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Streszczenie

W niniejszej pracy przedstawiono systematyczny opis wlasnosei strukturalnych (geo-
metria, energia wigzania, wielko$¢ dimeryzacji), elektrycznych (przerwa energetyczna,
rozktad gestosci tadunkow, gtéwne sktadowe tensora polaryzowalnosci statycznej - o,
Qyy, Oy ), jak 1 termochemicznych (funkcja Gibbsa) dla H i atoméw wodoropodob-
nych - Li i Cu, w przyblizeniu lokalnej gestosci L(S)DA, w bazie 6-311++G(**) (dla
H) i 6-3114+G(*) (dla Li i Cu), przy uzyciu oprogramowania Gaussian 3.01. Oblicze-
nia rozpoczeto od H, by sprawdzi¢ poprawno$¢ uzyskiwanych wynikéw. Analogiczng
procedure zastosowano nastepnie dla Li i Cu, rozszerzajac je w miare potrzeb o bada-
nie wtasnosci charakterystycznych dla tych uktadéw. Przeanalizowano struktury jedno,
dwu i w przypadku litu - tréjwymiarowe. Zbadano wptyw geometrii poczatkowej na
optymalizacje geometrii na przyktadzie Liy, celem poréwnania z wezesniejszymi praca-
mi. Otrzymane wyniki w miare mozliwosci porownano z danymi eksperymentalnymi.
Uzyskano bardzo dobrg zgodno$¢ zaréwno jakosciowa, jak i ilosSciowa. Dodatkowo prze-
dyskutowano niektére zastosowania otrzymanych struktur w nanofizyce.

Abstract

In this M. Sc. Thesis we present a relatively systematic description of nanostructures
composed of up to N=10 atoms of H, Li, and Cu. We determine the optimal geometry
of those nanosystems, their binding energy, the magnitude of dimerization, the energy
gap, the electron charge distribution, the static polarizabilities, and the Gibbs function.
The method of calculation used is L(S)DA in the basis set 6-311++G(**) for hydrogen
and 6-3114+G(*) for lithium and copper, by means of Gaussian 3.01 software. The
calculation for Hy nanosystems are regarded among others as a checkout on the me-
thod accuracy. The method has been then applied to Liy and Cuy systems. We have
analyzed the one- and two-dimensional structures, and in the case of Liy - also the
three-dimensional systems. The influence of start geometry on geometry optimization
was examined on the example of Liy to compare it with previous papers. The results,
where possible, are compared with experiment and the agreement is good. At the end
we discuss the application of the discussed structures in nanophysics.
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1 Cel pracy

Celem niniejszym pracy bylto poznanie, przy zastosowaniu przyblizenia LDA, wybra-
nych wtasnosci fizyko-chemicznych uktadéw wodorowych, tj. zbudowanych z atomdow
H oraz zbudowanych z atoméw wodoropodobnych’, czyli takich, ktére maja jeden
elektron walencyjny - Li i Cu. Skoncentrowano si¢ na trzech gtéwnych aspektach -
strukturalnym, termochemicznym i transporcie elektronowym tancuchow, pierscieni
oraz trojwymiarowych klastrow, ktére moga mie¢ kluczowe znaczenie w zastosowaniu
tego typu uktadéow w nanotechnologii.

2 Wprowadzenie

Cel fizyki: ujgé przyrode jako rézne przejawy tego samego zespotu praw.

Richard Feynman

Fizyka dzieli si¢ na wiele dzialow. Idac wzgledem wzrastajacej wielkosci obiektow
zainteresowan mozna wymienic¢ fizyke czastek elementarnych, atoméw i czastek, fizyka
materii skondensowanej i wreszcie astrofizyke. Latwo jest wyznaczy¢ granice, od ktorej
fizyka czastek elementarnych przechodzi w szeroko rozumiang fizyke jadrows, a ta z
kolei w fizyke atomdéw i molekut. Tak samo, nie ma problemu w okresleniu jakimi do-
ktadnie obiektami zajmuje sie astrofizyka. Problem pojawia sie na styku fizyki materii
skondensowanej i fizyki atomowej. Rozwazy¢ mozna tutaj dla uproszczenia ciato stale
i molekuty. Skad wiadomo, ze dany obiekt bedzie lezal w gestii zainteresowan danego
dzialu? Gdzie jest granica miedzy atomem lub czasteczka a cialem statym? Czy uktady
kilku, kilkunastu lub kilkudziesieciu atomow nalezy traktowac jak ciato state? Czy ma-
ja one takie same wtasnosci jak poszczegolne sktadowe atomy lub molekuty czy raczej
jak ciata state ztozone z milionéw atoméw? A moze raczej nalezaloby sie zastanowié,
czy posiadaja unikatowe wtasnosci?

Klastry atomowe sg swoistym mostem taczacym fizyke w skali molekularnej i fizy-
ke ciala stalego. Stad poznawanie wtasnosci klastréw w funkcji wielkosci pozwala nie
tylko zrozumie¢ jak ewoluujg ku makroskopowym wtasciwosciom, ale réwniez umozli-
wia znalezienie unikalnych wtasnosci danej struktury, ktore niekoniecznie przektadaja
si¢ na wlasnosci odpowiedniego ciata statego. Z drugiej strony przejscie od ciata sta-
tego do uktadow w skali nano - czyli zmiana wymiaru od struktur tréjwymiarowych,
przez planarne, nastepnie jednowymiarowe druty do molekut - powoduje pojawienie sie
fascynujacych i niekonwencjonalnych wtasnosci. Przektada sie to wprost na ogromny
potencjal tego typu badan i szeroka game zastosowan.

Interesujgce uktady stanowig problem wielocialowy. Istnieje wiele typow podejsé do
rozwigzywania takich zagadnien. Na poczatku nalezy sie zastanowi¢ nad skalg proble-
mu. Czy uktady te wystarczy traktowaé jako zbiér atoméw, czy konieczne jest zejscie
na nizszy szczebel obserwacji, gdzie podstawowym obiektem staje sie elektron? W



pierwszym podejsciu wystarczajace przyblizenie stanowia rownania Newtona. Jest to
podejscie mechaniki molekularnej stosowane dla uktadow powyzej 250 atomoéw. Drugim
podejsciem jest proba rozwigzania rownania Schrodingera, co rowniez mozna czynié¢ na
wiele sposobow stosujac formalizm pierwszego lub drugiego kwantowania. Ogoélnie rzecz
biorac metody te nazywa si¢ metodami mechaniki lub chemii kwantowej. Zasadniczo
podzieli¢ je mozna na te, ktére w centralnym punkcie stawiaja funkcje falowa oraz na
metode funkcjonaldow gestosci, ktorej sercem jest gesto$é elektronowa, czyli kwadrat
modutu funkeji falowej scatkowany po wszystkich wspétrzednych spinowych i (N-1)
przestrzennych.

Po wybraniu odpowiedniej metody obliczen, przystapi¢ mozna do badania wtasnosci
wybranych nanouktadéw i préby odpowiedzi na postawione na poczatku pytania.

Praca zostata podzielona na trzy gltowne rozdzialy - 3, 4 oraz 5. W rozdziale 3 -
przedstawiono gltéowne zatozenia teorii funkcjonatu gestosci zaproponowanej w 1964r.
przez Hohenberga i Kohna [11], jej zastosowanie do rozwiazywania probleméw chemii
kwantowej zaproponowane juz w 1965r. przez Kohna i Shama [12] oraz dalsze per-
spektywy rozwoju [13]+[32]. Wprowadzono réwniez przyblizenie LDA poprzez wybor
potencjatu korelacyjno-wymiennego SVWN [33], [35]. W rozdziale 4 pokazano sposéb
zaimplementowania metody DFT w programie Gaussian w celu obliczania poszczegol-
nych wlasnosci wybranych uktadéw nanoskopowych. Uzyskane wyniki obliczen zostaty
omoéwione w rozdziale 5. W miare mozliwosci poréwnano je z danymi doswiadczalnymi
i wynikami teoretycznymi.

Warto tutaj nadmienié, ze nie wszystkie wtasnosci wszystkich uktadéw rozwiaza-
nych w niniejszej pracy dotad policzono. Starano si¢, by niniejsza praca byta komplek-
sowym studium wtlasnosci wybranych uktadéw nanoskopowych zawierajacych do 10
atoméw. Obliczenia rozpoczeto od uktadéw wodorowych - jedno- i dwuwymiarowych,
ktore miaty stanowi¢ niejako test poprawnosci samego sposobu stosowania wybranej
metody, jak i poprawno$ci samego rozumowania - przyblizenia LDA. Nastepnie prze-
badane zostaly struktury ”wodoropodobne”: litu - az do tréjwymiarowych klastrow i
struktury miedzi - tak jak w przypadku wodoru - jedno i dwuwymiarowe. Za kazdym
razem budowano trzy klasy uktadéw - neutralne - czyli majace catosciowy tadunek
(0), zjonizowane dodatnio - (+1) i ujemnie - (-1). Badano wtasnosci strukturalne -
geometrie uzyskanych struktur, energie wiazania; elektryczne - przerwe energetyczng,
tadunki z analizy populacyjnej Mullikena, polaryzowalno$c¢ statyczna i termochemiczne
- energie swobodng Gibbsa.

Na koncu pracy zamieszczono rowniez rozdzial - 6, w ktorym omoéwiono pokrétce
mozlwie zastosowania uzyskanych struktur w nanotechnologii.



3 Teoria funkcjonalu gestosci (DFT)

Powszechnie znana metoda Hartree-Focka (przyblizenie pola $redniego), nie uwzglednia
korelacji ruchu elektronow, stad przy jej pomocy nie mozna dobrze opisaé¢ struktury
elektronowej metali. Korelacje te, uwzgledniajg metody gtéwnie zwigzane z odziaty-
waniem konfiguracji (CI, CC, QCI, CCSD itd.) lub zastosowanie funkcji uzywajacych
korelacji. W pierwszym przypadku uwzglednia si¢ coraz wicksza liczbe konfiguracji zas
w drugim - trudne catki. Metody te w centralnym punkcie proponujg postaé¢ funkcji
falowej. Istnieje tez konkurencyjne podejscie do opisu uktadéw wieloelektronowych,
w ktérym podstawowe znaczenie odgrywa gesto$é elektronowa. Metoda DFT (Densi-
ty Functional Theory) to koncepcja wyznaczenia gestosci elektronowej i energii stanu
podstawowego bez uzycia funkcji falowej. Gtownym atutem tej metody jest maty koszt
mocy obliczeniowej, zwiazku z czym mozna oblicza¢ duzo bardziej zaawansowane ukta-
dy.

Funkcja falowa dla uktadu N elektronéw zawiera 3N wspotrzednych przestrzennych -
3 na kazdy elektron (4, jesli spin jest uwzgledniony). Natomiast gesto$¢ elektronowa jest
kwadratem funkcji falowej scatkowanym po N-1 wspotrzednych i nie zalezy od liczby
elektronéw. Podczas, gdy zlozono$é¢ funkcji falowej wzrasta wraz z liczba elektronow,
gestosc elektronowa ma nadal tyle samo zmiennych, bez wzgledu na rozmiary systemu.
Jedynym, acz kluczowym, problemem w takim podejsciu jest nieznajomos¢ funkcjonatu
taczacego gestosc elektronowsq z energia.

3.1 Gestosc¢ elektronowa

Gestos¢ elektronowa, ktora jest zadana nastepujaca zaleznoscia:
2
p(r) = NZ/.../W(Xl,Xg,...,XN)] dxodxs3...dX )y, (3.1.1)

jest de facto gtéwng wielkoscia w calej DFT. Wielko$é¢ ta okresla prawdopodobien-
stwo znalezienia dowolnego elektronu ze spinem o w elemencie objetosci dr, niezaleznie
od potozen i spindow pozostalych elektronow. W przypadku nierozroznialnych czastek
jest ona po prostu suma N prawdopodobienstw pojedynczych elektronéw. Gestosé jest
nieujemna funkcja zmiennych przestrzennych znikajaca w nieskonczonosci, ktora wy-
catkowana po caltej tréjwymiarowej przestrzeni daje liczbe elektronow. Mozna ja zatem
wyobrazac¢ sobie w postaci rozciaggnietej chmury N elektronow.

W przeciwienstwie do funkeji falowej gestos¢ taka jest obserwabla, ktéra mozna
zmierzy¢ np. przy pomocy dyfrakcji promieni X. W pozycjach jader gradient gestosci
elektronowej jest osobliwy na skutek dazenia energii potencjalnej do —oo. Szeroko$é¢
osobliwosci obserwowanej w tym miejscu zalezy od tadunku jadra i nie moze by¢ mniej-
sza niz 27.

ria—0 | Or

gdzie p(r) jest izotropowa srednia p(r).

lim la + ZZA] p(r) =0, (3.1.2)
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Znajomos$¢ p w dowolnym fragmencie objetosci pozwala jednoznacznie ja okresli¢ w
catej przestrzeni.

- 7 analizy punktow stacjonarnych Bade-
R - pun ! ac
ra, przedstawionej wyczerpujaco w ksiazce

Pieli [5], wynika, iz korzystniej jest postugi-
waé sie pojeciem laplasjanu® gestosci Ap niz
samej gestosci p. Umozliwia to dostrzezenie
Laplasjan Gestos¢ powtokowego charakteru struktury elektro-
nowej kazdego z atoméw danej czasteczki, a
takze 'wykrycie’ obszaréow wigzan i jakoscio-
we okreslenie ich sity. Na rysunku (3.1.1) po-
kazano gestosé i laplasjan gestosci zoptyma-
lizowanego uktadu ztozonego z 5 atoméw H,
ktorego geometrig startowa byl pierscien z
rOwno rozmieszczonymi atomami. Wyraznie
Rysunek 3.1.1: Wizualizacja gestoéci oraz mozna tutaj zauwazy¢ dimeryzacje. Strzal-
laplasjanu gestosci dla ukladu zbudowane- kg zielong zaznaczono obszar wigzania, na-
go z 5 atoméw H po optymalizacji geome- tomiast strzatks czerwong, obszar, w ktorym
trii, wykonana przy pomocy programu Mol-  wigzanie nie wystepuje. Gestoéé¢ elektrono-
den wa jest najwicksza na linii wigzania, jest to
siodto drugiego rzedu. W przypadku braku wiazania Ap > 0.

Laplasjan

3.1.1 Gestosc¢ pary elektronéw

Gestos¢ pojedynczego elektronu nie méwi jednak o oddziatywaniach pomiedzy po-
szczegolnymi elektronami, ani o charakterze tychze czastek. Dlatego tez wprowadza sie
pojecie gestosci pary elektrondw.

Prawdopodobienistwo znalezienia pary elektronéw obdarzonych odpowiednio spina-
mi o7 1 09 w dwbch elementach objetosci dr; i dry nazywane jest gestoscia pary (pair
density):
;N(N DY [ Wb )P ey (313)

o1 02

Pz(Xsz) =

Wielkos¢ ta zawiera wszelkie informacje odnosnie korelacji elektronowej. Podobnie jak
gestosé elektronowa, gestosé par, jest wielkoscig dodatnig, symetryczna we wspotrzed-
nych i znormalizowana do catkowitej liczby nierozréznialnych par %N (N —1) . Dla
elektronéow jako nierozréznialnych, identycznych punktowych obiektéw obdarzonych
masa zalezno$¢ (3.1.3) mozna zredukowaé do:

p2(X1,%2) = NNlp(Xl)P(X2)- (3.1.4)
Prawdopodobienistwo znalezienia sie kazdego z N elektronéw w x; jest dane poprzez
p(x1). Natomiast prawdopodobienstwo znalezienia sie réwnoczesnie innego elektronu
w X2 wynosi tylko 2=Lp(x,). Elektron w x; nie moze przebywa¢ w tym samym czasie
W Xo, stad prawdopodobienstwo to jest odpowiednio zredukowane.

lsuma drugich pochodnych gestosci po wspélrzednych przestrzennych
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Elektronéw nie mozna jednak opisywac przy pomocy modelu kul bilardowych, gdyz
na ich zachowanie ma wptyw zaréwno to, ze sa fermionami, a wiec opisywane sg przez
antysymetryczng funkcje falowa, jak i to, ze sa obdarzone tadunkiem, przez co od-
dziatywuja na sposob kulombowski. Konieczne jest zatem wprowadzenie troche innego
opisu - zredukowanych macierzy gestosci, co stanowi uogdlnienie ps(xi, Xs):

72<X17 X2, Xlla X—/2> =

= %N(N —1) X ¥ [..[(x1,Xe,Xs, ..., XN, )U(X], Xb, X3, ..., Xy ) dX3...dX .

01,01 02,0}
(3.1.5)
Zamiana zmiennych x; i X, spowoduje zamiane¢ znaku ~s, co bedzie odpowiadaé¢ anty-
symetrycznosci 1:
Y2 (X1, X2, X, X5) = —72(Xa, X1, X], X5), (3.1.6)

dla (x1,x2) # (x,x}). Elementy diagonalne v, odpowiadaja gestosci par,
Yo (X1, Xo, X1, X2) = pa(X1,Xs) (3.1.7)
zatem dla przypadku x; = xp = X| = X}, otrzymujemy, ze:
pa(X1,X1) = —pa(x1,X1) = pa(x1,%x1) =0, (3.1.8)

a zatem prawidlowo z uwagi na zakaz Pauliego. Wynika réwniez z tego wprost, iz
elektrony z takim samym spinem nie moga si¢ poruszaé¢ niezaleznie, co odpowiada
koncepcji korelacji Fermiego (wymiany).

Konsekwencjg istnienia tadunku elektronu jest elektrostatyczne odpychanie sie, kto-
re nie pozwala podejs¢ zbyt blisko siebie elektronom - w hamiltonianie odpowiada za
to czynnik i Jest to efekt niezalezny od spinu, ktory okreslamy mianem korelacji
(korelacji Coulomba). W przyblizeniu Hartree-Focka zostal on zaniedbany.

3.1.2 Dziura korelacyjno-wymienna

Zaréwno korelacja Fermiego, jak i Coulomba nie pozostaje bez wplywu na gestosé par,
co tatwo pokazaé przepisujac réwnanie (3.1.4) w nieco innej postaci:

pa(x1,X2) = p(x1)p(x2)[1 + f(x1, X2)], (3.1.9)

gdzie pa(x1, X2) zostato znormalizowane, a f(x1,X2) stanowi czynnik korelacyjny. f(x1, Xg2) =
0 w przypadku kompletnie nieskorelowanym - ps jest znormalizowane do ztej liczby par
lub zawiera niefizyczne efekty.

Wprowadzi¢ mozna teraz warunkowe prawdopodobienstwo €(x2, X1), czyli prawdo-
podobienstwo znalezienia elektronu na pozycji drugiej pod warunkiem, ze znamy juz
pozycje elektronu na pozycji nr 1.

(3.1.10)
fQ(XQ,Xl)dXQ =N-—1.
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Roéznica pomiedzy (x5, %) a nieskorelowanym prawdopodobienstwem znalezienia
elektronu w ry stanowi definicje gestosci wystapienia dziury korelacyjno-wymienne;j:

hxe(x1,%s) = ’)2;’(‘;1’)“") — p(xa) = p(xa) f(x1,%2). (3.1.11)

Opisuje ona zmiane warunkowego prawdopodobienstwa spowodowana korelacja dla od-
dzialywania samego z sobg elektronu, wymiang i korelacja Coulomba, wzgledem nie-
skorelowanej sytuacji. Wielko$¢ ta ma z reguty ujemna wartos¢ w sasiedztwie elektro-
nu odniesienia, co mozna wyobrazi¢ sobie, jako elektron kopigcy pod sobg dziure, by
zmniejszy¢ prawdopodobienstwo znalezienia si¢ blisko innego elektronu.

Dodatkowo bardzo wazna wtasnoscig dziury korelacyjno-wymiennej jest to, ze scal-
kowana gestos¢ zawiera tadunek doktadnie jednego elektronu, tj.

/hxc(xl,x2)dx2 ~ 1. (3.1.12)

3.1.3 Wlasnosci dziury Fermiego i Coulomba

Gestos¢ dla dziury korelacyjno-wymiennej bardzo tatwo powiaza¢ mozna z odpycha-
niem pomiedzy elektronami - czyli wyrazem V.. w hamiltonianie. Oddziatywanie to
zalezy od odlegtosci migdzy dwoma elektronami. Pozwala to wyrazi¢ energie odpycha-
nia kulombowskiego jako funkcje gestosci par.

1
E. = //Mdrldm. (3.1.13)
2 I'io

Po uwzglednieniu réwnania (3.1.11) mozna rozbi¢ te energie na dwa skladniki:

1 1
Eee = //p(h)p(rz)drler + //p(rl)hXc(rl’r2)dr1dr2. (3.1.14)
2 Tio 2 Iio

Pierwszy wyraz jest energia elektrostatyczna J[p|, przy czym nalezy pamietaé, ze za-
wiera on niefizyczne oddziatywanie tadunku z samym sobg. Drugi wyraz odpowiada
za oddziatywanie miedzy gestoscia tadunku a rozktadem tadunku dziury korelacyjno-
wymiennej; eliminuje efekt oddzialywania dziury samej z soba. Wtasnie z powodu tych-
ze poprawek funkcja gestosci dla dziury jest tak istotna w DFT.

Formalnie gestosci dla dziury korelacyjno-wymiennej mozna podzieli¢ na czes¢ Fer-
miego i Coulomba:

hxc(rl, I'Q) = hg(l:UQ(I'l, I'Q) + hgﬁé(m (I'l, I'Q). (3115)

Jednakze, tylko catkowita gestos¢ dziury korelacyjno-wymiennej ma znaczenie fizyczne.
Dziura Fermiego, tak jak catkowita dziura korelacyjno-wymienna, posiada catkowity
tadunek o wartosci -1.

/hX(rl,rg)drg — 1 (3.1.16)

Daje ona rowniez wiekszy wktad niz dziura Coulomba, do catkowitej gestosci dziurowej
na duzych odlegtodciach. Rozwiazuje ona réwniez problem oddzialywania elektronu z



3.2 Twierdzenia Hohenberga-Kohna 9

samym soba; zgodnie z zakazem Pauliego generuje ujemng gesto$¢ elektronu z tym
samym spinem i w tej samej pozycji, co rozpatrywany elektron.

hx(ry — ri,r1) = —p(ry). (3.1.17)

Wartosé rozktadu gestosci dziury Fermiego bedzie wszedzie ujemna, a jej ksztatt
bedzie zalezny od czynnika korelacji Fermiego i gestos$ci w rs., co powoduje, ze nie moz-
na oczekiwac, iz bedzie on sferycznie symetryczny. W przypadku kiedy dany elektron
ulokowany w r; jest znacznie oddalony od atomu lub molekuty, to rozktad gestosci dla
dziury Fermiego bedzie sie bardzo wolno zmienia¢ w ro, a w istocie bedzie praktycznie
zaniedbywalny. W pewnych sytuacjach dziura moze mie¢ charakter zdelokalizowany,
jak w przypadku czasteczki Hs, co oddaje charakter wigzania kowalencyjnego poprzez
uszczuplenie gestosci tadunku o polowe dla elektronu sgsiada. Jest to kompletnie nie-
zalezne od potozenia referencyjnego elektronu. Zbytnie rozmycie prowadzi do szeregu
przeszacowan w oddziatywaniach elektronow z jadrem powiazanych z za niska energia
kinetyczna i energia oddzialywan elektron-elektron, co jest bardzo duzym problemem
w np. metodzie Hartree-Focka.

Dziura Coulomba posiada catkowity tadunek 0, co odpowiada sytuacji elektronéw
z réznym spinem.

/hc(rl,rg)drg —0. (3.1.18)

Nie sa tutaj wymagane poprawki na oddzialtywanie z samym soba. O wielkosci dziury
Coulomba decyduje czynnik é zawierajacy wzajemna odlegtos¢ miedzy elektronami.
To ona réwniez jest odpowiedzialna za powstawanie osobliwosci, ktore omowione zo-
staly w czesci dotyczacej gestosci elektronowej - rysunek (3.1.1); dotyczy to jednak
jedynie elektronéw o antyréwnolegtych spinach. Z sumowania sie do zera tadunku wy-
nika réwniez to, ze przyjmuje on zaréwno ujemne, jak i dodatnie wartos$ci - innymi
stowy gestos¢ jest zabierana z obszaréw bliskich elektronowi odniesienia i skupiana da-
leko od niego. Nalezy rowniez zwrdci¢ uwage, ze w przeciwienstwie do dziury Fermiego,
dziura Coulomba jest Scisle zwigzana z polozeniem elektronu odniesienia.

Doskonaty ilustracje dla problemu dziury korelacyjno-wymiennej stanowi rysunek
(3.1.2) pochodzacy ze zrédla [13], na ktérym zobrazowano poszczegélne rozklady ge-
stoci dla dziur w molekule H,. Prébny elektron umieszezano w odlegltosci okoto 0.16A
od prawego atomu H. Dla duzych odlegtosci oba wktady dziurowe sg zdelokalizowane,
suma ich - calkowita dziura jest zlokalizowana na protonie referencyjnego elektronu.
Dla duzych odlegtosci dziura Coulomba jest ujemna na prawym protonie i dodaje sie
do dziury Fermiego, podczas gdy na lewym protonie dziura Coulomba jest dodatnia i
znosi sie z dziura Fermiego. W rezultacie dziura korelacyjno-wymienna usuwa doktad-
nie jeden elektron z prawego protonu, co powinno prowadzi¢ do obrazu niezaburzonego
atomu H w granicy dysocjacyjnej. Warto zwréoci¢ uwage, ze dopiero kombinacja obu
typow dziur daje poprawne ksztalty gestosci i ma znaczenie fizyczne.

3.2 Twierdzenia Hohenberga-Kohna

Teoria funkcjonatu gestosci w formie, ktora znamy dzisiaj narodzita sie w 1964 r., kiedy
w Physical Review zostat opublikowany artykut autorstwa Hohenberga i Kohna - ’Inho-
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Dziura Dziura Catkowita
Fermiego + Coulomba = Diziura
=1 =
1 | ) )
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gestosc fadunku

odlegtosé miedzy jadrowa

Rysunek 3.1.2: Poszczegdlne rodzaje rozktadéw gestosci dla dziury w Hy dla trzech réznych
odlegtosci miedzyatomowych. Kolorem czerwonym oznaczono potozenie préobnego elektronu.
Natomiast kolorem czarnym polozenia jader H. (wg [13])

mogenous electron gas’ [11]. Twierdzenia tam zawarte stanowia teoretyczna podstawe,
na ktorej oparta jest obecnie metoda DFT.

3.2.1 Twierdzenie pierwsze - o rownowaznosci funkcji falowej i gestosci
elektronowej

Twierdzenie pierwsze mowi, ze wszystkie wtasnosci molekuty w stanie podstawowym sa
zdeterminowane poprzez gestosé elektronéw w stanie podstawowym, p,(r). Oznacza to,
iz dla danej gestosci mozliwe jest jednoznaczne zapisanie hamiltonianu i wyznaczenie
kazdej wlasnosci stanu podstawowego, przyktadowo energii. Zatem gestos¢ elektrono-
wa stanu podstawowego i jego funkcja falowa staja alternatywnymi sposobami opisu
wlasnodci takiego uktadu.

Nalezy rozwazy¢? zbiér dowolnej liczby elektronéw umieszczonych w duzym pudle,
ktérych ruch jest zdeterminowany poprzez zewnetrzny potencjal v, (r), a takze wza-
jemne odpychanie kulombowskie. Hamiltonian takiego uktadu mozna zatem zapisa¢ w
ogblnosei jako (w jednostkach atomowych):

H=T+ V., + V., (3.2.1)

2Tredé twierdzenia zostala zaczerpnieta bezposrednio z [11].
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gdzie:
7= ;/Vw*(r)vw(r)dr,, (3.2.2)
jest energig kinetyczna,
Verr = [ VewnlX)0" (1)), (3.2.3)
jest energia potencjalna od zewnetrznego potencjatu ve.(r), a
Vie = 3 [ oV 00 00w’ (3:2.4)

jest energig oddzialywania kulombowskiego pomiedzy elektronami.

Dla uproszczenia zaktadamy, ze stan podstawowy nie jest zdegenerowany. Gestoscé
elektronowa stanu podstawowego p, - jest funkcjonatem zewnetrznego potencjatu v, (r),
gdzie:

po(r) = (¢ [ (x)dh(r)| ¥) . (3.2.5)

Konieczne jest teraz pokazanie zaleznosci odwrotnej, tj. tego, ze ve. (r) jest jedynym
funkcjonalem p,(r), z wyjatkiem trywialnych addytywnych statych.

