronowych jest operator Breita-Browna [48]

Bl ¥V - ke [ (o) el ] 2.

w ktérym pierwszy wyraz odpowiada oddzialywaniom magnetyczuym,
drugi za$ efektom retardacyjnym.

Znacznie bardziej skomplikowane sg wyrazenia na operator
energii, uwzgledniajgce oddzialywania trdéj i wigcej elektronowe
[h9] oraz poprawki promieniste [50] . Hamiltonian ukiadu zioZo-

nego z N elektrondéw i A jgder jest wéwezas postaci

N

H=§ hiu)+ E [+ B(MVH B Hilvq +Z H?E;(.z.' 2))
M=1 MLV Mvn L
gdzie

A
- ; n o _ .
hlu)=Ccdu- pu+cPu Z«-« Za [ rap
W réwnaniach tych Za jest Zadunkiem Jjgdra, Q*M_oznaoza odle-

glosé M= tego elektronu od jgdraol , Hﬁﬁ%l jest operatoreiu

HQED

i oznacza poprawki

oddziatywaii trdjelektronowych, za$ wyraz
promieniste,.

Hamiltonian ograniczony do dwu pierwszych wyrazéw w (2.2)
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; i . L
mozna rozwingé w szereg tak, iz zachowujgc wyrazy rzedu ('U’/o>

otrzymuje sig [51) nastgpujgce zaleznoséci na poszczegdblne jego

skiadowe

+Z Feler ¢ (ru)
+;e2/r/w
e* R:
_,“ 2 mict Pu (72% ¥ Jﬁ")
+ "n?'% '13 §v'(8x9,u-)
(34
2
—)_ 72 T Sy (RX D))
LV# M
I e* o, - (5&& 4
bz mZcz Q4 T R¥ T R3
f,;rf';z d(&)éﬂ'gv
e
- fne:?zz J(B‘-)

{energia kinety czna)

(zmiana masy z prgdlcoécizD

(oddziaiywanie elektrostatyczne

z polem V jqder)

(sprzgzenie

spin-orbi ta}

@Wraz darwinowskﬂ

(cddziatywanie kulombow skie)

(sprzga’aenie

(sprzezenie

(sprzezenie

(sprzezenie

(sprzgaienie

orbita-orbita)  (2.3)

spin-inna orbi ta)

spin-inna orbi ta)

spin-spin)

spin-spin)

(wyraz darwinowski) N
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w kidérych E:r’»._%' zas g(:;) oznacza gestodé elektronowy, nato-

miast

V'V (r)= -4 (r),

D i-ﬁM oznacwa jg we wsaysikioch przypadkach operator pedu 1 opera-
tor spinu, podezmas gdy <§@D Jest delts Diraca. Nalezy zaznaozyé,
iz decydujgoy wkiad do efektdw relatywistyecznyoch wnoszg wyrazy
prochodzgee od relatywistyczne] zmliany masy elekironu, spirsoZenie

spinowo~orbitalne ovaz poprawkid darwinowskie,

n) - 4 & . N
2.2, Punltoja falowa

Relatywistyczng {fuukcjg ralowg dla ukliadu N-elekironowegsgo

. - . Vs N e
mozna zapisaé [52] w postaci wokteora kolumnowego o 4 sitiadowych
q>1
2 (2.%)

v

W prazybliZeniu jednoolekirounowym elementy wektora (2.4) 86 WYZNaoZ-

nikami postaci

Pis () Papoi (1) o gy (1)

b = Pigyi (2) Pagyi (2) v Prpyi (2) (2.5)
(= =

N! )

(943’“('\’) \Pzg?_i (N) ... \PNgN; (N)




gdzie 9 i przy juuje warto$é od 1 do 4 i jest elementem zbioru

utworzonego z N-elementowych kombinacji §1a ’ 9 y g Na
1 ;
przy czym a, moze przyjmowad wartoéei od 1 do 4, Funkecje

!

‘? ka sg skiadowymi Jjednoelektronowego spinora

Pra ()
\1/" bu): Pk (M)
()

Definiujge mnozenie dwéch spinordéw jednoelektronowych za

pomniocg relacji

‘PM(#)LPL
Pt () LoV )
Prea 1) ‘ne P () Pis(V) 2.9
Pra () PLaV) k‘OM(}i)\‘DL“W)
\\’K(u)‘\’d\’\——— Pk u) ® PLa(v) |~ \sz(/x)“Pu(V)
Py (m) Pry(v) Pra (u)Pa(v)

\ ‘PKHU.L)W’LH (\7)




spinor (2.,5) mozna zapisaé w postaci wyznacznika

By (1) Yo () (1)L P 1)
Va(2) W2 (2)¥5 (2)... Yal2)

_ 1
\P_ o o , (2.8)

Yr (N) 4’2(‘\1)\% (N)...WN(N)

ktéry jest analogiczny do wyznacznika Slatera w przypadku

nierelatywistycznym.

2.3. Relatywistyczne rdwnania Diraca-Hartree-IFocka-Roothaana

dla ukladdéw zamknietopowlokowych

Zaniedbujgc wyrazy wyzszego rzedu niz (E7/c)2, hami ltonian

(2.2) mozna zapisaé¢ w postaci

}f=2:_h(/u)+;v Juv (2.9)

gdzie czgédé dwuelektronowa jest rdéwna

@f - | (
YR /vt B u,v) .
Jezeli funkcja falowa jest dana w postacl wyznacznika (2.8) .

oraz gdy

Qw|%>=dm) 2. 10
($l1¥y=1, =

—
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$rednia wartoéd energii wyrazidé mozna réwnaniem

=Y IXIY) =) W Z(:JLJ-—KH). 1)

Pojawia jgce sie w 2 12) elementy macierzowe sg réwne

<\P£ () | ) Wi (M)> )
<\m#) J,-(»)lw,*)> | (213
Kij= (“f’( K,-(F)H’g(/u)> :

zas$ operatory j zdefiniowane jako

Ji () Y(u)= [ (¥i (V) ¥ (\’)qmdfv] Tu),
Kiw)¥ ()= [ 19 0)¥ 0 9w dlo] Yiln).

Analogicznie jak w metodzie Roothaana [53] , w formaliZmie

(2.14)

LCAS MS przyjmuje si¢, Ze spinory molekularne sg liniowg kombi-

nacja czteroskladnikowych spinoréw atomowych

\¥2 = 2;;; Cpi \?p 2 (2.15)

przy czym warunek ortonormalnosold mozna w tym przypadku

zapisaé relacja

) o d
Coi Cqy Spq = 915 (2.16)



w ktérej

Spq = <‘Pp(ﬂ) | ‘Pq,(/x)> : (2.17)

Wstawiajgc (2.15) do (2.13) , na elementy macierzowe otrzymuje

si¢ nastegpnie

#*
H, = . H .
B9 Pi qi  PQq
= C_. C._ . \Ix;frs), (2 1<J
iJ T pi rj gqi "sj {
s #*
X, .= C . . C_. (prfags),
ij TGS jo) rj qi “sj {

przy oczym

o= (%o ) 1) [900) )
(pg | rs) = [ % (u)Palp) g 9r ()95 (¥)dT.udT,, .

W takim przypadku wyrazenie na energi¢ elektronowg przyjmuje

orasa

postad
E =§ P H_ + é PP [(pq!rs)- (pr;qs)](2.19)
5q P4 PQ 0 Gz PA TS - )
w ktérym
za
) o
P = C .
Pq 1 ®pi Cai

sg eiementami maocierzy gestosci.
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Z minimum funkc jonaiu, poprzez wariacj¢ spinordéw molekularnych

({qﬁ':‘; Jcp; “Pp , | (2. 20]

otrzymuje si¢ [}é] ukiad rdéwnaii Diraca-Hartree-Focka-Roothaana

n

) (Rt ' -
(FPG,—ELSP%)CGV'{= 0 B S

9=1
w ktbérych

N
=

qu = Iipq " Z P [(qutrs) - (pr;qs)].

rs
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3. ELEMENTY MACIERZOWE W METODZIE SCIF LCAS MS

Spinory atomowe Wp wystgpujqce w (2.15) sg wektorami

postaci

nku )ka( ) ) (3'1)

\Pnknh =
L Rak-1 (M) km(V,9)

w ktérych wyrazenia

r Pk (r‘) dla p=1
an/b = y
Pt Qok(r) dla p=-1 |

oznaczajg ich czeéci radialne. Pnk i Q ] sg odpowiednio duzg

i malg skladowg spinora, za$ czgs$é kgtowa

/%kn} zi;: j;niﬂjF>YMm—rUﬁv>¢f) (123

gdzie K—'J, m-(TdJ> sg wspblczynnikami Clebsha-Gordana,

Y}"m~0\ oznacza harmoniki sferyczne, zas 470’ sg dwuskiad=-

nikowymi spinorami

1 0
.3
¢1/2 “lo , (P-uz =11 -2

przy czym wystepujace w (3.2) liczby kwantowe J i 1 sg okreélo-

ne relacjami



A = 'k + 1/2 [ -1/2

Ik

- 1/2

.
i

Dla spinoréw (3.1) mozna nastepnie otrzymad wyrazenia na

elementy macierzowe wystepujgce w rdédwnaniach (2.21)

3,1. Cailki jednoelektronowe

W przypadku spinordw(j,?), cailki nakiadania sg réwne

wig) = ) ) dlep) dlac)

Talo PpPe (3'h)
C (KquJ.n') ma‘Fn)%> C (lrslija" m@~0“r5,m

<Y7Lg ;mn'% (U;;,(pn) Qﬂ/bq (G> }vhb lmb—ada(%LP’b) Re’/bb(r‘5>>

Jezeli natomiast operator jednoelektronowy zapisaé w postaci
|
1’1:0%'2"‘1‘1 ’ (3'5>

gdzie

il

Lo*p )

ho=o™p -] Zi /N
i

woéwezas

(3.6)

{gal | &p,b> = Calpl ¥ Y+ (% IR



o)

Dzialajgc 2z kolei operatorem energii kinetycznej g,- DR na

funkecje qynkm otrzymuje sig

K 17! [a“:(mnk-{% KR
(AD) Pokm = (3.7)

i f-km I""[ﬁ(r‘RnkH)Jr KRnkH} .

Poniewaz wyrazenie na <(‘00 !9_(_9] Yo > jest skomplikowane, wygod-
niej jest skorzystaé z jawnej postaci Rnk . Blement wmacicirzowy
<q% | h'| QE>> jest natomiast réwny

<@n‘h"‘96>=> > G (papo) I (@0 ) I (mama)

[T Pa o (3.8)

C (Mi Ja) My Gy ,(r,;) C ()t,bﬁ. j6; Mods Ta)  YaaMa~Ta (%) Rep, 13m0 (%L%)R%(nb) >

3.2, Catki dwuelektronowe

Dwuelektronowe calki mozZna zapisad w postaci sumy

("‘BJ%Wl ¢) = Spop * Mppep (3.9)
gdzie

0,7 =( AB | 1/r‘}w\ CD) ,

zas

MaBep = ( =1 B(M'V)ICD)

Skladowd oddzialywania elektrostatycznego C\TCD jest réwna
4 i)



Coscb=) 5 ) ) d(pa o) d (o po)

Pabo  fofd Ty G0 (3.10)
| 3.10
I0e)dee) TT caitjiim-a.6) L

(=0,2,CD

zadé element zawierajgcy skiladowe oddzialywan magnetycznych mozna

.« 7 / .
wyrazic [10] rownaniem

Mises =) ) ) ) 200+ 0o )6 (pa- o)

Pa po A Po Gals Jdcdb

I(per=po) 1) ORI )% (5445 Go-0) € (441360

.fl C(zd%jij””’®aqf)lnmb . (3.11)

1=A®dCD

Wystgpujace w powyzszych relacjach wyrazenie IABCD jest zdefi-

niowane jako

IAbCD =<Qﬂfbn%~n Wig-C 1Q’z’/f’tbv}’fb Mg~ U H/P"“’\ (3’12)

QCpCH)AC me-Cg R DAy kf)a,b Mp= 6y > .



(ULARNYCI METOD& DIRACA~

4y, OBLICZENIA WLASNO5CI UKLADOW MOLEI

HARTREE-TOCKA-ROOTHAANA

ly,1. Hamiltonian i baza atomowa

Operator energii (2.2) ma zbyt skomplikowang postad aby

mdégl byé zastosowany w obliczeniach molekularnych., W niniejszej
pracy przyjoto zatem uproszczong jego postad, ograniczong w czgdedi
wieloelektronowej do oddzialywaii elektrostatycznych

(h.1)

v

o = Zhﬁ“ I
7

gdzie
R
N, = Cou Dut 2~ > /.
=1
W przeprowadzonych obliczeniach numerycznych przyjeto spino-

ry atomowe postaci

R (r)jkm((yz‘.m (%.2)

(Pnk.m =N
1 €l Rk (M)A m (@’,LP)

w ktdrych cz¢édei kagtowe byly analogiczne ' jak dla atombébw wodoro-

odobnych, za$ czodci radialne
I <

(4.3)

Ralr) = (25)"" (20) ™ r™exp - Tr)



!
»
parg

H

aproksymowano orbitalami typu Slatera. Staia € N
nk

okre$lona jest relacja

6 — an-l ( bob )
nk an‘f’\ )

erd 73 1 s T v ra 3 . A S : T le 1 1 duze 3
gdzie dnk-1 1. Rnk+1 oznaczajg czgéé odpowiednio malej i duzej

skiadowej funkcji radialnej atomu wodoropodobinego , zawiera jagcych
© W najwyzszej potedze (tab., L.1.).