Dowdd najwygodniej jest przeprowadzi¢ poprzez reductio ad absurdum. Rozwaz-
my wiec dwa zewnetrzne potencjaly - v, oraz v, rézniace si¢ wigcej niz stata, ktore
jednak prowadza do tej samej gestosci elektronowej p(r). Zgodnie z réwnaniem (3.2.1)
mozliwe jest zapisanie dwoch hamiltonianow HiH. Kazdy z tych opearatorow dzia-
lajac odpowiednio na v i ¢/, dawa¢ bedzie rézne energie stanu podstawowego E, i E!,
przy czym zauwazy¢ nalezy, iz nie beda one sobie réwnel!

B, = @' |H'| ¢ < (b [H'| b)) = (b |H + Vi = Vewr| ),

(3.2.6)
B, < Eo 4 [ p(r) (Vg (1) = veat (r) ) dr.
Analogicznie zapisa¢ mozna, iz:
E < E,+ / () (Ve (1) — 0, () )l (3.2.7)
Na podstawie réwnan (3.2.6) i (3.2.7), ostatecznie mamy:
E,+E < E,+E.. (3.2.8)

Oznacza to, iz dwa rézne v, (r) nie moga prowadzi¢ do tej samej gestosci elektro-
nowej stanu podstawowego. Innymi stowy p,(r) jednoznacznie okresla ve(r).

3.2.2 Funkcjonal Hohenberga-Kohna

W analogii do mechaniki kwantowej stwierdzi¢ mozna réwniez, iz energia stanu pod-
stawowego jest funkcjonatem gestosci, ktéra mozna zapisaé w postaci nastepujacych
WyTazow:

Eolpo] = T[po] + Eeelpo] + Enelpol; (3.2.9)
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gdzie E,. jest odpowiedzialne za oddziatlywanie elektronéw z jadrem (wyraz E,,, czy-
li oddzialywania pomiedzy jadrami zostal pominiety, gdyz jest staly w przyblizeniu
Borna-Oppenheimera). Dwa pierwsze mozna zapisa¢ tacznie w postaci funkcjonatu
Hohenberga-Kohna Fy o).

Frrlp] = Tlp] + Ecelp] = (& |T + Vee| ¥) . (3.2.10)

Funkcjonat ten jest kluczowy dla catej DF'T. A mianowicie, jezeli jego posta¢ znana jest
doktadnie, to réwniez réwnanie Schrodingera mozna rozwiaza¢ w sposob dokltadny, a
nie przyblizony! Rozumowanie to jest poprawne dla dowolnej liczby czastek i dowolne-
go potencjalu zewnetrznego. Niestety jednak, problemem, a zarazem wyzwaniem, jest
postac jawna funkcjonatéow sktadowych. Ogolnie mozna napisaé, ze:

Fulpl = 5 [ [ A2 ey + Bualo] = T + Bl (3:2.11)

gdzie J[p| jest klasyczna energia odpychania kulombowskiego, natomiast F,.[p] jest
przyczynkiem nieklasycznym opisujacym oddziatlywanie elektron - elektron, zawieraja-
ce efekty od wzajemnie oddzialywujacych poprawek, wymiany i kulombowskiej kore-
lacji. Nikomu do tej pory nie udato sie otrzymac Scistej postaci funkcyjnej funkcjonatu
Fruklp]. Trzeba zaznaczyé, iz w standardowym podejsciu kwantowym gesto$é p,(r)
powinna by¢ wynikiem rozwiazania réwnania falowego. W tym podejéciu problem jest
odwrdcony: proponuje sie wyjsciowa posta¢ funkcjonatu Fiyi[p], a nastepnie oblicza sie
go z wariacyjnie okreslonego réwnania falowego. W takiej procedurze tkwi podstawowa
trudnos¢, iz nie jest ona systematycznym podejsciem.

3.2.3 Twierdzenie drugie - o istnieniu funkcjonalu energii z minimum dla
Po

Jedynie stan podstawowy daje informacje o pozycjach i tadunkach jader, co pozwala
przejs¢ od gestosci do potencjatu zewnetrznego. Innymi stowy, nie jest mozliwe uzycie
gestosci dla stanu wzbudzonego. Pojawia sie zatem pytanie, jak stwierdzi¢, czy dana
gestosc jest gestoscig stanu podstawowego?

Twierdzenie drugie odpowiada wtasnie na to pytanie. Fyx|[p] dostarcza energii stanu
podstawowego, czyli energii najnizszej, jezeli p = p,. Dodatkowo dopuszczalne funkcje
musza spelia¢ nastepujace warunki:

N[p] = [ p(r)dr = N,
(3.2.12)
p(r) = 0.

Stosujac zasade wariacyjna, minimalizacje wzgledem probnej funkceji falowej, czyli
analogicznie do tej, ktéra wystepuje w mechanice falowej Schrodingera®, otrzymuje sie:

(V| H| §) = Enelp) + Fux[p] = E[p] > Eolpo] = (¢ H| ¥) (3.2.13)

3E. Schrodinger, Annalen der Phys. 79, 361-376 (1926)
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przy warunku: o
(Y] ¥) =1. (3.2.14)

Powoduje to, iz energia, ktorg oblicza si¢, bedzie wigksza lub réwna prawdziwej
energii. Zaznaczy¢ jednak nalezy, iz dzieje si¢ to tylko wtedy kiedy znamy doktadng
posta¢ funkcjonatu. W przypadku szacowania ad hoc, z uzyciem metod numerycznych
chemii kwantowej, mozliwe jest tez otrzymanie energii mniejszej niz energia stanu pod-
stawowego.

Stosowalnos¢ metody wariacyjnej jest ograniczona do stanu podstawowego wtedy,
kiedy F, jest najnizsza energia uktadu; doktadniej, ograniczona jest do najnizej leza-
cego stanu o zadanej symetrii. Dlatego nie mozna prosto przenie$é¢ tego schematu do
problemu wyznaczania energii i wlasnosci stanéw wzbudzonych.

Nalezy zaznaczy¢, iz istnieje obostrzenie odnosnie gestosci, co do ktorych odnosza
si¢ powyzsze twierdzenia. Musza by¢ one powiazane z antysymetrycznymi funkcjami
falowymi, a operator Hamiltona musi zawiera¢ v,y;.

3.2.4 Funkcja falowa stanu podstawowego w DFT

Rézne antysymetryczne N elektronowe funkcje falowe mogg prowadzi¢ do tej samej
gestosci czastek okreslong przez:

po(r) = NZ/.../W(XI,XQ,...XN|2dX2...dXN (3.2.15)

Jednakze tylko 1), daje nam najnizsza energie okreslong wariacyjnie.
W 1979 r. Levy przedstawil formalizm ograniczonego poszukiwania ( Levy constrained-
search) najnizszej energii, ktére mozna sprowadzi¢ do ponizszego réwnania:

E, = min <min <7,/J|T + Ve + Ve 1/’)) =

PoN\$=p 2 (3.2.16)
= min (min <1/1|T + Vee| V) + Ene[p]> = min (Fp] + Enclp))
p—N \Y—p p—N

gdzie F'[p] jest zdefiniowane dla wszystkich p, ktére mozna otrzymac z antysymetrycznej
funkeji ¢. Jezeli dodatkowo p jest ve, - reprezentatywne, to Fy[po] = F[p,]. Dzieki
temu rozumowaniu otrzymujemy z p, tylko jedng funkcje falowa powiazang z energia
stanu podstawowego.

Nalezy jednak zdawacé sobie sprawe, iz caly ten formalizm, nie oferuje praktycznych
wskazowek jak dokona¢ wyzej zapostulowanej minimalizacji, przyktadowo - jak mozna
przeszukac¢ zbior wszystkich funkcji falowych?

3.3 Podejscie Kohna-Shama

Wezesne podejsécia do problemu odgadniecia postaci kinetycznej i wymiany funkcjonatu
energii wywodzity sie z rozwazan o nieoddziatywujacym jednorodnym gazie elektrono-
wym. Pierwsze takie rozwigzanie zapostulowane zostalo w modelu Thomasa Fermiego:

Trelp] = -5 (37)} [ pir)ar. (3:3.1)
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Dalej, w modelu Thomasa - Fermiego - Diraca dodano réwniez czton odpowiedzialny
za oddzialywanie wymienne:

Kol = i (i) JIGLS (3.3.2)

Zatozenie o nieoddzialywujacym jednorodnym gazie elektronowym nie opisywato jed-
nak dobrze ukladow atomowych i molekularnych. Catkowita energia byta obarczona
bledem rzedu 15-50%?, co powodowalo, iz obliczenia generowaly nieistniejace wigzania
miedzy atomami i czasteczkami. Oba wyrazenia (3.3.1 i 3.3.2) moga zostaé oczywiscie
poprawione poprzez uwzglednienie wyrazéw zawierajacych pochodne gestosci, jednakze
podejscie to nie jest do konca wykonalne i zostato zarzucone.

Krokiem milowym w zastosowaniu metod DFT okazalo sie przedstawienie w 1965
r. nowych konstrukeji orbitali przez Kohna i Shama - [12].

Gléwnym problemem w modelu Thomasa - Fermiego bylo stabe przedstawienie
czesci kinetycznej. W formalizmie Kohna i Shama, ktéry byt de facto zastosowaniem
twierdzen Hohenberga-Kohna, ta czesé funkcjonatu energii zostata rozbita na dwie cze-
Sci - jedna, ktorg jestesmy w stanie policzy¢ doktadnie i druga, bedaca matg poprawka.

3.3.1 Roéwnania Kohn-Shama

Rozumowanie Kohna i Shama, ktére jest w istocie bardzo podobne do schematu Hartree-
Focka, opiera si¢ na wprowadzeniu fikcyjnego uktadu N nieoddziatywujacych elektro-
néw poruszajacych sie w efektywnym potencjale vg(r). Uktad ten jednak dobrany jest
tak, ze jego gestos¢ pg jest ta sama gestoscia, co gestos¢ stanu podstawowego interesu-
jacego uktadu realnego p,, tj:

ps(r) =323 lpi(r, s)* = po(r). (3.3.3)

Hamiltonian uktadu referencyjnego, czyli uktadu nieoddzialtywujacych elektronow
znajdujacych sie w efektywnym potencjale, wyrazi¢ mozna w nastepujacej postaci:

. 1 N N
Hg = —§Zv§ + ) Vi(ry). (3.3.4)
Funkcja falowa stanu podstawowego jest wyznacznikiem Slatera:
e1(x1)  pa(x1) ... pn(x1)
1 X X X
Oq — @1(. 2) 902(. 2) @N? 2) ' (3.3.5)
VvV N! : : :
e1(xn) pa(xn) .. on(xN)

Analogicznie do podejscia Hartree-Focka, stosujac metode mnoznikéw Lagrange’a,
mozna wyznaczy¢ spinorbitale Kohna-Shama z nastepujacego uktadu réwnan:

S0, = ey, (3.3.6)

“na podstawie [1]
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gdzie operator fK S jest jednoelektronowym operatorem postaci:

F55 = —;Vz +vs(r). (3.3.7)

Procedura ta pozwala wyznaczy¢ energie kinetyczna takiego uktadu, w postaci po-
nizszego roOwnania:

1 N
Ts = —5 > (@l V] @) (3.3.8)

Jednakze nalezy pamieta¢, ze energia ta nie jest energig kinetyczna interesujace-
go systemu - w rzeczywistosci bowiem, elektrony ze soba oddziatywuja. Warto jednak
zauwazy¢, ze teoria Hartree-Focka daje w okoto 99%° wtadciwg wartosé energii kinetycz-
nej, roznice zatem mozna wyrazi¢ w postaci niewielkiej poprawki, wyrazu korelacyjno-
wymiennego, ktéry dopisuje sie do funkcjonatu energii.

Flp(r)] = Tslp(r)] + Jlp(r)] + Exclp(r)], (3.3.9)

gdzie Exc wyraza sie¢ nastepujaco:
Exclp] = (Tlp] — Tslpl) + (Eeelp] = Jlp]) = Telp] + Enalp). (3.3.10)

Innymi stowy zawiera ona wszystko to, czego nie potrafimy opisa¢ doktadnie - nie-
klasyczne efekty poprawek wzajemnych oddzialywan, wymiany i korelacji, ktére daja
wktad do energii potencjalnej systemu, ale réwniez przynaleza do energii kinetycznej.
Ponadto majac na uwadze, bliska relacje pomiedzy orbitalami i gestoscia - (3.3.3),
mozna oczekiwacé, ze Tg bedzie funkcjonatem gestosci.

Definicja energii korelacyjno-wymiennej nie jest kompletnie rownowazna swojemu
odpowiednikowi z mechaniki falowej, tam bowiem energia korelacji jest roznica miedzy
energia doktadna i sredniopolowa wartoscig (obliczona przyblizeniem Hartree-Focka),
natomiast energia wymiany to réznica miedzy catkowitym oddziatywaniem elektron-
elektron a klasyczng energia kulombowska. Energie te posiadaja wyrazy blisko- i daleko-
zasiggowe. W przypadku energii korelacji cze$¢ dalekozasiegowa moze zosta¢ okreslona
mianem statycznej, a bliskozasiegowa - dynamicznej. W mechanice falowej czes¢ dale-
kozasiegowa energii wymiany efektywnie kasuje analogiczny czton energii korelacji. W
przypadku DFT czes¢ krotkozasiegowa zalezy jedynie od gestosci w zadanym punkcie
i jego bezposrednim sgsiedztwie. Kasowanie czesci dtugozasiegowych wbhudowane jest
w funkcjonal korelacyjno wymienny FExc. Obliczanie energii wymiany w mechanice
falowej i korelacji w DFT niszczy efekt znoszenia sie tych czesci.

W kolejnym kroku procedury konieczne jest zdefiniowanie potencjatu vg. W tym ce-
lu konieczne jest wykorzystanie zasady wariacyjnej z drugiego twierdzenie Hohenberga-

na podstawie [1] i [3]
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Kohna. Funkcjonal energii uktadu oddziatywujacego mozna rozbié¢ na cztery czesci:

Elp(r)] = Ts[p] + J[p] + Exclp] + Enclp] =

= Tslp] + L J [ 20252 gy dry + Exclp] + [ Viep(r)dr =

3 N 3.3.11
= 1S V) + 35S S e e Pnart O
N M 7
+Exc[p(r)] — Zf§ ﬁ|%(r1)|2dr1.

Jedyna niewiadomg jest zatem czes¢ Ex¢. Postepujac analogicznie do wyprowadzenia
rownan Hartree-Focka - minimalizujac energie i uwzgledniajac ortonormalnosé orbitali
©;, mozliwe jest otrzymanie réwnan Kohna-ShamaS:

M
(—%VQ + [f —pgj)drg +vxe(r))— %: ZAD i =
(3.3.12)

= (—%VQ + veff(rl)) ©i = EiPi,

gdzie ¢; jest energiag Kohna-Shama, a vxc potencjatem korelacyjno-wymiennym przy-
pisanym w tym przypadku elektronowi nr 1.

Poréwnujac réwnanie (3.3.12) z réwnaniami jednoczastkowymi dla nieoddziatywu-
jacego uktadu odniesienia (3.3.6) i (3.3.7), mozna zapisa¢ réwnanie na postaé poszuki-
wanego potencjalu vg

MZA

1 A

vs(t) = vopp(r) = / 'OSj)drz +oye(r)) — (3.3.13)

i przejs¢ do iteracyjnego rozwiazywania (tak jak w przypadku réwnan Hartree-Focka)
réwnan (3.3.6).
Potencjat korelacyjno-wymienny w ogdlnosci stanowi on pochodng funkcjonatu korelacyjno-
wymiennego po gestosci: 5 ()]
Exc|p(r

vxce(r) o) (3.3.14)
Wiedza o jego doktadnej postaci pozwolitaby obliczy¢ doktadng wartos¢ energii, czyli
poprawna warto$¢ witasng operatora H 7 réwnania Schrodingera. Cate rozumowanie
jest rozumowaniem doktadnym, jedyne przyblizenie, jakie nalezy poczyni¢ odnosi sie
do ostatniej czesci - znalezienia postaci vxc. To przyblizenie, oraz powiazane z nim
przyblizanie postaci funkcjonatu Exo stanowi gtéwny cel i problem catej DFT. To
wtasnie decyduje na ile doktadne i zgodne z rzeczywistoscia wyniki si¢ otrzyma.

bszczegbtowe wyprowadzenie znajduje sie w [5)
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3.3.2 Lokalnos$é¢ potencjatu

Potencjal vg(r) jest lokalny w tym sensie, ze jest on funkcja przestrzennej zmiennej
r i jest on niezalezny od wartosci vg w innym punkcie przestrzeni r’. Pamictajac o
rownosci miedzy vy(r) 1 vepp(r) rozumowanie o lokalnosci nalezy réwniez przenies¢ na
vxc(r)., ktory jest odpowiedzialny za efekty korelacyjno-wymienne i r6znice miedzy
Ts a T. Wniosek ten jest catkowicie rozny od wniosku, ktory wyptywa z rozumowania
Hartree-Focka, tam bowiem wystepuje nielokalno$¢ wktadu wymiany - operator K (x1)
dzialajac na orbital x;(x;) zalezy od wartosci y; w catej przestrzeni zmiennych, nie tylko
W Xi.

Roéwnania Kohna-Shama maja strukture mniej skomplikowana niz przyblizenie Hartree-
Focka, niemniej jednak sg one doktadne. Mimo, ze potencjal w rozumowaniu Kohna-
Shama jest potencjalem lokalnym, to ma bardzo ztozona i nielokalng zalezno$¢ od
gestodci. Wartos$é vepr(r) w kazdym punkcie przestrzeni zaleze¢ bedzie od gestosci ta-
dunku w kazdym innym punkcie w sposéb nietrywialny. Jest to wazne, gdyz znajomos¢
postaci potencjatu korelacyjno-wymiennego gwarantuje doktadne rozwigzanie réwnan
Schrodingera.

W §lad za oryginalna praca Kohna i Shama [12] mozna prébowaé¢ uproscié¢ sobie
droge poszukiwania vg, a tym samym wyrazenia na Fx¢, rozrozniajac odpowiednie
rejony w atomach i molekutach:

1. w poblizu jader atomowych, gdzie gestos¢ elektronowa jest wysoka - 7= <<'1 (s
- promien Wignera-Seitza, a, - promien Bohra)

Energia korelacyjno-wymienna wzgledem przyczynku kinetycznego ma sie jak r;
do a,, stad niedokltadnos¢ w reprezentowaniu tych wktadow jest zaniedbywalna.

2. gtowny obszar rozktadu tadunku, gdzie gestosé jest reletywnie wolno zmienna -
s << 1 (r, - zakresla obszar, w ktérym zmiany gestodci sg znaczne)

W obszarze tym mozliwe jest rozwiniecie prawdziwej energii korelacyjno-wymienne;j
w szereg wzgledem gestosei, przy czym wyrazy z |V|? sa zaniedbywalne z uwagi
na zalozenie o wolnej zmiennosci; generowane sa btedy rzedu |V|*. Potencjat wy-
miany jest efektywnym potencjatem dla stanu z poziomu Fermiego, co fizycznie
jest zrozumiate, gdyz poprawki do gestosci pochodza z redystrybucji elektronéw
blisko poziomu Fermiego.

3. powierzchnia atoméw i obszar przekrywania sie molekul (w przypadku duzych
atoméw jest malo istotny)

Procedura postepowania ma na celu uzyskanie doktadnej wartosci przyczynkdw
wymiany, jest czyms$ w rodzaju metoda Hartree-Focka poprawiong o efekt kore-
lacji. W poblizu powierzchni atomu efektywny potencjat jest bardziej doktadny
o czynnik —%, jednakze nawet przy takim postepowaniu efekty korelacji nie sa
dobrze opisane wtasnie blisko powierzchni.

W przypadku metali, stopéw, czy izolatoréw z maty przerwa nie wystepuje oczywiscie
problem powierzchniowy i spodziewac sie mozna, iz zaprezentowana powyzej procedura
pozwoli uzyska¢ dobra reprezentacje efektow wymienno-korelacyjnych. W izolatorach
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z duza przerwg energia korelacji jest powaznie zredukowana w porownaniu do uktadu
jednorodnego gazu elektronowego o tej samej gestosci.

3.3.3 Energia korelacyjno-wymienna: przyblizenie Hartree-Focka a Kohna-
Shama.

Nalezy wyraznie zaznaczy¢, ze istnieja réznice miedzy energia korelacyjno-wymienng
otrzymana z pzyblizenia Hartree-Focka a ta ze schematu Kohna-Shama.

W podejsciu Hartree-Focka podczas wyprowadzania zaleznosci okreslajacej czesdé
wymienng przyjmuje sie, iz oba elektrony sa zwiazane z ta sama funkcja spinowa. In-
terpretacja fizyczna jest nastepujaca - jest to oddziatywanie miedzy rozktadem tadunku
w stanie podstawowym p¥" a odpowiadajaca mu wymiang lub dziurg Fermiego i

1 HF HF
EHF = 5//’)0 ()P (1 72) ey (3.3.15)

o

Energia korelacji EHT jest zdefiniowana jako réznica miedzy doktadna, nierelatywi-
styczng energia z przyblizenia Borna-Oppenheimera a energia Hartree-Focka.

W przypadku schematu Kohna-Shama energia wymiany zawiera doktadna wartosc¢
gestosei p,, co stanowi jedyna réznice w obu podejsciach.

1 o hKS
EXS = 5//p )AL g, (3.3.16)

Trio

W przypadku energii korelacyjnej, otrzymuje sie¢ w tym schemacie, bardziej ujemne
wyniki (wieksza warto$é bezwzgledna energii), gdyz energia Hartree-Focka jest najniz-
sza energia, jaka mozna dosta¢ z pojedynczego wyznacznika, a podejscie Kohna-Shama
wykorzystuje doktadna postaé¢ funkcjonatu. Zasadnicza réznica miedzy EZE a EES jest
to, ze Kohn i Sham zdefiniowali gesto$¢ tadunku jako dokladna gesto$¢ prawdziwego
stanu podstawowego, podczas, gdy w formalizmie Hartree-Focka mamy funkcje falowa
stanu podstawowego, ktorej kwadrat nie catkuje si¢ do poprawnej gestosci stanu pod-
stawowego - pf¥(r) # p,(r). Dlatego wtasnie dziura korelacyjna u Kohna i Shama jest
po prostu roéznicg miedzy catkowita dziura korelacyjno-wymienng a czesciag wymienna,

hgs<r17r2) = hxco(ry,re) — h§s(1'17 rs), (3.3.17)

natomiast w przypadku rozumowania Hartree-Focka jest to bardziej skomplikowana
zaleznos¢ - réznica miedzy doktadng gestoscig elektronows a gestosdcia HF:

hé (r1,12) = (po(r2) — po ' (12)) + hxe(r1,12) — I (r1, 12). (3.3.18)

Jesli zatem gestos¢ Hartree-Focka jest bliska doktadnej gestosci, to roznice miedzy
oboma podejsciami sa niewielkie. Jednakze im wigcej p¥'(r) r6zni si¢ od p,(r), tym
mniej czesci wymienna i korelacyjna Hartree-Focka odbiegaja od odpowiadajacych im
energii Kohna-Shama. Oczywista konsekwencja pf7 (r) # p,(r) w podejéciu Hartree-
Focka jest obecno$¢ poprawek z przyciagania si¢ elektronow i jadra, klasycznego odpy-
chania kulombowskiego i energii kinetycznej w czesci korelacyjnej, ktore moga dawac
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bardzo duze wktady na dalekich odlegtodciach?”. W podejéciu Kohna-Shama pierwsze
dwie poprawki zawsze beda wynosity 0, poniewaz tutaj mamy do czynienia z doktadng
gestoscig stanu podstawowego, co oznacza, ze En.[p] 1 J[p] mozna obliczy¢ doktadnie.

3.3.4 Znaczenie orbitali Kohna-Shama

Pierwotnie uwazano, iz jedynie suma kwadratow funkcji falowych Kohna-Shama ma
jakiekolwiek znaczenie fizyczne w postaci doktadnej gestosci. Z czasem poglady na ten
temat ulegly zmianie, zaczeto je interpretowaé¢ w kontekscie jako$ciowego schematu or-
bitali molekularnych (MO) - [13], [14], [15]. Orbitale te sa powiazane z jednoelektrono-
wym potencjalem zawierajacym wszystkie nieklasyczne efekty. Orbitale Hartree-Focka
bardziej odbiegaja od rzeczywistego systemu, gorzej uwzgledniajg efekty korelacji i
gorzej prowadza do doktadnej gestosci. Wielu autoréw poleca zatem orbitale Kohna-
Shama w jako$ciowych rozwazaniach MO. Warto réwniez zwréci¢ uwage, iz wyznacznik
Slatera zawiera wtedy prawdziwa wieloelektronowa funkcje falowa. Wartosci wlasne ¢;
powiazane z orbitalami Kohna-Shama nie majg prostego fizycznego znaczenia. W teo-
rii Kohna-Shama nie wystepuje odpowiednik twierdzenia Koopmansa, ktore mogloby
powiazaé energie orbitali z energia jonizacji (IE). Jest jednak jeden wyjatek - bezpo-
srednia konsekwencja dalekozasiegowego zachowania gestosci tadunku -

p(r) ox e 2VAHEIr (3.3.19)

- wartos¢ wtasna najwyzej obsadzonego orbitalu ,,,, Kohna-Shama jest rowna ujemne;j
doktadnej energii jonizacji. Jednakze jest to prawdziwe jedynie dla €,,,, wynikajacej z
prawdziwej postaci vx¢, a nie przyblizonej. Obecnie® jednak, przyblizone funkcjonaty
FExc, z uwagi na swoje asymptotyczne zachowanie nie dajg zadowalajacych rezultatow.
Jesli zamiast catkowicie doktadnej postaci vx¢, obliczy¢ ja z wysoce skomplikowanych
iteracji konfiguracji (CI) albo podobnego schematu, to zgodno$é¢ miedzy €0, a —IF
wzrasta znaczaco®.

Ponadto orbitale Kohna-Shama odgrywaja znaczaca role w stanach wzbudzonych
w teorii zaburzen zaproponowanej przez Gorlinga w 1996r. [17], czy w TDDFT (time-
dependent density functional theory). W 1998r. Savin, Umrigar i Gonze pokazali w
swoim artykule 'Relationship of Kohn—Sham eigenvalues to excitation energies’ [18],
ze w wielu przypadkach wystepuje zaskakujaco dobra zgodnos¢ miedzy réznicami w
wartosciach wlasnych stanu podstawowego w formalizmie Kohna-Shama otrzymanych
z doktadnej postaci potencjatu Kohna-Shama a odpowiadajacymi im energiami stanow
wzbudzonych. Zachodzi to jednak tylko i wylacznie w przypadku wykorzystania w
obliczeniach doktadnej postaci potencjatu.

"wartoéci wktadéw poszczegdlnych poprawek do czeéci korelacyjnej dla molekuty Hy wynosza na
odleglosciach 1.401 R.: -0.5eV, -1.9eV, +1.3eV, 5 bohr: -8.5eV, -4.4eV, +8.9eV i 10 bohr: -8.4eV,
-5.6eV, +7.9eV - Zrédlo [13]

8na podstawie [3]

9[16] - przyktadowo dla atomu Li calkowita energia wynosi: ECI = —14.9620 Ry a Eeyoer =
—14.9624 Ry
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3.3.5 Polaryzacja spinowa oraz metody RKS i UKS

Efektywny potencjal v.s; do tej pory byl niezalezny od populacji spinéw. W przypadku
parzystej liczby elektronéw w uktadzie orbitale Kohna-Shama wystepuja w takim przy-
padku w postaci zdegenerowanych par, gdzie przestrzenna cze$¢ dzielona jest pomiedzy
a i 3 funkcje spinowe. Ponadto zauwazy¢ nalezy, ze korelacja pomiedzy elektronami z
rownoleglymi spinami jest inna od korelacji pomiedzy elektronami z przeciwnymi spi-
nami. Z kolei energia wymiany jest dana z definicji jako suma wktadéw pochodzacych
od populacji gestosci spindow « i (. Jest wymiang energii tylko pomiedzy elektronami
z tym samym spinem. Energia kinetyczna, energia oddziatywania miedzy elektronami
a jadrem i czton kulombowski trywialnie sie separuja:

Ex|p] = E$[pa) + EX|ps].
(3.3.20)

Eclp] = E&[pa) + EX [ps] + E& [pas ps)-

Calkowita gestos¢ jest suma wkladéw a i B: p = p, + ps, ktére dla zamknietopowto-
kowych singletéw sg sobie réwne - p, = pg.

Czesto odpowiednie gestosci zastepuja funkcje polaryzacji spinowej ¢ (znormalizo-
wang réznice miedzy p, a pg).

_Pa" P8 (3.3.21)
Pa t+ Pp
a takze promien efektywnej objetosci zawierajacy jeden elektron:
4 5
3T =P (3.3.22)

Po wprowadzeniu zaleznosci spino-
wej w efektywnym potencjale funkcjo-
naly energii korelacyjno-wymiennej mo-
ga zosta¢ zapisane oddzielnie dla obu
populacji spinowych - wtedy otrzymu-
je si¢ dwa sprzezone uktady réwnan Kohna-
Shama, z potencjatem zaleznym od wspét-
rzednej spinowej. Sytuacja ta jest ana-
logiczna do metod RHF -restricted Hartree-
Fock(w tym przypadku, odpowiednio -

od |€9+DSI6 miedzyatomowa RKS) i UHF - unrestricted Hartree-Fock
(UKS). UKS, podobnie jak UHF, nie

Rysunek 3.3.1: Krzywa energii potencjalnej dla  jest metodg idealng - tamie symetri¢ in-
H, ukazujaca rozbiezno$ci miedzy metodami wersyjna wraz ze wzrastajaca odleglo-
ograniczonymi - RHF i RKS oraz metodami nie-  $cig miedzyatomows, prowadzac do aku-
ograniczonymi UHF i UKS, ze Zrédla [3] mulowania si¢ gestoéci spindéw « na in-
nym atomie niz 3. Gesto$¢ tadunku ma nizszg symetrie niz w przypadku rozpatrywane;j
molekuty, co jest niefizyczne. Rozpatrywanie oddzielnych atoméw i molekuty ztozonej
z tychze atoméw daje zupetnie inne wyniki. Innymi stowy UKS daje poprawny opis

~
XL
T

energia catkowita

-
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energetyczny, ale zte gestosci, podczas gdy metody RKS zachowuja sie doktadnie od-
wrotnie. Istnieja metody pozwalajace na radzenie sobie z tamaniem symetrii i innymi
degeneracjami, jednakze sg one rzadko stosowane z uwagi na koszt obliczen. W przytta-
czajacej liczbie przypadkow rozwiazania ze ztamang symetrig sa uzywane bez wzgledu
na niefizyczng gestosé spinowa.

Formalizm Kohna-Shama [19] jest znacznie silniejszy w tym zakresie niz formalizm
Hartree-Focka. Jak wydaé na rysunku (3.3.1) krzywa UHF zaczyna sie wyptaszczaé na
znacznie krotszym dystansie miedzyatomowym niz krzywa UKS. Ograniczony spinowo
funkcjonat pozwala na znacznie lepszy opis krzywej potencjalnej dla duzo wieksze-
go udzialu procesu dysocjacji. Ma to wazne konsekwencje przy obliczeniach punktow
siodtowych reakcji dla formalnie zamknietopowtokowych czasteczek.

Podobnie, jak w UHF, wyznacznik Slatera skonstruowany na bazie nieograniczonych
funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych Kohna-Shama, nie jest funkcja wtasna spinu.
Wartos¢ oczekiwana <S2> jest wyznacznikiem poprawnoé$ci metody UKS, podobnie,
jak to sie robi w UHF. W literaturze panuje jednak opinia - [20], iz w przypadku
uktadéw otwartopowtokowych, taki test nie jest wystarczajacy. Spinowe domieszki do
wyznacznikéw Slatera w takich uktadach sg powiazane z lokalnym charakterem funkcjo-
natow korelacyjno-wymiennych, w przeciwienstwie do nielokalnej wymiany w metodzie
Hartree-Focka. Wszystkie te niescistosci sa korygowane poprzez techniki projekcji i ani-
hilacji spinu (spin projection and annihilation techniques), ktére obecnie si¢ rozwija'®

3.4 Problem stanéw wzbudzonych i multipletéw

Teoria funkcjonatu gestosci jest zazwyczaj okreslana mianem teorii stanu podstawowe-
go, poniewaz nie jest znany prosty sposob, by z gestosci stanu podstawowego uzyskac
wiedze na temat stanow wzbudzonych. Nie jest to jednak niemozliwe. Czes¢ teoretycz-
nych schematéw!! zostala juz zrealizowana. Jest to szczegdlnie wazne i obiecujace w
przypadku metali alkalicznych.

Juz w 1976r. Gunnarsson i Lundqvist [23] przedstawili metode stuzaca uwzglednia-
niu i opisywaniu nizej lezacych stanéw kazdej przestrzennej lub spinowej nieredukowal-
nej reprezentacji systemu - ASCF. Do opisu stanu wzbudzonego zastosowali klasycz-
ny schemat stanu podstawowego w postaci pojedynczego wyznacznika. W przypadku
stanow, gdzie konieczne jest zastosowanie opisu wielowyznacznikowego, poniewaz pro-
wadzag one do wielu terméw - jak przyktadowo uktady otwartopowtokowe, pojawit sie
jednak tzw. problem multipletowy (multiplet problem).

Jesli zaniedbamy efekty sprzezenia spinowego 1 orbitalnego, wtedy wszystkie wolne
stany musza by¢ stanami wlasnymi nie tylko hamiltonianu, ale réwniez L,iL? od-
powiadajacym im S, i S? oraz parzystodci 7. Stad stan atomu mozna opisaé poprzez
nastepujace liczby kwantowe: 1, mp, s, ms i m. Zaleznos¢ od tych liczb zawiera¢ musi
potencjal korelacyjno-wymienny, gdyz DFT nie postuguje sie funkcjg falowa. Z dru-
giej jednak strony - wszystkie obecnie stosowane potencjaty opieraja sie¢ na modelu

Ona podstawie [3]

1121], zwlaszcza [22] - rozszerzenie schematu Kohna-Shama na stany wzbudzone - formalizm GAC-
KS (generalized adiabatic connection Kohn-Sham formalism), bardziej ogélne sformulowanie réwnan
Hohenberga-Kohna
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jednorodnego gazu elektronowego i zalezg jedynie od gestosci tadunku i spinu. Aby
zatem uwzgledni¢ zaleznos¢ od wszystkich liczb kwantowych konieczne jest wprowa-
dzenie nieoddziatywujacego ukltadu odniesienia w postaci pojedynczego wyznacznika
z dobrze okreslonymi liczbami. To z kolei prowadzi do kolejnego problemu z uwagi na
ograniczenia wyznacznika Slatera.

Wezesne podejscie do rozwigzania tego problemu zaprezentowali w 1977r. Ziegler,
Rauk i Baerends'?, ktéra rozwinat w 1979r. von Barth [24] - metode sum (sum method).
Energia termu jest reprezentowana jako liniowa kombinacja pojedynczych wyznaczni-
kow Slatera -

E= ijch(gpj), (3.4.1)

gdzie C} sa wspotczynnikami wyznaczonymi dla odpowiedniej symetrii. Schemat ten
zostal nastepnie zaimplementowany w 1997r. w programie Amsterdam Density Func-
tional w postaci odpowiedniego pakietu ADF Single Determinats Fribourg, ASF. Za-
znaczy¢ jednak nalezy, ze procedura ta nie ma teoretycznego uzasadnienia. Co wiecej
zalozenie, iz funkcjonal dla stanéw wzbudzonych ma by¢ taki jak w przypadku sta-
nu podstawowego jest wysoce watpliwe. Warunek niezaleznosci energii od aktualnie
wybranej kombinacji liniowej wyznacznikéw nie jest spetniony, przez co w przypadku
multipletéw mozna otrzymaé¢ znaczne btedy - rzedu +0.5eV.

Alternatywa do tej metody jest metoda spinowo ograniczonych ukladéw otwarto-
powtokowych Kohna-Shama (spin-restricted open-shell Kohn-Sham - ROKS) przedsta-
wiona przez Filatova i Shaika w 1998 [25] i 1999r. [26]. Schemat ten stanowi analogie
do ogdlnej ograniczonej otwartopowtokowej metody Hartree-Focka. Otrzymuje si¢ tutaj
jednoelektronowe orbitale i nieoddziatywujace funkcje falowe, w ktérych uwzglednio-
no symetrie. Poprawna symetria przestrzenna zagwarantowana jest zaleznoscig mie-
dzy nieoddzialywujaca funkcjg falowa i oddziatywujaca energig multipletu. W 1998r.
Gréfenstein, Kraka i Cremer [27] przedstawili bardzo podobny schemat majacy zasto-
sowanie w otwartopowtokowych singletach (ROSS - restricted open-shell singlet). Uzyli
oni relacji miedzy otwartopowtokowym singletem a odpowiadajacym mu trypletem i
wprowadzili doktadnie policzone catki wymiany w celu zdefiniowania potencjatu energii
dla otwartopowlokowego singletu.

W 1996r. Grimme [28] zaproponowal inna metode wyznaczania energii wzbudzen
elektronowych. Metoda ta opiera sie na schemacie iteracji konfiguracji ograniczonych
do pojedynczych wzbudzen - CIS (configuration iteraction restricted to single excita-
tions). Macierzowe elementy CIS hamiltonianu sa zmodyfikowane poprzez zastapienie
energii orbitalnych Hartree-Focka odpowiadajacym im wartoSciom wtasnym z obliczen
Kohna-Shama z poprawkami gradientowymi. Dodatkowo trzy empiryczne parametry,
ktore sa wyznaczane z reprezentacyjnych referencyjnych zestawow, sa dotgczane do
catek kulombowskich i przedstawiane jako empiryczne przesuniecia elementéw diago-
nalnych macierzy CIS. Mimo, ze temu podejsciu (DFT/SCI) réwniez brak jest podstaw
teoretycznych, generuje ono catkiem dobre wartosci (btedy sa rzedu dziesietnych czesci
eV). W 1999r. [29] zostalo ono rozszerzone do schematu multireference configuration
iteraction i jest obecnie dostepne w szeregu programéw adresowanych do obliczen ab

12na podstawie [3], gdzie przedstawiono wyczerpujacy przyktad dla atomu He
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initio w chemii kwantowej.

Innym, zupetnie ré6znym od poprzednich podejé¢, a przez to bardzo obiecujacym
jest TDDFT [32], ktére zostalo zaimplementowane w wielu programach, jak. np. w
Gaussianie. Gtéwna ideg TDDFT jest to, ze czestotliwosciowa zaleznosé liniowej od-
powiedzi skonczonego systemu powigzana z zaleznym od czasu rachunkiem zaburzen
ma dyskretne bieguny w doktadnych, skorelowanych energiach wzbudzen niezaburzo-
nego uktadu. Zaleznos¢ czestosci oznacza, ze polaryzowalnosé a(w) opisuje odpowiedz
momentu dipolowego na czasowa zaleznos¢ pola elektrycznego od w(t). Mozna pokazac,
ze a(w) jest zwiazane z widmem wzbudzen elektronowych:

a(w)=> _ (3.4.2)

2 _ 2
T Wi —w

gdzie wy jest energig wzbudzenia E; — E,, a index I przebiega po wszystkich wzbudze-
niach. Srednia dynamiczna polaryzowalno$é ma bieguny w wy. Residua f; odpowiadaja
bezwymiarowe wielkosci obrazujace site przejscia miedzy stanami. Z punktu widzenia
schematu Kohna-Shama dokladna odpowiedz liniowa moze by¢ wyrazona jako odpo-
wiedz liniowej gestosci nieoddziatywujacego uktadu na efektywne zaburzenie. Potencjal
korelacyjno-wymienny zdefiniowany jest jako rézniczka korelacyjno-wymiennej akcji po
gestosei, ktora jest teraz rowniez funkcja czasu:

_ 9Axclp]  9Exclp)
Ip(r,t) Ip(r)

Pierwszymi poprawkami do energii wzbudzen sa réznice w wartosciach wtasnych orbi-
tali wzgledem stanu podstawowego.

Nalezy podkresli¢, iz w metodzie tej wykorzystywane sa jedynie orbitale Kohna-
Shama i odpowiadajace im energie dla stanu podstawowego, zatem problem, czy caty
teorie funkcjonatu gestosci mozna czy nie mozna przerobi¢ na teorie odpowiednig dla
stanéw wzbudzonych zostal de facto sprytnie ominiety. Teoria ta caly czas jest rozwi-
jana i znajduje zastosowanie w wielu programach. Btedy, ktore sa tutaj generowane
siegaja rzedu dziesietnych czesdci eV, nawet w przypadku trudnych sytuacji typu standw
rydbergowskich [30] czy stanéw wzbudzonych z podwéjnym charakterem wzbudzenia
[31].

= vxclp(r)]. (3.4.3)

vxclp(r,t)]

3.5 Przyblizenie lokalnej gestosci (LDA) i lokalnej spinowej
gestosci (LSDA)

Jak wynika z poprzednich rozdziatéw doktadne przyblizenie oddziatywan zebranych do
funkcjonatu korelacyjno-wymiennego ma decydujace znaczenie o stosowalnosci schema-
tu Kohna-Shama jako narzedzia pozwalajacego otrzymac¢ doktadne rozwigzania roéwna-
nia Schrodingera. Doktadno$¢ wybranego przyblizenia Ex¢ decyduje o jakosci funkcjo-
natu gestosci. Zatem mozna powiedzie¢, ze poszukiwanie coraz to lepszych potencjatow
jest punktem centralnym w DFT.

W celu wyznaczenia wzoru na energie korelacyjno-wymienna stosuje si¢ zasadni-
czo kilka typéw podej$¢ - lokalne, jakim jest LDA (local density approximation) lub
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LSDA (local-spin density approximation) oraz nielokalne, ktoére z kolei mozemy po-
dzieli¢ na metody gradientowe (przyblizenie GGA - gradient corrected lub generalized
gradient approximation, np. potencjal PW91) i metody hybrydowe (np. stynny poten-
cjal B3LYP).

m‘iﬁm _ zukladu
& — /1)) niejednorodnego
o —

QR — = e ()|~

(rljzii — £ (P12 )
- 1) . ) z uktadu _[

L
7/ jednorodnego ERP*[p]= Pty e, (p(ry dr
gazu elektronowego

Rysunek 3.5.1: Pogladowa ilustracja przyblizenia lokalnej gestosci zaczerpnieta z ksiazki [3]

Przyblizenie LDA polega na przyblizeniu funkcjonatu energii korelacyjno-wymiennej
poprzez energie jednorodnego gazu elektronowego o tej samej gestosci, co wyjéciowy
uktad. Dodatkowo zaktada sie, iz gestos¢ w molekule lokalnie, tj. w malej objetosci jest
jednorodna. Fizycznie odpowiada to sytuacji idealnego metalu zawierajacego idealne
krysztaly z walencyjnymi elektronami i dodatnimi jadrami, ktorych ruch jest rozmyty
w dodatnio natadowanym tle. Przyblizenie to zostato zaproponowane juz przez Kohna
i Shama - [12] - odpowiada obszarowi nr 2 opisywanemu w czesci 3.3.2 . Jest to zasad-
niczo najprostsze przyblizenie funkcjonatu, w ktorym zaré6wno wymiana, jak i korelacja
sg lokalne - w kazdym punkcie przestrzeni sg funkcja gestosci tylko w tym punkcie - co
obrazuje rysunek (3.5.1). Skrécona definicje LDA mozna zapisa¢ jako:

210 = [ p()exc(px))dr, (3.5.1)

gdzie exo(p(r)) jest energia korelacyjno-wymienna na czasteczke w jednorodnym gazie
elektronowym o gestosci p(r) i moze zostaé¢ rozdzielone na dwa osobne wklady:

exe lp()] = ex(p(r) + ec(p(r)). (3.5.2)

Energia wymiany zadana jest formuta Diraca w nastepujacej postaci:

E¥PAlp) = —C, [ p3 (r)dr,
(3.5.3)

1
gg(DA[/)] = —Lgps,

gdzie C, jest numeryczng stala.
W przyblizeniu LSDA uwzgledniana jest zaleznosé od polaryzacji spinowej.

5P o ps] = [ p(r)exc(palr), pslx))dr. (3.5.4)
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W przypadku energii wymiany wzor (3.5.3) zmienia sie do postaci:

ELSPA[p] = —23C, [ {pé + pg} (r)dr,
(3.5.5)
1 1
eLSDA[)] = —23(C, [p& + /)é} :

Moze by¢ on réwniez przeksztatcony w zaleznosé zawierajaca catkowita gestosé ¢, ktora
uprzednio zdefiniowano réwnaniem (3.3.21).

P = — Ot [(140F + (1-0)F]. (3.5.6)

Dla uktadéw zamknietopowltokowych LSDA jest rownowazne LDA. Generalnie jest
ono ogdlniejsze od LDA. Terminu LSDA uzywa sie réwniez bardzo czesto w literaturze
jako swoistego zamiennika na potencjat SVWN, ktory ztozony jest z czesci wymiennej
zaproponowanej przez Slatera w 1951r. [33] oraz z potencjatu korelacyjnego zapropo-
nowanego w 1980r. przez Vosko, Wilka i Nusaira [35].

3.5.1 Energia wymiany Slatera

Zaproponowana w 1951r. przez Slatera metoda X, [33] jest metoda LDA z zaniedbana
energia korelacji. Czes¢ wymienna zostata zadana réwnaniem:

3
ex, |pl = —EaCmp : (3.5.7)

Wl

Dla wartosci o = % réwnanie to staje sie identyczne z formuta Diraca - (3.5.3). W orygi-

nalnej pracy Slatera wspotczynnik o = 1. Pokazano réwniez, ze dla a = % uzyskuje si¢
lepsza zgodno$¢ dla atomowych i molekularnych uktadéw. Metoda X, zwana Slaterem,
gdzie gestosé elektronowa podniesiona jest do potegi % (% dla gestosci energii), jest sto-
sowana obecnie jako klasyczna czes¢ wymienna potencjalow korelacyjno-wymiennych
w metodzie L(S)DA.

3.5.2 Potencjal korelacyjny VWN

Energia korelacyjna jednorodnego gazu elektronowego zostata wyznaczona przy uzyciu
metod Monte Carlo dla réznych gestosci juz w 1980r. [34]. Jednakze teoria funkcjona-
tu gestosci potrzebowata wygodnej analitycznej formuty, ktora zaproponowali rowniez
w 1980r. Vosko, Wilk i Nussair [35]. Jest ona de facto dos¢ dobrym dopasowaniem
(interpolacja Padé) do wynikéw numerycznych.

g}:/WN(rs, C) - EC(TS? 0) + A&C(T’S, C) =

= e.(15,0) + a(rs) {%} [1— C4] + [ee(rs, 1) — ee(rs, O)]f(<)<4a (3.5.8)
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Rysunek 3.5.2: Wizualizacja potencjatu VWN. Na gérnym obrazku znajduje sie jakoSciowy
przebieg potencjatu zadanego réwnaniem 3.5.8. Na dolnym wykreslono zaleznoéé ¢/ od
rs dla zadanych wartosci ¢, wedlug wzoru (3.5.9), na podstawie oryginalnych danych z [35].
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Funkcjonaty e.(rs, () i £,(rs) zostaly sparametryzowane do postaci:

z2 —
Ecja(z) = A {1n @ T %’tan ! Qﬁbjt

T = /T,

(3.5.9)

gdzie wspétezynniki A, b, ¢ i z, sa parametrami dopasowania réznymi dla e.(r,0),

ge(rs, 1) 1 eq(rs).

Na rysunku (3.5.2) zwizualizowano potencjal.
Warto nadmieni¢, ze Perdew i Wang przedstawili w 1992r. - [36], doktadniejsza'®
postac energii korelacyjne;j.

3.5.3 Bledy

Przyblizenie LSDA w ogdélnym przypadku niedoszacowuje energie wymiany o okoto
10%, produkujac btedy wigksze niz cala energia korelacyjna. Korelacja elektronowa
ponadto jest przeszacowana o czynnik rzedu 2, co powoduje powstanie btedow w sza-

cowaniu sity wigzan.

W tabeli znajdujacej sie ponizej - (1) - por6wnano bledy generowane przez rézne
potencjaty korelacyjno-wymienne stosowane w DF'T dla wybranych wtasnosci badanych
ukladéw. Dane pochodza z [1] i [3].

Tabela 1: Srednie bezwzgledne odchylenia energii atomowej, potencjaltu jonizacji, powinowac-
twa protonowego, powinowactwa elektronowego oraz Srednich polaryzowalnoéci statycznych
dla réznych postaci potencjaléw korelacyjno-wymiennych.

| wlasnoé¢/metoda | G2 | LSDA | B88 | BPW91 | BSPW91 | B3LYP |
E, [Ry] 0.0038 | 0.1138 | 0.0124 | 0.0182 | 0.0077 | 0.0166
IP [eV] 0.0607 | 0.2732 | 0.4857 | 0.1778 | 0.1648 | 0.1733
PA [eV] 0.0430 | 0.2428 | 0.1041 | 0.0651 | 0.0520 —
EA [eV] — [ 07367 | — 0.12 0.14 0.136
<a>[dl] 0.730 | 4.190 — — — 2.261

Dla matych zwigzkéw organicznych zawierajacych C, N, O, F, H metoda LDA jest
do$¢ doktadna - w przypadku dlugosci wigzan i katow walencyjnych generuje btedy
na poziomie 0.01 Ado 0.02 Aoraz 1°+2°, odpowiednio. Problemem jest tutaj przesza-
cowywanie wigzan wodorowych. Wigksze odchylenia zaobserwowano w dla ciezszych

13na podstawie [3]
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uktadow. Dla komplekséw metali przejsSciowych obserwowany jest problem przeszaco-
wywania dtugosci wiazania metal-ligand. Wiagzania z metalem maja Srednie odchylenie
bezwzgledne rzedu 0.05 A. Blad jest nieco mniejszy dla wiazan kowalencyjnych - 0.03

W tabeli (2) poréwnano zbiorczo rézne potencjalty stosowane w DFT poprzez poda-

nie sredniego i maksymalnego bezwzglednego odchylenia wartosci numerycznych wzgle-
dem danych doswiadczalnych.

Tabela 2: Poréwnanie r6znych metod DFT

Srednie maksymalne

metoda bezwzgledne bezwzgledne
odchylenie [Ry] | odchylenie [Ry]

G2 0.0051 0.0261
G2(MP2) 0.0064 0.0322
G2(MP2,SVP) 0.0061 0.0399
SVWN 0.2898 0.7292
BLYP 0.0226 0.0906
BPWI1 0.0252 0.1027
B3LYP 0.0099 0.0641
B3PW91 0.0112 0.0112

3.6 Zalety i wady

Korelacje elektronowe uwzglednione w DF'T maja podstawy teoretyczne w przeciwien-
stwie do wszelkich metod falowych, ktore musza braé¢ je pod uwage jako dodatki do
teorii Hartree-Focka - metoda zaburzeniowa Mollera-Plesseta (MPn), CI, sprzezonych
klastrow (coupled-cluster) lub jako parametryzacje - metody pétempiryczne. W zwiaz-
ku z tym, ze korelacje w DFT sa czyms$ wrecz fundamentalnym - mozliwe jest oblicza-
nie geometrii i rzeczywistych energii z doktadnoscia poréwnywalng do metod MP2 i
praktycznie w tym samym czasie, jaki jest potrzebny na obliczenia HF. Dodatkowo w
obliczeniach DF'T potrzeba mniejszej liczby orbitali atomowych wchodzacych w sktad
bazy, by uzyska¢ analogiczne wyniki, jak w metodach ab-initio. Réwniez pod wzgle-
dem wielkosci uktadéw DFT ma znaczng przewage. Jest metoda adresowang szczegodlnie
do badania wtasnosci strukturalnych i obliczen energetycznych w kompleksach metali
przejsciowych, ktore liczone klasycznymi metodami ab initio dajg bardzo zte rezultaty.

Serce DF'T - czyli gestos¢ elektronowa - jest wielkos$cig mierzalng i w poréwnaniu
do funkcji falowej, dos¢ intuicyjna.

Nie mozna jednak zapominaé, ze doktadna postaé funkcjonatu korelacyjno-wymiennego
Exc[p] jest nie tylko nieznana, ale réwniez nie ma jakiego$ dobrego ogélnego (uwzgled-
niajacego kazdy uklad) przepisu na jego znalezienie. Energie z obliczen ab initio mozna
systematycznie obniza¢ uzywajac coraz to wiekszych baz oraz przez rozwijanie metod
korelacyjnych - MPn lub wyznacznikowych - CI. W przypadku DFT doktadnosé¢ zosta-
ta podniesiona przez modyfikacje funkcjonatéow, lecz na gruncie doswiadczenia, a nie
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rozwazan teoretycznych. To de facto czyni z DFT metode na wpot doswiadczalng. Nie-
ktore funkcjonaly zawieraja parametry, ktére musza by¢ dopasowane do eksperymentu,
co sprawia, ze metody te sg jeszcze bardziej doswiadczalne. Zatem odkad budowa no-
wych funkcjonatéw nie ma swojego odnosnika w rozwazaniach teoretycznych, nalezy
by¢ bardzo ostroznym w stosowaniu tej metody w obliczeniach nowych molekut. Postaci
funkcjonatow sa jedynie przyblizeniami, zatem nalezy sobie zdawaé sprawe z istniejacej
mozliwosci przeszacowania energii - otrzymany wynik moze by¢ nizszy od energii stanu
podstawowego.

Ponadto DFT nie jest tak doktadna, jak niektére metody ab initio wyzszego po-
ziomu - QCISD(T)! lub CCSD(T)'", cho¢ radzi sobie z wigkszymi uktadami niz te
metody. Problemem sa oddziatywania van der Waalsa, ktére nie sa nawet uwzgled-
nione w gradientowo poprawionych potencjatach, dajacych w miare dobre energie i
struktury uktadéw z wiazaniami wodorowymi.

Nalezy rowniez pamietac, ze DFT jest gléwnie teoria stanu podstawowego, ktora
dopiero niedawno rozszerzono o stany wzbudzone.

HMkwadratowe iteracje konfiguracji z pojedynczymi, podwéjnymi i potréjnymi wzbudzeniami doda-
nymi metoda zaburzen - Quadratic Configuration Iteraction with Single and Double Excitations and
Triple Fxcitations added Perturbatively

S metoda sprzezonych klastréw z pojedynczymi, podwéjnymi i potréjnymi wzbudzeniami dodanymi
metoda zaburzen - Coupled-Cluster with Single and Double and Perturbative Triple excitations



30

4 Program (Gaussian

Gaussian 03, Revision E.O1,

M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria,

M. A. Robb, J. R. Cheeseman, J. A. Montgomery, Jr., T. Vreven,

K. N. Kudin, J. C. Burant, J. M. Millam, $. S. Iyengar, J. Tomasi,
V. Barone, B. Mennueci, M. Cessi, G. Scalmani, N. Rega,

G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota,

R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, ¥. Honda, 0. Kitao,
H. Wakai, M. Klene, X. Li, J. E. Knox, H. P. Hratchian, J. B. Cross,
V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann,

0. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski,

= hyaia, K. Morokuma, G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg,
V. G. Zakrzewski, $. Dapprich, A. D. Daniels, M. €. Strain,

0. Farkas, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghavachari,

J. B. Foresman, J. V. Ortiz, Q. Cui, A. G. Baboul, 8. Clifford,

J. Cioslowski, B. B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz,

I. Komaromi, BE. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham,

C. ¥. Pang, A. Nanayakkara, M. Challacombe, P. M. W. Gill,

E. Johnson, W. Chen, M. W. Wong, C. Gonzalez, and J. A. Pople,
Gaussian, Ine., Waliingford CT, 2004.

Rysunek 4.0.1: Gaussian 3.01- autorzy

Gausstan to jeden z najszerzej wykorzystywanych i wszechstronnych pakietow uzy-
wanych do obliczen w chemii kwantowej. Jest efektem pracy kilku pokolen teoretykow
skupionych pierwotnie wokét Johna Pople’a. Program oferuje wiekszosé metod ab in-
itio (ROHF, HF, MPn, CI, CC, QCI, MCSCF, CBS, G2, DFT) w tym kilka unikal-
nych takich jak np. ONIOM, ktéra umozliwa liczenie réznych fragmentéw czasteczek
na réoznym poziomie przyblizenia kwantowo-mechanicznego. Zawiera duza liczbe baz
funkcyjnych i pseudopotencjatow a takze funkcjonatéw energii korelacyjno-wymiennych
wykorzystywanych w DFT. Program umozliwia optymalizacje¢ struktur molekularnych,
modelowanie stanéw przejsciowych reakcji, analiz¢ wibracyjng i przewidywanie widm
IR, Ramana, obliczenie wlasnosci termochemicznych i nieliowych wtasnosci optycznych
oraz wiele innych.