Tab, 4.1, Réwnania dla € oraw stale W i K w przypadku ato-

nlg

mowych powiok I i L Eﬂq

Powloka € i W Y

15172 - (= ) /2 () /2 i -(g)e]
25, /, - (1-w) VR ()12 | (LX) 172 jl "(éc)zz T/2
N 7S |1 SV I
2Pg 7, - (1_“,)1/2/(“,“,)1/2 _;_ Y [h -(—Ec)z: 1/2

o

r6cz podanej definicji (H.h) , W niektdérych obliczeniach przyjmo-

wano, ze

gnk =AR/nz (1&.5)

przy czym AR = WRet - 11 , gdzie Ret oznacza iloraz nierelaty-
wistycznych i relatywistycznych energii orbitalnych atomu [}5] -

Wspbliczynnik normalizacji w (k.Z) jest natomiast roéwny



P>

N =1/7i€x . o8

Przyjecie spinordéw atomowych z czgécig radialng typu Slatera
nrowadzi do nasteopujacego wyragenia na elementy macierzowe, zZwig-
A “ < 3 ? <

zane 2z energig kinetyczng

2

<\0r4 )d\PWp> - > > > pﬁJ(PﬂPb> D; (@n.Ko.ﬂe,) (4.7)
fafo @ i=1

C(AG%JR ) mn‘ﬁ-,ﬂ_) C(}\blf_.)a )ma’Q’:G) 6;\6

6;6 = QanknPﬂ (Q)Ylnmn*rn (m LF’*) l (/pé’ lQnokbﬁov/\sfl%'“'a(ﬁ@.kp@)v> )

pray cayi

natomiast pozostaie oznaczenia sg takie jak w par. 3.

L.,2, Oblicwzenia struktury elektronowej dwuatomowych ukiaddw

molekularnych

W niniejszej pracy wykomano obliczenia struktury elektronowej

dla wodorkéw Lil, BI, NH i HI, jonbéw wodorkédw BeH+, cut, dla ukia-

déw modelowych c0'2*, s51018% Tin'%* zn#?7*, oraz dla czgstecszki



{
B’
W

L

Liz. Obliczenia te przeprowadzono dla kilku réznych baz funkeyj-
nych, nie przekraczajgcych jednak bazy minimalnej, Poniewaz gidw-
ng trudnoscig jest obliczanie dwucentrowych calek dwuelektronowych,
wykonano takze obliczenia relatywistyczne, w ktérych caiki te 1li-
czone byiy tak, jak w przypadku nierelatywistycznym. Dla poszcze-
gbélnych wersji obliczeil przyjoto nastgpujace oznaczenia: REL obli-
czenia relatywistyczne, NPREL niepeine relatywistyczne, Rl obli-

czeriia nierelatywistyczne., Uzyskane wyniki, pordéwnano z dostepnyi

informacjami literaturowymi.

a) Obliczenia dla czasteczki wodorku litu

Obliczenia strukitury elektronowej wodorku Iitu wykonano

w trzech bazach funkcyjnych. W pierwszym przypadku (bamu A) pPray-

1
o

jeto wartodci wykladnikow = 2,7, - = 0,65,
v 1Sr - 2‘-’ . o
Li Li 1ow
w drugim (baza E) wartodci wykitadnikéw wg Clementiego Eﬁﬂ y WYyNo=
sily odpowiednio §1S o= 2,69063, \S o = 0,63931, \g 15 = 1,0,
i LA H

natomiast w trzecim przypadku \ baza C A
: prayl ( )§1sLi = 2,77076,

gzsu = 0,6128524 , ézsﬁ = 0,866704L2,

Wykonane oblicezenia wskazuja, Ze w przypadku energii orbital-
i &
. 2

nych, efekty relatywistyczne obnizajg energie pozioméw 81

zwickszajac jednoczednie wartodei energii € g1 PrZy czym wraz ze
wzrostem migdzyatomowej odlegioséci, efekty te wmalejg. Z obliczeil
wynika, ze efekty relatywistyczne obnizajg energi¢ calkowitsg czgs-
teczki Lil o okoio 0,000h[j.atJ . Nalewy zaznaczy¢, ze w przypadku
niepeinych obliczeini relatywistyeznych, energia calkowita jest

nizsza o okolo 0,000S[j.atJ , €O oznacza, %e otrzymana poprawka

do energii jest wyzsza o 0,0001lﬁ.a€] od poprawki uzyskanej dla



Tab. 4.2. Energie orbitalne E, € 37 energia elektronowa E oraz energia calkowita E

& E’2’ el tot

[j.at.] czagsteczki LiH otrzymane w bazie A dla rdéznych odleglodci migdzyatomowych

R[] 1,2 1,4 1.595 1.7 1.8
REL -2,4102989 -2,4278036 -2,4443108 -2,4522157 -2,4590735
NPREL -2,4103516 -2,4278588 -2,L443651 -2,4522694 -2,4591259
NREL -2,4102743 -2,4277869 -2,454042963 -2,4522017 -2,4590592
REL -0,3069000 -0,3018091 -0,2934404 -0,2881873 -0,28290%42
NPREL -0,3069383 -0,3018485 -0,2934758 -0,2882171 -0,2829359
NREL -0,3068505 -0,3017795 -0,2934225 -0,2881711 -0,2828960
REL 0,0980372 0,0962611 0,0919474L 0,0884908 0,0845342
PPREL 0,0980227 0,0962556 0,0919423 0,088L4802 0,08L45295
NREL 0,0978LgL 0,0961065 0,0918138 0,0883521 0,0844194
REL -9,23306 -9,07346 -8,94223 -8,88000 -8,82548
NPREL -9,23321 -9,07359 -8,94235 -8,88011 -8,82558
NREL -9,2326L4 -9,07305 -8,94183 -8,87960 -8,82508
REL -7,91012 -7:93951 -7,94691 -7,94616 -7,94352
NPREL -7,91026 -7,93964 -7,94703 -7,94627 -7,94362
NREL -7,90969 -7,93910 -7,94651 -7,94576 -7,9Lk312



Tab. %.3. Réznice energii orbitalnych A€

REL

2]

6_\‘3{4 _ QIMEL AQ}IPREL _ 6NPREL
. —~

-~ &

NREL

s oraz

. s , . ~REL _ _REL ~NREL | ~NPREL _ _NPREL NREL . oo
energii calkowitych Ai‘tot = Etot =. Boct ~ Ar = Etot tot [J.at_.J czasteczki
ILiH w przypadku bazy A
R & 1,2 1,4 1,595 1,7 1,8
AEhREL -0,00002L6 -0,0000167 -0,0000145 -0,0000140 -0,0000143
NPREL -0,0000773 -0,0000719 -0,0000688 -0,0000677 -0,0000667
A€1 ’
REL -0,0000%495 -0,0000296 -0,0000179 -0,0000162 -0,0000082
2 ’ ’
Z&@zNPREL -0,0000878 -0,0000690 -0,0000533 -0,0000460 -0,0000399
AQBREL -0,0001878 -0,00015L46 -0,0001336 -0,0001287 -0,0001148
A€ _NPrEL 0,0005700 0,0001491 0,0001285 0,0001181 0,0001101
3 H
B .
A Ei{;{; -0,00043 -0,000%41 -0,000% -0,000%40 -0,000L0
AEIE:I;‘”L -0,00057 -0,0005% -0,00052 -0,00051 -0,00050




Tab, 4.4, Energie orbitalne i energia calkowita [‘j.at.} czastecziki LiH otrzymane w przypadku

réznych baz dla R = 1,595 [&]

Baza A B
NPREL TNREL NPREL REL NREL NPREL
€or we. (4.6)
€1 -2,4469998 -2,4h92226 -2,4492895 -2,4492362 -2,4h57527 -2,4456693
€2 -0,2869676  -0,2936616  -0,2937136 -0,2936825 -0,296707L  -0,2966341 !
»
EB 0,0991629 0,0888252 0,038950%L 0,0889608 0,0575870 0,0574531 o
- ]
E ot -7,95745 -7,94631 -7,94683 -7,94671 -7,95186 -7,95131
E=E-ENREL -0,00052 -0,00040 ~0,00055



Tab., 4.5. Spinory molekularn

()

A dla R = 1,595 [2]

LT

czasteczki LiH w obliczeniach REL,

NPREL i NREL otrzymane w bazie

Spinor

; .
molekularny Obliczenia NREL

Obliczenia NPREL

Obliczenia REL

1SLi 2SLi 1SH

1°Li ZDLi 1SH

1S 25

Li iS

il i

gy 019968036 0,0170505 0,0021350 0,0068067

G; 0,1484212 -0,3627298 -0,7845730 0,1L48L4048

03 -0,1144448

1,0889294 -0,8228754 -0,11L44318

1,0889539 -0,8228155 -0,114L2ks5

0,0170256 0,0021Lk97 0,9968063 0,0170313 0,002143"

-0,3626502 -0,7846334 0,1:84132 0,3627469 -0,784561

1,0889219 -0,82288L!

L2



Tab, 4.6. Populacje Mullikena odpowiada jgce spinorom 1S;;+ 2Sp;+ 1Sy czasteczii LiH
otrzymane w bazach A, B i C
Baza A Baza B Baza C
Spinor NREL NPREL REL NREL NPREL RE NREL NPREL
1SLi 1.9975 1.9975 1.9975 1.5976 1.9979 1.9979 1.9374 1.597L
2SL1 00,5222 0,5220 0,5222 0,5205 0,35203 0,5205 00,2957 0,2957
1Sy 1,4803 1,4805 1,4803 1,L817 1,4818 1,4816 1,7069 1,7069




peinych obliczeii relatywistycznych, Drak jest w literaturze obli-
czenn relatywistycznych dla czgsteczki Lill, ale wydaje sig¢, Ze po-

prawka do energii winna by¢ zawarta pomigdzy sumaryczng poprawksg

RIBL,
Li+H

R
in A Eéng 0,00149 [}SJ talk, iz wyniki obliczen wyda jg sig byd

relatywistyczng atoméw litu i wodoru A = 0,00028, oraz bery-
jakosciowo poprawne, Na uwage zasiuguje fakt, 2e wram ze wzrostem
odleglodeci migdzyatomowej, poprawki relatywistyczne nieznacznie
malejg. Przyjecie w obliczeniach wartoscei €rﬂc‘“% (M.S) y 7z 0dpo-
wiednio dobrang bazg (baza'C ), prowadzi do podobnej wartodiei
poprawki relatywistycznej, Jjak uzyskana w innych bazach funkceyj-
'nych. Pordwnanie trzech baz funkeyjnych wskazuje, Ze majg one tyllo

nieznaczny wpiyw na otrzymywane wyniki,

b) Obliczenia dla jonu pen’

Obliczenia struktury elektronowej jonu Bel™* wykonano w
czterech bazach funkceyjnych., W pierwszym przypadku (baza A) przy-

jeto wartodei wykladnikéw EM = 3,7, ?)25 = 1,12,
De . be

g,y, = 1,15, %,,_ = 1,0, w drugim (baza B ) % - = 3,7 ,
-k [ 15
Be Be

>
kg ZSBe

“H
g 1oBe

15, = 0,8667042. Obliczenia przeprowadzono rbéwniez w bazie

Clementiego (baza D) g 5, = 3,68478, g?’sne = 0,95603,

1,0, \gzzz,ﬁn = 0,90, §1sH = 1,0, w trzecim (baza C)

i

e
3,5735136, §25, = 0,803378, §ap_ = 0,893378,

gzpn: Ry65003; §1sn = 1.

Energie orbitale sg nizsze niz uzyskane w obliczeniach

nierelatywistycznych dla przypadku poziombw E1, 62, E 37 przy



Tab, 4.7. Energie orbitalne E1, 62, EB, E’h’ energia elektronowa Eel oraz energia

caltkowita T [j.atJ jonu Ben?t otrzymane w bazie A dla rdznych odleglodci

“tot
migcdzya tomowych.

R [2] 1,07 1,31 1,42 1,56 1,8
REL -5,1498821

51 NPREL | brak zbieznojci -5.157309 -5,1300373  -5.1412655 -5.1255864
NREL -5.1765%31 -5.1568157  -5.1495367  -5.1L07473 -5.1250130
REL -0,7331915

€, NPREL -0,754112  -0,7332761 -0,7080738 -0,6692140
NREL -0,8000784 -0,7539877 -0,7331622 -0,7080144 -0,6692633
REL -0,2880176

€3 werEL -0,2885876  -0,2880346  -0,2874950  -0,2883439
NREL -0,2892687 -0,288567L  -0,2879L75  -0,2873236 -0,23838048L
REL -0,0086377

EQ NREL 0,0124991 -0,0087063 -0,0332552 -0,0657976
NREL 0,0595188 0,0111249  -0,0101207 =0,0347L463 -0,0674372
REL -16,28231

E_, NPREL -16,40516 -16,28251 -16,14L3542 -15,94147
NREL }-16,72221 -16,40307 -16,280L4% -16,14138 -15,939%49
REL R =teid Loy s i

) NPREL —14,70936 —1‘-,.’91"'/ —1L’ry7‘v'f):’3 —1?,7?32;2
tot NREL -14,74398 -4 ;78727 -14,78980 -14,78451 -14,76354




Tab. 4.8, Réz

w oDii

. s e
nice energii orbita

czeniach relaty

alnych i ener

wistycznych 1 nierelatywisty

czaych dla Bent

R [2] 1,31 - 1,h2 1,56 1,8
A€ REL -0,000345%
A€‘ NPREL -0,000%4933 -0,0005006 -0,000182 -0,0005734
{
A ~-0,0000293
82 NPRE QK NAO=0 ~ !
AE 2— :’A\.J -‘0,00015'13 -0’0001139 —O’OO“*-“O:?A —oﬁl‘"OOOﬁ?B
AE -0,0000701
AE N -0,0000202 -0,0000871 -0,0001714 -0,0002955
3
'A"E,‘REL 0,0014830
'\AE“:\IPREL 0,00137L2 0,001541L4L 0,0014911 0,00163%6
A ZREL
“tot -0,002000
A s ~NPREL -0,00209 -0,002070 -0,0020%40 -0,001980

tot




Energie orbitalne i energia ca

réznych baz funkcyjnych dla R

Al

: . : B
owita .at, dla jonu Bell
J J

1,82 [ 2]

NREL NPREL NPREL NREL
Baza B

-5,1894470 -5,1899662 -5,2800841 -5,2796599

-0,7348931 -0,7349898 -0,7226394 -0,72235381

-0,3097051 -0,3096692 -0,3347823 -0,7225381

-0,0645503 -0,06L116% -0,1532767 -0,1540281

-14,77577 -1L,77771 -14,72110 -14,71941
-0,0019%4 -0,00169

uzyskane w przypadku

(49



Tab. 4,10, Spinory molekularne jonu BeH w obliczeniach REL, NPREL i NREL otrzymane

w bazie 4 dla 2 = 1,42 [ ]

Spinor Cbliczenia NREL Obliczenia NPREL
molekularny
25 P S
A8 pa 253e 2PBe 15y 1Spe 2SBe 2Ppe oh
GT 0,9957414 0,0172882- -0,006L42L46 -0,001129 |0,9957576 0,0172107 -0,0064461 ~0,001083"
,(5_ 0,177L4818 -0,477019% <0,1093259 -0,6514304|0,1772825 , 4763788 -0,1106365 -0,651533
a, 0,1691551 -0,786930Lk +0,6292825 0,L4540923| 0,16930L43 -0,7872954 0,629Lo4ly 0,L52798
,d: - |-0,1212324 0,8073749 0,8560802 -0,9648238{-0,1211585 0,807L4481 0,8557546 -0,965356
Obliczenia REL
T 0,9957562 0,172183 -0,0064455 -0,0010905 '
qg, 0,1773037 -0,4765135 ' -0,1107427 -0,6513846 "
T, 0,1693081 -0,7873044  0,6294749  0,4528L01 ©
Jdy -0,1211333 0,307359 0,8557551 -0,9654378 1




Tab, 4.11. Populacje Mullilizna odpowiada jace spinorom 15Be’ ESBe’ EPBG, 15} jonu Ben*
otrzymane w bazach A, B i C
Baza A Baza B ‘ Baza C

NREL NPREL REL NREL NPREL NREL NPREL
155, 1,99k0 1,9949 1,9949 1,9968 1,9269 1,9998 1,9998 1
2S5, 0,74L1 0,7L26 0,7428 0,768%4 0,7675 0,5883 0,5877 =
1

2P 0,0668 0,0679 0,0679 0,0485 0,0489 00,0407 0,0410

15y 1,1942 1,19%7 1,1943 1,1863 1,1868 1,3715 1,3712




czym jednoczednie energia poziomu el; ulega podwyzszeniu,

Poprawka relatywistyczna do energii caikowitej jest rz¢du 0,002

[j.atq i zawarta jest w przedziale pomi¢dzy poprawksg dla boru
a poprawkag dla ukladu '"beryl + wodér" tzn., A Ep = 0,007M}A /
A EBe+H = =0,002, Obliczenia w rdéznych bazach funkcyjnych prowa-

dzg do niemal identycznych wynikéw, Przy zastosowaniu bazy
Clementiego nie uzyskano jednak zbieznosci w procesie iteracy jnyu

SCF,

¢) Obliczenia dla jonu CH™

Obliczenia struktury elektronowej jonu cut wykonano

w trzech bazach funkcyjnych: w bazie A z wykiladnikami '€1S = 547
C
§2s0= 1,625, \321)0: 1,625, ‘-81SH = 1,0, w bazie B (Clementiego)

w ktérej %1505 5,67263, %250 = 1,60833, “SZPC= 1,56788,
%1SH
%21:0

1,0, oraz w bazie C gdy %13 = 5,8140298, \625 =1,8889383,
C C

1,8889383, ‘g1SH = 0,8667042,

Energie pozioméw elektronowych we wszystkich przypadkach sg
nizsze niz uzyskane w obliczeniach nierelatywistycznych. Poprawka
relatywistyczna do energii jest réwna -0,012 [j.atJ i speinia

relacje A Ey = -0,02185 2 A EJAE = -0,0107, Efekt ten jest

C+H
bardziej wyraZny ze wzrostem odlegloéci migdzyatomowej. Wybér
bazy funkcyjnej nie wnosi réwniez w tym przypadku istotnych zmian,

zad poprawki relatywistyczne w obliczeniach typu REL i NREL sg

prawie identyczne.



Tab. 4.12. Fnergie orbitalne & . 62, €i3, Elu energia elektronowa Eel oraz energia

calkowita Etot [j.atJ jonu cu* otrzymane w bazie A dla rdéznych odleglodci

mig¢dzyatomowych
r []] 0,5 0,9 1,13 1,5 1,7
REL -12,0754641
€  NPREL | -12,5057586 -12,1362913 -12,0758061 ~-12,0212771 -11,9971L80
' NREL -12,5047370 -12,1328206 -12,0720727 -12,0169475 -11,9922826
REL -1,2708810
E NPRE -1,4828622 -1,3427270 -1 2710771 . -1,1978761 -1,1714896
2 NREL -1,4823909 ~14:3422537 -1,2707L70 -1,1974270 -1,1707L01
REL -1,029%089
€ NPREL -1,2838241 -1,0954468 -1,0295389 -0,9104011 -0,8465713
3 NREL -1,2867516 -1,0956056 -1,0292307 -0,9092263 -0,84h7242
REL 0,1638060
EH NPREL 0,7572524 0,3794811 0,1636156 -0,0703310 -0,1494286
NREL 0,161152L -0,0732285 -0,1531086
REL -40,63727
e1 NPREL | -L42,92770 -41,23993 -40,63766 -39,92793 -39,63686
NREL -42,91937 -41,22895 -40,62624 -39,91501 -39,62254
REL -37,82748
tor NPREL | -36,57757 -37,71208 -37,82787 -37,81122 —37+70317
°% NRE -36,56925 -37,70111 -37,81645 -37,79830 -37,75435

ot



w obliczeniach relatywistycznych i nierelatywistycznych jonu cut w

przypadku bazy A

R [2]

0,5 0,9 1,13 1,5 1,7

A€ (REL -0,003391

AE(NPRE -0,0010216 -0,0034707 -0,0037334 -0,0043296 ~0,0048654

A€, rEL -0,0001340

Y3 z\fl’REL -0,0004713 -0,0004733 -0,0003301 -0,0004%91 -0,0007495

A83f LL -0,0001782

AENPREL ~0,0029275 -0,0001588 -0,0003082 -0,0011748 ~0,0018471
3

A, REL -0,0026536

AngREL -0,0092052 -0,0032443 -0,0024632 0,0028975 0,00368

A gREL -0,01103
NPREL -0,00832 -0,01097 -0,01142 -0,01292 -0,1432

Tab. 4.13. Réznice energii orbitalnych i energii calkowitych [j.atl (ozn. Jak w tab. h.j.) uzyslkan:

LE



. . . . . . < : =+
Tab, 4.1L, Energie orbitalne i energia calkowita [J.ﬂt] jonu CH otr zymane w przypadku

réznych baz dla R = 1,13 [X]

NREL NPREL NREL NPREL
Baza B c
€4 ~12,1250455 -12,1286666 -11,8368136 -11,8L06570
€, -1,27959L0 -1,27989L1 -1,2398915 -1, 2404460
€5 -1,0288973 -1,0291430 -0,9901946 -0,9903122
ﬁq 0,1493337 0,1516796 0,2029883 0,2009235
E, .t -37,79592 -37,80699 -37,78896 -37,80129
A E=E-ENREL -0,01107 | -0,01233

gt -



Tab. 4.15. Spinory molekularne jonu

+ s : . - :
CH® w obliczeniach REL, NPREL i NREL otrzymane

w bazie A

dla R = 1,13 [&]
Spinon Obliczenia NREL Obliczenia NPREL
molekularny
1S, 2S, 2P 1Sy 15, 2s, 2P, 15y
J; 0,9975295 0,0100865 -0,0046206 0,0025021 0,9975611 0,0099294 -0,0046367 0,0025663
q, 0,212743L -0,8121006 0,1216263 -0,3192L48 0,2125449 -0,8113441 0,1205632 -0,3200259
Q:,, 0,0450967 -0,3431550 0,7893869 0,4911879 0,0L5L728 -0,3451072 0,7889271 0,4917609
Qﬂ 0,1557947 -0,8809589 -0,6879146 1,1196657 0,1156877 -0,8806930 -0,6886279 1,1191827
Obliczenia REL
q; 0,9975600 0,0099370 -0,0046354 0,0025580
<l 0,2125895 -0,8118741  0,1206787 -0,3195876
q, 0,0453983 -0,3447974  0,7889028 0,4918L41
e 0,1156447 -0,8805100 -0,6886356 1,119271L




cu’t

Tab, 4.,16. Populacje Mullikena odpowiada jace spinorom 1SC, ZSCy 2PC, q jonu
otrzymane w bazach A, B i C
Baza A Baza B Baza C

NREL NPREL REL NREL NPREL NREL NPREL
1SBe 2,0001 2,0001 2,0001 2,0003 2,0003 1,9977 1,9977 1
2Sg, 1,5758 1,5758 1,5763 1,5876 1,5875 1,4632 1,4637 g
2PBe 1,4600 1,4583 1,4583 1,L46L5 1,4629 1,4899 1,4882 :
1S 0,9641 0,9657 0,9652 0,9476 0,9%492 1,092 1,0505




Tab., 4.17. Energie orbitalne 8.1, g

o

27 63, 8&’ energia elektronowa .1 oraz energia

caltkowita Etot [j.atJ czasteczki BH otrzymane w przypadku réZznych baz dla

R=1,2325 [ &]

Baza A Baza B Baza C

NREL NPREL REL NREL NPREL NREL NPREL

tot

-7,7584742 -7,75974E6 -7,7595063 -7,8419163 -7,8431736 -7,6339534 -7,6352116 o
-0,5459567 -0,5465008 -0,5463194 -0,5578263 -0,5583258 -0,5L24530 -0,5430432
-0,2940719 -0,2935669 -0,2934839 -0,3104090 -0,310004L4  -0,2611116 ~0,2605747
1,3548417 1,3562610 1,356293L 1,3183542 1,3196147 1,6031399 1,6044%402
-26,848&6 -26,85295 -26,8352L5 -26,8L4460 -26,84912 -26,81586 -26,82054
-24,70170 -24,70619 -2L,70569 -24,69784 24,70230 -24,66909 -24,67377



W

Tab., 4.18. Réznice energili orbitalmnych i energii caikowiiych u.gtl (o:z. jak w tab, 4.3) uzyskan
w obliczeniach relatywistycznych i nierelatywistycznych czgsteczk BH otrzymane

w przypadku réznych baz dla R=1,2323 [SJ

Baza A Baza B Baza C
NPREL REL NPREL NPREL
AE1 -0,001274L -0,0010321 -0,0012573 -0,0012573 .
A€, -0,00054041 -0,0003627 -0,0004995 -0,0005902 .
&)
A53 0,000505 0,000588 0,00040L46 0,0005369
]
AEL-, 0,0014193 0,0014517 0,0012623 0,0013003
E ot -0,00449 -0,00399 -0,00452 -0,00468




Tab, 4.19., Spinory molekularne czasteczki BH w obliczeniach REL, NPREL i NREL otrzymane

w bazie 4 dla R=1,232 [§]

155 2Sy 2Py 1S, 1S5 2S5 2Py 15,

NREL NPREL

CT1 -0,9975269 -0,0085070 ©0,0056531 -0,0075986 | -0,9975436 -0,0084182 0,0056629 -0,0076349

CTé 0,0981854 -0,1543610 -0,3691945 -0,7436254 0,0081251 -0,1542158 -0,3692743 -0,7436613

(}’3 0,1183502 -0,3895537 0,8840353 -0,328902L 0,1184141 -0,39020 0,8837313 -0,328L667

Q;' -0,17L49347 1,1961298 0,4856576 -1,0189149 | -0,1748091 1,1959285 0,4861471 -1,0190208
REL

<T; -0,9975401 -0,0084401 0,0056593 -0,0076190

J,| 0,0980860 -0,1541218 -0,3696579 -0,743:738

CTB 0,1184676 =-0,3903245 0,8835568 -0,3287155

<ﬁ* -0, 1748145 1,1959002 0,4861727 -1,019077%L

cy



Tab, 4,20, Populacje Mullikena odpowiadajgace spinorom 13 2S5 2PB, 1SH czgsteczki BH

otrzymane w bazach A, B i C

Baza A Baza B Baza C
NREL NPREL REL NREL NPREL NREL NPREL
t
155 1,9992 1,9992 1,9992 1,9996 1,9996 1,9970 1,9970 E
2Sy 0,6037 00,6045 06,6047 0,6176 0,6186 0,L680 0,L4686 \
2P, 1,8259 1,8253 1,8253 1,8268 1,8263 1,8661 1,8656
1S 1,5712 1,5710 1,5708 1,5560 1,5560 1,6689 1,6687
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d) Obliczenia dla czasteczki BH

Obliczenia struktury elektronowej dla czgsteczki BH wykonano
w trzech bazach funkcyjnych, W pierwszym przypadku (bazn A) pPray-
jeto wartod$ei wykladnikéw 3 15, = 4,7, §25D= 1353, ‘gQP” = 1,3,

g 1SH = 1,0, w drugim (baza B , Clementiego ) is. = L,67939

B
% 2SB

1,28808, }é 2D, = 1,210066, ‘€1S = 1,0, w trzecim
H

(bnza C) Lg,ls = 4,7471355, g2s
D

= 1,42084, ‘gzpn = 1,4372666,
g 15, = 0,86670L2,

3

Inergie poziombéw elektronowych 81, € sq ni#sze niz

2
w obliczeniach nierelatywistycznych, za$ energie poziomdw Ej}’ £ 1
s wyZsze, Poprawka relatywistyczna do energii calkowitej wynosi
-0,00399 [j.atJ i jest nieod nizsza niz poprawka relatywistyczna
dla boru (A;EB & 0,00439>[j.at.] . Poprawki uzyskane w obliczeniach
typu NPREL sg zawsze nizsze o0 okoio —0,000S[j.at.] od poprawels
uzyskanych w obliczeniach typu REL, za$ zmiana bazy nie wnosi

w tym przypadku istotnych vrédnic. Obliczona poprawka relatywistyocznn
jest nizsza od podanej przez Py&kk& i Desclaux [ZHJ)réwnej 0,08