4.1 Wybér bazy

W celu badania uktadu metodami chemii kwantowej konieczny jest wybor odpowiedniej
bazy orbitali atomowych. Bardzo duza liczba dostepnych baz funkcyjnych powoduje,
ze jej wybor nie jest rzecza trywialng. Aby uzyska¢ dobre wyniki nalezy uzywaé baz
zawierajacych duza liczbe orbitali atomowych, co pociagga za sobg wzrost kosztu mocy
obliczeniowej'®. W literaturze na temat baz funkcji orbitali atomowych, istnieje szereg
artykuléw i weiaz powstaja nowe - [42],[43],[44], [45].

Metoda LCAO MO (Linear Combination of Atomic Orbitals Molecular Orbitals)

pozwala przedstawi¢ orbital molekularny jako liniowa kombinacje orbitali atomowych:
PYi = Z CriXps (411)
pn=1

gdzie ¢,; - to wspdtezynnik LCAO, y,, - to p-ty orbital atomowy 7.
Mozna rozrézni¢ dwa typy baz orbitali atomowych:

16K oszt obliczeniowy rosnie jak N4, gdzie N to liczba funkcji bazy.
170Orbitale atomowe musza spelniaé¢ dwa warunki: byé klasy Q oraz musza tworzy¢ uklad zupelny.
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1. Orbitale slaterowskie ([38], STO - slater type orbital) dane wzorem:
(& n, Lmsr, 0, 0) = NY, (0, o)r" e %", (4.1.2)

gdzie N to stata normalizacyjna, & - wyktadnik, r, 6 i ¢ - wspotrzedne sferyczne,
Y} - harmoniki sferyczne®, n, m, 1 - to liczby kwantowe.

2. Orbitale gaussowskie (zwane takze ”prymitywnymi” PGTO - primitive gaussian
type orbital) we wspéhrzednych kartezjanskich maja postaé:

X(£7 l:m ly7 l27 r,Y, %, 67 90) = lezylyzlz€_£r27 (4]-3)

przy czym suma liczb I, ,, [, (L =1, + [, + [.) w analogii do kwantowej liczby
momentu pedu, okresla funkcje jako typu s (L=0), typu p (L=1) itd.

Zar6éwno orbitale slaterowskie jak i orbitale gaussowkie nie sg rozwigzaniami réw-
nania Shrodingera. Orbitale slaterowskie tylko przypominaja doktadne wektory wlasne
atomu wodoru. Przy ich pomocy mozna dobrze opisa¢ krotko- i dalekozasiegowe za-
chowanie funkcji falowych. Orbitale te sa bardzo trudne w obliczeniach z uwagi na
calki dwuelektronowe wystepujace w wyrazie V., w réwnaniu 3.2.4. Dlatego tez za-
proponowano, aby ksztalt orbitali slaterowskich przybliza¢ liniowa kombinacja orbitali
gaussowskich z réznymi wspotezynnikami i wyktadnikami'®. Taka liniowa kombinacja
PGTO nazywa sie skontraktowanym orbitalem gaussowskim CGTO (contracted gaus-
sian orbital) 1 dana jest wzorem:

CGTO Z azp,XPGTO ) (414)

Wspolezynniki kontrakeji a;, 1 wykladniki £ sg ustalone przez twércéw bazy i nie pod-
legaja optymalizacji w czasie SCFu. Przykladowe znormalizowane prymitywne orbitale
atomowe xZ¢TO(¢, 1) maja postaé:

PGTO(g I') ( )1/4€—ar

XDETO(, 1) = (A2 ) geor?, (4.1.5)

™

—(11‘2

PGTO (&) = ( 20ga7 )1/4

Xa zye

Dla badanych uktadéw (nanouktady wodoru, litu i miedzi) wybrano baze poszerzo-
ng 6-311+G(*)%. Symbol G oznacza, ze mamy do czynienia z baza orbitali gaussow-
skich, kreska pozioma oddziela powtoki elektronowe na powtoki rdzenia (przed kreska)

1834 one rozwigzaniem katowej czeéci stacjonarnego réwnania Shrodingera. - [5]

9Koncepcja wprowadzona przez S. F. Boys’a

20Dla atoméw Li i Cu wybrano baze 6-311+G(*), a dla atoméw wodoru 6-311++G(**). W li-
teraturze mozna tez znalezé inny zapis tych baz, odpowiednio 6-311+G(d), 6-311++G(d,f). Nalezy
zaznaczy¢, ze baza wybrana dla wodoru jest ta sama baza co baza wybrana dla Cu i Li. Jest to baza
poszerzona, tzw. TVZ - triple valence zeta, ktéra zostala stworzona przez Pople’a i wspélpracownikéw.
Specyfikacja bazy 6-311G** dla atomdéw od Li do Ne znajduje sie w artykule [45]
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i powtoki walencyjne (za kreska). Plus (+) oznacza funkcje dyfuzyjna, a gwiazdka (*)
- funkcje polaryzacyjna?'. Gdy atomy znajduja sie blisko siebie, ich rozktad tadun-
ku polaryzuje sie, a co za tym idzie zmienia si¢ ksztalt ich orbitali. Aby taki efekt
mée uwzgledni¢é wprowadza sie funkcje polaryzacyjne, ktore dobrze opisuja wiazania
chemiczne i elektrony rdzenia. Funkcje dyfuzyjne stabo zanikaja - sa to orbitale gaus-
sowskie, dla ktorych wyktadnik ma mata wartos¢. Sa one konieczne do dobrego opisu
elektronéow wzglednie odlegtych od jader atomowych, anionéow, uktadéw znajdujacych
sie w stanach wzbudzonych, posiadajacych maty potencjat jonizacji oraz stabych wia-
zan - np. wigzan wodorowych. Sg takze uzywane do opisu wtasnosci elektrycznych
molekul (momenty dipolowe, polaryzowalnosci).

Ponizej przedstawiono tabele wspotczynnikow kontrakeji oraz wyktadnikow dla ba-
zy 6-311+G(d) atomu litu®?:

wyktadnik Wsp Otczynniki kontralec)i Wepdtezynniki kontrakoji
w eksponensie {  orbitali typu *s” orbitali typu “p”
26100 0000000000000
0.2287040374D-02
0.1344330000D+03 | 0. 1763500289D-01
0.3043650000D+02 |0 873434 1430D-01
0.8626390000D+01 | 0. 280977 4 60D+00
0.2483320000D+01 | 0. 6587411078D-+00
 3031790000D+0F 0 11871201 94D+00
SP 31.00  0.000000000000
0.4863900000D+01 0.9332929951D-01 03276609658D-01
0.8569240000D+00 | 0 9430449951 D+00 0 1597919833D+00
0.2432270000D+00 L0 2798269985D-02 0 88566620760 +00
P 1100 N NNNNNG000000
0.1000000000D+61 0 1000000000D-+01
SP 11.00  0.000000000000
0.2436830000D-01 0.1000000000D+01 O 1000000000D+01
SP 11.00 0000000000000
0.1000000000D+01 0.10000000000+01

D 1100 0000000000000

0.2000000000D+00 | 0. 10000000000+01

Rysunek 4.1.1: Baza 6-311+G(d) dla atomu litu, tabela z pliku wyjsciowego. Na czerwono
zaznaczono wspotczynniki kontrakeji dla orbitali typu ”s”, na zielono - dla typu "p”. Powlo-
ka SP oznacza, ze orbitale s i p posiadaja ten sam wyktadnik. Odpowiednie wspotczynniki
kontrakeji (4.1.4) dla orbitali atomowych typu s (2s’, 2s”, 2s”’, 3s) zaznaczono na czerwono,
a dla orbitali typu ”p” - na zielono. Kazda kolorowa ramka to wyktadniki PGTO, sktadajace
sie na orbital skontraktowany. Odpowiednio: czerwona ramka - 1s, czarna - 2s’, 2p’ zielona -

28”7, 2p”; zotta - 28”7, 2p”’; fioletowa - 3s, 3p i ramka brazowa - 3d.

Odpowiednie cyfry w bazie 6-311+G(d) dla atomu litu oznaczaja: orbitale rdze-
nia (1s) to jeden skontraktowany orbital sktadajacy sie z 6 prymitywnych gausséow, a
cyfry 311 to trzy orbitale skontraktowane przypadajace na kazdy orbital walencyjny
(2s,2p): jeden zawierajacy 3 PGTO, drugi - 1 PGTO i trzeci réwniez - 1 PGTO, co

2L(*) i (d) to réwnowazny zapis (analogicznie (**) i (d,f)). Pierwsza z nich oznacza dodanie funkcji
polaryzacyjnej typu 7d” tylko do cigzkich atoméw, za$ drugi - dodanie ”p” dla lekkich atoméw (H,
He) oraz dodanie ”d” dla atoméw ciezkich.

22Tabela pochodzi z pliku wyjéciowego programu Gaussian.
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matematycznie mozna przedstawié?3:

6
X§ETO(r) = z as i xFETO(&, 1) = 0, 2287 * 1072 x(r, 900, 46)
]:

J

+0,017x(r, 134,43) + 0,0873x4(30,44) + 0, 281x,(r, 8, 63) (4.1.6)
40, 6587, (r, 2,48) 4 0, 1187x,(r, 0, 3032),
3
X5 O (r) = ) a2, ;X POTO(€5,1) = 0,0933x4(r, 4, 869)
=
4 0,2 2432
+0, 943, (r, 0,8569) — 0, 2798, (r, 0, 2432) 1)
X5iTO(r) = x(r, 0,635)
XSO (r) = xs(r, 0,2463).
X5 O (x) = Z azp X5 ETO (&), 1) = 0,0828,(r, 4, 869)
1 — 2432
+0, 15x,(r, 0, 8569) — 0, 8857, (r, 0, 2432) 418)
X5 (r) = xp(r,0,635)
X550 (r) = xp(r,0,2463),
X5 TO(r) = xs(r,0,74),
X5 T (r) = xp(r, 0,74), (4.1.9)

Xsa O (r) = xa(r,0,2).

Dla badanych uktadéow sktadajacych sie z H, Li i Cu wybrano te sama baze, ktéra
jest bazg poszerzona, wzglednie duza, dobrze opisujaca uktady sktadajace si¢ z atomow
od wodoru az do kryptonu - [44]. Opis bazy dla atoméw H i Cu jest analogiczny jak dla
atomu litu. Roznica - to oczywiscie inne wspétczynniki kontrakeji i wyktadniki PGTO.

Orbital molekularny wyraza wzér 4.1.1, w ktorym w przypadku wybranej bazy
6-311G+(*) orbitale atomowe to skontraktowane orbitale gaussowskie:

ZCMZXCGTO (r,€). (4.1.10)

Wspoélezynniki ¢,; sa optymalizowane podczas procedury SCFu - 4.2.
Na rysunku (4.1.2) przedstawiono wizualizacje konturéw orbitali molekularnych, po
optymalizacji, dla uktadu tancucha liniowego Lis.

2odpowiednie wspolezynniki i wyktadniki wzigto z tabeli 4.1.1
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HOMO(p) LUMO(p)

kontur=12.98 obszar=0.03 psi=5

Rysunek 4.1.2: Wizualizacja konturu orbitali molekularnych, dla trzech liniowo potaczonych
atomow litu. Wizualizacji dokonano przy pomocy programu Molden. HOMO - najwyzej ob-
sadzony orbital molekularny, LUMO - najnizej nieobsadzony orbital molekularny. HOMO(«)
i LUMO(f) to orbitale antywiazace, pozostale - to orbitale wiazace.

Bazy orbitali atomowych powinny by¢ bazami zupetlnymi co oznacza, ze nalezatoby
wzial pod uwage nieskonczong ilos¢ funkcji atomowych. Blad superpozycji bazy BSSE
(basis set superposition error) jest wynikiem zastosowania niezupelnej bazy orbitali
atomowych. Pojawia sie zwykle, przy obliczeniach energii odzialywania, jako réznicy
pomiedzy catkowity energia oddzialywujacego uktadu a sumg energii catkowitych po-
chodzacych od nieoddzialtywujacych fragmentéw wchodzacych w jego sktad. Podczas,
gdy izolowane fragmenty sg opisywane przy uzyciu ich wtasnych baz orbitali atomo-
wych, w oddzialywujacym uktadzie na kazdej z nich efektywnie wzrasta liczba funkcji
bazowych o orbitale wirtualne innych izolowanych fragmentéw uktadu. To prowadzi
do rzekomego zmniejszenia energii catkowitej ztozonego uktadu w odniesieniu do frag-
mentéw izolowanych i sztucznego zwiekszenia energii tworzenia kompleksu. Kolejnym
problemem jest niedostateczne uwzglednienie energii korelacji. Aby ja dobrze wyzna-
czy¢, wymagana jest duza liczba orbitali atomowych wchodzacych w sktad bazy. Na
skutek niezupetnosci bazy energia oddzialywania jest mniejsza niz w rzeczywistosci.
Btad superpozycji bazy oraz btad zwigzany z energia korelacji to dwa przeciwstaw-
ne btedy, ktére mogg, ale nie musza sie znosi¢. Wptyw obu tych btedéw na obliczone
energie wigzania jest bardzo trudno przewidziec.

4.2 Metoda pola samouzgodnionego SCF

W rozdziale - 3.3.1, zostalo powiedziane, ze stosujac zasade wariacyjna - analogicznie
jak w podejsciu Hartree-Focka - mozna wyznaczy¢ spinorbitale ¢; z nastepujacego
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uktadu réwnan2?:

50 = e, (4.2.1)

gdzie ¢; to spinorbitale Kohna-Shama, ktére w przyblizeniu LCAO MO dane sa row-
naniem 4.1.1, a operator fX° wyraza wzor:

R 1 M 7z
fKS _ —§V2 + (/ /)(7“2) dry + UXC(Tl) _ Z 7‘4). (4.2.2)
12 A 1A

Réwnanie 4.2.1 mozna przedstawi¢ w postaci macierzowej w bazie orbitali atomo-
wych?:
frsC = SCe, (4.2.3)

Fur = Ol P55 1) (4.2.4)

gdzie C to macierz wspétezynnikéw orbitali molekularnych ¢,;(4.1.1), a S to macierz
calek naktadania:

S,uz/ = <Xﬂ | Xl/) . (425)

Aby wyznaczy¢ nieznane wspétczynniki orbitali molekularnych c,;, macierz fxg musi
zosta¢ zdiagonalizowana. Jednakze posta¢ macierzy fig jest znana tylko wtedy, gdy
znane s3 wspotezynniki ¢,; (macierz zalezy od gestosci elektronowej, a co za tym idzie
od tych wspétezynnikéw). Stad nalezy iteracyjnie rozwiazaé réwnanie pseudowlasne.
Procedura ta rozpoczyna si¢ od zgadnigcia wspotczynnikéw c,;, podania postaci ma-
cierzy fxg, a nastepnie jej diagonalizacji. Po diagonalizacji otrzymuje sie nowy zbior
wspotezynnikéw i tworzy sie nowa macierz itd. Procedura konczy sie z chwila, gdy
zbior wspotezynnikéw uzytych przy konstruowaniu macierzy fxg rézni sie o maly za-
dana warto$é¢ od wspoétezynnikéw uzyskanych po diagonalizacji?®. Powyzszg procedure
nazywa sie metoda pola samouzgodnionego SCF (self consistent field), a rozwiazanie -
rozwigzaniem uzbieznionym.
Macierz fx g jest analogiczna do postaci macierzy Focka w mechanice falowej Schrodingera.

Czes$¢ kinetyczna oraz cze$¢ kulombowska odpowiadajg elementom macierzy Focka.

Czeé¢ korelacyjno-wymienng mozna przedstawié¢ wzorem?:

[ Xuosclp(r), Vol (x)dr. (4.2.6)

Poniewaz potencjal korelacyjno-wymienny jest funkcjonatem gestosci elektronowej,
powyzsza catke nie mozna obliczy¢ analitycznie. Nalezy ja scatkowaé¢ numerycznie, co

24Dla przejrzystoéci pracy réwnania zamieszczono jeszcze raz.

2°Mnozac réwnanie 4.2.1 z lewej strony przez dany orbital atomowy nalezacy do wczesniej zdefinio-
wanej bazy orbitali atomowych i catkujac takie réwnanie, otrzymuje si¢ N réwnan, ktére w notacji
macierzowej mozna przedstawi¢ w postaci jednego réwnania.

26Kryterium zbieznosci energii dla zadanej geometrii ukladu w programie Gaussian wynosilo
0.000318 Ry.

2TWzory zostaly podane w rozdziale 3.3.1. Potencjal korelacyjno-wymienny vxc[p(r), Vp(r)] przed-
stawiono tutaj bardzo ogélnie jako funkcjonal gestoéci elektronowej i gradientu gestosci elektronowe;j.
Nalezy podkreslié¢, ze w przyblizeniu LDA potencjal korelacyjno-wymienna jest tylko funkcjonalem
gestosci elektronowej.
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w praktyce opiera sie¢ na wyborze odpowiedniej siatki punktow:

/Xu r)uxclp r)dr = Z vxep()]xu () X (rr) Vg, (4.2.7)

gdzie G to liczba punktéw siatki. Siatke zwykle definiuje sie, jako sfere wokét danego
jadra atomowego. W typowych zastosowaniach, wykorzystuje sie siatki sktadajace sie
z 1000-10000 punktéw na kazdy atom. W programie Gaussian domyslna siatka (Fine-
Grid) to sfera podzielona na 75 radialnych powtok, z czego kazda powtoka sklada sie
z 302 réwnomiernie rozmieszczonych punktéw. Innymi stowy na kazdy atom przypada
7000 punktéw. Warto zauwazy¢, ze doktadnos¢ obliczen metody DF'T, zalezy od liczby
punktéw na siatce, dlatego tez we wszystkich obliczeniach byta ustawiona taka sama
domyslna liczba punktow siatki.

Jak wiadomo, koszt obliczen jest proporcjonalny do N*, gdzie N to liczba funkcji
bazy orbitali atomowych. Zakladajac, ze gesto$¢ elektronowa to liniowa kombinacja
nowej bazy funkcji orbitali atomowych, koszt obliczeii mozna zmniejszy¢ do N - [59],
[40]:

() =Y a, X, (4.2.8)
I

Nowe funkcje x/,, moga mie¢ ta sama postac co "stare” funkcje bazy orbitali atomo-
wych. Wspotezynniki nowej bazy &L sg dobierane tak, aby energia kulombowska, rozu-
miana jako roznica pomiedzy doktadnag a nowa dopasowana gestoscia, miata wartosé
minimalna, przy zachowanej liczbie elektronow. Stad energia oddziatywania kulombow-
skiego pomiedzy dwoma rozktadami gestosci elektronowej przyjmuje postac:

/Xu<r1>Xz/(r1) Xﬂ,<r2)dr1dl‘2 (4.2.9)

10|

Nalezy podkredli¢, iz jedna z gltéwnych zalet metody DFT jest wlasnie zmniejszenie
kosztu obliczenr z N* do N3.

Ponizej podano wyniki jakie mozna otrzymaé¢ przy pomocy procedury SCFu:

1. Uzbieznione rozwigzanie - po wielu iteracjach, energia kolejnej iteracji rézni sie¢
od nastepnej o pewna mata zadang wartosc.

2. Oscylacje energii miedzy miedzy iteracjami.

3. Atraktor Lorenzta - wartosci energii sa bardzo zblizone, ale nie sg identyczne.
4. Wartosci losowe energii w pewnym ograniczonym obszarze.

5. Wartosci losowe energii nieograniczone zaréwno od gory jak i od dotu.

Powyzsze wyniki zalezg od kilku czynnikéw m.in. postaci rownan SCFu, statych w tych
rownaniach, bazy funkcyjnej oraz geometrii poczatkowej. W obliczeniach nie istnieje
gwarancja, ze rozwigzanie zostanie uzbieznione. Szczegélnie dla ”duzych” baz zawiera-
jacych funkcje dyfuzyjne oraz dla geometrii dalekiej od réwnowagi rozwigzanie rzadko
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sie uzbieznia. Istnieje kilka r6éznych sposobow, ktére pomagaja uzbiezni¢ rozwigzanie.
Ponizej przedstawiono tylko te, ktore zastosowano w niniejszej pracy:

1. Bezposrednia inwersja w podprzestrzeni iteracyjnej DIIS direct inversion in the
iterative subspace. Jest to metoda ekstrapolujaca, rozwinicta przez Pulay’a, kto-
ra efektywnie narzuca zbiezno$¢, przy jednoczesnym zmniejszaniu liczby itera-
cji. Jest to jedna z najszerzej wykorzystywanych metod pomagajacych uzbiezni¢
rozwigzanie. Podczas wykonywania kolejnych iteracji jest wyznaczana sekwencja
macierzy Focka i macierzy gestosci. W kazdym kroku iteracyjnym, jest szacowany
rozbiezno$¢ (Eg, E;, Es) miedzy biezaca macierza (Focka, gestosci) a uzbieznio-
nym rozwiazaniem. Metoda DIIS tworzy liniowa kombinacje wskaznikow bledow,
ktére posiadaja minimum w sensie najmniejszych kwadratéw (sa bliskie zera, jak
to tylko mozliwe). W przestrzeni funkcji generowanej przez kolejne iteracje, szuka
sie punktu o najmniejszym btedzie. Zwykle wyznacza sie slad macierzy btedow:

ErrF(c) =Tr(E,.1 *E,1),

En+1 - Zézo CiEia (4210)
Z C; = 1.
1=0

Minimalizacja ErrF(c) przy pomocy metody Lagrange’a, prowadzi do zbioru li-
niowych réwnan:

0
a11 Q929 A1pn —1 C1 0
a21 Q29 Aon -1 Co
= O 5
an1  QAp2 Ap3  App —1 Cn ~1 (4211>
-1 -1 -1 -1 -1 —A
CLZ']' = T’I"(Ez * E]),
Ac =B,

gdzie A to mnozniki Lagrange’a. Dla n-tej iteracji macierz A ma wymiar n X n
(n < 20). Wspétezynniki ¢ mozna otrzymaé z macierzy odwrotnej A~ pomno-
zonej przez wektor B (¢ = A7'B) - w podprzestrzeni iteracji, liniowe réwnania
sg rozwigzywane poprzez bezposrednig inwersje. Zbior tych wspotczynnikéw nie
tylko minimalizuje btad n-tej iteracji, ale takze jest wykorzystywany do wyzna-
czania ekstrapolowanej macierzy Focka (F™*) dla n-tej iteracji. Jest ona uzywana
do wyznaczania nowej macierzy gestosci. Pozostaje problem natury bledu. Pu-
ley zasugerowal, ze réznica FDS-SDF (gdzie F, D, S to odpowiednio macierz
Focka, gestosci i nakladania), zwiazana jest z gradientem energii w SCF-ie w
odniesieniu do wspotezynnikéw orbitali molekularnych. Nalezy podkresli¢, iz me-
toda ta bardzo dobrze pracuje w praktyce, dlatego tez zostata zaimplementowana
w programie Gaussian jako domyélna procedura SCFu?®.

28Wasciwie w programie zaimplementowano kombinacje dwéch ekstrapolowanych metod opartych
na metodzie DIIS: EDIIS i CDIIS
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2. Przesuniecie pozioméw energetycznych? (Level Shifting). Procedura iteracyjna
pozwala na mieszanie si¢ wirtualnych i obsadzonych orbitali molekularnych (ich
liniowa kombinacje). Podczas SCFu mieszanie sie orbitali moze wzrastaé, po-
wodujac oscylacje i zwiekszajac catkowita energie uktadu. Stopien mieszania sie
orbitali mozna zmniejszy¢, poprzez sztuczne zwigkszenie energii orbitali wirtual-
nych, wtedy catkowita energia ulegnie zmniejszeniu, a co za tym idzie rozwigzanie
zostanie uzbieznione. Niestety zwiekszenie rozsuniecia poziomow zmniejsza szyb-
kos¢ wykonania procedury iteracyjnej.

3. Uzbieznianie kwadratowe (QC Quadratically Convergent). Oparta na metodzie
Bacskay’a, ktory potaczyt liniowg minimalizacje z algorytmem Newtona-Raphsona.
Nalezy podkresli¢, iz metoda ta jest bardzo czasochtonna, ale prawie zawsze gwa-
rantuje sukces uzbiezniania.

Procedure 2 i 3 wprowadzono do obliczen w sytuacji, gdy procedura 1 nie uzbiezniala
rozwigzania.

4.3 Optymalizacja geometrii

Jest to nazwa procedury pozwalajacej znalez¢ konfiguracje molekuty w minimum ener-
gii. Oblicza sie funkcje falowa i energie dla startowej geometrii, a nastepnie poszukuje
sie nowej geometrii w nizszej energii. Jest to powtarzane do momentu znalezienia geo-
metrii w minimum energii. Procedura polega na wyznaczeniu silty na kazdym atomie
poprzez oszacowanie gradientu (pierwszej pochodnej) energii z uwzglednieniem potozen
atoméw. W koncowym etapie otrzymuje sie site na kazdym atomie réwna zero.

Nalezy sobie jednak zdawaé¢ sprawe z problemu globalnego minimum - procedu-
ra ta moze nie odnalezé wcale najnizszego energetycznie izomeru, a przez to de facto
"utkna¢” w lokalnym minimum. W przypadku ustalenia symetrii molekuty - ogranicze-
nia przestrzeni konfiguracyjnej poprzez redukcje stopni swobody - moze doprowadzi¢ do
tego, ze optymalizacja zatrzyma sie w punkcie stacjonarnym. Moze on by¢ np. punktem
siodtowym, a zatem stanem przejSciowym uktadu. Poza analizg standéw przejsciowych
jest to sytuacja wysoce niepozadana.

Zautomatyzowana procedura optymalizacyjna (wykorzystujaca algorytm Berny),
ktora jest stosowana w Gaussianie, prowadzi do wyznaczenia miniméw lub punktow
siodtowych przy zastosowaniu wewnetrznych, kartezjanskich lub mieszanych wspol-
rzednych.

4.3.1 Algorytm Berny

Algorytm optymalizacji geometrii stosowany w Gaussianie opiera sie na wezesniejszym
programie napisanym przez Schlegela, w ktérym zaimplementowat on algorytm Ber-
ny>Y. Program ten zostal znaczaco rozwiniety poprzez zastosowanie innych algorytméw,
ktore nie byty po czesci publikowane z uwagi na komercyjny charakter oprogramowania

29W pliku wejéciowym programu Gaussian dodano polecenie Vshift(N); gdzie domyélna wartogé
N=100, a przesuni¢cie pozioméw wynosi N*0,0002 Ry.
30opublikowat go w 1982r.
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Gaussian. Na podstawie dostepnego na stronie producenta podrecznika [10] optyma-
lizacje geometrii przeprowadzang przez wyzej wymieniony algorytm mozna opisa¢ w
nastepujacych krokach:

1. Macierz drugich pochodnych, zwana hessianem, jest liczona analitycznie lub sza-
cowana, co ma miejsce w pierwszym kroku. Wykonuje si¢ to przy uzyciu procedu-
ry iteracyjnej BFGS dla miniméw i Bofill dla stanéw przejsciowych we wspoirzed-
nych wewnetrznych oraz przy zastosowaniu zmodyfikowanej procedury Schlegela
optymalizujacej wewnetrzne wspotrzedne. Domyélnie hessian liczony jest z wa-
lencyjnego pola sitowego.

2. Promien ufnoci®! (maksymalna wartosé¢ dopuszczalna krokiem Newtona-Raphsona)

zmieniany jest, jesli minimum zostanie znalezione; odbywa sie to przy uzyciu me-
tody Fletchera.

3. Waszystkie sktadniki wektora gradientu odpowiadajace zamrozonym zmiennym
sg zerowane lub przeskalowywane tak, by wyeliminowaé ich gléwny wktad w
nastepnym kroku optymalizacyjnym.