[j.at.].

e) Obliczenia dla czasteczlki NI,

Obliczenia struktury elektronowej czasteczki NH wykonano
w bazie funkecyjnej z wykiadnikami : = 6,7, =.1,95,
1SN 2SN
‘é 2p = 1,95, ng”sn = 1,0, dla odlegtodei R = 1,97[.]
Efekty relatywistyczne obnizajg energie poziombw 61, | L
€.,

relatywistyczna do energii caikowitej wynosi -0,04981 [j,atd i

podwyzsza jgc jednoczednie energige pozioméw €;y 83 . Poprawlk



Tab. 4.21. Energie orbitalne 61, E

63, Eq“ 65, energia elektronowa EC;} energia

=

calkowita Etot [j.atJ oraz réznice pomigdzy odpowiednimi energiami

( AEREL .  gREL _ 3 NREL pgNPREL _ o NPREL _ NREL) w przypadiu
czasteczki NH dla odlegtodei R=1,97 [X]
NREL NPREL REL e AE?EL

€1 ~-16,0385971 -16,0477824 -16,04743410 -0,009185 -0,008837

52 -0,6321191 -0,61623%49 -0,6161668 0,01588L2 0,0159523

53 -0,605290%L -0,5952019 -0,5950998 0,0100885 0,0101906

€, -0,1242323 -0,165225 -0,1649179 -0,0409902 -0,0406856

€5 1,0000479 0,997k927 0,9975396 -0,0025552 -0,0025083

Eoq -55,10609 ~-55,15668 -55,15593

Eiot ~5%, 33577 -53,27635 -53,27561 -0,05058 -0,04984




Tab., 4.22, Spinory molekularne czasteczki NH w obliczeniach NREL, NPREL, REL dla

odlegtodei R=1,97 [ £]

1/2 2/5
15y 25y 2P 2Pg 15,
NREL
CT} 0,9973375 0,0113551 -0,0027609 -0,0001004 -0,0001004
a, -0,0283336 0,0866497 0,322729L 0,8130747 0,3584530
(TB -0,0409559 0,1561958 -0,9119090 0,3774368 -0,0L50824
<rﬁ 0,0681138 -0,2435563 0,2000767 0,4599689 -0,8682197
<r5 -0,2316199 0,9950608 0,1783368 0,0026961 -0,4047858
NPREL
<T; 0,9973765 0,0111961 -0,0027055 0,00L55L6 ~0,0001064
q:a 0,0221821  -0,0943962 0,9561132 0,0048385 0,218674%4
qg. 0,0410095 -0,1418847 0,0811705 -0,9390309 -0,2023097
<ri 0,0705758 -0,250L321 0,2362482 0,364508 -0,8935579
<r5 -0,2313390 0,9947856 0,1761056 -0,0215381 -0,4012353
REL
CTi 0,9973757 0,0111995 -0,0027059 0,00L5543 -0,0001078
<Té 0,0222642 -0,0946780 0,9562835 0,0032309 0,2182083
q} 0,0409556 -0,1416709 0,079L1L42 -0,9391437 -0,2024231
dy 0,0705985 -0,2505190 0,2361433 0,36L42375 -0,8936209
<T3 -0,2313371 0,994767L 0,1761224 -0,0215413 -0,4012916

Ly



3/2, 2P?/2 , 1S

_— car . . 2 =
Tab, 4,23. Populacje Mullikena odpowiadajgce spinorom 1SN, ZSN, 2PV X H

czgsteczki NH

NREL NPREL REL
1SN 1,9956 1,9957 1,9957
28 0,2488 0,2486 0,2486 :
29131/2 1,9L87 1,9500 1,9500 &
2:?%/2 2,0002 1,9970 1,9970 '
15, 1,8067 1,8087 1,8086
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jest nieco wyzsza od poprawki relatywist&cznej dla tlenu
(AmO = -0,04021) [J'.at.] . Obliczenia typu REL i NPREL dajaq prawie

identyoczne wyniki.

f) Obliczenia dla czasteczli T

Obliczenia struktury elektironowej czasteczki HIF wykonano

w bazie funkeyjnej z wykiadnikami g o = 8,7,tgqo = 2,6,
2 g}
I T
)22.(, = 2,6, §1S = 1,0 , dla odlegiofei R = 0,9171 [ %],
T I

7 obliczeli wynika, %e efekty relatywistyczne obnisn jn ener-

gie orbitalne 81, &2, 83, Elp podwyzsza ja zasd energie Eh' 6.'.7'

Poprawka relatywistyczna do energii calkowitej wynosi -0,2711/

[j.at.] i jest prawie identyczna w obliczeniach typu NPREL i RDL,

g) Obliczenia dla czastecazki Li

2

Obliczenia struktury elektronowej oczgsteczki L12 wykonano
w trzoch bazaoh funkeyjnych. W pierwszym przypadiu (baza A) pray=

Jeto wartodei wykladnilcdw §1S a 2,7, g,”.; = 0,65, w drugin
i ~ (5 h

¥ . \
(bazu 3, Clomnntiogo) - = 2,690063, sa B 0,63931, w trvuooim
' 1514 2514 '

(baza C)§1SL1= 2,7h076, ‘12 25, = 0,612852, dia odioglofioi
R = 2,65[R].

Przoprowadzone obliczwenia dla ozgsteczki Li2 wskazujg, Ze
ofolklby rolatywistyoune obniZajsg energle poziombébw elektronowych
81, 62, 63, podnoszg znd energi@ poziomu najwyzszego, Poprawka
relatywistyeczna do energii wynosi -0,00069[j.atJ w przypadiku obli-
czenn typu REL oraz -0,00092[j.atJ w przypadku obliczeit NPREL,
Pordunanio itrzoch baz funkeyjnych wskazuje, %e majg one tylko

nieznaczny wpiyw na odrzymane wyniki.



Tab, 4.24. Energie orbitalne € ., €,, €4, £, €

6‘3, energia

elektronowa I

energia

calkowita Etdt[j.ata oraz réznice pomigdzy odpowiednimi energiami (ozn. jak

w tab. h.21.) w przypadku czgsteczki IIF dla odleglos$ci R = 0,9771[3]
NREL NPREL REL AE PREL A élEL
€4 -27,0397007  -27,0671962  -27,0662654  -0,027496 -0,026565
€s ~2,9277657 ~3,00375L7 -3,0022038  '-0,075989 -0,0942723
' -0,9719743 -3,0037547 -0,9986652 -0,0270192 ~-0,0266909
&3
2 -0,563314% -0,5356071 -0,5356863 0,0277073 0,0276231
Es 0,4022676 0,3520181 0,3519270 -0,0502495 -0,0503406
€ % y3516443 k2529615 4,253071L  -0,0086828  -0,0985729
el -10L,30570 -10L,57881 —10L,5768%
Etot -99’11260 -99,338571 -99,38374 -0,27311 -0,27114

0%



Tab, 4,25,

R=0,9171 [Z]

Spinory molekularne czasteczki HF w obliczeniacih NREL, NPREL, REL dla odleglosci

172 372 372 S
15, 2S, 2p 291/2 2P3Y, 1S,

NREL

( 0,9976415 0,0095%35 -0,0031153 0,0057121 -0,0004816 - 0,000428L

G, -0,0197966 -0,1073028 -0,0201610  -0,0387827 -0,7085407 0,7627265

63 0,04438595 -0,0752200 -0,3075994% -0,9188380 -0,2534588 0,04859153

G, -0,0555753  +0,2082138 -0,9370434 0,2833L75 -0,0209389  -0,0057281

G -0, 1963531 0,7:80182 0,0Lh45468 -0,3316374 0,4275679 0,2304050

G% =0,1610755 0,8714850 0,2615861 0,2250312 -0,5004757 -0,9073462
NPREL

o 0,9977052  0,0093219  -0,0029635  0,005616%  -0,0004515  0,0003016

G, -0,0150042 -0,1252019 -0,0311854 -0, 1545349 -0,71Lk0032 0,7816438

G} 0,0451046 -0,173734L -0,3321586  =0,93206774 -0,121L254 0,0337598

G -0,0535959 0,2005919 -0,9300512 0,3059041 -0,0585244  -0,0050769

s -0,1959365 0,7446072 0,0302532  -0,2753102 0,4616347 0,2355682

Qg -0,1621392 0,8737983 0,257kL12 0,1544513 -0,5083%2%  -0,8904429
REL

@} 0,99770L48 0,00353222 -0,0028551 0,0056136 -0,0004535 0,0003588

6% +0,0150681 0, 1275766 0,031001% 0, 1543957 0,7139857  =0,7815949

34



Tab,

h,25. c.d.

0,0450854
-0,0535703
0,1959076
-0,1622295

-0,173714
0,2005355

-0,7LL4309
0,87L0167

-0,3319855
-0,9300960
-0,0300485

0,25754384

-0,9327395
0,30579563
0,2752695
0, 15450k

-0,1216124
-0,0587083
-0,4618483
-0,5088100

0,0338016
-0,0060504
-0,2357006
-0,890487

(4



Tab, Lk.26. Populacje Mullilsena odpowiadajac

czasteczki HF

EL NPREL REL
1SF 1,9989 1,99E9 1,99893
25, 1,2737 1,2743 1,2733
2P;/2 1,9451 1,9466 1,9465
2P%/2 3,Lo7h 3,5016 3,5020
18, 1,2650 1,2736 1,2787

€S



Tab., L4.27.

calkowita E

€

2’

1 31
[j.at.J czgsteczki Ld

€,

energia elektronowa E

“el?

oraz energia -

otrzymane w przypadku réznych baz

tot 2
dla R=2,65 [ £]
Baza A Baza D Baza C

NREL NPREL REL NREL NPREL NREL NPREL
E1 -2,656235L -2,656321%L -2,6502328 -2,6645403 -2,6646249 -2,6604353 -2,6605316
€, -2,4520507 -2,4521568 -2,45205L7  -2,L60L070 -2,4605118  -2,L57.880 -2,L4576050
63 -0,2760310  -0,2760L07 ~0,2760028 -0,2810862  -0,2810958 -0,2909530 -0,2909642
Eh 1,0767083 1,0768071 1,0768557 1,0908308 1,0909323 1,1278696 1,12798L4L
E_, -16,80140 -16,80232 -16,80209 -16,80900 -16,80990 -16,81835 -16,8193
Egot [-15,00420 -15,00511 -15,00488 -15,01180 -15,01270 -15,0211L4 -15,02212

He



Tab, 4,28, Réznice energii orbitalnych i energii calkowitych [j.at.] (ozn. w tab. h.3.)
czgsteczki Li otrzymane w przypadku rdéinych baz dla R=2.65 [3]
Baza A Baza B Baza (
NPREL REL NPREL NPREL
A‘E1 -0,000086% -0,0060026 -0,00008%46 -0,0000963
A€2 -0,0001061 -0,00000% -0,0001048 -0,000117
AEB -0,0000097 -0,0000282 -0,0000095 -0,0000112
AEL, 0,0000988 -0,0001474 0,0001015 0,0001148
AE -0,00092 -0,00069 -0,00090 -0,00095

tot




T

16+

h) Obliczenia dla jondw CO8+ i 540

Obliczenia dla CO8+ przeprowadzono w bazie Clementiego:

5,67263, gzs = 1,60833, %15 = 7,65781) dla odleglo-
o] 0

‘g1SC

Sci R

il

1,45 [X]. Energie poziomdbéw elektronowych sq'niZsze niv
uzyslkane w obliczeniach nierelatywistyoznych. Poprawka relatywis-
tyezna do energii jest réwna -0,04761 [j.at.].

Obliczenia dla jonu S:i_016+ przeprowadzono rdéwnies w bazie
Clementiegos \315 = 13,57450, ngSi = 14,%1000, 3150 = 7,65781,

Si
dla odlegiodeci R = 1,128[.3]. Energie poziomdw elektronowych

uzyskane w tym przypadku sg niZsze od energii uzyskanych w oblicze-~
niach nierelatywistycznych. Poprawka relatywistyczna do energii
jest réwna -0,48151 [j.at.].

Poréwnanie wynikdéw obliczeil wskazuje, Ze w przypadku jonu

SiO16+ uzyskuje si¢ poprawki relatywistyczne wigksze niz w przypad-

ku jonu C08+. Poprawka do energii caikowitej jonu Si016+ jest

o rzgd wig¢ksza od poprawki dla jonu COS+.



tot

Tab. 4.29. Energie orbitalne 6; & 5 63, ‘energia elelitronowa :ej. oraz energia caikowita Etot
[j.at.]jono~ go°F & ss00 7t
Jon €0°F R=1,%45 [ﬁ] Jon si019* R=1,128[3]
NREL NPREL REL NREL NPREL REL
61 ~27,8940702 -27,91056195 -27,9091L352 -74,0L08587 -74,0599863 -7L,0569591 i
62 -15,0336¢82 -15,0375809 -15,0367000 -7,0638081 -7,0702914 -7,0696967 b
€4 -2,943817¢8 -2,9:L1835 -2,54358355 30,3L44707L 30,1573997  30,1598322 .
E_, -106,66291 -106,71347 -106,71052 -128,75789 -129,2L546 -129,239%0
E -89,14532 -89,193588 -89,19293 -89,35109 -89,83866 -89,83260



Tab., 4,30. Roéznice enerzii orbitalnych i energii calkowitych [j.atJ (ozn.

jak w tab. 4.3) uzysiane
w obliczeniach relatywistycznych i nierelatywistyczaych jondw CO8+ i Sio16+
on CO8+ Jon SiO16+
NPREL REL NPREL REL
]
A61 -0,016549 -0,015075 -0,019128 ~0,016100L e
;-ao ~ Lo Yo Yo Bo82io s o
A€2 -0,0035602 -0,003C02 -0,00044853 -0,0035350
. L [
A€, -0,0003657 0,000228 -0,187307 -0,1848750
A Biot | —0105055 -0,0%4761 -0,48757 -0,48151




8+ . ... .16+

. 68

Tab, 4.31. Spinory molekularne jondw CO i S5i0 w obliczeniach NREL, NPREL i REL
J
Q ral o~
1SC ZQC 1::0 1035_ 2SSi 150
NREL NREL
0,00000868 -0,0004109 -0,9999399 0,0000738 -0,0007733 1,00000013
1 b} ? A ? b b
T, 0,99838520 0,00727L3 -0,0001855 0,3399%95 0,8501055 -0,0010593
<I; ~0,2311017 1,025059% -0,0252770 0,9845885 -0,6019177 0,0009242
NPREL NPREL
a. 0,0000875 -0,000L 142 -0,99998399 0,0000736 -0,00076¢88 1,0000013
1 '
q, 0,9984095 0,0071670 -0,0001829 0,3413%411 0,3492957 ° -0,0010618
<G -0,2309720 1,02505LL -0,0252711 0,9840568 -0,6029723 0,0009267

REL REL

<j: 0,0000859 -0,000411%  -0,9999899 | 0,0000736  -0,0007683 1,0000013
<E 0,9984085 0,0071715  -0,0001829 | 0,3413073 0,849320%:  -0,00105183
G; -0,2309762 1,025055Lk  -0,025253L | 0,98L0585  -0,6029431  0,0009267
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i) Obliczenia dla uikiladu modelowego TiH19+

. . , . R Mok
Obliczenia struktury elektronowej ukiadu modelowego Till 77

wykonano w bazie Clementiego g,]a
5 "')I'

g i
(< = 1 ’ O . *
315y

W przypadku ukiadu modelowego TiH19+ otrzymana poprawla

= 21,44020), E?s = 7,68816,
25,

relatywistyczna do energii caikowitej jest identycznn dla résnych
odlepglodci miedzyatomowych i wynosi -2,9415 [j.at.]. Z obliczen
wynika, Zze w odlegioéci réwnowagowej)dla wigzania Til w czasteczce
TiH“ efekty relatywistyczne nie majsg wpiywu na -zmiang diugodci
wiqzanid chemicznego,

7+

el ]

j) Obliczenia dla ukladu modelowego ZnH2

ry

Obliczenia strulktury elekironowej ukladu modelowepo Vnli g

przeprowadzono w bazie funkcyjnej z wykladnikami ‘g S = 23,317,
‘ YZn

‘5 25Z = 10,9193, §1SH = 1,0, przy czym przyje¢to arbitralnie, %o
n ot

odpychanie migday jgdrowe okredlone jest wzorem S/RZn_”.

27+

Obliczenia dla ukladu Znid wskazuja, “%e poprawka

)

relatywistyczna do energii calkowilej rodénie wraz ze wzrostem
odlepiodei, Otrzymana zmiana poprawki relatywistycznej powoduje
ekspansje¢ wigzania chemicznego o setne ozgé$ci procenta. Obliczenia

typu REL i NPREL daja prawie identyczne wyniki.



[§.2t.] gonu

Tab, l;.32. Energie orbitalne 81, 82, 63’ oraz ener,;‘ia elelictronorwa 381
’I‘iH19+ dla rdéinych odlegodci miedzyatomowych
& [R] 2’5 37 315 l!r,
REL -222,5321986 -222,4966888 -222,4714560 -222,1525521
61 NPEEL -222,5321992 -222,1’96688 —222,1}.712;560 _222,21525521
NREL -221,3722966 -221,3367858 -221,3115529 -221,2026487
BB -26,5327937 -26,4970773 -26,4718141 -26,4529053
€, NPREL -26,5327942 -26,497077L -26,47131041 -26,4529053
NREL -26,3582043 -26,32214821 -26,2972178 -26,2733089
REL -4,3059119 -3,67LkLL22 -3,2213543 -2,8812894
Espienm ~k,3089430 -3,6769693 -3,2235609 -2,88318L3
NPREL -4,305953% -3,674L820 -3,221L4285 -2,8813186
REL -529,09750 -528,95565 -528,85475 =528,77914
Eoqy NPREL -529,09750 -528,95565 -528,85475 -528,77914
NREL —526,15002 -526,01[;16 -525,91325 —525,837612

+9



Tab. 4.33. Réznice enerzgii orvitalnych i energii callzowitych (ozn Jak w tab. h.BJ uzyskane

w obliczeniach

==

sywistyeznych i nierelatywistycznych dia jonu TiH

.19+

235

3,

3,5

, i,

EL

NPREL

REL
NPREL
REL
NPREL

-1,1599020
-1,1599026

-0,17:590
~0,174590

0,0000%415
-0,0029896
-2,94149

-2,941k9g

-1,159903
-1,159903

-0,17L595
“07174595
-0,0000398
-0,0024873

-2,941L9
_2,9h1h9

~1,1630071
-1,1630071

-0,174597
"0117h597
-0,0000342
-0,002132L4

-2,9L15
-219215

-1,159903*4
-1,159903%

29 =



€ energia elelitronowa E

1’ E’2’ 5* el

2 .
calkowita Et & [j.at.] jonu ZnH?7* dla réznych odleglos$ci miedzyatomowych
o

Tab, 4,34, Energie orbitalne t oraz energia

R[R] 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
REL -408,923:518 -408,8339139 -408,8086903 -408,6458127
£ NPREL | -408,9234543 -408,8693626 -408,83391L0 -408,8086903 -L408,6L458127
T NrEL -407,1427730 -407,0886782 -L407,0532292 -L407,0280051 -406,86L43085
REL -46,0661819 -b5,97L5562 -L5,949292L -45,9102280
62 NPREL -146,066134L -46,0102722 ~45,9745563 -bxy,04h92924 -15,9102280
NREL -L5,6373573 -45,5813735 -L5,5h56L72 -15,5203818 -45,4808877
REL -7,3L911LL -5,0855423 =k, Lk31540L -3,9396439
83 NPREL -7,3540201 -6,0029158 -5,0888222 -4,4337488 -3,9421033
NREL -7,3%91003 -5,99903%41 -5,0855958 -4,54309828 -3,9396827
REL -91:8,89891 -948,53990 -948,43868 -948,03511
Eel NPREL -948,89892 -948,68181 -948,53990 -948,439898 -948,03511
NREL -9L4,06702 -943,84979 -94L3,70786 -943,60695 -943,20057
REL -947,57597 ‘ -947,65749 -9?7,68302 -947,3736
E ¢ NPREL -9h7,57598 -9L7,62346 -9L7,65749 -947,68302 -947,3736
NREL -9L2,74408 -9k2,7911: -942,8259 -9%42,85099 -942,5391

€9



-,

w obliczeniach rsla

.35, Rozni

caikowitych

(Ziﬁi.

sywistyeznyeh i nierelatywistyeczaych

iak w tab.

a Jjonu 2ZnH

R[g.] 2. 2-5 3- 3-5 14'
Ag1 REL -1,78068 -1,78068 -1,78069 -1,78150L2
A€ i\TPAu_;L -1,78068 -1,78068 -1,78068 -1,78069 -1,7815042
Aez REL -0, 428382l -0,428908 -0,428910 .  -0,4293403
A€ NPREL -0,528827 -0,L428899 -0,428909 -0,428910 -0,4293403
2
AEB REL -0,0000111 0,0000535  -0,00035576 0,0000338
A¢ NPREL -0,00:9198  -0,0038817 -0,0032269 -0,002766 -0,0024206
5
-4,83189 -4,83204 -w,83903 -4,8345L
ADtot
A  ¥PREL -4,83190 -4,83202 -4,8320L -L,8329%4 -4,83454

tot

4.3.)



. S . 27+ . . oF ST =
Tab, 4.36. Spinory molekularne jonu Znl 7 w obhliczeniach NREL, NPREZL i NREL otrzymane

dia r=3 [2]

1550 2Sgn 15y 15gn 2Szn 154

NREL NPREL

P -1,0462762 0,1153631 -0,0000708 -1,0470123 0,117600 -0,000724

d, 0,394%096 -1,1121773 -0,0013078 0,3916578 -1,1116632  -0,0012859

q} 0,0008893  -0,0029959 1,0000001 0,0008749  -0,0029690  1,0000002
REL

G] -1,0470123 0, 1176000 -0,0000723

<I; 0,3916578 =1,1116632 -0,0012855

<Ié 0,00087Lk7  -0,0029686 1,0000002
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4,3, Dyslkus ja obliczei: przeprowadzonych metoda Diraca-lartrec-

Irocka~-Roothaana

Przeprowadzone przez rdéznych autordw obliczenia Diraca-
Hartree~ifocka wskazujg, %ec¢ poprawki relatywistyczne do energii
callkowitej czgsteczki sq prakiycznie niezalesne od rozmiardw
bazy funkeyjnej. Oznacza to, <e dodawanie nowych funkeji do bazy
wminimalne j zmienia energi¢ calkowitg czgsteczki, ale nie zmienia

energetycznych efektédw relatywistycznych (tab. h.37).

Tab, 4.37. Wpiyw powigkszania bazy funkcyjnej na efekty

relatywistyczne wg Pyykkd [23,29]

Czgsteczka Baza Poprawka rciuhwadtkuw
(Jom) funkcy jna do energii [j.at.]
BH S+ -0,009
S+p+d ~-0,008
Sprds D -0,008
AlH S+ -0, L5k
SpP4d -0, 454
s+p+d+f -0,455
Ball, s+p+d -252,426
s+p+d+f -252,424
BaH* S+ ~282. 432
s+p+d -252,421
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Mo#na zatem przypuszczad, Ze w bazie minimalnej uzyskuje sip
poprawng warto$é poprawki relatywistycznej mimo, iz usyskana ener-
gia cailkowita daleka jest od wartos$eli poprawnej. Dotychczasowe
obliczenia, przeprowadzone w.formaliﬁmie Dirvaca=llartree~locka

dla czgsteczek nie uwzagledniajg energii korelacji, a wige proviae-
dzg do wynikéw conajwysej odpowiadajaoych jakodcin encrpii gra-
nicy Jlartree-Iocka,

W niniejszej*praoy, obliczenia Dirvaca=llariree~itocka-Roobhaann
wylkonane zostatly w bazach nie przekrﬁoznjqcych bazy wminimalnej.
Uzyskane energie caillkowile mogg wige zhacznie ©ézni sie od odpo-
wiednich wartodci eksperymentalnych)]nk réwniez od granicy llartrveec.
Pocka ( tab, 4.38.) , jednakze poprawki relatywistyczne winny byd

zhliZone do otrwymanych w imnych obliczeniach,

fab, 4.30, Pordwnanic wartodoi onergii otisymanych w niniejsze]
pracy, nergii cailkowitych granicy Hartree-ifoclka
[59,60] , ‘orasz energlii eksperymentalnych [56-5(_3}

(J.at] dla niektérych wkiadéw molelkularnych

Ulttad Ninie js«ua Grandica If Pksperyment
praca

LA =7,910651 -7,98731 -8,075495
pent -14,78980 -14,85396 11,9615

DI -24,70170 -25,13147 -25,250854
cu* -37,82748. -37,9081 -358,080

NII -53,22577 ~54,97838 -55,259

Hr -99,11260 ~100,0708 -100,478




Na wielko$é energii mozZe takze mieé wplyw wybdr spinordy
atomowych, a w szczesbélnodci wybbdr wspdiczymnika € nk- W prze=

prowadzonych obliczeniach przyjeto, “e wartosé € ,

e jest stnla)

co wydaje sig poprawne w przypadku, gdy liczby kwantowe spelnia jq
warunek n = -k , w innych za$ przypadkach zaloZenie to jest spel-
nione tylko w pewnym obszarze (tzn. blisko lub daleko od jqdrn).

W ninie jszej pracy wartosdci ¢ wybrano tak, by poprawnic byly

nic
opisane obszary bardziej odlegie od jgdra i jednoczeénie zblizone
do odlegiodei rdédwnych dilugodciom wiq%aﬁ chemicznych., Taki wybhdr
spinordy winien prowadzid do obniZenia wartodoi poprawki relaty-
wistyczne j, Wybér wspélczynnika-glﬂ: ma tez wplyw na energie
calkowita. Niewladeciwy wybdr Elﬂ( moze zardwno podwyzszad jnk

i obnizaé wartosé energii calkowitej, np. Iim [7] poda je przylklad
obliczenn dla atomu helu, gdzie obliczona energia calkowita jest
nizsza od wartoéci eksperymentalnej.

Przeprowadzone oblioczenia energii orbitalnych wskazujn, ze
energie te mogg byé obnizane lub podwyzszane przez efelkty relaty-
wistyczne, Energie spinordéw wewngtrznych sg zawsze obnizane, przy
czym obnizenie to jest tym wiegksze im wigksza Jjest liczba atomowa
cigzszepo atomu w czgsteczoe (tab.‘&.38) . Energie wyzej leZgcych
poziomdéw elektronowych sg w mniejszym stopniu obnizane, a nawet
niekiedy mogg ulegad¢ podwyzszeniu, Obliczenia tu przeprowadzone
wskazuja na znaczne rozbieznosci m;gdzy obliczeniami rekatywisty-
cznymi (REL), a niepelnymi obliczeniami relatywistycznymi(NPREﬂ.