4. Poszukiwanie minimum polega na liniowej procedurze wyboru miedzy ostatnim
punktem a najlepszym do tej pory znalezionym, czyli takim, ktory ma najnizsza
energie. Jesli mozna policzy¢ drugie pochodne w obu punktach, to najpierw do-
pasowywany jest wielomian piatego stopnia; jesli jednak minimum nie wystepuje
w okre$lonym zakresie lub nie jest mozliwe policzenie drugich pochodnych - sto-
suje sie dopasowanie czwartego stopnia. Polega ono na dopasowaniu wielomianu
czwartego stopnia do energii i jej pierwszej pochodnej wzdtuz linii taczacej dwa
punkty, w ktérych druga pochodna wielomianu osigga zero w minimum, co po-
zwoli sprawdzi¢, czy wielomian ten ma tylko jedno minimum. Jesli dopasowanie
to zawiedzie lub uzyskany wynik jest nieakceptowalny, to przeprowadza sie proste
dopasowanie kwadratowe.

5. Warunkiem akceptowalnosci dopasowania piatego lub czwartego stopnia jest to,
czy ostatni punkt byt najlepszy do tej pory. Jesli jednak najnowszy punkt nie jest
najlepszy, to liniowe poszukiwanie musi zawr6ci¢ do punktu pomiedzy najnow-
szym a najlepszym, ktory zostal zaakceptowany. Kwadratowe dopasowanie nie
jest nigdy akceptowane dopoki nie znajdzie si¢ pomiedzy dwoma punktami lub
nie bedzie wieksze niz w poprzednim kroku. Ostatecznie, jesli wszystkie dopaso-
wania zawiodg i ostatni punkt jest najlepszym osiaggnietym - procedura liniowa
konczy sie. W przypadku kiedy dopasowania zawioda i ostatni krok nie jest naj-
lepszym - procedura liniowa cofa sie do sSrodkowego punktu linii tgczacej ostatni
i najlepszy osiagniety punkt.

6. Jesli ostatni punkt jest najlepszy do tej pory lub jedli jest to stan przejsciowy,
kwadratowa procedura jest uzalezniona od biezacej drugiej pochodnej (lub jej
oszacowania). Po zakonczeniu procedury liniowej dopasowanie kwadratowe roz-
poczyna si¢ w punkcie, w ktérym zakonczyto sie liniowe poszukiwanie minimum,

31domyslnie wynosi on 0.03 a.u., co jest réwnowazne okoto 0.016 A
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sity szacowane sg poprzez interpolacje sit miedzy dwoma rozpatrywanymi uprzed-
nio punktami. Domy$lnie krok ten jest wykonywany metoda RFO32. Metoda ta
dziata lepiej niz procedura Newtona-Raphsona.

7. Kazdy sktadnik wektorowego kroku dotyczacy zamrozonych zmiennych jest zero-
wany lub przeskalowywany.

8. Jesli kwadratowe dopasowanie osiagnie promien ufnosci i minimum zostanie zna-
lezione, to dtugos¢ kroku jest redukowana i poszukuje si¢ minimum funkcji kwa-
dratowej w sferze o promieniu ufnoéci. Jesli mamy do czynienia ze stanem przej-
sciowym, to kwadratowy krok jest proporcjonalnie zmniejszany do promienia uf-
nosci.

9. Ostatecznie testowana jest zbieznos¢. Kryterium jest najwiekszy sktadnik sity,
sredni pierwiastek kwadratowy sity, maksymalny krok sktadnika i éredni pier-
wiastek kwadratowy kroku. Krok stanowi zmiana miedzy ostatnim punktem i
nastepnym, ktéry powinien zosta¢ wyliczony (suma liniowych i kwadratowych

krokéw).

4.4 Obliczenia w jednym punkcie

Procedura ta - single point calculations - oblicza energie, funkcje falows i inne zadane
wtasnosci w pojedynczej, ustalonej geometrii.

Obliczenia tego typu bylty wykonywane w celu znalezienia wielkosci przerwy ener-
getycznej z zaleznosci:

Egyp = 1P — EA, (4.4.1)
czyli réznicy miedzy potencjalem jonizacji*®* a powinowactwem elektronowym34. W
tym celu wykorzystywano zoptymalizowana strukture neutralnego uktadu (0), ktéry
odpowiednio jonizowano - do jednego z atoméw doktadano (-) badz odejmowano (+)
elektron, co pozwalalo na wyznaczenie EA i I P, odpowiednio.

Dodatkowo obliczenia te prowadzono w celu znalezienia minimum, gdy procedu-
ra optymalizacyjna nie konczyta sie uzbieznieniem. Mozliwe byto okreslenie potozenia
minimum na podstawie zaleznosci energii catkowitej uktadu w funkcji odlegtosdci mie-
dzyatomowej. Wyboér poczatkowej geometrii w procesie uzbiezniania ma decydujace
znaczenie o sukcesie catej procedury. Zatem zgrubne okreslenie potozenia minimum
pozwalato doprowadzi¢ do konca procedure optymalizacji opisang w punkcie poprzed-
nim.

32optymalizacja wymiernej funkeji - rational function optimalization

33Jest to energia potrzebna na oderwanie najstabiej zwigzanego z atomem elektronu - E+ — E°;
zalezy on od $rednicy atomu, tadunku jadra i budowy ostatniej powloki elektronowe;j.

34 Jest to energia wydzielona podczas przylaczenia elektronu do atomu pierwiastka w stanie gazowym
- EF°— E~. Dla wigkszosci pierwiastkow warto$ci powinowactwa elektronowego sa dodatnie, co oznacza,
ze przylaczenie elektronu do atoméw tych pierwiastkéw jest energetycznie korzystne. Sa jednak takie
pierwiastki, dla ktérych powinowactwo jest ujemne - zaliczamy do nich: gazy szlachetne, beryl, magnez
i azot
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4.5 Wilasnosci elektryczne

Wtiasnosci te daja informacje o rozktadzie gestosci elektronowej na poszczegdlnych
atomach, przeptywie tadunkéw w nanouktadach (analiza populacyjna Mullikena), prze-
wodnictwie (przerwa energetyczna) oraz odpowiedzi rozktadu tadunkéw na zewnetrzne
pole elektryczne (tensor polaryzowalnosci elektrycznej).

4.5.1 Analiza populacyjna Mullikena

Analizy populacyjne - to matematyczny sposéb podziatu funkcji falowej lub gestosci
elektronowej na wktady od poszczegdlnych atomoéw, zlokalizowane na odpowiednich
jadrach w postaci punktowego tadunku. Obrazowo rzecz ujmujac, analiza populacyjna
moéwi, jaka populacja elektronéw ”rezyduje” na danych atomach. Analizy populacyjne
daja nie tylko informacje o tadunkach zlokalizowanych na poszczegdlnych atomach, roz-
ktadzie gestosci elektronowej, ale takze o rzedzie wiazania atoméw. Jak wiadomo, nie
jest mozliwe eksperymentalne obserwowanie tadunkéw atomowych, bo nie jest to zwig-
zane z zadna fizyczng wlasno$cia. W rzeczywistosci jadra posiadajg tadunek dodatni
i otoczone sg ujemnie natadowang chmura elektronowa i nie ma tu mowy o czescio-
wym tadunku na kazdym atomie. Czesciowy tadunek nalezy rozumie¢ jako procentowy
udzial czasu, w ktorym elektron przebywa w poblizu danego jadra.

Gestosé elektronowa w punkcie r mozna zapisa¢ przy pomocy orbitalu molekular-
nego jako:

p(7) = G2(7). (45.)

Nalezy zatozy¢, ze orbital molekularny - to kombinacja liniowa znormalizowanych, nie-
ortogonalnych funkcji atomowych (AO)(réwnanie 4.1.1). Catkowanie po calej przestrze-
ni i sumowanie po zapelnionych orbitalach molekularnych (MO) daje catkowita liczbe
elektronow N, zgodnie z ponizszym wzorem:

MO MO AO MO AO
> /w?(f)dfz ZZcmcm-/xu Xo A7 =33 cuiciSuw = N, (4.5.2)
) i pv i uv

gdzie S, to catka nakladania si¢ orbitali atomowych p i v zdefiniowana w réwna-
niu 4.2.5. Zgodnie z zasada Pauliego, obsadzenie pojedynczego orbitalu molekularnego
moze wynosi¢ n; = 0, 1, 2. Uogdlniajac powyzszy wzor otrzymuje sie:

MO AO MO AO
> ni / (P d7 =3 (icuicui) S = D Dy Sy = N. (4.5.3)
i IZ s,

Jak tatwo zauwazy¢ diagonalne elementy macierzy D,,S,, to liczba elektronéw
na orbitalu atomowym pu, a elementy pozadiagonalne to liczba elektronéw podzielona
pomiedzy 2 orbitale atomowe p i v. Wktady od wszystkich orbitali atomowych zloka-
lizowanych na atomie A po zsumowaniu muszg dawaé liczbe elektronéw zwigzanych
z atomem A. Nalezy zdecydowad, jak podzieli¢ funkcje falowg na rézne atomy. Naj-
prostsza z odpowiedzi, daje analiza populacyjna Mullikena: nalezy podzieli¢ je réwno
pomiedzy dwa atomy, co matematycznie mozna ujac:
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AO AO

pA = Z Z DSy (4.5.4)
neEA v
Ladunek atomu A to tadunek jadra pomniejszony o wktady elektronowe zlokalizowane
na tym atomie:

QA = ZA — PA- (455)

Zatozenie réwnych wktadow funkcji falowych na dwoch atomach niesie ze sobg kon-
sekwencje. Przede wszystkim analiza Mullikena jest silnie zalezna od bazy orbitali
atomowych. Mozna powiedzieé¢, ze opis jest dobry dla $rednich i matych baz. Wyniki
moga by¢ nieprzewidywalne dla duzych baz, gtéwnie z powodu funkeji dyfuzyjnych,
ktore lepiej opisuja sasiadujace atomy niz atomy, na ktérych te funkcje sa zlokalizowa-
ne.

Chociaz nie ma definicji ile elektronéw jest zwigzanych z danym atomem w molekule
lub w klastrze, uzyteczno$é¢ tego typu analiz zostala potwierdzona w literaturze. Sa
one czesto obliczane i stuza jako (utomna) miara tego, jak duzo catkowitej gestosci
elektronowej p jest skupionej na atomie A. Z punktu widzenia chemii, taka wielko$¢ jest
interesujaca, bo méwi o reaktywnosci atomu A. Z powodu prostoty analizy populacyjnej
Mullikena jest ona jedng z najczesciej wykorzystywanych analiz populacyjnych.

4.5.2 Polaryzowalnos¢é

W realnym $wiecie molekuty nigdy nie sa izolowane, zawsze z czyms oddziatuja np.
z polem elektrycznym, ktérego Zrodiem jest inna molekuta. Wszystkie molekuty re-
aguja na obecnos¢ pola elektrycznego, jedne gwattowniej, inne stabiej, co ma ogromne
znaczenie w oddzialtywaniu miedzymolekularnym, a takze w projektowaniu nowych
materiatow ktorych celem jest ulepszanie jakosci zycia.

Statyczna polaryzowalnosé¢ elektryczna jest miarg zdolnosci molekuty do odpowiedzi
na zewnetrzne pole elektryczne. Jak wiadomo, zewnetrzne pole elektryczne modyfikuje
rozktad gestosci tadunku molekuty i energia takiego uktadu ulega zmianie. Rozwijajac
energie w szereg Taylora wzgledem matej wartosci pola elektrycznego otrzymuje sie:

BIF) = EO0) + (%5 Fi + 53 (G + . (456

7

Poszczegolne pochodne energii w powyzszym wzorze, wzigte w zerowym polu elek-
trycznym, definiuja statyczne®® wtasnosci uktadu i sa miarg oddziatywania pomiedzy
zadanym polem elektrycznym i uktadem. Pierwsza pochodna we wzorze (4.5.6) defi-
niuje moment dipolowy uktadu:

w= 0, (45.7)

35 Aby wyznaczyé wielkoéci dynamiczne odpowiadajace statycznym wielkoéciom podanym powyzej,
nalezaloby wziac zalezne od czasu pole elektryczne. Takie nieliniowe wlasno$ci optyczne maja szerokie
zastosowanie w technice.
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a druga pochodna definiuje tensor polaryzowalnosci:

2
Qg = (g}f@(?) (4.5.8)
0L

Podejscie powyzej znane jest w literaturze jako podejscie skonczonego pola (finite
field approach), ktére jest bardzo tatwo zaimplementowaé w programie, ale niestety
generuje bledy, ktore jest ciezko kontrolowac¢. Alternatywnym podejsciem jest obli-
czanie pochodnych analitycznie, ktére jest bardziej skomplikowane, poniewaz wymaga
rozwigzywania tzw. zaburzeniowo-sprzezonych réwnain Kohna-Shama®%, ale za to jest
stabilniejsze numerycznie. Program Gaussian odpowiednie pochodne liczy analitycznie.

Do poprawnego opisu polaryzowalnosci niezbedne jest uwzglednienie korelacji ruchu
elektronow.

Aby powyzsze wielkosci miaty sens, baza orbitali atomowych powinna by¢ wzglednie
duza i zawiera¢ zaréwno funkcje polaryzacyjne jak i dyfuzyjne. Obliczenie polaryzowal-
nosci metoda DFT z potencjatem korelacyjno-wymiennym SVWN, daje bardzo dobra
zgodnosé wartoséci polaryzowalnosci z eksperymentem dla baz zawierajacych funkcje
dyfuzyjne i polaryzacyjne; dla innych baz wartosci polaryzowalnosci sa przeszacowane
- [3]

Polaryzowalno$¢ jest wielkoscig niezbedng, by zrozumie¢ wiele spektroskopowych
wtlasnosci. Duza cze$é elektrostatycznych oddziatywan miedzymolekularnych jest zwig-
zana z tg wlasnoscia, w szczegdélnosci molekuty, ktore nie posiadajag trwatego momentu
dipolowego.

4.5.3 Przerwa energetyczna

Przerwe energetyczna, ktora daje jako$ciowe informacje o przewodnictwie elektrono-
wym uktadéw, mozna obliczy¢ dwoma sposobami. Sposob pierwszy opisano w sekcji
4.4. Drugi sposob polega na policzeniu réznicy miedzy najnizej nieobsadzonym stanem
elektronowym (LUMO - lowest unoccupied molecular orbital) i najwyzej obsadzonym
stanem elektronowym (HOMO - highest occupied molecular orbital)3”

4.6 Termochemia

Ponizej przedstawiono zalozenia oraz odpowiednie modele, z ktoérych korzystano, by
wyznaczy¢ funkcje termodynamiczne (energie wewnetrzna E, energie swobodna Gibbsa
G 1 entropie S) obliczane w programie Gaussian.

Wszystkie rownania podane w tym rozdziale, spelniaja zatozenia idealnego gazu
nieoddziatywujacych czastek.

Aby wyznaczy¢ interesujace funkcje stanu: entropie S, entalpie H, energie swobodng
Gibbsa G i energie wewnetrzng E, ktore daja informacje o makroskopowych wtasno-
Sciach uktadéw, nalezy znaé posta¢ funkcji rozdzialu tego uktadu. Funkcja rozdziatu

36[38], tzw. coupled-perturbated Kohn-Sham - CPKS
37TPoziom HOMO w przypadku krysztatu odpowiada energii Fermiego.
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dla N identycznych molekut dana jest wzorem:

N

_9q
Q= NI (4.6.1)
gdzie q to funkcja rozdzialu dla pojedynczej molekuty :
q=">_ gie =/FT (4.6.2)

Sumowanie przebiega po wszystkich poziomach energetycznych, a g; to stopien dege-
neracji i-tego poziomu energetycznego.

Przy pomocy funkcji rozdzialu mozna wyznaczy¢ funkcje termodynamiczne takie
jak:E, H, S, G:

S — kBT<8an)V + kB an’ (463)

G = kpTV(228)r — kpTIn Q,

Ciepto wtlasciwe, ktore jest pochodng odpowiednich funkcji termodynamicznych, jest
obserwabla:

oU oInQ

9?InQ
Cv = (Gp)v = 2ksT(— - a2 IV (4.6.4)

Aby wyznaczy¢ funkcje rozdzialu nalezy zna¢ wszystkie dostepne stany kwantowe ukta-
du. Zwykle zaktada sie, ze energia molekuly - to suma wyrazéw zawierajacych trans-
lacyjne, oscylacyjne, rotacyjne i elektronowe stany molekuty:

Vv + kgT?(

Etot = Etrans + Erot + Evib + Eelem (465>

Uwzgledniajac powyzsze zalozenie, funkcje rozdziatu mozna zapisaé¢ jako iloczyn po-
szczegdlnych wyrazéw (rownanie 4.6.2):

Giot = GelectransYrotQuib, (466)

Ze wzoréw 4.6.3 widaé, ze pozostate funkcje termodynamiczne mozna takze zapisaé
jako sume poszczegdlnych wktadow:

Htot = Htrans + Hrot + Hvib + Heleca

Stot = Strans + Srot + Sm'b + Seleca (4 6 7)

Gtot - Gtrans + Grot + Gvib + GeleC7

Ponizej rozpatrzono osobno kazdy wktad do funkcji rozdziatu - pochodzacy od réznych
rodzajoéw ruchu.
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4.6.1 Translacyjna funkcja rozdziatu g o,

Aby wyznaczy¢ stany translacyjne molekuly, umieszcza sie ja w pudle o zerowym po-
tencjale w srodku i nieskoniczonym na zewnatrz, a nastepnie rozwiazuje si¢ stacjonarne
rownanie Shrodingera dla czastki w pudlde. Rozwiazaniami sa znormalizowane fale pta-
skie, a poziomy energetyczne leza bardzo blisko siebie. Stad sumowanie po poziomach
energetycznych w funkcji rozdzialu mozna zastapi¢ catkowaniem. Translacyjny wktad
do funkcji rozdzialu przyjmuje postac:

QkaBT

= )22V (4.6.8)

Qtrans — (
Objetos¢ uktadu zalezy od liczby czastek, dlatego wprowadza sie skale molowa, definiu-
jac liczbe moli jako n=N/N, i podstawiajac kg T=R. Jako, Ze nie jest znana V uktadu,
program korzysta z rownania gazu doskonalego znajac cisnienie (1 atm) i temperatu-
re (298,15 K) i na tej podstawie wyznacza wktad translacyjny. Ponizej podano tylko
ostateczne wzory na wklady do entalpii i entropii*®, wyznaczone ze wzoru 4.6.3:

Hirans = 3RT, (4.6.9)
5 V' 2nrMkgT .,
= In(— (———22))3/2, 4.6.1
Sirans 2R+Rn(NA( ) (4.6.10)

4.6.2 Rotacyjna funkcja rozdziatu ¢,

Aby wyznaczy¢ stany rotacyjne molekuty korzysta sie z rozwigzan stacjonarnego row-
nania Shrodingera dla rotatora sztywnego - zaktada sie, ze geometria molekuty nie
zalezy od rotacyjnej liczby kwantowej - sztywna molekuta:

h2
Eroe = J(J + 1)87r2]’ (4.6.11)
gdzie J - rotacyjna liczba kwantowa, I - moment bezwladnosci uktadu. Jak widac¢ funk-
cja rozdziatu wymaga tylko i wytacznie informacji o pozycjach i masach atomoéow. Dla
prawie wszystkich molekut (oprécz bardzo lekkich) moment bezwladnosci jest duzy,
dlatego réznica pomiedzy kolejnymi poziomami jest mata w poréwnaniu z kgT i moz-
na w funkcji rozdziatu zastapi¢ sume catky. Ostatecznie funkcja rozdziatu przyjmuje

postac:
8n2lkgT

Grot = —73—— (4.6.12)

gdzie o to wspotezynnik dajacy informacje o symetrii. Dla liniowych uktadéw moment
bezwtadnosci mozna tatwo wyznaczy¢ i funkcja rozdziatu przyjmuje prostg posta¢. W
0g06lnoéci - dla nieliniowych molekut - moment bezwladnosci uktadu to macierz 3 x 3,
ktora diagonalizuje sie i na tej podstawie wyznacza wartosci wtasne i wektory wtasne
zwane gtéwnymi osiami bezwladnosci. Jednakze posta¢ funkcji rozdziatu jest czesto

38Energie swobodna Gibbsa wyznacza si¢ z kombinacji tych dwoéch funkeji termodynamicznych,
wzér 4.6.7.
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bardzo skomplikowana. Funkcje rozdzialu mozna z dobrym przyblizeniem oszacowaé
przy uzyciu zatozen mechaniki klasycznej wtedy otrzymuje sig:
ﬁ 87T2]{/'BT 3/
Qrot = 7(7)2 _[1]2]3, (4613)

g

Rotacyjne wktady do entalpii i entropii odpowiednio wynosza:

§R,

Hyot = 2

(4.6.14)
Srot _ %R(l + 111(?(&%2}1#)3/2)‘/11]2]3)'

4.6.3 Elektronowa funkcja rozdziatu ..

Aby wyznaczy¢ elektronowy wktad do catkowitej funkcji rozdziatu, nalezy przesumo-
wac po wszystkich kwantowych stanach elektronowych uktadu, ktére sa rozwigzaniem
elektronowej czesci stacjonarnego rownania Shrodingera. Program Gaussian zaktada,
ze réznica pomiedzy pierwszym wzbudzonym stanem elektronowym a stanem podsta-
wowym jest duzo wieksza niz kgT', dlatego kolejne stany wzbudzone w funkcji rozdziatu
zaniedbuje sie. Dodatkowo przyjmuje si¢, ze energia elektronowa stanu podstawowego
jest rowna zeru, stad funkcja rozdziatu przyjmuje prosta postac:

Qelec = 9, (4615)

gdzie g to stopien degeneracji stanu podstawowego.

4.6.4 Oscylacyjna funkcja rozdziatu gq,;

Ruchy oscylacyjne molekul mozna opisa¢ przyblizeniem harmonicznym. Rozwijajac
miedzyjadrows energie potencjalng zalezng od potozenia jader, w szereg Taylor’a wokot
punktu stacjonarnego dla dwuatomowych molekut otrzymuje sie:

dE 1d°E

E(R) = E(Ry) + - (R— Ry) + z—55
(R) = B(Ro) + S (R = Ro) + 5

Pierwszy czton rozwiniecia jest réwny zeru, zas drugi czton znika, poniewaz rozwija sie
wokot punktu réwnowagi. Zaktadajac harmonicznosé energii, cztony wyzsze niz druga
pochodna zaniedbuje sie. Poziomy energetyczne oscylatora harmonicznego uzyskane z

rozwigzania rownania Shrodingera, maja postac:

R— Ry)*+ ..., (4.6.16)

Evib = (N + ;)hu (4.6.17)
v to czestotliwo$é dana wzorem:
v — 217T Z (4.6.18)
gdzie 1 to masa zredukowana ukladu, a k - stata sitowa (%);

h

> 1 v
Qoip = > ¢ "TIET. (4.6.19)
n=0




4.6 Termochemia 47

Poniewaz roznice pomiedzy kolejnymi poziomami energetycznymi sg poréwnywalne z
kgT dla temperatur w poblizu 300K, sumowania nie mozna zastapic¢ catka. Korzystajac
ze WzOru na sume szeregu geometrycznego otrzymano:
—hv
e2kpT
Quib = — = (4.6.20)

1—e*BT

Dla uktadéw wieloatomowych stata sitowa k to macierz 3N x 3N (gdzie N to liczb ato-
moéw w uktadzie). Wprowadzajac wspolrzedne normalne macierz staje sie diagonalna i
3N-wymiarowe réwnanie Shrodingera mozna rozseparowaé do 3N - jednowymiarowych
rownan oscylatoréw harmonicznych, z czego 3 réwnania opisuja ruchy translacyjne i 3
rotacyjne. Zatem dla uktadu sktadajacego sie z wielu atoméw funkcja rozdziatu przy-
biera postac:

—hv;

3n=6(5) 3k

= [l ——r (4.6.21)

i=1 ] — ekBT

Jezeli E(Ry) wybierze sie jako pierwszy oscylacyjny poziom energetyczny, to osta-
tecznie funkcja rozdziatu przyjmie postac:

3n—6(5) 1
= 1] ——= (4.6.22)

i=1 1 — ekBT

Odpowiednio wktady do entropii i entalpii wynosza:

3N—6(5) —hy;
Sip=R ¥ ({—m— —In(1 —eF7)),
i=1 ekBT _q
(4.6.23)
3N 6(5) hv; hv; 1
How =R gl (3 % JFBT _1).

Widag¢, ze oscylacyjna entalpia separuje sie¢ na dwa cztony: czton zawierajacy naj-
nizej obsadzone stany oscylacyjne - podstawowe stany oscylacyjne (okreslanego w lite-
raturze jako ZPE - Zero Point Energy - [8]) oraz czton zawierajacy oscylacyjne stany
wzbudzone atoméw (czesé ta zalezy od temperatury, gdy T'— > 0 czton znika i wszyst-
kie atomy sa w stanie podstawowym).

Aby uzyskaé informacje na temat odpowiednich wktadéw oscylacyjnych do entropii
i entalpii, nalezy zna¢ macierz statych sitowych i masy uktadu. Nalezy zaznaczy¢, ze
we wszystkich plikach wejsciowych dodano polecenie Freq, ktére pozwala wyznacza te
macierz, a co za tym idzie czestotlioéci. Dodatkowo komenda ta daje takze informacje o
intensywnosci poszczegdlnych modéw oscylacyjnych (intensywnosci w widmie Ramana,
w widmie w podczerwieni IR), czyli daje informacje o calej analizie wibracyjnej uktadu.

Analiza termochemiczna nanouktadéw byta prowadzona w temperaturze T=298,15K
i przy cisnieniu p=1 atm, dla standardowych mas atoméw. W obliczeniach uwzgled-
niono poprawke zwiazana drganiami w zerowej temperaturze (T=0 K) - Zero-Point
Energy - [8], [45].
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W temperaturze T=0 K jako energie catkowita przyjeto sume energii elektronowe;j
uktadu € i zerowej energii drgan (oscylacji, ZPE):

EY, =eo+ ZPE (4.6.24)

W temperaturze T' # 0K nalezy uwzglednié¢ tez energie zwigzana z ruchami oscyla-
cyjnymi, rotacyjnymi, translacyjnymi i elektronowymi atoméw w nanouktadach, stad
catkowita energia uktadu bedzie dana wzorem:

E’?);é(] =¢e0+ Etrans + Erot + Evib + Eel667 (4625)

Poprawka zwigzana z drganiami w zerowej temperaturze zostata uwzgledniona we wzo-
rze na FE,;, stad nie dodaje jej sie explicite do powyzszego wzoru.
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5 Wybrane uklady nanoskopowe

5.1 Procedura postepowania

Celem pracy byto zbadanie wtasnosci strukturalnych, elektrycznych i termochemicz-
nych wybranych uktadéw nanoskopowych metoda LDA.

Obliczenia przeprowadzano przy pomocy oprogramowania Gaussian 3.01 na kom-
puterach osobistych3® oraz w przypadku duzych uktadéw na jednym z superkompute-
réow (SGI Altrix 3700) w Akademickim Centrum Komputerowym CYFRONET AGH
- baribal®. W celu tworzenia plikéw wejsciowych majacych postaé tekstowa (ASCII)
wykorzystywano darmowy program przeznaczony do tego celu - Gabedit 2.0.11. Pro-
gram ten oraz Molden umozliwialy réwniez wizualizacje struktur i wlasnosci badanych
uktadow.

Obliczenia wykonywano w formalizmie DFT z wykorzystaniem potencjatu SVWN
- zatem w przyblizeniu LSDA, ktére dla uktadéw otwartopowltokowych jest ogélniejsze
od LDA, a w przypadku zamknietopowtokowych jest tym samym przyblizeniem.

W celu przetestowania poprawnos$ci metody wykonano obliczenia dla tancuszkoéw
wodorowych ztozonych z maksymalnie 10 atoméw. Po potwierdzeniu zbieznosci otrzy-
manych wynikéw z danymi literaturowymi rozszerzono obliczenia o wlasnosci termo-
chemiczne i elektryczne oraz o drugg klase uktadéw - pierécienie - tez do 10 atomow.

Kolejnym typem uktadéw nanoskopowych, jakie przebadano byty tancuszki i pier-
Scienie ztozone z Li. Rowniez w tym wypadku, uktady budowano do 10 atomow. W
przypadku pierscieni okazato sie, iz symetria poczatkowa jest niezwykle istotna, zatem
w celu znalezienia najbardziej stabilnej struktury przeprowadzono doktadne obliczenia
dla uktadéw zlozonych z 4 atomow.

Dodatkowo, gdy okazato sie, iz wieksze uktady maja tendencje do tamania symetrii
planarnej i przeksztalcania si¢ w trojwymiarowe klastry, przebadano z punktu widzenia
wtasnosci strukturalnych réwniez tego typu uktady. W tej klasie zwiazkéw symetrig
poczatkowa byt pierscien o (N-2) atomach, nad i pod ktérym umieszczano dodatkowe
atomy.

Ostatnig klasa zwigzkow, rowniez ztozonych z ”wodoropodobnych” atomoéw, czyli
posiadajacych jeden elektron walencyjny na orbitalu typu s, byty uktady Cu. Budowano
zaréwno uktady liniowe, jak i pierscienie, réwniez do 10 atomow. Jednakze z uwagi na
duza liczbe elektronéw przy N — 10 trudnosci natury numerycznej (problem catek
dwuelektronowych) nie pozwolity uzbieznié¢ i zoptymalizowaé wszystkich uktadow?!.

Z uwagi na calosciowy tadunek badanego uktadu wszystkie struktury (H, Li, Cu)
podzieli¢ mozna na trzy podklasy - neutralne - z tadunkiem (0), zjonizowane dodatnio -
z tadunkiem (+1) i zjonizowane ujemnie - z tadunkiem (-1). Jonizacja uktadu polegata
na zabraniu lub dotozeniu elektronu do jednego atomu struktury. Struktury te miaty,
tak jak neutralne, optymalizowana geometrie. Dodatkowo budowano réwniez zjonizo-
wane uktady w oparciu o zoptymalizowana geometrie struktur neutralnych. Byto to

39(1): procesor Intel Pentium 4A, 2400 MHz, pamieé operacyjna: 1.5 GB; (2): Celeron 420, 1600
GHz, pamieé operacyjna: 512 MB; (3): Intel Pentium M, 2.1 GHz, pamieé operacyjna: 1GB

40128 procesoréw Intel Itanium 2, 1.5 GHz, pamieé operacyjna: 256 GB

4INa tego typu obliczenia potrzeba znacznie wiecej czasu.
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potrzebne do jednego ze sposobéw obliczania przerwy energetycznej.

W niniejszym opracowaniu zastosowano nastepujaca konwencje kolorystyczng - ko-
lorem czarnym oznaczano uktady neutralne, kolorem czerwonym zjonizowane dodatnio
1 wreszcie kolorem niebieskim zjonizowane ujemnie.

5.2 Nanostruktury H
5.2.1 Liniowe lancuszki H

Budowano uktady jednowymiarowe do 10 atoméw, ktore byly poczatkowo rozmiesz-
czone réwnomiernie w odleglosciach od 0.217 A do 3.017 A, co 0.2 A. Struktury takie
optymalizowano, lecz z zachowaniem symetrii D.. Budowano uktady neutralne oraz
takie, w ktérych do jednego z atomoéw dodawano lub odejmowano jeden elektron. Ukta-
dy zjonizowane byty optymalizowane od wyjsciowej rownomiernej struktury, tak jak w
przypadku struktur neutralnych oraz byty rowniez liczone metoda single point - tj. w
geometrii, ktorg otrzymywano po optymalizacji struktur neutralnych. Pierwsza pro-
cedura miata na celu zbadanie stabilnosci takich uktadow w poréwnaniu z uktadami
neutralnymi, a druga stuzyta policzeniu przerwy energetycznej.

3.0

2,51

2,0 1

[A]

1,54

i, i+1

1,0 H

0,5+

0.0 L T Y T ! T Y T ' T

Rysunek 5.2.1: Zalezno$¢ odleglo$ci miedzy kolejnymi atomami od numeru atomu w ancu-
chach H. Ponizej i powyzej wykresu przedstawiono wizualizacje zoptymalizowanych tancu-
chéw, zlozonych z 10 (linia ciagla) i 9 (linia przerywana) atoméw, wykonane przy pomocy
programu Gabedit 2.0.11

Dla neutralnych tancuchéw zawierajacych parzysta liczbe atomow zaobserwowano
wyrazng dimeryzacje, czyli przejscie Peierlsa - tj. tworzenie sie molekut Hs, co jest
intuicyjnie poprawne. Wodor w przyrodzie wystepuje najczeéciej w postaci molekut
dwuatomowych, co jest dos¢ zrozumiate, z uwagi na jego konfiguracje elektronows -
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kazdy z atoméw H posiada jeden elektron na powtoce 1s. Bez wzgledu na poczatkowa
odlegtos¢ miedzy atomami, po optymalizacji geometrii, otrzymano odlegto$¢ w dimerze
0.766 A*?, a pomiedzy dimerami 2.025 A. Odleglo$é¢ eksperymentalna w dimerze wynosi
0.741 A, zatem otrzymany wynik jest calkiem dobry. W przeciwienstwie do tancuchéw
neutralnych, w tancuchach zjonizowanych nie obserwowano dimeryzacji. Dimeryzacja
widoczna jest dobrze na wykresie (5.2.1), gdzie przedstawiono zaleznosé odleglosci po-
miedzy kolejnymi atomami od numeru atomu w tancuchu dla dwoch najdtuzszych
tancuchow - zawierajace odpowiednio 9 i 10 atoméw. Ponizej i powyzej zamieszczono
wizualizacje tychze struktur. Dla struktury z parzysta liczba atomow wida¢ bardzo
dobrze symetrycznie zachowane odlegtosci miedzyatomowe zaréwno w dimerach, jak
i miedzy nimi. W przypadku tancucha nieparzystego dimeryzacja wystepuje na brze-
gach tancucha, bowiem w srodku znjaduje sie atom H, ktory nie miat z kim utworzy¢
pary. Odleglosci miedzy atomem srodkowym, a jego najblizszymi sasiadami sg roézne
zaréwno odlegltosci w dimerze, jak i miedzy dimerami, ktora zaobserwowano w uktadzie
zawierajacym parzysta ilos¢ atomow. Odlegtosci pomiedzy dimerami zmniejszyty sie.
Natomiast odlegto$ci w dimerze nieco wzrosty. Wydaje sie, iz w przypadku odpowiednio
duzego uktadu - zawierajacego duzg liczbe atomdw, odlegltosci te bytyby zaburzone je-
dynie w okolicy srodkowego atomu, ktéry nie ma pary. Uktad nie odczuwalby znaczaco
wplywu jednego niesparowanego H.
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Rysunek 5.2.2: Wykres zaleznosci odleglosci miedzy atomami od liczby atoméw w tancu-
chu. Kolorem pomaranczowym oznaczono odleglo$¢ R 2, zielonym Rs 3, a fioletowym Rz 4.
Zaznaczono osobno poszczegdlne zaleznoscei dla tancuchéw parzystych i nieparzystych

W celu oceny zmiennosci odlegtoéci w dimerze i pomiedzy dimerami dla roznej
wielkosci uktadéw sporzadzono wykres (5.2.2). Na wykresie tym widaé, ze odlegtosé

2wartosci podawane s $rednimi arytmetycznymi z wszystkich prawidlowo zoptymalizowanych

struktur
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pomiedzy pierwszym a drugim atomem zbiega do tej samej wartosci, czyli odlegtosé¢
w dimerze Ris i R3y wraz ze wzrostem liczy atoméw w tancuchu ustala sie. Widaé
tendencje, ze przy N — oo bedzie sie tak dzialo zaréwno dla nieparzystej, jak i pa-
rzystej liczby atomoéw, co jest zrozumiate. Przy duzej liczbie atomow wplyw na caly
uktad jednego niesparowanego atomu staje sie praktycznie zaniedbywalny. Analogicznie
odlegtos¢ miedzy dimerami Ry3 wysyca sie.
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Rysunek 5.2.3: Zalezno$¢ energii wigzania na atom od liczby atoméw w tancuchu. Kolo-
rem czarnym oznaczono lancuchy neutralne, niebieskim zjonizowane ujemnie, a czerwonym
zjonizowane dodatnio.

W kolejnym kroku badano energie wiazania na atom - wykres (5.2.3) w zaleznosci
od ilo$ci atoméw w tancuchu, co miato odpowiedzie¢ na pytanie czy takie uktady
sa stabilne. Sytuacje te mozna sobie wyobrazi¢ jako liniowe tancuszki umieszczone
w zewnetrznym potencjale, ktory zachowuje symetrie D..,. Widaé stad, ze stabilne
uktady liniowe mozna otrzymac¢ np. za pomoca putapkujacego potencjatu powierzchni,
na ktorej sie je tworzy - [61], [62].

Dla uktadéw neutralnych energie wigzania na atom liczono wedtug wzoru:

By = E%*ot—]\ffVE?ot’ (5.2.1)
gdzie E, jest energia wiagzania, F}, jest energia catkowita calego uktadu, a E;, jest
energia catkowitg atomu H.

Natomiast dla zjonizowanych tancuchéw obliczono wedtug wzoru:

Eﬁ)t — (N — 1)Ei?ot B Egot
N )

E;/N = (5.2.2)

gdzie E., jest energia odpowiednio zjonizowanego atomu H.
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Uzyskang energie wigzania®® poréwnano z wynikami Kolosa i Wolniewicza [6]. Dla
dwuatomowej molekuty wyniosta ona -0.358 Ry, natomiast warto$¢ odczytana z [6]
-0.360 Ry. Zgodnos¢ jest bardzo dobra. Na tej podstawie mozna sadzié, iz otrzymane
wyniki dobrze beda oddawalty rzeczywistosc.

Na podstawie wykresu (5.2.3) - najbardziej stabilne taricuchy, to: zjonizowane do-
datnio nieparzyste. W przyrodzie obserwuje sie wystepowanie wolnych protonéw, czyli
dodatnio zjonizowanych atomow H.

Zaleznosci obserwowane na wykresie (5.2.3), z wyjatkiem neutralnych tanicuchow,
maja tendencje do wysycenia si¢ przy duzej liczbie atoméw i wydaja sie zbiega¢ do
pewnej wartosci energii.

Dla tancuchéw neutralnych sporzadzono réwniez wykres energii wigzania na dimer
w funkcji ilosci atoméw w tancuchu - (5.2.4).
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Rysunek 5.2.4: Zalezno$é energii wigzania na dimer od liczby atoméw w taficuchu.

Energie wigzania wyznaczono wedhug zaleznosci:

B N Ed

P _ “tot” 2 “tot
Ew/N - % )
o (5.2.3)
ETLP _ Efot*TEtot*Etaot
w/N - N-—1 9

2

gdzie B2, jest energia molekuly Hy.

Okazato sig, ze dla czasteczek neutralnych otrzymano zaleznosé¢ stata i bardzo mala.
Oznacza to, ze jednostka podstawows tego tancucha jest faktycznie dimer, a nie atom.
W przypadku tancuchéw zjonizowanych nie obserwuje sie dimeryzacji, zatem na wykres
(5.2.4) nie naniesiono odpowiednich zaleznosci.

43Energia ta nie byla normalizowana na licze atoméw.
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Dodatkowo sporzadzono wykres poréwnawczy, na ktorym naniesiono tgcznie za-
leznosci energii wigzania na odpowiednig jednostke (dimer dla neutralnych, atom dla
zjonizowanych) - (5.2.5).
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Rysunek 5.2.5: Energia wiazania na jednostke podstawowa (j, = N lub %) w funkcji liczby
atomow w tancuchu - poréwnanie tancuchéw neutralnych i zjonizowanych.

W przypadku kazdej zoptymalizowanej poprawnie** struktury wyznaczano wtasno-
sci elektryczne - przerwe energetyczng liczong dwoma sposobami, co zostato objasnione
w 4.5.3; rozklad gestosci tadunku przy pomocy analizy populacyjnej Mullikena oraz
glowne sktadowe tensora polaryzowalnosci .., agq 1 aryy.

Na wykresie (5.2.6) przedstawiono zaleznosci przerwy energetycznej liczonej dwoma
sposobami od liczby atoméw. Wszystkie te zaleznosci stabo malejg do statej wartosci
i wydaje sie, ze taka tendencja powinna utrzymac sie dla duzej liczby atomoéw. Nalezy
jednak podkresli¢, ze obie metody obliczania przerwy nie daja poprawnych wartosci
liczbowych, moga jedynie odwzorowywaé¢ jakosciowa tendencje. Dla uktadéw zawiera-
jacych duzo atomoéw taki sposob liczenia przerw dostarczytby wartosci wystraczajaco
dobrych nie tylko teoretycznie, ale tez do celéw praktycznych. Ponadto, doktadne war-
tosci bezwgledne przerw moznaby obliczy¢ uzywajac metody TDDFT lub MCI, gdzie
stany wzbudzone sg dobrze opisywane.

Z danych do$wiadczalnych wynika®®, ze dla dla atomu wodoru przerwa energetycz-
na wynosi 12.8356 eV. Przerwa obliczona metodg [P — EA wynosi 13.5023 eV, nato-
miast HOMO — LUMO wynosi 8.5471 eV. Roznice pomigdzy warto$ciami sg znaczne.

44gpelnione przynajmniej trzy kryteria zbieznoédci przy optymalizacji geometrii oraz uzbiezniony
SCF

45dane tablicowe zaczerpniete z programu Uktad Okresowy Pierwiastkéw 2.01 autorstwa Piotra
Zyczyhskiego
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Rysunek 5.2.6: Zalezno$é wielkosci przerwy energetycznej liczonej jako réznice miedzy HO-

MO i LUMO (ciagta linia) oraz IP i EA (linia przerywana) od liczby atoméw.

=
~

Rozkiad gestosci tadunku
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Rysunek 5.2.7: Rozktad gestosci tadunku, z analizy populacyjnej Mullikena, na poszczegdl-
nych atomach H w lancuchach neutralnych (czarne), zjonizowanych ujemnie (niebieskie) i

dodatnio (czerwone).
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Dodatkowo mozna zauwazy¢, ze przerwa energetyczna jest duza, co jest zwigzane z
dimeryzacja. Efekt Peierlsa wzmacnia efekt wiazacy gtéwnie dla stanéw tuz ponizej
polowy pierwszej strefy Brillouina i wzmacnia efekt antywigzacy gtéwnie tuz powyzej
potowy. Wielkos¢ przerwy energetycznej $wiadczy o tym, ze wodoér jest izolatorem -
zatem otrzymane wyniki zgadzaja sie bardzo dobrze z rzeczywistoscia.

Na rysunku (5.2.7) przedstawiono 6 wykreséw prezentujacych rozklad gestosci ta-
dunku na poszczegdlnych atomach. Po dwa (parzysta i nieparzysta liczba atoméw) dla
kazdego typu struktur - neutralnych, zjonizowanych dodatnio i ujemnie. Widaé¢ tutaj
symetryczny rozktad tadunku wzgledem srodka tancuchow. Uktady sa spolaryzowane,
nawet w przypadku tancucha neutralnego, co swiadczy¢ by mogto o oddziatywaniu
elektrostatycznym taczacym poszczegélne dimery. Rozktad tadunku elektrycznego w
jednowymiarowym tancuchu moze by¢ traktowany jako oscylacyjna bariera w procesie
przewodnosci tadunku elektrycznego, a takze jako zrédto oporu elektrycznego.

Z uwagi na symetrie¢ tancuchéw, w analizie polaryzacyjnej, wzigeto pod uwage jedynie
sktadowg o.. Sktadowe oy, iy, sa o rzad wielkosci mniejsze i sg sobie réwne. O$
Z, to o$ na ktérej leza atomy (o$ krotka momentu bezwtadnosei uktadu). Wiadomo,
ze polaryzowalnos$¢ wzrasta proporcjonalnie z iloscig elektronéow walencyjnych, a co za
tym idzie, z iloscig atomow w uktadzie. Dlatego w celach poréwnawczych wprowadzono
znormalizowana wartos¢ odpowiednich sktadowych polaryzowalnosci:

< gy >= 31, (5.2.4)

q

gdzie q = X, y, z, N, jest liczbg atoméw lezgcych w kierunku q.
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Rysunek 5.2.8: Sktadowa polaryzowalnosci a,, w funkcji liczby atoméw. tancuchy neu-
tralne - kolor czarny, zjonizowane dodatnio - czerwony, ujemnie - niebieski.

Na wykresie (5.2.8) odtozono «,, od ilosci atoméw w tancuchu. W przypadku tancu-
chéw neutralnych polaryzowalnosé jest stata i wynosi, w jednostkach atomowych, okoto
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4.5 a3 dla parzystych i okoto 9 a3 dla nieparzystych. Polaryzowalnoéé taiicuchéw do-
datnich rosnie wraz ze wzrostem liczby atoméw, jednakze jest to bardzo staby wzrost.
Warto zauwazy¢, ze polaryzowalnos¢ dla tancuchéw ujemnie zjonizowanych jest dwa
rzedy wielkosci wieksza - parzyste i rzad wielkosci wieksza - nieparzyste.

Lancuchy ujemne parzyste majg dodatkowy elektron, ktory nie tworzy zadnego z
wigzan kowalencyjnych wystepujacych w tym uktadzie. Zatem uktad ten bedzie dazyt,
z uwagi na oddziatywanie elektrostatyczne, do odepchniecia tego elektronu. Polaryzo-
walnos¢ jest z definicji zdolnoscig uktadu do odpowiedzi na pole elektryczne. Dlatego
tez uktad ten bedzie zdecydowanie najtatwiej odpowiadat na to pole.

5.2.2 Pierscienie H
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Rysunek 5.2.9: Otrzymane po optymalizacji geometrii struktury (uzyskano 3 lub cztery
kryteria zbieznosci). Startowa geometria byly pierscienie H z réwnomiernie rozmieszczonymi
atomami, najczesciej w odlegloéci 0.817 A. Wizualizacja wykonana zostala przy pomocy
programu Gabedit 2.0.11.
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Kolejnym typem struktur zbudowanych z atomoéw H byty ptaskie pierscienie ztozone
z odpowiedniej liczby atomow (od 3 do 10), ktére rozmieszczano symetrycznie na planie
okregu. W wiekszosci uktadéw pojawita sie bardzo wyrazna dimeryzacja, ktora skutko-
wala ztamaniem zadanej symetrii uktadu. Podobne zachowanie klastréw wodorowych
zostato opisane w [56]. Na rysunku (5.2.9) zamieszczono otrzymane po optymalizacji
struktury zaréwno dla neutralnych, jak i odpowiednio zjonizowanych uktadow.
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Rysunek 5.2.10: Energia wiazania w pierscieniach na dimer od liczby atoméw w pierscieniu.
Linia przerywana zaznaczono poziom zera.

W celu oceny stabilnosci otrzymanych uktadow przeprowadzono analize energii wia-
zania na dimer, w funkcji liczby atoméw w strukturach - (5.2.10). Dla struktur neu-
tralnych normalizacje przeprowadzono wedtug wzoréw (5.2.3). Struktury zjonizowane,
normalizowano wedhug nastepujacych wzorow:

N-—2 dj
Ep — Eioi— 2 Etdot*Etgt
w/d % )
(5.2.5)
Enp _ E;Lot_NglEgot_Egot
w/d — N-1 g

2

gdzie Etdgt jest energia zjonizowanego odpowiednio dimeru. Najstabilniejsze okazaty
si¢ struktury zjonizowane dodatnio nieparzyste. Rowniez uktady parzyste maja ener-
gie wigzania mniejszg od zera. Pozostate struktury - neutralne i zjonizowane ujemnie
- oscyluja wokot zera. Wraz ze wzrostem liczby atoméw struktury destabilizuja sie.
Roéwniez struktury zjonizowane dodatnio wraz ze wzrostem liczby atomoéw wyraznie
daza do zerowej energii wigzania.

Z obliczen z pracy [60] wynika, ze dla struktur o liczbie atoméw N=(4n+2) z perio-
dycznymi warunkami brzegowymi, liczonymi przy pomocy programu EDABI, stabilne
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konfiguracje otrzymano dla N=6, 10, 14 itd. Struktury te uzyskane w niniejszej pracy
majg energie wigzania na dimer wieksza od zera, co moze oznaczaé, ze separuja sie
na niezalezne dimery lub dimer nie jest ich jednostka podstawowa. Faktycznie, jesli
przeanalizuje sie rysunek (5.2.9), to mozna zauwazy¢, ze atomy w tych strukturach po-
zostaly po optymalizacji rozmieszczone w miare rownomiernie. Oznacza to, ze sg one
zwigzane. Energia na atom dla tych struktur jest mniejsza od zera, co oznacza, ze sa
one zwigzane.

Z wtasnosci elektrycznych wykonano analize tylko dla przerwy energetycznej. Jak
wida¢ na wykresie (5.2.11), zaleznosci maja stabo malejacy charakter. Dla metody ob-
liczania I P — E'A wielkos¢ przerwy jest nawet przy 10 atomach ponad 6 eV. Przerwa
liczona metoda HOMO — LUMO jest dwa razy mniejsza i wraz ze wzrostem licz-
by atoméw stabo maleje. Dalej jednak wielkos¢ ta jest dos¢ duza. Zatem tak jak w
przypadku struktur jednowymiarowych - mozna powiedzie¢, ze stanem podstawowym
pierscienia jest stan izolatora Motta.
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Rysunek 5.2.11: Wielko$¢ przerwy energetycznej w pierécieniach w zaleznosci od liczby ato-
moéw. Linia przerywana oznaczono I P — E'A, natomiast linia ciagta HOMO — LUMO

Nie zamieszczono wykresow z analizy Mullikena, gdyz wielkosci te oscylowaty prak-
tycznie wokél zera. Analiza ta nie daje dobrych ilosciowych wynikéw, jest obarczona
za duzym bledem. Wobec tak malych wartodci - rzedu 10~° - nie mozna dokonaé¢ nawet
analizy jakosciowej. Nie wykonano rowniez analizy polaryzowalnosci, gdyz otrzymane
po optymalizacji struktury byty na tyle rézne, ze cigzko bylo wypracowaé¢ wspolny
schemat normalizacji, a tym samym poréwnac je ze soba.

5.2.3 Dyskusja- H

Dla wszystkich typow struktur obserwuje si¢ rozne zachowania w przypadku uktadow z
parzysta i nieparzysta liczba atomow, przy czym zaleznosci te wraz ze wzrostem liczby
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atomow w uktadach zaczynaja zbiega¢ do pewnej wspoélnej wartosci. Duze nieparzyste
uktady nie beda odczuwadé obecnosci jednego niesparowanego atomu.

Zaréwno w tancuchach (linie przerywane), jak i pierscieniach (linie ciagle) zauwa-
zono dimeryzacje. W przypadku uktadéw liniowych przy duzej liczbie atoméw dimery-
zacja bedzie widoczna bez wzgledu na to, czy uktad zawiera parzysta czy nieparzysta
liczbe atomow. Réwniez w wiekszosci pierscieni obserwowano wyrazng dimeryzacje. Dla
pierscieni o N=6, 10 atomy byly jednak rozmieszczone wyraznie réwnomiernie i struk-
tury te byly stabilne, co zgadza si¢ z wynikami otrzymanymi w pracy [60]. Odlegtos¢
miedzy atomami w dimerze wynosi 0.767 Aw pierécieniach, natomiast w przypadku
czasteczek liniowych bylo to 0.766 A. Obie te wartoéci sa bardzo bliskie wartosci do-
$wiadczalnej - 0.741 A[56]. Oznacza to, ze w wiekszoéci struktur jednostks podstawows
jest wlasnie dimer, co de facto obserwuje sie¢ w przyrodzie (w T=300 K).
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Rysunek 5.2.12: Poréwnanie energii wigzania na dimer w zalezno$ci od liczby atoméw w
tancuchach i pierscieniach. Linia przerywana oznaczono poziom zera.

Stabilnos¢ tancuchéw i pierscieni poréwnano na zbiorczym wykresie na dimer energii
wiazania - (5.2.12). Lancuchy oraz nieparzyste pierscienie maja niewielka ujemna war-
tos¢ energii, co oznacza, ze sa stabo zwiazane. Natomiast pierscienie parzyste oscyluja
wokot zera przyjmujac na przemian wartosci dodatnie i ujemne. Zatem mozna tworzy¢
druty H,y liniowe nawet bez dodatkowej energii wigzania pochodzacej od podtoza.
Niestety, sa to izolatory Motta -Pierlsa w przypadku uktadéw neutralnych. Natomiast
niektére pierécienie i tanicuchy Hy;, kiedy sa stabilne moga by¢ przewodnikami.

Na wykresie 5.2.13 porownano przerwe energetyczng liczong dwoma metodami
HOMO — LUMO oraz IP — EA. Metoda HOMO — LUMQO powinna dawa¢ lepsze
wyniki niz I P — FA. Wielkos$¢ przerwy jest mniejsza dla pierécieni niz dla tancuchéw.
Zaleznosci w przypadku pierscieni sa malejace. W przypadku tancuchow dochodzi do
powstania liniowo potozonych dipoli elektrycznych (rozktad tadunku parcjalnego na
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poszczegdlnych atomach jest naprzemienny), co stanowi znaczna bariere w procesie
przewodnosci tadunku elektrycznego. W przypadku pierdcieni tadunek parcjalny jest
znacznie mniejszy niz dla tancuchéw. Réznica jest Srednio dwoch rzedéw wielkosei. Dla
obu typéw struktur mozna raczej moéwic o izolatorowym charakterze.
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Rysunek 5.2.13: Poréwnanie wielkosci przerwy energetycznej na atom w zaleznosci od liczby
atomow w tancuchach i pierscieniach.

Ostatnig z badanych klas wtasnosci stanowi termochemia, ktéra tak, jak w przypad-
ku wtasnosci elektrycznych wyznaczano dla poprawnie zoptymalizowanych struktur.
Skupiono sie gléwnie na zmianie energii swobodnej Gibbsa, ktéra zgodnie z definicja
jest miara reaktywnosci. Na podstawie znaku AG mozliwe jest ustalenie, czy dana reak-
cja zachodzi samorzutnie - AG < 0, czyli innymi stowy jest mozliwa termodynamicznie
bez dostarczenia uktadowi dodatkowej energii; czy nie - AG > 0. Ponizej zamieszczono
wykres poréwnawczy dla tancuchéw i pierécieni - (5.2.14), na ktérym odlozono na osi
pionowej zmiane energii swobodnej na dimer, wyznaczonej wedtug wzoréw (5.2.6), a
na osi poziomej liczbe atoméw w strukturach.

Gu-45aG?
AGE = —5—,
2
Guv—N-1gd_ge
AGZP - 12\7—1 P

(5.2.6)



5.2  Nanostruktury H 62

1 POROWNANIE H
N

— 0,000010 ° °
e}
§ —e— pierscienie
= 0,000008 -} X
X o-- fancuchy
o)

0,000006 |
£
S
~~
O 0,000004 -
<

B9 o
0,000002 - o) . . ° ©
. _
0,000000 : : : : . : . :
2 4 6 8 10
N

Rysunek 5.2.14: Poréwnanie AG na dimer w zaleznosci od liczby atoméw w tancuchach i
pierécieniach.

Zmiana energii swobodnej Gibbsa liczona w ten sposéb niesie informacje o samo-
rzutnosci procesu tworzenia z dwuatomowych molekut (substraty) catkowitej struktu-
ry, ktéra uzyskano po optymalizacji (produkt). Dodatkowo mozna stwierdzi¢, ze taka
AG moze méwic o stabilnosci uktadow zoptymalizowanych w poréwnaniu z dimerami.
Najbardziej stabilnymi strukturami beda te, dla ktérych AG jest najbardziej ujemna.

Warto zauwazy¢, ze otrzymana zaleznos¢ bardzo przypomina zalezno$¢ dla energii
wiazania na dimer - (5.2.12). Otrzymane wartosci w niewielki sposéb odbiegaja od zera
po stronie dodatniej. Oznacza to, ze reakcja tworzenia z dimeréw otrzymanych struktur
nie jest samorzutna. Preferowana jest reakcja odwrotna - reakcja rozpadu.

Innymi funkcjami termodynamicznymi, ktére policzono, byty: entalpia H i en-
tropia S. Dla atomu wodoru wynosza one odpowiednio 225.421 kJ/mol i 0.11460
kJ/(mol*K). Natomiast wartosci eksperymentalne z [39]*® wynosza: 216.020+0.004
kJ/mol 0.1147240.00002 kJ/(mol*K). Zgodnos¢ jest bardzo dobra.