Wyniki obliczeii poprawek relatywistyoznyoh do energii oaikowitej
wskazuja, %e wartodci ich sg jakodciowo poprawne (we wszystkich
przypadkach majg one znak ujemny). Obliczenié relatywistyczne

(REL) prowadzg do poprawki relatywistycznej mnie jszej (oo do



-

Tab, 4,39, Energie poziomu elektronowego 0~1 i poprawka relaty-
wistyczna do tego poziomu w przypadku niektdrych

ukiaddéw molekularnych

Ukiad Pnergia poziomu Poprawka
[j.at.] relatywistyczna [j.nt.]

Lil -2,444310 -0,00001h5

Ben™ -5,1500373 ~0,0005006

DI -7,7595063 -0,0010321

cit ~12,075h641 -0,003301

NII -16,0474344 -0,008837

HP -27,0662654 -0,026565

wartobci bezwzglgdnej) niz niepeine obliczenia relatywistycazne
(NPREL) . Zmiana wykladnikdéw stosowanych baz funkceyjnych ma nie-
wiellki wpiyw na wartoé$é poprawek relatywistycznych, przy czym
wielkoédé ich nie ulega rdéwniez wyravnej zwianie w przypadiu punl-
téw lezgeych w okolicy réwnowagowej odleglodei atomdw czmagsboenli,
W przypadku obliczeil atomowych znana jest korelacja pomigday
poprawvliqa do energii calkowitej, a liczbg porzgdkowsg jgdra EYU ’

Stwierdzono, i% dla ukiaddédw molekularnych poprawke relatywistycz-

ng do energii [}.at} mozna wyznaczy¢ z relacji

AE=Ae"AE (Z+n)+ Be/"[AE (z)n AE (HY_] ) (4.8)

gdzie E\Z+n) i B (Z) oznacza jg poprawke dla pierwiastkéw o licz-

bach atomowych odpowiednio Z+n i Z, A E(H) jest poprawkg



relatywistyczng dla wodoru j.at.]) n oznacza liczbg atomdvw wodoru
w czgsteczce, r jest eksperymentalng diugodcig wigzania [}.ntj

za$ A i B sg stalymi, réwnymi odpowilednio

A

2,3369773,

B

1,2654911,

Wystepujace w (71.8) poprawki relatywistyczne dla atomdw przyjeto
wg obliczent Desclaux [15] tak, iz bilagd wyznaczonych
w ten sposdb poprawek relatywistyeznych dla czgsteczek (tab.h.HO)

nie przekracza 10,

Taly . 4,40, Poprawki. relatywistyczne do energii uzyskane din niek-
t6érych czgsteczelk chemicznych na podstawie korelacji

(’L.8) oraz wyniki obliczeii Pyykkd [3’&:[

Czasteczka Poprawka rela- Obliczenia qud[A]
tywistyczna B.at! Pyylklcd
Bi . =0,00792 -0,008 1,0
ALH ~0,4343 -0, k55 I, 3
Gall -19,0258 -19,313 1,5
TnH -139,485 ~140,403 0,7
T1H -1319,68 -1318,301 © 0,1

Obliczenia rdéwnowagowych odlegloéci atombéw wskazujg, Ze efekty
relatywistyczne powodujg zmiany diugoédci wigzan chemicznych
ktab. h.ﬁ1))przy czym moze to byé zardwno skrbcenie jak i wydiu-

zZenie wigzania w stosunku do obliczen nierelatywistycznych.



Tab, 4,41, Relatywistyczne obliczenia odleglodei rdwnowngowych
atoméw wodoru od atomu centralnego [ﬁ.at] w'wyhynnyvh

czgsteczikach chemicznych

s o ) Odlegitodd rdwnowagowa o .
Czasteczka REL - NREIL Literatura
TilT), 3,246 | 3,240 [;zh]
Znii,, . 2,981 3,009 [pf)]
Cril 2,731 2,722 [25]
i, 3,227 3,478 [29]
27+

Np. dla ukiadu modelowego ZuH sfwierdzqno niewlieliig elopansjy
dlugodei wigwmania, |

W wigkszodci praypadikbdw efekty relatywistyezne powodu, ja,
w spinorach mo.’.l.ekularnych,()rlpowiadajqcych najnizszym energiom
nrbitalnym)zwigksza sig¢ udzial spinordéw atomowych o na jnizszych
liczbach kwantowych, natomiast w spinorach molekularnych, odpowin-
In jnceyveh na jisysaszym cnoergiom orbi 4;nl|lym, daje sig mnuwaizyc of
odurotny,

Pewng miary rozkliadu Iadunku mozZna uzyskadé z analizmy popula-
cyjnej Mullikena, W badanych praypadkach stwivrdzono wzrost obsa-
dzenia spinordéw atomowych 153‘natomiast'nnjwyraéniejsze zmiany

w ohsadzeniu ﬂpinnréw) ale bez wyra“nych regu],zanwaiono W pPray-

padiku spinordéw o duzych wartodciach gildéwnej liczby kwantowej.



5. ODDZIALYWANIA ATOM=-ANTYATOM

5.1. Réwnania Hartree-Focka-Diraca dla ukladu atom-antyatom

Funkcj¢ falowg opisujacag leptony (elektrony i pozytrony)

mozna zapisadé w postaci iloczynu

-+
LP ___(P (F (5.1)
)
: ¢r ¢+‘ ; . : :
gdzie i oznaczajg odpowiednie funkcje jednowyznacznikowe

elektronéw i pozytrondw

7= (AT K A

0" =X AL ]

Funke je ?1,'$2,...,oznaozone symbolem "=" opisujg elektrony,

"
za$ zawierajgce symbol , + pozytrony. Obydwa zbiory sg zbiorami
spinoréw jednoelektronowych)unormowanych i ortogonalnych,

Hamiltonian ukiadu N-elektronédw i M-pozytrondéw mozZna zapi-

saé¢ rdéwnaniem

N N N
— E = i A g §
}f i =1 hP' i =1 h},; i v ") 4/r Y (5.3)



gdzie

h; = CQQ},(,'QM T Ru mCZ.“Za /r(:\,}b+z-b/r;}b

R
= o Bt G Tt 25

zad wartoéé érednia energii (oznaczenia jak w paragrafie 3)

réwna o
ZHw:Hw ZZDU Kij)
(= =1 =1 5.5)
+Z;;(JVJ' E;J‘J :

Zatem dla wmagadnienia wariacyjnego

{t }:Z]\(JSU EMZN')"ST'J"}:O (5.6)

i's4 =1

otrzymuje sig dwa uklady réwnail Diraca-~ilartree-ifocka

F'Xi= €L (=12

: . . ‘ (5.7)
F *A[‘=: Ep#ﬁp l=142,... M |

Fo=h"+ ) (J-Ki)+g }'M gL

i=1 J=1

Frah+ Z—LAJv-Ke')*% !

il
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Spinory molekularne wozg bydé nastgpnie aproksymowane lkombi-
nacjand 1iniowymi spinoréw atomowych

L

K
. . - L (5,8)
A : c'q: o : };—Zcpug)p 7
» P.'-

zntem, po.wstawieniu (5.8) do k5.5 ), a nastepnie poprzez waria-

cje wspdiozynnikoéw c;j, °+qi otrzymuje si¢ ukind relatywistyoz-

nych réwnah Diraca-ilartree-Focka=Roothaana, ktére mozna znpisad
Jjako

K

;C;;(FP; €i5:)=0 |, 1=1. K B
L CanlFh—€i5R)=0 |, =1 k|

=1

gdzie

K

Fru= it L85 ((palrsl-[prigs)) -+ )_es(sairs) |

o™ Dt ] Pl [lpglrs)-(prigsl] % ) Prlpqico)

S )
za s

paon

-

zap

) oy e +

p%5:= Cri<:51 ] F15=3§ C:L(:;'
(=

=1
Rozszerza jae przedstawiony formalizm na przypadek oddzialy-

wania konfiguracji, w miejsce funkcji (5.1) winna pogjawidé sig
suma iloczynéw

v-) i 610,

- t
zdzie 4%L' q%t 8g funkojami wyznaoznikowymi typu (5.2). Rozwig-

zonnie zagadnienia wlasnego winno wiozliwié zatem ukzgiednienie
energii korelacji.



Podany formaiizm podobny jest do nieograniczonej metody Hartree-
Foclka (UHF) i w przypadku nierelatywistycznym moze byé w stosunko-
wo prosty sposbéb zrealizowany przy wykorzystaniu standardowych

programéw,

5.2, Potencjal oddzialywail wodér-antywodér

Badanie oddzialywaii wodér-antywodér zostalo zmapoczatkowine
przez Jﬁnkera i Bardsley’a [;%] , Przy zastosowaniu metody warin-
cyjnej z‘nwzglpdnieniem 75 konfiguracji. Oddzialywnnia tego
typu badail rdéwniez Morgan i wspéipracownicy [?E] oraz Kolos i
wspolpracownicy [}h] . W ostatnim przypadku wykazano, Ze potencjai
oddzialywan silnie zalezny jest od energii korelacji. Wyda je sig,
ze efekty relatywistyczne mogg wywierad rdéwniez wplyw na potencjal
oddzialywaill, zwlaszcza w przypadku duzych odleglodeci woddr—anty-
wodor,

W niniejszej pracy przeprowadzono obliczenia numeryczne dla

ukiadu wodéreantywodér przyjmujge, %e funkeja falowa

— - +
Wit = S ST S s 4 (5.11)
. - . . ’ ot .
gdzie 5 opisuje elektron, zas 15 pozytron, przy czym obydwie
funke je sg spinorami 15 <Typu (4.2) z wykiladnikiem B:rL(L Wyniki
otrzymane przy zalozeniu tak wgskiej bazy funkeyjnej, mogn mied
znaczenie jedynie jakodciowe, wydajg si¢ jednakze wskazywadé na

ndzial efektdéw relatywistycznych w tego typu oddzialywaniach,



Tab., 5.1. Wartoécicnergii elektronowej Eel [j.at] uzyskane

w obliczeniach relatywistycznych i nierelatywistycz-

nych dla ukiadu wodér-antywodér

R [R] gNREL gL
(3] e

0,95 -0,0692161 ~0,0692359
145 -0,3229606 -0,322980M
2,0 -0,4809209 -0, 480907
3,0 -0,6597%465 ~0,6597663
6,0 -0,8332736 -0,8332836
oo -1,0 -1,00002

Tab., 5.2, Wartosdci energii oddzialywania V [j.at] ulciadu

wodbr-antywodér uzyskane w obliczeniach nierela-

tywistycznych (VNREL = «igfL 1)1 relatywistycz-
nyeh (VI = 207 + 1.00002 )

R [R] yNREL VREL

0,95 -0,1218476 ~0, 1218474

1,5 0,0103728 0,0103730

2,0 0,0190791 0,0190789

3,0 0,0069202 0,0069201

6,0 0,0000598 0,0000598

oo 0,0 0,0




Rys. 5.1. Za

uk

}

V 4
(j-at]

0,02 1

0.01 1

77

leznoéé potencjalu oddzialywania R w przypadku

ladu wodér-antywodér

RIA]

Otrzymana zaleznoéé potencjaiu oddzialywania dla ukiadu woddr-

antywoddér wydaje si¢ interesujgca, jednakze,

ne obliczenia
ubogiej bazy.

sg tak bardzo

jak wykazaly dokilad-
Bﬂa , nie jest on poprawny. Jest to efekt zbyt
Obliczenia dla przypadku ukladu woddér-antywoddr

zaleZne od energii korelacji, “%e nawet prazyjecie

75 konfiguracji prowadzi jeszcze do niepoprawnego wyniku Eﬂﬂ
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6. SFORMULOVANIE METODY SCF LCAS MS W BAZIE FUNKCJI GAUSSOWSKICH

Radialng oz¢éé spinora (3.2) mozna przyblizyé za pomocyg

szeregu

Rnk{b(r) =}1">_;§pnkﬂ, gkp (r) . (6‘1)

w ktdrym

91&“9 (r) = Nnkp( ; kp\ r7KP oxp (- Ekprz) (6_2)

jest funkojg gaussowskg ze staig normalizaoji [66] réwng

Nok (Tip) = 2" ({207 2]

W przypadku funkceji Rnk[b

skiadowg operatora energii kinetyoznej moZzna nastgpnie zapisaé

(2Nep +4)/4]

Kp

y element macierzowy zawierajgoy

réwnaniem

3

{falcapl®ey =c ) ) ) | MJ(P‘;P&)E:WEB@J)

/bg,pb ¢ P_P' L'4 n P|n\CP

Di(/beksp')c(ln‘zl'ﬂ; mn’m()c(laéjﬁ; ms'GIO’) 5;% 3

gdzie 5";5 =<f';‘ gk?nP Y)\q mn—(}"! rr;bgk;bp' V»)kbm[; Gb> .



D3 = kﬁﬁhinn K:;PI .

Caiki nakladania oraz oaiki z operatorem h) zdefiniowanym réwe

naniem (3.5) sg réwne
< Rngps T Aa Ma-Ga | O RnapeT Ae mb'(e:> = = (6.u))
a B i A
= Ep épnkpéfmkrb <"n Genp A8 Ma 6l 01157 Gic \‘)7‘6%'%%
pe .

A A '
gdzie O = 1 dla calki nakiladania, oraz O = h dla przypadku

A

gdy operator O Jjest hamiltondanem, W przypadku bazy sferycze
nych funkcJji gaussowskich [?é] mozna zdefiniowaé, nastepujgoe

wielkodcl

R, = |4 - B] : R, = [¢ - D] ;

4 =EA§B/(§A i §B> ’. *2 "'\gc Lgl)/(kgc +§D> b 8
2o Sa2)/G e ga) o -loe B o)t + o
A

R a,P-EI ’ x = uv/(u + v)R? ,



Jezeli transformacjg harmonik sfexrycznych o kqtyﬁiﬂ>vv>przedstawié

jako
(6.6)
PL cos U )e M= ZD iy ) P cosU) )
gdzie
Dnzs (d{b\?) :e‘"‘**‘sxd‘(cos(b)m ,
wéwozas

Q{)&(izt)K-NUZOS/Z(iiir+nvz-qé'k
dzl'(t)ms (l*’”\) “ m) Ek' (K){(Lis-k){Uc+5—-m)\_(l+m—k')\‘ )

przy czym

d ans(J(): dl“)-m-s": (“)Umsdt('ﬂ-ms: (‘”Hm%d(('ﬂm-s .