Dla entalpii i entropii nie sporzadzono wykreséw, gdyz zgodnie z zaleznoscia:

G=H-TS, (5.2.7)

mozna ze soba powiaza¢ G, S i H. Uznano zatem, ze wystarczy przeanalizowa¢ zacho-
wanie sie energii swobodnej Gibbsa.

46wartosci eksperymentalne wzieto z: J. Chem. Phys., vol.106, pp.1063, 1997r. oraz z tablic JANAF:
M. W. Chase, Jr., C. A. Davies, J. R. Downey, Jr., D. J. Frurip, R. A. McDonald, and A. N. Syverud,
J. Phys. Ref. Data 14 Suppl. No. 1, 1985r.
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5.3 Nanostruktury Li
5.3.1 Liniowe lancuszki Li

Struktury jednowymiarowe budowano do 10 atoméw, ktore rozmieszczano réwnomier-
nie od 1.272 A do 4.5 A, co 0.4 A. Struktury neutralne i zjonizowane byly opty-
malizowane, lecz z zachowaniem symetrii D.,. Wykonywano réwniez obliczenia bez
optymalizacji geometrii w celu obliczenia przerwy energetycznej metoda I[P — FA.

Tak, jak w przypadku nanostruktur wodorowych, wyraznie wida¢ do réznicowania
sie wszelkich zalezno$ci na zaleznosci dla tanicuchéw parzystych i nieparzystych.

Odleglo$¢ w zoptymalizowanej dwuatomowej molekule litu wynosi 2.700 A. Do-
$wiadczalna wartosé wzieta z [51]*7, to 2.673 A. Zgodnosé jest bardzo dobra. Odlegltosé
miedzy atomami ro$nie w miare wzrostu ilosci atoméw w tancuchu i dla 10 atoméw
wynosi 2.919 A. Doswiadczalna wartoéé odlegtosci pomiedzy dwoma atomami Li w sie-
ci tréjwymiarowej wynosi 3.03 A- [46] i [52]. Najprawdopodobniej dla wickszej liczby
atomow uzyskano by wartos¢ odpowiadajaca doswiadczeniu.
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Rysunek 5.3.1: Zalezno$é odlegto$ci pomiedzy kolejnymi atomami od numeru atomu w tan-
cuchach Li. Ponizej i powyzej wykresu zamieszczono wizualizacje zoptymalizowanych struktur
wykonane przy uzyciu programu Gabedit 2.0.11

Na wykresie (5.3.1) odtozono odlegto$é pomiedzy kolejnymi atomami od numeru
atomu dla najdtuzszych tancuchéow - 9 i 10 atomowych. Odlegloéci miedzy poszczegdl-
nymi atomami litu znajduja sie w granicach 2.78 A a 3.05 A, trudno tu zatem méwié
o dimeryzacji. Zauwazy¢ jednak nalezy, ze atomy sa w niewielki sposob rozsuniete

47 Autorzy podali wartoéé odczytana z tablic - Constans of diatomic molecules K.P. Huber G.
Herzberg, Van Nostrand Reinhold, New York, 1979r.
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periodycznie. Podobne zachowanie zostalo zaobserwowane réwniez w pracy [47]. Zwa-
zywszy na wartos¢ doswiadczalna odlegtosci pomiedzy dwoma zwigzanymi atomami
litu, zakres otrzymanych odlegtosci sugeruje, ze caty tancuch jest zwigzany.

W celu znalezienia tendencji zmian poszczegélnych odlegtosci miedzyatomowych
w zaleznosci od wielkosci tancucha, sporzadzono wykres (5.3.2). Wszystkie odleglosci
wysycaja sie do statych wartosci, ktére sa zblizone do siebie. Nie moze by¢ zatem mowy
o takiej dimeryzacji, jak w przypadku struktur wodorowych.

®
3,10 \
T ®
3,05 R o TTe—
_ 2,3 - *
3,00 o
—_ 2954 @
< ] o/ R
= 2,90 4 3,4
(14 1 , e
2,85 e g
2,80 -
275 . )
] Y ANCUCHY LIN
2,70 -
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

N

Rysunek 5.3.2: Zalezno$¢ odlegtosci miedzyatomowych od liczby atoméw w lancuchu Li.
Kolorem pomarafczowym oznaczono odleglos¢ R 2, zielonym Rs 3, a fioletowym R3 4.

Aby stwierdzi¢, czy faktycznie tancuch jest stabilny sporzadzono wykres zaleznosci
energii wiazania na atom od iloéci atoméw w tancuchu - (5.3.3). Normalizacje przepro-
wadzono zgodnie ze wzorami: (5.2.1) i (5.2.2).

Tylko tancuchy neutralne sa strukturami stabilnymi - ich energia na atom jest
mniejsza od zera, podczas, gdy tancuchy zjonizowane sa niestabilne, lecz niestabilnos¢
ta maleje wraz z iloScia atoméw w tancuchu. Juz w przypadku 9 atoméw wartosci sa
ujemne, poniewaz wpltyw jednego dotozonego lub zabranego elektronu jest stosunkowo
maly wzgledem catego tancucha.

Energia catkowita dla atomu litu wynosi -14.9624 Ry [16], podczas gdy obliczona
wynosi -14.7996 Ry. Rozbiezno$¢ wynosi 1.10%, zatem otrzymany wynik jest bardzo
dobry. Energia wigzania na atom dla dwuatomowej molekuty wynosi -0,0380 Ry, pod-
czas gdy warto$¢ wyznaczona przy pomocy spektroskopii masowej - [54], -0,0404 Ry.
Roéwniez tutaj zgodnos¢ jest bardzo dobra.

Kolejna klasa wynikéw jest analiza whasnosci elektrycznych tancuchéw litu. Na pod-
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Rysunek 5.3.3: Energia wigzania na atom w zaleznosci od liczby atoméw w tancuchu. Ko-
lor czarny - pierécienie neutralne, czerwony - zjonizowane dodatnio, niebieski - zjonizowane
ujemnie.
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Rysunek 5.3.4: Wielko$é¢ przerwy w zaleznosci od liczby atoméw w tancuchu. Linia przery-
wana: [P-EA/ linia ciagta: HOMO-LUMO.
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Rysunek 5.3.5: Rozktad gestosci tadunku, z analizy mullikenowskiej, na poszczegdlnych ato-
mach Li w lancuchach neutralnych (czarne), zjonizowanych ujemnie (niebieskie) i dodatnio
(czerwone).

stawie danych do$wiadczalnych®® przerwa energetyczna dla atomu litu wynosi 4.7729
eV, natomiast obliczona metodg IP — EFA - 4.9389 eV, a HOMO — LUMO - 3.7089
eV. Potencjal jonizacji dla dwuatomowej molekuly wynosi 5.1402 eV - [53], natomiast
obliczony w niniejszej pracy wynosi - 5.7008 eV. Rozbieznosé jest rzedu 10 %.

Na wykresie (5.3.4) wida¢, ze oba sposoby obliczania przerwy nie r6znig sie tak zna-
czaco, jak w przypadku wodoru. Jakosciowe przebiegi sg bardzo podobne. Wraz ze wzro-
stem liczby atoméw w uktadach obie zaleznosci - dla parzystych, jak i nieparzystych
tancuchow maleja. Dla 10 atoméw wynosza: [P —FEA -2.0730 eV, a LUMO—-HOMO
- 0.2724 eV. Oznacza to, ze tancuchy takie maja potprzewodnikowy charakter. Przy-
puszczalnie dla wigkszych uktadéw obserwowano by metaliczny charakter - [47]. Brak
przerwy energetycznej pomiedzy pasmem walencyjnym a lezacym powyzej pasmem
przewodnictwa, czyli potozenie poziomu Fermiego w obszarze przewodnictwa, dla wigk-
szych struktur powodowalby, ze elektrony przewodnictwa mogtyby swobodnie poruszac
sie w obrebie catej struktury.

Na podstawie analizy populacyjnej Mullikena sporzadzono wykres zaleznosci gesto-
Sci tadunku od numeru atomu - (5.3.5). Wida¢ symetryczny rozktad tadunku wzgledem
srodka tancucha i oscylacyjny charakter tego rozktadu. Charakter przebiegéw rozkta-

48 Uktad Okresowy pierwiastkéw 2.01
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dow tadunkow na poszcezegdlnych atomach uzyskany w niniejszej pracy jest odwrotny
do charakteru uzyskanego przez H. Sabzyana i F. Mohammadiego - [47]. Jednakze war-
to zauwazy¢, ze obserwuje sie podobng tendencje do przedstawionej w artykule - wraz
ze wzrostem liczby atoméw w tanicuchu nastepuje zmniejszenie si¢ wartosci tadunku na
koncach tancuchéw.
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Rysunek 5.3.6: Sktadowa tensora polaryzowalnosci a,, na atom w zaleznosci od ilosci ato-
moéw w tancuchu. Kolor czarny - pierScienie neutralne, czerwony - zjonizowane dodatnio,
niebieski - zjonizowane ujemnie.

Na wykresie (5.3.6) gltéwnej sktadowej tensora polaryzowalnosci w kierunku 2 na
atom (wzor 5.2.4) od liczby atoméw w tanicuchu widaé, ze najtatwiej spolaryzowaé
tancuchy neutralne nieparzyste, przy czym dla matej liczby atomoéw beda to tancuchy
zjonizowane ujemnie. Otrzymane zaleznosci sa podobne do zaleznosci przedstawionych
w [47].

Polaryzowalnosci wszystkich tancuchéw wykazujg silng zalezno$¢ rosnaca. Jest to
intuicyjnie zgodne z tendencja w strone metalicznosci tych struktur, bowiem dla metali
polaryzowalno$¢ powinna by¢ nieskoniczona przy N — oo. Przerwa energetyczna dla
litu jest okoto 3 razy mniejsza niz w przypadku wodoru. Oznacza to, ze elektrony walen-
cyjne w licie tatwiej jest oderwaé od poszczegdlnych atoméw, potrzeba na to mniejszej
energii. Dlatego tez, takie struktury, znacznie tatwiej jest spolaryzowaé elektrycznie.

Polaryzowalnos$ci w kierunku Z i ¢ nie zostaty pokazane, gdyz sa duzo mniejsze i
ich nachylenie wykazuje bardzo stabo rosnacy trend.

5.3.2 Pierscienie Li

Po zoptymalizowaniu symetrycznych pierscieni ztozonych z 3 do 10 atomow zaréwno
dla struktur neutralnych, jak i zjonizowanych, uzyskano rozne struktury, ktore zapre-
zentowano na rysunku - (5.3.7).
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W niektérych przypadkach (Liz, Lis, Lig, Lig) z poczatkowej dwuwymiarowej
struktury uzyskano, po optymalizacji, struktury tréjwymiarowe. Struktury te sa po-
dobne do tych, ktére zamieszczono w pracach [48] 1 [51].
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Rysunek 5.3.7: Otrzymane po optymalizacji geometrii struktury, dla ktérych uzyskano przy-
najmniej 3 kryteria zbieznosci. Startowa geometria byly pierécienie Li z réwnomiernie roz-
mieszczonymi atomami, w odleglosci 2.672 Alub 2.272 A. Wizualizacja wykonana zostala

przy pomocy programu Gabedit 2.0.11.

Okazalo sie, ze poczatkowa geometria ma ogromne znaczenie. Analize przeprowa-
dzono dla Liy. Przykladowe struktury zamieszczono na rysunku (5.3.8).
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Rysunek 5.3.8: Znaczenie geometrii poczatkowej. Na rysunku znajduja si¢ otrzymane po
optymalizacji geometrii struktury, ktore byly najstabilniejsze. r, oznacza poczatkowa odle-
gloéé (przed optymalizacja) na jaka rozsunieto réwnomiernie atomy Li ustawione w pierscien.
Wizualizacja wykonana zostala przy pomocy programu Gabedit 2.0.11.

Sposrod uzyskanych wynikéw wybrano najstabilniejsze formy i zebrano je w tabeli
ponizej (3); a; oznacza poczatkowa odleglo$é, natomiast ay jest odleglosciag miedzy-

Tabela 3: Poréwnanie wplywu geometrii poczatkowej na otrzymang strukture zoptymalizo-
wana dla najstabilniejszych struktur.

struktura | a; [A] a’y [A] a’y [A] | 6; [deg] | 0; [deg] | Ew/N [Ry]
Liy 2.272 12533 | 2.533 | 90 90 -0.0149
Liy 3.272 12985 | 2.985 | 90 51 -0.0568
Lif 1.672 | 3.284 | 2.736 | 90 90 0.0486
Lij 2.272 | 2.703 | 2.703 | 90 90 0.0666
Lij 2.672 | 3.077 | 3.077 | 90 52 0.0395
Liy 2.272 12970 | 2.970 | 90 122 0.0615
Liy 2.672 | 3.066 | 2.783 | 90 90 0.0666

atomowg w zoptymalizowanej strukturze; ' i ” oznaczono kolejne odlegtosci miedzy

atomami w strukturze; odpowiednio literami ¢ i f oznaczono réwniez kat walencyjny
0. W celu poréwnania stabilnosci struktur podano réwniez w tabeli energie catkowita
struktur na atom.

Dla struktur neutralnych uzyskano kwadraty i romby, przy czym najstabilniejsze
(czyli najbardziej zwiazane) byty romby. Dla dodatnio zjonizowanych uzyskano pro-
stokat, kwadrat i romb, spoéréd ktorych najstabilniejszy byt romb. Podobny wynik
uzyskano w [55]. Energia catkowita dla struktury kwadratowej wynosi -59,72 Ry, w
niniejszej pracy uzyskano: -59,26 Ry; dla rombu jest to: -59,75 Ry i -59,43 Ry, odpo-
wiednio. Energia wigzania na atom wyniosta dla kwadratu: -0,0337 Ry, w niniejszej
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pracy uzyskano -0,1495 Ry; dla rombu byto to: -0,0416 Ry i odpowiednio -0,5732 Ry.
Dla ujemnych struktur uzyskano romby i prostokaty, przy czym znowu romb byl naj-
stabilniejsza struktura, co réwniez potwierdza praca [48].
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Rysunek 5.3.9: Energia wigzania na atom w zaleznos$ci od liczby atoméw w pierScieniach.
Kolor czarny - pierécienie neutralne, czerwony - zjonizowane dodatnio, niebieski - zjonizowane
ujemnie.

W celu zbadania stabilnosci zoptymalizowanych pierécieni wykonano wykres (5.3.9).
Struktury tréjwymiarowe zostaty tutaj pominigte. Neutralne pierscienie sa zwiazane.
Natomiast w przypadku zjonizowanych - dopiero powyzej osmiu atoméw. Zaleznosé
ma tendencje malejaca. W przypadku neutralnych energia wigzania jest praktycznie
niezalezna od ilosci atoméw i najnizsza.

Analize wlasnosci elektrycznych rozpoczeto od poréwnania obliczonych potencjatow
jonizacji z danymi do$wiadczalnymi wyznaczonymi metoda fotojonizacji - [53]. Ponizej
umieszczono odpowiednia tabele - (4).

Tabela 4: Poréwnanie potencjaléw jonizacji dla zoptymalizowanych pierScieni i danych do-
swiadczalnych z pracy [53], a - [55] - metoda obliczen MRD-CI, b - [54]

struktura IP,,, [eV] IP.q. [eV]
Lis 4.0801 4.6872
Lis 4.3100 5.0363 (4.51°)
Lis 4.0199 (4.56%) 19718
Li, 3.9399 4.7263

Rozbieznosci sa od 13% do 24%. Metoda obliczania potencjaléw jonizacji przyje-
ta w niniejszej pracy jest metoda zgrubna z uwagi na zte szacowanie energii stanoéw
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wzbudzonych w zastosowanej w niniejszej pracy metodzie DFT. Potencjat jonizacji zo-
stat obliczony jako réznica pomiedzy energia catkowita uktadu neutralnego a uktadu
zjonizowanego, ktéry utworzono na bazie zoptymalizowanej geometrii uktadu neutral-
nego. Innymi stowy, sytuacje te mozna sobie wyobraza¢ jako "wyjecie” elektronu ze
zoptymalizowanej neutralnej struktury i policzenie jej energii w doktadnie takim sta-
nie. Poprzez takie dziatanie zaniedbuje si¢ de facto korelacje elektronowe, co prowadzi
do wyzej opisanych rozbieznosci z wynikami doswiadczalnymi.
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Rysunek 5.3.10: Zalezno$é wielkosci przerwy od liczby atoméw w pierécieniu. Linig przery-
wana oznaczono IP-EA| linig ciagta HOMO-LUMO.

Na wykresie (5.3.10) zamieszczono zaleznosé przerwy energetycznej od liczby ato-
méw w strukturze. Nie zaobserwowano podziatu zaleznosci na struktury parzysty i
nieparzysty. Przerwa wyznaczona metoda HOMO — LU MO utrzymuje si¢ na pozio-
mie okoto 0.5 eV, co wskazuje na charakter potprzewodnikowy takich struktur.

5.3.3 Klastry Li

Klastry budowane byty jako pierscienie z symetrycznie rozmieszczonymi (N-2) atomami
w odlegtosdci 2.672 A, nad i pod ktérymi umieszczano dwa dodatkowe atomy. Wiekszosé
z nich po optymalizacji geometrii zachowata strukture ”gwiazdki”. Uzyskane struktury
zebrane zostaly na rysunku (5.3.11).
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Rysunek 5.3.11: Otrzymane struktury tréjwymiarowe klastréw dla réznych poczatkowych
odleglo$ci miedzy atomami. Geometria startowa byl ring zlozony z (N-2) atoméw, nad i
pod ktérym umieszczono po jednym atomie. Wizualizacja wykonana zostala przy pomocy
programu Gabedit 2.0.11.
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5.3.4 Dyskusja - Li

Na wykresie (5.3.12) oprécz srednich odleglosci dla tanicuchéw, pierdcieni i klastréw w
zakresie od 5+8 atoméw zaznaczono dwie doswiadczalne wartosci - 2.67 A wystepu-
jaca w molekule dwuatomowej litu i 3.03 A wystepujacej w sieci krystalicznej miedzy
najblizszymi sasiadami. ( R) jest bardzo podobne dla wszystkich typéw struktur. Przy-
puszczaé mozna ze wszystkie struktury - 1D, 2D i 3D beda strukturami stabilnymi.
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Rysunek 5.3.12: Poréwnanie $redniej odleglo$ci miedzyatomowej od ilosci atoméw dla tan-
cuchéw, pierScieni i klastrow.

Na podstawie wykresu (5.3.13) widaé, ze strukturami najbardziej stabilnymi sa
klastry, a nastepnie pierscienie. Tylko w przypadku tancuchéw utrzymano sztucznie
symetrie uktadéw. Moze by¢ to przyczyna stosunkowo matej energii wigzania tych
uktadéw - 2 razy mniejszej niz w przypadku klastréw. Mozliwe, iz gdyby mialy one
sposobnos¢ ztamania symetrii nie pozostatyby liniowymi strukturami, co oznacza, ze
moga by¢ metastabilne.

Z wtasnodci elektrycznych wybrano do poréwnania przerwe energetyczna. W przy-
padku wszystkich struktur ma tendencje malejaca przy wzrastajacej liczbie atomow.
Najmniejsza przerwa charakteryzuja si¢ tancuchy i klastry. Przy czym juz dla 8 ato-
mow w strukturze wyraznie najmniejszg przerwe maja klastry. Wydaje sie, ze wigksze
struktury beda charakteryzowaly sie¢ zerowa przerwg energetyczna, czyli beda nanome-
talami.



5.3 Nanostruktury Li 74

0,035
] O. A b
© - POROWNANIE Li
-0,040 o N
] N O
° ,
-0,045 Y R\
'S -0,050
(' ]
Rl
-0,055 | /
z - M
~, 0,060
c ] .
N, -0,065
g 1
W 070 :
1 |-—e-klastry 3D e &
00754 | o niarécieni -
] pierscienie 2D
-0.080 - oO--tahncuchy 1D @
T T T T T T T T I
2 4 6 8 10
N

Rysunek 5.3.13: Poréwnanie energii wigzania na atom w zaleznosci od liczby atoméw dla
tancuchow, pierscieni i klastréw.
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Rysunek 5.3.14: Poréwnanie przerwy energetycznej na atom w zaleznosci od liczby atoméw
dla tancuchéw, pierscieni i klastréw.
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7 wtasnosci termodynamicznych przeanalizowano doktadnie zachowanie si¢ energii
swobodnej Gibbsa dla réznej wielkosci struktur - wykres (5.3.15). Reakcje tworzenia z
pojedynczych atoméw wszystkich typow struktur byty samorzutne - AG < 0. Wyraznie
najnizszg zmiang energii swobodnej charakteryzuja sie klastry. Sa one zatem najsta-
bilniejsze. Wniosek ten jest potwierdzeniem przypuszczen z analizy zalezno$ci energii
wiazania na atom wzgledem liczby atoméw w strukturze - czyli wykresu (5.3.13).
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Rysunek 5.3.15: Poréwnanie AG na atom w zaleznosci od liczby atoméw dla tancuchdw,
pierscieni i klastréw.

Udato sie poréwnaé otrzymane dla atomu litu entropie i entalpie z danymi ekspery-
mentalnymi - [39]. Wynosza one odpowiednio: H=157.70 £0.84kJ /mol, S=0.1387840.00003
kJ/(mol*K), natomiast obliczone w niniejszej pracy - H= 156.06 kJ/mol, S=0.13881
kJ/(mol*K). Zgodno$¢ jest bardzo dobra.

5.4 Nanostruktury Cu
5.4.1 Liniowe lancuszki Cu

Geometrig startowg liniowych struktur byly réwno rozmieszczone atomy od 1.968 A
do 3.668 A, co 0.3 A. Tak jak w przypadku struktur wodorowych i litowych, ukta-
dy budowano do 10 atoméw i podczas optymalizacji geometrii narzucano zachowanie
symetrii Dyp,.

Odlegtos$¢ pomiedzy dwoma atomami miedzi w czasteczce dwuatomowej wynosi 2.18
A, natomiast wartoéé eksperymentalna [57], [49]%, to: 2.22 A. Zgodno$é jest bardzo
dobra. Na wykresie (5.4.1) nie jest widoczna dimeryzacja. Odleglosci miedzy atomami
wahaja od 2.21 Ado 2.26 A, co jest bardzo matla réznica. Mozna jednak stwierdzié
wystepowanie pewnej symetrii w zoptymalizowanych strukturach.

490bie prace opieraja sic na wartosci eksperymentalnej wyznaczonej przez M. D. Morse, podanych



5.4 Nanostruktury Cu 76

227

2,26

2,25

2,24

2,23 -

R Al

2,22 +

2,21 4

2,20

Rysunek 5.4.1: Odlegto$é miedzyatomowa w zaleznosci od liczby atoméw w lanicuchu. Nad
i pod wykresem umieszczono wizualizacje zoptymalizowych tancuchow.
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Rysunek 5.4.2: Zalezno$é odleglosci miedzyatomowych od liczby atoméw w lancuchu Li.
Kolorem pomarafczowym oznaczono odleglos¢ R 2, zielonym Rs 3, a fioletowym R3 4.
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Zachowanie sie¢ poszczegdlnych odlegtosci miedzy atomami w tancuchach przed-
stawiono na wykresie (5.4.2). Widoczne jest wysycanie sie odpowiednich odleglosci
miedzyatomowych do stalych wartosci wraz ze wzrostem liczby atomoéw w tancuchu.
Z uwagi na bardzo mate réznice miedzy tymi odlegtosciami mozna powiedzie¢, ze dla
wiekszych struktur zapewne zaobserwowano by dazenie do réwnomiernego rozmiesz-
czenia atomow. Przyczyna moze okazaé si¢ wiazanie metaliczne. W celu zbadania sta-
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Rysunek 5.4.3: Energia wigzania na atom w zaleznosci od liczby atoméw w tanicuchach. Kolor

czarny - tancuch neutralny, kolor czerwony - tancuch zjonizowany dodatnio, kolor niebieski -
lancuch zjonizowany ujemnie.

bilnosci uzyskanych struktur zbadano energie wiazania - wykres (5.4.3). Wszystkie
tanicuchy sa zwiazane, F,,/N < 0. Najbardziej stabilne sa tancuchy zjonizowane ujem-
nie. Wszystkie zaleznosci maja te sama tendencje malejaca wraz ze wzrostem liczby
atoméw w tancuchu. Jest to zrozumiate z uwagi na to, ze tancuchy zjonizowane ma-
ja dodany lub odjety tylko jeden elektron, co jest praktycznie zaniedbywalne, jesli sie
wezmie pod uwage ilo$¢ elektrondow w atomie Cu, czyli efekt ekranowania.

Dodatkowo poréwnano energie wigzania dwuatomowej molekuty Cu z danymi do-
Swiadczalnymi z pracy [49]. Wartos¢ obliczona, to: -0.1944 Ry; warto$¢ doswiadczalna,
to: -0.1478 Ry. Przeszacowanie jest rzedu 25%.

Pierwsza z badanych wtasnosci elektrycznych byta wielko$é przerwy energetycz-
nej w funkeji liczby atoméw w tancuchu - wykres (5.4.4). Wraz ze wzrostem liczby
atomow w tancuchu wielko$¢ przerwy maleje. Dla 10 atomow przerwa liczona meto-
da HOMO — LUMO wynosi 0.7407 eV, co moze $wiadczy¢ o podtprzewodnikowym
charakterze nanostruktur. Dla atomu Cu przerwa energetyczna na podstawie danych
tablicowych®® wynosi 6.4763 eV, natomiast obliczona metoda IP — EA, to 3.6899 eV,
a metodg HOMO — LUMO 4.1116 eV.

w stynnej pracy Clusters of Transition-Metal Atoms, Phys. Rev., vol. 86, pp. 1049-1109, 1986r.
50 Uktad okresowy pierwiastkéw 2.01
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Rysunek 5.4.4: Wielko$¢ przerwy energetycznej na atom w zaleznosci od liczby atoméw w
tancuchach. Linia przerywana - IP-EA| linia ciagglta - HOMO-LUMO.

Rozktad gestoscitadunku

Rozktad gestoscitadunku

Rozktad gestoscitadunku

Rysunek 5.4.5: Rozklad gestosci ladunku, z analizy Mullikena, na poszczegdlnych atomach
Cu w lancuchach neutralnych (czarne), zjonizowanych ujemnie (niebieskie) i dodatnio (czer-
wone).
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Na obrazku (5.4.5) zamieszczono 6 wykreséw przedstawiajacych rozktad gestosci
tadunku, z analizy Mullikena, na poszczegolnych atomach w tancuchach neutralnych i
zjonizowanych. Wraz ze wzrostem liczby atoméw w tancuchach zaréwno neutralnych,
jak i zjonizowanych na ich koncach powstaje coraz bardziej ujemny tadunek.

Ostatnia z badanych wtasnosci elektrycznych byta polaryzowalno$¢. Na wykresie
(5.4.6) uwzgledniono jedynie sktadowa Z tensora polaryzowalnosci statycznej. Tutaj
bowiem mozna byto zaobserwowaé najwieksze zmiany. Polaryzowalno$¢ wraz ze wzro-
stem liczby atomow w tancuchach rosnie.
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Rysunek 5.4.6: Skladowa polaryzowalnosci a,, na atom od ilosci atoméw w tancuchach. Ko-
lor czarny - tancuch neutralny, kolor czerwony - tancuch zjonizowany dodatnio, kolor niebieski
- laficuch zjonizowany ujemnie.
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5.4.2 Pierscienie Cu

Po optymalizacji uzyskano dwuwymiarowe struktury, ktére zamieszczono na rysunku
ponizej - (5.4.7). Ponadto odlegtosci pomiedzy atomami w strukturach sa rzedu 2.23 A
do 2.33 A, czyli sy poréwnywalne z wartociami eksperymentalnymi wigzania miedzy
dwoma atomami Cu.

Wida¢, ze wiekszo$é z tych struktur tamata symetrie poczatkows pierscienia. Po-
wstawaly swego rodzaju sieci trojkatne z rowno rozmieszczonymi atomami, co rowniez
zauwazono w [49]. Warto réwniez zauwazy¢, ze w przypadku Cusz uzyskano strukture
liniowa. W analizie wtasnos$ci pierscieni nie wzieto pod uwage tej struktury.