Definiujgo

’Fnlm r gm(r‘ & im \U'q)) 5 (6.7)

caike nakiadania mozna nastgpunie wyrazié rdéwnaniem

min (Laly)

<-)C”:‘nmq | -Fn:bmb> _Z: D‘a (PH)D‘b (PE; “a'oﬁ‘ g‘*?%b'Q )

g=-min(lal,)
gdzie dla n =n = O i la< lb

Gt

Sfalb(gaa\gbﬁ« :( Z;b



przy ozym

ne CO* (Lt (Ltlo ) (21,-2k-4)1
lalok K (la=k+9)! (= kK+9)1 2% (la-lp+k)! b

|

zad dla 1a> L

Stato (Ga,To R =

W przypadku niezerowych n, i ny

lo-la

Sib“-q,(\gakgb Q.) :

SannlGeoR) =k5) FE " Salfetn).

Caiki odpyochania jgdrowego sg rdwne

lo, Lb

({n:lqmq K /Q \ -F?blbmb) Z"l )6'--" DTzs“(pn) D"“:f"(PE)>(6. 10)

J:z'lo,m,lb (?a.\gb. Q«. &C ) )

dla na =n = 0

lo+L, 4]

anlq Mol (? §b R, R (Wb)e Z > (gg\gjﬂ/‘

ke O Q=0

lamq. bmb

Veg \PA PB,CP Ta Gy Ry Yok (Y

gdzie

Vk::malebM(pn,PE),,PP» = (ﬁ )-qv (%‘%’\)l"* ('_é%)lb%
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Rnckc (\7 )\O\cmC'G—c: (V) Rk Kv)\‘)hbmy&kw )> -

A B C D a B
Z %pnkp %p‘nk;[b %qvnk/z; %qv'nkp <]Cnalamo,(/-b)‘ﬂ\b\bmb(}x>

PPGY
\4/0‘”’ \ frcxclcmc(v>frilbmb(\9>> :

Dla przypadku gdy n =n,=n, =n; = 0, caiki dwuelektronowe

(6.11)

wyrazajg sie relacjqg

Inacb =<T£:lm(u) )Ci(m (}L) l 4/0“’ | 1C:lm k\)) :lm(\?}\):e—x;";

laslp le+la  min(k¥)Blles €] B llarly-k)]

D) ) Vr;mmm(Pn.%.Dp'.éa.éb.%)

K=0 K'=0 Ns-m.'n(w) ofo g"go

lcmelad Mg =M (6.12)

Vo (Qc QP02 & Gu .Qa)xgjca;k(u.tf.g) ;

M
w ktérej funko j@ XNLN’L' dla N = N' = 0 mozna zapisaé réwna-
niem
) L-L ﬂu—H
5 _oan o \WY N
)(LL' _(u' ,U,Q) T ul(u) ( U+ ) Kuﬂ)) 2 ﬂu.'jx E_J kx>
70



la . +G k+Q -}
% _[5a ! Moo S e
J=0 (?T) 5>J Y 2=— K*‘N)D ( )D‘ ( ) (DD )

Gdy m >0 i n >0 wéwozas

J:jqnblb (go‘«.\gb . R ‘Q_C) — ~(é%;)nq(~§%jmjijb(€a'\gb'Q‘ 'QC))

przy ozym

E% Jib Ry

zad

Fo %H S 2tipHtst o

Caiki dwuelektronowe zawierajg wyrazy I,p.n réwne

Lnsen = Ronta [ )72 (1) Rogig 1)V Ao )| /s |
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gdy U;} L

X0 (w,R) = (1) X0 (BuR)

zaé dla niezerowyoch N i N

Xy (u.v”. R)= 5a )N (—z%—)wxl (u.@‘.&)

W przypadku niezerowych warto$ci duzych liczb kwantowych, calke

dwuelektronowg moZna zapisaé rdédwnaniem

loemisi %j o ) L"é%' %(" 5@?5 (6.13)
(Forame () Botamy (1) 1110001 $G1me Forgmg > -

Nalezy zmaznaczyé, i%z w dotychezasowej literaturze brak jest
wynikéw obliczeh numeryoznych dla czgsteoczek w podanej bazie

Tunkcy jnej.



7. PARAMETRYZACJA METOD POLEMPIRYCZNYCH W PRZYBLIZENIU

RELATYWISTYCZNYM

W metodach typu rozszerzonej metody Hickla, efekty sprzeze-
nia spinowo-orbitalnego mogg by¢ uwzglegdnione poprzez wprowadzee
nie do hamiltonianu odpowiednich skladowych., Obliczenia takie
przeprowadzone zostaly dotad dla szerokiej grupy zwigzkdéw przez
B:r?ogliegO‘E7] y, Dixona [68:] , Berkosky’ego [89] , Halla [:70] 3
Wittela ['-71:1 . Ponadto, Hafemeister E?Z] badal efekty relatywisty-

I

ozne poprzez relatywistyczng modyfikacje calelk nakiadania., W rela-
tywistyecznych metodach CNDO i SCCC, zaproponowanych przez Dersu-
kera i wspéipracownikéw [?é] , stosowano natomiast hamiltonian
zawiera jagecy poprawki relatywistyczne jako dodatkowe wyrazy, Zmody-
fikowang w sposdéb relatywistyczny, rozszerzong metode Ifickla za-
proponowali réwnierz Lohr i wspéipracownicy [%h-?ﬂ . W metodzie
tej, w miejsce parametréw pbdiempirycznych, stosowano wielkoibei
atomowe, wyznaczane metoda Diraca~Hartree-Tocka.

Ponizej podano sformulowanie metod pdlempiryeznych EIT
i CNDO, w bazie funkecyjnej spinoréw atomowych postaci (4.2) ,
przy czym parametryzacja metod byiaby mozliwa na podstawie obli-

czeil metodg LCAS MS, Przewidywana jest realizacja numeryczna wy-

mienionych metod,

7.1. Relatywistyczna metoda IIT

W rozszerzonej metodzie Hickla , elementy macierzowe rela-
tywistycznego hamiltonianu efektywnegov Heff mozna przyblizyd

relacjg



h)‘v=<\%¢‘HeHH’y>=)C(h}w'h\'w)5#v : (7.1)

w ktérej S’LV oznacza caike nakladania wg Wolfsberga-Helmholza

'F(h}*}*' vh\’\’) = k(h}*}ﬁ'hvvy/z )

przy czym h#ﬂ-’llvv oznacza jg odpowiednie diagonalne elementy
macierzowe, zas$ k jest parametrem empirycznym, Jezeli funkeje
fulowe‘V*L sa atomowymi spinorami postaci (1.2) , wymiar zagad-
nienia wiasnego w tak sformuiowanej metodzie (EHT-R ), jest dwu-
krotnie wigkszy w pordwnaniu ze standardowg metods nierelatywis-
tyczng, Wynika to 2z dwukrotnie wigkszej libzby spinoréw w porédw-
naniu z liczbg orbitalli w standardowej metodzie FTHT,

Spinory atomowe mozna podzielid¢ na dwa podzbiory, odpowied-
nio dia j_ =1 - 1/2 i j+ =1 + 1/2 tak, iz niewielkie rdZnice
pomigdzy energiami poziomdéw odpowiadajqoythliczbom kwantowym
J_ i j+, powodujg rozszczepienie pozioméw molekularnych, charak-
teryzujgce sprzezenie spinowo-orbitalne., Dla gidwnej liczby
kwantowej n , wykiadniki spinoréw bazy mozna}w przyblizyé réwna=-

niem

?; ( = /2. A
gdzie T oznacza, uédredniong po kgtach, odlegtodé elektronu od

jadra, Wielkoéci h i ¥ mogg byé wyznaczone z obliczell atomo

id
wych, zaé warto$é parametru k mnalezaloby dobraé w sposdb empi-
ryczny. Tak sparametryzowana metoda, précz efektéw spinowo-orbi-

talnych, winna umozliwié takze uwzglgdnienie relatywistycznych



efektdédw kontrakecji i ekspansji.

7.2. Relatywistyczna metoda CNDO

Operator energii (h.1) w przyblizZzeniu walencyjnym wmozna zastg-

pid¢ operatorem

g \ N (7.2)
H (u) = Cobp-pp + " pu- ) _Zyfrun )
o={
gdzi.e Z;( oznacza iadunek rdzenia atomowego,
W relatywistycznym przyblizeniu CNDO (CNDO-R) elementy ma-

cierzowe, analogicznie jak w metodzie nierelatywistycznej Pople'’a

i wspéipracownikéw [}5] , mozna wyrazié za pomocg relacji

7.3)

| (
E‘u Pa UMnl‘-n+(F’)‘“-_'z p/‘nun)y““-k Z (Q’E’YM’—_ Vas) )

A#D

|
Faava = " Z Py Yoa )

» L
F}Anvb_ /37}&4?&" 2 D/lkn\’b \/gb .

indeksy elementdéw macierzowych M i V¥ oznaczajs tu odpowiednie
spinory atomowe atoméw A i B postaci (h.2) y Zzad wymiar zagadnie=
nia wiasnego, w pordéwnaniu z modelem nierclatywistycznym, ulega
takze podwo jeniu, Spinory atomowe moZna réwniez podzielid na dwie
grupy{ S1/21 Pi/2 d3/2} i {51/2, Py /20 d5/2% y, Przy czym postad
spinora s1/2 jest identyczna w obydwu zbiorach. Pdobnie jak

w standardowej metodzie CNDO, mozna przyjgé nastgpujace zaloZenia:
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a) Baza funkcyjna winna by¢ bazg walencyjng postaci (4.2) , przy
czym wykladniki spinordéw g winny by¢ dobrane zgodnie z regula-

mi Slatera.

7.4
Ui b (T = (2 ) e, i

zaé wartosdei IV 4 AF moga byé wyznaczone z wilasnoéci atomowych,

c) _ 2 3 | k75
Yoo = Salpm) |4/ ruvl Sa (v) ) )
gdzie S, jest spinorem atomowym s1/2.
d) ' (7'6)
Vap= Zg Yab )
przy czym
o 2 2 (7.7)
Yﬂb—<50 (MM 4/0}«\7\55 (V)> )
natomiast s, i s, s spinorami S4/2 dwéch réznych atomdw,

Zamiast obliczgnia VAB wg (6.6) y, wielko$ci te mozna takze wyzna=-

cza¢ teoretycznie,
l (7.8)
0 )
e) ﬁ#n}*6=z(p“+/35) Spape )

gdzie S}*b}kb jest calkg nakladania, za$ [!): " {bt,’ oznacza ja
odpowiednie parametry atomowe, dobrane w sposdéb empiryczny talk,
by wartoéé energii orbitalnych w metodzie CNDO-R byia zgodna z
obliczeniami Diraca-lartree-Iocka,
W analogiczny sposbédb mozna dokonadé parametryzacji innych

metod pdiempirycznych jak np. INDO i NDDO, W przypadku metody
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INDO, w obliozeniach calek jednocentrowych, moZna postuzyé sig
metodsg analogiczng Jjak opisana w paragrafie (9.7) ninie jszej

praocy.
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8, METODA PSEUDOPOTENCJALU

8,1, Walencyjne przvbli%enie Hartree-Focka-Diraca

Jeéli %J jest calkowitg funkcjg falowg ukiadu N-elektronowee

g0, wéwczas mozna zalozyé, %e

P =NA{Po (1, No) % (4',...,Nc\} ) . 1)

gdzie N oznacza liczbe elektronéw walency jnych, No liezbg elek—
tronéw rdzenia, zaéd A jest operatorem antysymetryzacji. W pray-
paditu gdy bazy funkcyjne q%.i ¢c speiniajs warunki silnej ortogo-

nalnoéeci, wyrazenie na calkowitg energile [?ﬂ przy jnuje postnd

E = GGG = (Blnl by~ (Rl weley-4E

Jezeli orbitale rdzenla trakiowane s8g jako "zamrozone", minimalie

zaoja energii Jjest rédwnowazna minimalizacji wyrazu walency jnego
- 6.3
E:W _“<<¢v\ HA ¢\r>’ 3 ( J)
gdzie
NV N NU’ (8.1‘)

' { ”
HU:E ho(}*)+7 P;A\L 5

oraa




W przypadku spinordéw atomowych postaci (h.z) y NAa enexrgieg elek-

tronowg atomu otrzymuje si¢

Ny | { No Ny (8.5)
E(I: } Ip+_?:- § (J}J’V"K)&V) ;
n=1 L
pPrzy cozym
N¢

=1, +Z (JJM'KJI*) >

=1

zasd

r{Re(dQufdr-KuQu/r)+(c=V ) Pyl

OL__\S

~Mckda/mwwk<f+v3@ﬂ} ,
(8.6)

gdzie gu - %u oznaczajq duzg i malg skiadowg spinora (4.2) .

Z warunku minimum funlkcjonaiu Ev wynika jg nastepnie réwnanina

Hartree=Focka-Diraca postaci

P (8.7)
)




gdzie I Jost macierzg 4 x 4 o elementach

Nec : Ny Ny
Fu= CZ"V+E (Jiu_ KiM)+—l?: 2 } (J}w va) ;
=1 : w=1{  v=1
F4L=C(§F-%> ) F;|=~C<ao%+é—> ’
SRR AV P Rt (5.5)
EZ (C V) 1 JJ/“" KJ’*) L Zb,uv—va> :
™ M= Y=y

8,2, Relatywistyczny potencjal efektywny

Dla atomowego potenojaluwPhi111P30-K191"m""ﬂ”[?é] po scaiko-

waniu funkcjonaiu YPP wzglodem kgtdw mamy

V= D($w)>(eu~ec)<(?{3)\-cons+ | o

C=|

Révnanie (8.7) mozna watem zapisad

(8.10)



~

P
gdzie(ifﬁ)sq radialnymi skladowyml pseudospinora, MoZna nastQp-
w
nie zdefiniowaé operator I , zawlerajgoy Jjedynie wyrazy =zwigzane

2z elektronami walenoy jnymi

(8.11)

Réwnanie (8.10) moZomy wéwozas zapisadé w postaci

P P ,
(F+\/Pp1—\/\/“) ('@:):f}i(@ij ) (8. 12)

gdzie W e jest macierzs potenojaiu lokalnego, zad suma

Ve =V +W* e

oznacza potencjai efelklbywuy.

Z poréwnania velacji (8.10) i (8.12)otrzymuje sig nastepnio

(8.i4)



gdzie

U Wu' 0
W = u
Q W.a )

zad elementy macierzy W M sg réwne

Nc

N N
W= 0 0Ki) =1 D Bk Do R )]
={ v=|{

=1
(8.15)

. Nc N Ny - o " ~
Wi 15 kit 3 3 Bt B
=7 M={  V={

Tak wyznaczony potencjal efektywny dia atomu, moZna Zastoso-
waé w mie jsce potemncjalu nierelatywistyoznego do obliczeih moleku-
larnyoh w formallZmie LCAS MS [éé] . Przewidywana Jjest numeryczna

realizacja podanego formalizmu,



9. SCHEMAT OBLICZEN NUMERYCZNYCH

9,1, Calki jednoelektronowe

Calki jednoelekironowe wystepujgce w (3.4) i (3.6) w praypad-
ku orbitali typu Slatera, mogg byé wyrazone, analogioznie jak
w wyraZzeniach nierelatywlstycznych, w sposéb analityezny za pomocs
funico ji AN(dJ)BN(dJ.i CN(&J . JednakZe postaé niektdédrych spinord
prowadzi takZze do pojawienia si¢ calek o liczbach kwantowych n=1.
Niektdre, pojawiajgeoe si@ w takich prazypadkach calki, nie mogy
byé wyrasone w formie analityczne]j tak, i% konieozne jest wéwozas

stosowanie metod ocaikowania numerycznego,

9,2, Jednocentrowe eonlki dwuelelktronowe

Dla jednocentrowych caiek dwuelektronowych otrzymuje sig

annlityczne wyraZenie postaci

Cngcb=(§(mn+mc,m5+mb) Kn Ko KcKp idsﬁamnj@mb) (9.1)
3 9.1

0° (Jumo je me) (14646 +EeBor rEaes) (NN1.0)
+I7(NINLELE)

gdnzie

N+S

5 | . | 5
boooty | (NS T (N-9-1)1 A (N-o-1+5) [ _ 8
TINNg8) o et [l ) (5% ) |
J NY




PYray czym

VO
]
N
o
o)
L}
o

(@]
+
oS
=]

K = (Zg>n 2n§'.+é ’

zaé wekaZnik sumowania s oraz wspblezymmiki a° (,jm ,-j'm') sg

okredlone podobnile Jak w pracy Orega i Malli [‘lOJ .

8.3. Dwucentrowe calki dwuelektronowe

Wystopujace w (3.10) i (3.91) calii I, pop WoZna podzielid
na caiki wymiémy oraz calki kulombowskie i hybrydowe. ZaleZmodci
na tego typu oailki sg skomplikowane, dlatego tez podano Jjedynie
ostateczne relacje we wspdéirzgdnych eliptycznych, Metpda ich

obliczania oparta zostala na pracach Roothaana i wspdipracownikoéw

@1-83:] oraz na pracach Hella i Knofa [814]

a/ Calki wymiany

Caiki te mozna zapisaé rdwnaniem

(9-2)

I V== it 4= m, + My = ‘ 2 _\5/ FN'M
I‘ZE,":L"RqK“ KKK, H) EJ ng(};llbﬂ E@? dg )

A=M




gdzie
N = n,+n, N =n,+n,
ng"gl) ’ /5'=_IIR(§3—§H> )

§=%R@ﬁgﬂ J
| Fm)l/2@a) (LEm))

Prbécz tego

N-M_ N-M
K

F%Nm(g piS)= ZZQM jdgpﬂ“ ) )/25 8"*3('95%

0

;") Jd"w‘exp(m)(' ”H”/z@ )

zaé wspbieozynniki a wynika jg 2z zaleznodci

kJ

N-M N-M Q-my/2]  C,-m,/2]

N Lom,-29,
) )t V) et
K=0 \9‘ \7

U §”L>L*m2 -2, (g ,,Z “4 Lir2 V) (% ‘Q)nz ‘z*z"z,

przy czym

Oy = (-IY(VanZv)‘./(Z"(n-m-ZV) (n-v)!v!)

b/ Calki kulOmbowskie i hybrydowe

Obydwa typy calek mozna wyrazié rdéwnaniem

(9-3)

T =/:i§-(jld'f1(§2- ) Ve (.0 16 (6 (8 )

i
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(% )5 2W€Xp(l (ms—m“)uﬂ )

gdzie

AE Y =5 T () (Rf2)™ (€ + s )™
exp (‘%S (E*-)fm)@m ((4+b{’,§r}w/(§ N }mw (2”>—1/?@><p(£m\{‘:

przy czym
- dla funkojl f3 i fh caiki kulombowskiej oraw
}{ = dla funkeji fh caiki hybrydowe j
+1 w pozostalyoh przypadkaoh ,

Wyrazenie U1’2Q%ﬂ1>jest réwne

Ui (B ) = ()™ R kika o)™ )T (o)

A

@x‘mﬁmz(( 44’5"’],')/(@'*"'2,‘)) iEn,mzf}-( % (§1+§z)(§l*"rt))
+ Apen,-2-d (%‘ (Sﬁ [ @‘*"l')” :



Z kolel, wystopujgoe w powy“sazym wzorze stale dane sg wyraZeniami

¢ -(2 R (21+)/2 (2n) ) (LR

oras

o =(1/2x ) et =mymy) (L2 ,0.0) .

Parametr A jest natomiast okre$lony zwigzkami

.lmo'né}\' g}\max ) AX=2 )

A min = Max (lmq’mzl+\9 ) \ 14-— L’-\ ) )

{O gdy {m1 - m2\+ \11 - 12\parzystc

1 w przeciwnym przypadku,

przy caym

'2mnx = 11 > 12 ’

zaé A'LN(O(.)i By (d-) sg zdefiniowane jako

Al )= f %" dx

E o) =J‘x”€""‘ d X
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9.4, Calkowanie numeryvezne

W obliozeniach niektbérych calek Jjednoelektronowyoh oraz
w przypadku dwucentrowych cailek kulombowskich i calek hybrydowych,
konieczne bylo stosowanie podwéjnezo calkowania numerycznego,
W ndnde jszej praocy wastosowano do tego celu metodg Gauasa»Logondrﬂn
za$ calki podwéjne obliczano jako calki iterowane [?é] y PY@y czyin
w obliozeniach caick wywiany stosowano po jedyiicze cailkowanle nuwie-
ryeczne w przedadale (1,00) s ktére przeprowadzano metodg trapezdw.
Dla zapewnienia wysokiej dokiaduo$cl wywmaganej w obliczeniach,
liczbe wezldw w metodzie Gaussa-Legendre’a ustalono empiryoznie
jako réwng 30, zad metodp trapewmdw zaprogramowano tak, by dia
zadonej dokladno$ci liczba wozldéw byla doblerana automatyczuie,
Istotne fragmenty procedur caikowaila nuneryocznego wykonywane

byiy w podwébjnej precyzji.

9,5, Informacije na temat oprogramowania

Przedstawione w niniejszej pracy obliczenia numeryoczne
Diraca-Hnrtree-Fooku;Roothaana wymagaly opracowanida progromn ab
initio umozliwiajgcego uwzglednienie efektéw relatywistycwnych,
Segment calkowy mnapisany zostal wedlug algoryiméw podanych w piw
ragrafie (3 )oraz w poprzednichh punktach tego paragrafu. Jalko
procedurg SCI wykorzysliano fraguent programu opracowanego przes
prof, H., Chojnacklego [?é] . Schemat blokowy pelnego programu

ABIN RELT przedstawiono na rys. 9.1.
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INRUT

RELT

INTEGR

STVH

ONEC

AN

SVVJ

DWUCSVVJ

COUH

WINI

ADRE

sCr

ouTeuT

Rys,.9.1., Schemat blokowy programu ABIN RELT,
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Opracowany prZez aultora Tozprawy program umozliwia wykonywd-
nie obliczenl dla dwuatomowyoch ukladéw molekularnych, w bazie funke
cyjnej spinoréw atomowych §1ip. Obliczenia nierelatywistyczns wyko-
nane byiy poprzez przyjecie predkodci s$wiatia o = 1000 /w jednost=
kach atomowych/.

Program napisany zostai w jozyku FORTRAN 1900 dla waszyn

oyfrowych serii ODRA 1300 i zajmuje okolo 50 K pamlgoi operacyjnej.
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10, STRESZCZENIE

W ostatnich latach coraz wigcej uwagi posdwigea sig kwantowo-
chemiéznym badaniom ulkladéw zawierajgcych ciezkie atomy, ktére
wymaga jg uwzglganienia . efektdébw relatywistycznych,
‘Celem ninie jszej pracy bylo zbadanie niektérych mozliwodei znsto-
sowania metody Diraca-Ilartree-lfocka-Roothaana dla prostych czgste-
czels, sformutowanej pierwotnie prze# Orega i Malli,

Stosujae formalizn metody Dirvaca-ilartree-Ilocka-Rloothanna
z bazg funkceyjng typu Slatera, wykonano obliczenia dla cuasteczek
dwuatwﬁm-zych: Lilt, b, N, 0, Li, oraz dla jondw beilt i cut,
8

. s . . . N i
Obliczenia przeprowadzono takze dla ukladdédw modelowych CO

i sioto+

oraz T1H19+ i ZnH28+. Uzyskane wyniki wskazujg, “e popra-
witi. relatywistyczne prowadzg do obnizZenia energii calkowitej w
stosunku do obliczeii nierelatywistycznych, Wielltofci poprawvel
wydaja sip Jjakodciowo poprawne,jeduakze waritofci te sg pravodopodob
nie za niskie, przy czym w niewielikim stopuiu zalezg one od wyboru
bazy funkcyjnej. W przypadku niepeinych obliczei relatywistycu-
nych, obliczone poprawki sg wigcsze co do bezwzglednej wartodfcei
od poprawelc uzyskanych w peinych obliczeniach relatywistycznyoh,
Nalezy zaznaczydé, iz poprawki relatywistyczne do energii oirbilal-
nych we wszystikkich przaypadkach obni’iza ja energie¢ najni“szeo spie-
nora molekularnego, natomiast w przypadku wyzszych spinordéw mole-
kularnych, energie orbitalne mogs ﬂiekiedy ulegaé podwysszeniu
wzgledem obliczenl nierelatywistycznych.

Postad spinordéw molekularnych wskazuje, ze efekty relatywis-

tyczne zwigkszajg wikiad spinordw atomowych 15 do spinordw molelu-

larnych, odpowiadajgcyin najnisszym energiom orbitalnym,., W spinoracl



niolekularnych, zwigzanych z najwyzszymi energiami orbitalnymi
daje sig¢ zauwazyd¢ zwigkszony wkilad walencyjnych spinoréw atomo-
wych,

Stwierdzono, iz efekty relatywistyczne majg wpiyw na diungodé
wigzain chemicznych, przy czym w przypadku badanych ukiaddw modelo-
wych nastgpuje niewielka ekspansja wigzania, Wyniki obliczeii efek-
téw relatywistyecznych sugerujq takze istnienie pewnych, ogdélnych
prawidiowo$ci, W pracy stwierdzono korelacjg empiryezng, pozwala-
Jjaca uzyskaé poprawki relatywistyczne do energii callkowitej dla
przypadiku wodorkéw, przy czym blad wyznaczonych w ten sposdb po-
prawelk jest mniejszy od 10/,

Trudnosdei nuneryczne wystepujace w obliczeniach Diracn-
llartree-~Tocka-Roothaana w bazie funkoji typu Slatera, wmoga byd,
przynajmniej czg¢sciowo, zredukowane przez zastosowanie gausowslkie j
bazy funkcyjnej. W tym celu sformuiowano metodg Diraca~iiartrec-
Focka-Roothaana w bazie funkcyjnej sfer?cznych funkeji gausowskich

Przeprowadzenie obliczeil numerycznych w formaliZmie ab inifio
z uwzglednieniem efektdw relatywistycznych dla duzych ukiaddéw mo-
lekularnych jest niemozliwe., Uzyteczne mogg byé zatem relatywisty-
cznie sparametryzowane metody pélempiryczne chemii kwantowej oraz
metody, w Lktdrych stosuje sig¢ potencjal efektywny. W pracy podano
relatywistyczny schemat parametryzacji metody EHT i CNDLO, jak
réwniez sformuiowano metodg pseudopotencjalu, przy czym parametry
wymienionych metod mogg byé uzyskane 2z peilnych obliczeii Diraca=-
Hartree-Focka-Roothaana, Przewidywana jest numeryczna realizac ja
powyzszych metod, Przedstawione metody wydajg si¢ byé nadal w sta-
dium rozwoju i mogg stanowié podstawe do dalszych, bardziej zaawan-

sowanych badaii.
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W pracy podjeto takie prébe badania metodami chemii lvanto-
wej struktury elektronowej oddzialujgeych ukladdw atom-antyatom,
Sformutowana metoda obliczania tego typu efektébw jest formnlniec
podobna do nieograniczonéj metody Hartree-Ilocka., Proste, mo jnce
tylko jakodciowe mnaczenie, obliczenia numeryczne wykounano din

ukkiadu wodér-antywqdér
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