Cu <] Cu 6 Cu 6+

CU 8- CU 10

Rysunek 5.4.7: Otrzymane po optymalizacji geometrii struktury (uzyskano 3 lub cztery
kryteria zbieznosci). Startowa geometria byly pierécienie Cu z réwnomiernie rozmieszczonymi
atomami, najczeiciej w odleglodci 2.272 A. Wizualizacja wykonana zostala przy pomocy
programu Gabedit 2.0.11.
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Na wykresie (5.4.8) odlozono energie wigzania na atom od liczby atoméw w struk-
turach. Wida¢, ze wszystkie struktury sa zwiazane, gdyz energia jest mniejsza od zera.
Wraz ze wzrostem liczby atoméw struktury te jeszcze bardziej sie stabilizuja.

W celu okreslenia charakteru przewodnictwa otrzymanych struktur zbadano prze-
rwe energetyczng w funkcji liczby atoméw. Podobng zaleznosé oraz wartosci otrzymano
w pracy [49], gdzie dodatkowo poréwnano je z danymi doswiadczalnymi. Obliczone w
niniejszej pracy wartosci naniesiono kolorem zielonym na odpowiednie wykresy - (5.4.9).
Dla czesci struktur obserwuje sie lepsza zgodnosé z wynikami eksperymentalnymi niz w
przypadku obliczen z pracy [49]*! Dla struktury zlozonej z 6 i 8 atoméw otrzymano po
optymalizacji inng geometrie niz w uzyskana artykule, co moze by¢ przyczyna sporych
rozbieznosci na wykresie IP — EFA. Na gérnym wykresie obserwuje sie dobrg zgod-
nos$¢ dla struktur zbudowanych z 5 i 7 atomow Cu, podczas gdy na dolnym zgodnosc¢
wystepuje dla 3, 6 1 8, a dla 51 7 jest najgorsza.

_0’10 | | | |

-0,11—-
02 PIERSCIENIE Cu_

-0,13

-0,14 4

I'N [Ry]

-0,15

-0,16

wigzania

| ° Cun
0,17 e Cu’
n

E

-0,18 e Cu

-0,19

Rysunek 5.4.8: Energia wigzania na atom od liczby atoméw w pierscieniach. Kolor czar-
ny - pierscien neutralny, kolor czerwony - pierscien zjonizowany dodatnio, kolor niebieski -
pierscien zjonizowany ujemnie.

SImetoda GGA, baza DV ZT(s,d)*.
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Rysunek 5.4.9: Wielko$¢ przerwy energetycznej w funkcji liczby atoméw w pierécieniach
liczona dwoma sposobami. Wykres zaczerpniety z [49], z naniesionymi danymi uzyskanymi
w niniejszej pracy - zielonym. Kolorem czerwonym na wykresie /P — E'A oznaczono dane
eksperymentalne, a kolorem czarnym uzyskane w artykule. Natomiast na wykresie HOMO —
LUMO kolorem niebieskim zaznaczono uzyskane w artykule wyniki dla Cu.
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5.4.3 Dyskusja - Cu

Na wykresie (5.4.10) zestawiono energie wigzania na atom w funkcji liczby atoméw w
strukturze. Okazuje sie, ze pierscienie sg bardziej stabilnymi strukturami niz tancuchy.
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Rysunek 5.4.10: Poréwnanie energii wigzania na atom w zaleznosci od liczby atoméw dla
tancuchéw i pierscieni.

Przypuszczalnie znaczenie ma tutaj zakaz tamania symetrii w przypadku tancuchéow.
Strukture liniows otrzymano jedynie z optymalizacji C'us , co wskazuje na koniecznosc¢
utrzymywania struktur liniowych przy pomocy zewnetrznego potencjatu.

W przypadku tanicuchéw zauwazy¢ mozna rowniez, ze wraz ze wzrostem liczby ato-
mow w uktadach energia wigzania stabo maleje. Zatem istnieje staba tendencja do
stabilizowania si¢ takich struktur. Dla pierscieni trudno jest mowic¢ o jakiejkolwiek ten-
dencji, gdyz punktéw na wykresie jest zbyt mato i sa one znacznie porozrzucane. Nalezy
nadmieni¢, iz powodem tego byly trudnosci w optymalizacji struktur pierscieniowych
miedzi - wymagaly one znacznego czasu (niekiedy kilka dni) i wymagaty doktadnego
zgadnigcia geometrii poczatkowej.

Na wykresie (5.4.11) poréwnano wielko$é¢ przerwy energetycznej dla tarficuchow i
pierscieni. Z wyjatkiem pierscienia sktadajacego sie z 3 atoméw Cu wielko$¢ przerwy
jest wigksza niz dla tancuchéw. W przypadku tancuchéw obserwuje si¢ oddzielne za-
leznoéci dla uktadow z parzysta i nieparzysta liczbg elektronéw, co nie jest widoczne
w pierscieniach.

Na wykresie (5.4.12) poréwnano zmiane energii swobodnej liczonej dla taricuchéw
i pierécieni w takiej samej reakcji - tj. tworzenia si¢ koncowych struktur z oddziel-
nych atoméw. Zgodnie z oczekiwaniami zalezno$¢ ta bardzo przypomina zaleznosé na
wykresie (5.4.12). Oba wykresy niosa informacje o stabilnosci struktur - uktady dwu-
wymiarowe sg stabilniejsze od uktadow liniowych.
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Rysunek 5.4.11: Poréwnanie wielkosci przerwy energetycznej w funkcji liczby atoméw dla
tancuchéow i pierécieni.
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Rysunek 5.4.12: Poréwnanie AG na atom w zaleznosci od liczby atoméw dla tancuchéw i
pierscieni.
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5.5 Podsumowanie

W tej czesci opracowania poréwnano uktady wodorowe, litowe i miedziowe ze sobg. Dla
przejrzystosci tej czesci opracowania, wszystkie wykresy wykonano dla uktadow neu-
tralnych. Poréwnywano oddzielnie zaleznosci dla struktur jedno- i dwuwymiarowych.
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Rysunek 5.5.1: Por6wnanie energii wigzania na atom dla tancuchéw H, Li i Cu.

Analize zbiorcza rozpoczeto od energii wiazania. Na wykresie (5.5.1) poréwnano
energie wigzan na atom dla wszystkich trzech liniowych uktadéw. Najmniejszg energia
wigzania charakteryzuje sie wodér, co oznacza, ze tworzy on najstabilniejsze struktury.
Inaczej moéwigc stopien zwigzania uktadow jest tutaj najwiekszy. 7 literatury wiadomo,
ze H tworzy wigzania kowalencyjne, podczas gdy zaréwno Li, jak i Cu tworzg wigzania
metaliczne®, ktore sa stabsze z definicji. Uklady miedziowe sg bardziej zwigzane niz
litowe.

Tylko dla uktadéw wodorowych parzystych nie obserwuje sie zaleznosci wzgledem
liczby atoméw w uktadzie. Réznica pomiedzy zaleznosciami dla tancuchéw parzystych
i nieparzystych jest stosunkowo mata dla Li i Cu wzgledem uktadéw zbudowanych
z H. Wszystkie te zaleznosci maja tendencje zbiegania sie do statych wartosci przy
wzrastajacej liczbie atoméw.

Dla tancuchow wodorowych i miedziowych energia wigzania na atom jest ujemna
dla wszystkich struktur - tj. i neutralnych i zjonizowanych. Zatem Wszystkie struktury
sg stabilne. W przypadku tancuchéw litowych zjonizowane tancuchy sa niestabilne dla
matej liczby atomow w uktadach.

W zwiazku z wyrazng dimeryzacja wystepujaca w uktadach wodorowych powinno
si¢ zasadniczo badaé energi¢ wiazania na dimer, a nie na atom. Takie energie dla struk-
tur jednowymiarowych zostaly przedstawione na wykresie (5.2.4). Sa one zdecydowanie

52w ciele statym!
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mniejsze - sa bardzo bliskie zeru od strony ujemnej. Oznacza to, ze bardzo tatwo jest
rozerwac tego typu struktury na dimery Hs. Przypuszczalnie utrzymuja si¢ one razem
jedynie poprzez oddziatywanie elektrostatyczne. Dimeryzacja wystepowalta rowniez w
przypadku struktur dwuwymiarowych. Warto jednak zaznaczy¢, ze w przypadku tych
struktur mozna méwi¢ o wystepowaniu tzw. liczb magicznych. Dla uktadéw N=6 i
10, podobnie jak w pracy [60], zaobserwowano wystepowanie réwno rozmieszczonych
atomow H, ktore tworzyty stabilne struktury.

Dla tancuchéw litu istniata rowniez dystorsja, byta ona jednak stosunkowo niewielka,
i zasadniczo nie mozna stwierdzi¢, ze jednostka podstawowa struktur byty dimery.
Juz w przypadku uktadéw dwuwymiarowych takich tendencji nie obserwowano. Efekt
dimeryzacji nie wystapit réwniez dla zadnych ze struktur miedziowych - atomy byty
rozmieszczone réwnomiernie, przy czym dla struktur dwuwymiarowych mozna mowié¢
o ustawieniu ich w trojkatna siec.

Na wykresie (5.5.2) poréwnano energie wiazania na atom dla wszystkich typow
struktur dwuwymiarowych.
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Rysunek 5.5.2: Poréwnanie energii wigzania na atom dla pierscieni H, Li i Cu.

Pierscienie litu sa duzo mniej stabilne niz pierscienie Cu i H, ktére z kolei maja
podobne energie wigzan. Pamietajac o efekcie dimeryzacji we wszystkich strukturach
wodorowych mozna policzy¢ energie wiazania na jednostke podstawowa, jaka jest di-
mer. Okazuje si¢ wtedy, ze struktury wodorowe nie sg stabilne. Ich energia wiazania
jest dodatnia.

Najstabilniejsze ze wszystkich rozwigzanych struktur sg uktady dwuwymiarowe
miedzi.

Z wtasnosci elektrycznych porownano przerwe energetyczna dla wszystkich struktur
i sktadowsa Z tensora polaryzowalnosci dla uktadéw jednowymiarowych.

Na wykresie (5.5.3) znajduje sie poréwnanie przerwy energetycznej dla tancuchow.



5.5 Podsumowanie 87

=
.9; 6 ° e
E, = o=
w —e—HOMO-LUMO H
< 1,54 —e— HOMO-LUMO Cu

] iiig;;j\\\ — e HOMO-LUMO Li
1,0 o
- . \ \\.
\

0,0 T T T T T T T T T

Rysunek 5.5.3: Poréwnanie wielkosci przerwy energetycznej dla tancuchéw H, Li i Cu.

Zamieszczono tutaj jedynie przerwe liczona metoda LUMO — HOMO, gdyz wydaje
sie ona dawac bardziej poprawne wyniki niz [P — FA.

Dla miedzi i litu przerwy sa bardzo podobne i dla liczby atoméw wiekszej od 6 sa
mniejsze niz 1 eV. Potwierdza to zdecydowanie lepsza przewodno$c¢ tychze struktur niz
uktadéw wodorowych. Przerwa energetyczna dla wodoru jest bez poréwnania wigksza i
jest dla 6 atomow rzedu 9 eV. Zaleznosci dla tancuchéw parzystych i nieparzystych sa
mocno rozseparowane. Uktadoéw z parzysta liczba atomow H na skutek tworzenia sie¢
molekut Hs; maja wyrazny charakter izolatora. Jest on mniejszy w uktadach z niepa-
rzysta liczbg atoméw z powodu istnienia atomu, ktory nie ma z kim utworzy¢ wigzania
kowalencyjnego, a tym samym ma wolny elektron.

Analogicznie, jak w przypadku tancuchéw przerwa energetyczna w pierécieniach
(wykres 5.5.4) jest najmniejsza dla Li i Cu, a duzo wieksza dla H, przy czym réznica
nie jest tak znaczna, jak wczesniej - tutaj jest rzedu 2 eV. Wida¢ rowniez wyrazne
rozseparowanie dla pierscieni H, czego nie mozna zaobserwowa¢ w przypadku Li i Cu.

Najmniejsza przerwe energetyczng maja nanostruktury dwuwymiarowe litu, przy
czym, juz dla 8 atomow w ukladzie trojwymiarowy klaster ma mniejszg wartos¢. Za-
pewne dla duzej liczby atoméw w uktadzie przerwa zaréwno dla Li, jak i Cu osiagnetaby
poziom zera.

Na wykresie (5.5.5) przedstawiono a., na atom w zaleznosci od liczby atoméw dla
struktur jednowymiarowych. Polaryzowalno$¢ w przypadku wodoru jest o dwa rzedy
wielko$ci mniejsza niz dla Li i Cu. W przypadku normalizacji na dimer wielko$¢ pola-
ryzowalnosci dla struktur wodorowych wzrasta dwukrotnie, co nadal jest bardzo mato
w stosunku do polaryzowalno$ci litu 1 miedzi. Rowniez prawie staty trend tej zaleznosci
dla struktur wodorowych, w porownaniu do pozostatych, pozostaje niezmieniony. Naj-
szybciej roénie polaryzowalnos$é dla litu. Mozna tutaj doszukaé sie oddzielnej relacji dla
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Rysunek 5.5.4: Poréwnanie wielko$ci przerwy energetycznej dla pierscieni H, Li i Cu.
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Rysunek 5.5.5: Por6wnanie gléwnej skladowej tensora polaryzowalnosci na atom a,, /N w
zaleznosci od liczby atoméw - dla tahcuchéw H, Li i Cu.
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parzystych i nieparzystych uktadéw. Réwniez w przypadku Cu obserwuje sie wzrost
polaryzowalno$ci wraz ze wzrostem ilosci atoméw w tancuchu. Takie zachowanie wska-
zuje wyraznie na metaliczny charakter wigzan wystepujacych w strukturach litowych
i miedziowych.

Warto zauwazy¢, ze polaryzowalnosci koreluja z przerwami energetycznymi. Im
wieksza wartos¢ polaryzowalnosci, tym mniejsza przerwa.

Ostatnim typem wlasnosci sa wlasnosci termochemiczne, w ktorych gtownie sku-
piono sie na zmianie energii swobodnej dla reakcji tworzenia z pojedynczych atomow
catych struktur. Na wykresie (5.5.6) przedstawiono poréwnanie dla tancuchéw, nato-
miast na wykresie (5.5.7) dla struktur dwuwymiarowych. Obie zaleznosci potwierdzaja
obserwacje, jakie mozna bylo poczyni¢ na podstawie zaleznosci energii wigzania na
atom wzgledem liczby atomow w tancuchu. Zaleznosci te stanowia wprost odpowiedz
na pytanie o samorzutnos¢ i termodynamiczng mozliwo$¢ zajscia reakcji tworzenia ta-
kich struktur, co przetozy¢ mozna na stabilnos¢ uktadéw wzgledem rozseparowanych
atomow.
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Rysunek 5.5.6: Por6wnanie AG na atom dla tancuchéw H, Li i Cu.

W przypadku struktur wodorowych jednostka podstawowa byt dimer, wiec nale-
zaloby przyjrzeé¢ sie reakcjom tworzenia - nie z atoméw, ale z dimeréw. Odpowiedz
o samorzutno$¢ takiego procesu niesie wykres (5.2.14). Powstanie takich struktur z
molekut dwuatomowych nie jest preferowane - AG > 0.

Mimo wielu zatozen - przyblizenia lokalnego, prowadzenia obliczen w prézni, w sta-
nie gazowym, optymalizowania struktury w temperaturze 0 K i zerowym ci$nieniu wy-
niki uzyskane w niniejszej pracy dos¢ dobrze korelujg z warto$ciami doswiadczalnymi.
Oznacza to, ze dobrze odzwierciedlaja rzeczywistos¢ i moga postuzyé¢ do przewidywania
wtasciwosci takich uktadow. Sg w wiekszosci przypadkow lepsze niz wyniki uzyskane w
cytowanych pracach. Oczywiscie jest to spowodowane przede wszystkim datami tych
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Rysunek 5.5.7: Poréwnanie AG na atom dla pierécieni H, Li i Cu.

publikacji, a tym samym mozliwosciami numerycznymi i dostepnosciag oprogramowa-
nia do obliczen ab initio. Z uwagi na szybkos$¢ rozwoju branzy informatycznej w sensie
zaréwno sprzetowym, jak i odpowiednich programéw - zastosowania odpowiednich al-
gorytméw, obliczenia duzych uktadéw, sprzed okoto 10 lat byty o wiele trudniejsze,
bardziej czasochtonne i zmuszaly do stosowania szeregéw przyblizen.
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6 Perspektywy

Wobec dobrej zgodnosci z doswiadczeniem, mozna zastanawia¢ si¢ nad zastosowaniem
otrzymanych struktur.

Ciezko jest znalez¢ zastosowania w przypadku uktadéw wodorowych, z powodu wy-
raznej jest dimeryzacji i malej stabilno$ci. Dodatkowo wtasnosci elektryczne takich
uktadéw wskazuja na silnie izolatorowy charakter, co praktycznie uniemozliwia wy-
korzystanie ich jako drutow kwantowych. Ich stabilizacje mozna osiagna¢ jedynie na
powierzchniach innych uktadéw. Dodatkowym problemem w tym przypadku jest stan
skupienia - gazowy. Temperatura wrzenia i topnienia wodoru jest bardzo niska.

Czyste alkaliczne klastry (Li) rozwazane sa od dtuzszego czasu jako dobre modele
dla metalicznych klastrow. Przez ostatnie 30 lat zostaly do$¢ dokladnie przebadane,
zaréwno teoretycznie, jak i doswiadczalnie. Istniejg réwniez prace, w ktorych bada sie
zamykanie innych atoméw lub czasteczek w trojwymiarowych klastrach - [65], co moze
mie¢ bardzo szerokie zastosowanie zarowno w nanotechnologii lub chemii.

Istnieje rowniez wiele eksperymentalnych prac o réznych wlasnosciach klastréw me-
tali szlachetnych, zaczynajac od spektroskopii fotoelektronowej, poprzez preferencyjne
kanaly i energie dysocjacyjne natadowanych klastréw, do przekrojéw czynnych na ru-
chliwos¢ jonéw. Ponadto istnieje wiele prac teoretycznych, w ktérych wykorzystuje sie
przerdzne podejécia i metody obliczeniowe. Sg one bowiem szeroko wykorzystywane w
nanotechnologii. Dla metali szlachetnych, ktorym jest miedz, istnieje szereg zastosowan
w postaci nanourzadzen elektronicznych, optoelektronicznych, fotonicznych, nowocze-
snych systemow nanokatalitycznych, a nawet zastosowan biomedycznych. Interesujaca
jest réwniez kwestia budowy jednoelektronowych tranzystorow.

Mozliwe jest tworzenie drutow kwantowych i kropek, ktére mozna pozniej zaimple-
mentowa¢ do szeregu réznych urzadzen i wykorzysta¢ na wiele sposobow. Wtlasnosci
elektryczne takich uktadéw®® byly badane w ostatnim czasie zaréwno do$wiadczalnie,
jak i przy uzyciu metod ab initio - [61], [62].

Nalezy przyznac, ze znacznie ciekawsze pod wzgledem zastosowan jest ztoto. Istnie-
je wiele prac, w ktorych wykonano juz kompleksowsq analize wtasnosci strukturalnych i
elektrycznych uktadéw dwu- i tréjwymiarowych - [49], [57], [58], [59]. Nalezatoby réw-
niez przeprowadzi¢ analize wlasnosci termochemicznych, nie poprzestajac bynajmniej
na zalezno$ciach entalpii, entropii i funkcji swobodnej Gibbsa. Moznaby wyznaczy¢
energie fragmentacji oraz zbadac stany przejsciowe w tworzeniu sie poszczegolnych kla-
strow oraz przebadac stabilnosé struktur. Z uwagi na koniecznosé¢ uwzglednienia popra-
wek relatywistycznych metoda obliczania musiataby ulec zmianie®. Przede wszystkim
konieczne bytoby zastosowanie innego potencjatu, a tym samym zmiana przyblizenia.
Jako, ze metoda DF'T nie daje dobrego opisu stanéw wzbudzonych, nalezaloby zasto-
sowa¢ np. TDDF'T lub metode zupekie innego typu - przyktadowo MCI.

Mozliwe wtedy statoby si¢ badanie lepsze okreslenie wielkosci przerwy energetycz-
nej, czy badanie nowych wtasnosci - przyktadowo przejscia metal - izolator Motta [46].
Przejscia tego nie udato sie zaobserwowa¢ w niniejszej pracy.

53tj. adatomy miedzi na dwuwymiarowej powierzchni Shockleya
54dobrze nadaje si¢ do tego program Turbomole, obliczenia sa réwniez mozliwe w Gaussianie
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Mimo, iz obliczenia prowadzone w prézni maja dos¢ dobra zgodno$é¢ z danymi do-
swiadczalnymi, dla wtasciwego opisu rzeczywistosci konieczne bytoby wprowadzenie
zewnetrznego potencjatu i przeprowadzenie obliczen dynamiki, mozliwosci zmian tem-
peratury i ciénienia w uktadzie - 5° lub umieszczenie badanego uktadu w odpowiednie;
sieci®.

Bardzo interesujaca bytaby mozliwosé¢ potwierdzenia doswiadczalnego rozwigzanych
teoretycznie uktadow, tak jak to przyktadowo robit Blanc z matzenstwem Kouteckich
[50], czy Folsch - [61], [62]. Konieczne zatem byloby zrealizowanie o wiele wiekszego

przedsiewziecia, niz niniejsza praca.

55np. Amber
56Konieczne byloby zastosowanie innego oprogramowania, np. Molpro
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Spis rysunkéw

3.1.1 Wizualizacja gestosci oraz laplasjanu gestoéci dla ukladu zbudowanego z 5
atoméw H po optymalizacji geometrii, wykonana przy pomocy programu Mol-
dem . . . e e e e 6
3.1.2 Poszczegblne rodzaje rozkladéw gestosci dla dziury w Hy dla trzech réznych
odlegtosci miedzyatomowych. Kolorem czerwonym oznaczono potozenie préb-
nego elektronu. Natomiast kolorem czarnym polozenia jader H. (wg [13]) . . 10
3.3.1 Krzywa energii potencjalnej dla Hs ukazujaca rozbieznosci miedzy metodami
ograniczonymi - RHF i RKS oraz metodami nieograniczonymi UHF i UKS,
zezrédla [3] . ... 20
3.5.1 Pogladowa ilustracja przyblizenia lokalnej gestosci zaczerpnieta z ksiazki [3] . 24
3.5.2 Wizualizacja potencjalu VWN. Na gérnym obrazku znajduje sie jakoSciowy
przebieg potencjalu zadanego réwnaniem 3.5.8. Na dolnym wykreslono zalez-

nosé ey W od ry dla zadanych wartoéci ¢, wedtug wzoru (3.5.9), na podstawie
oryginalnych danych z [35]. . . . . . . . . ... oL 26
4.0.1 Gaussian 3.01- autorzy . . . . . . . . . . 30

4.1.1 Baza 6-311+G(d) dla atomu litu, tabela z pliku wyj$ciowego. Na czerwono
zaznaczono wspotczynniki kontrakeji dla orbitali typu ”s”, na zielono - dla
typu "p”. Powloka SP oznacza, ze orbitale s i p posiadaja ten sam wykladnik.
Odpowiednie wspélezynniki kontrakeji (4.1.4) dla orbitali atomowych typu
s (28, 28", 28”7, 3s) zaznaczono na czerwono, a dla orbitali typu "p” - na
zielono. Kazda kolorowa ramka to wyktadniki PGTO, sktadajace sie na orbital
skontraktowany. Odpowiednio: czerwona ramka - 1s, czarna - 2s’, 2p’ zielona
- 28", 2p”; zélta - 2877, 2p”’; fioletowa - 3s, 3p i ramka brazowa - 3d. . . . . 32
4.1.2 Wizualizacja konturu orbitali molekularnych, dla trzech liniowo potaczonych
atomow litu. Wizualizacji dokonano przy pomocy programu Molden. HOMO
- najwyzej obsadzony orbital molekularny, LUMO - najnizej nieobsadzony
orbital molekularny. HOMO(«) i LUMO(f) to orbitale antywiazace, pozostate
- to orbitale wiazace. . . . . . . . ... e 34
5.2.1 Zalezno$é odleglo$ci miedzy kolejnymi atomami od numeru atomu w lan-
cuchach H. Ponizej i powyzej wykresu przedstawiono wizualizacje zoptyma-
lizowanych tancuchéw, zltozonych z 10 (linia ciagta) i 9 (linia przerywana)
atomow, wykonane przy pomocy programu Gabedit 2.0.11 . . . . . . . .. 50
5.2.2 Wykres zalezno$ci odleglos$ci miedzy atomami od liczby atoméw w tancu-
chu. Kolorem pomaranczowym oznaczono odleglos¢ Ry 2, zielonym Rs3, a
fioletowym Rj3 4. Zaznaczono osobno poszczegdlne zaleznosci dla tancuchéow
parzystych i nieparzystych . . . . . . . . .. Lo 51
5.2.3 Zalezno$¢ energii wiazania na atom od liczby atoméw w tancuchu. Kolorem
czarnym oznaczono lancuchy neutralne, niebieskim zjonizowane ujemnie, a
czerwonym zjonizowane dodatnio. . . . . . . ... 0oL 52
5.2.4 Zalezno$é energii wigzania na dimer od liczby atoméw w lancuchu. . . . . . 53
5.2.5 Energia wigzania na jednostke podstawowa (j, = N lub %) w funkcji liczby
atomoéw w lancuchu - poréwnanie lancuchéw neutralnych i zjonizowanych. . 54
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5.2.6 Zaleznosé wielkosci przerwy energetycznej liczonej jako réznice miedzy HO-

MO i LUMO (ciagla linia) oraz IP i EA (linia przerywana) od liczby atoméw. 55
5.2.7 Rozklad gestoéci tadunku, z analizy populacyjnej Mullikena, na poszczegol-

nych atomach H w lancuchach neutralnych (czarne), zjonizowanych ujemnie

(niebieskie) i dodatnio (czerwone). . . . . . .. ... 95
5.2.8 Sktadowa polaryzowalnosci o, w funkcji liczby atomoéw. tancuchy neu-

tralne - kolor czarny, zjonizowane dodatnio - czerwony, ujemnie - niebieski. 56
5.2.9 Otrzymane po optymalizacji geometrii struktury (uzyskano 3 lub cztery kry-

teria zbieznosci). Startowa geometria byly pierscienie H z réwnomiernie roz-

mieszczonymi atomami, najczeéciej w odleglosci 0.817 A. Wizualizacja wyko-

nana zostala przy pomocy programu Gabedit 2.0.11. . . . . . . . . . . . .. Y
5.2.1(Energia wiazania w pierécieniach na dimer od liczby atoméw w pierécieniu.

Linig przerywana zaznaczono poziom Zera. . . . . . . . . . « . . o . o . . . 58
5.2.1Wielko$¢ przerwy energetycznej w pierécieniach w zaleznosci od liczby ato-

moéw. Linig przerywana oznaczono I P — E A, natomiast linig ciagla HOMO —

LUMO . . . . . o e 59
5.2.1Poréwnanie energii wigzania na dimer w zaleznosci od liczby atoméw w tan-

cuchach i pierScieniach. Linia przerywana oznaczono poziom zera. . . . . . 60
5.2.1Poréwnanie wielkoéci przerwy energetycznej na atom w zaleznosci od liczby

atoméw w tancuchach i pierécieniach. . . . . . . . .. ... 61
5.2.1Poréwnanie AG na dimer w zaleznosci od liczby atoméw w tancuchach i

pierscieniach. . . . . . . ..o oL 62
5.3.1 Zaleznosé odleglosci pomiedzy kolejnymi atomami od numeru atomu w tan-

cuchach Li. Ponizej i powyzej wykresu zamieszczono wizualizacje zoptymali-

zowanych struktur wykonane przy uzyciu programu Gabedit 2.0.11 . . . . . 63
5.3.2 Zalezno$¢ odleglosci miedzyatomowych od liczby atoméw w tancuchu Li. Ko-

lorem pomarafczowym oznaczono odlegto$¢ R o, zielonym Rj 3, a fioletowym

R3,4. ..................................... 64
5.3.3 Energia wiazania na atom w zaleznosci od liczby atoméw w tancuchu. Kolor

czarny - pierscienie neutralne, czerwony - zjonizowane dodatnio, niebieski -

zjonizowane WJeImnie. . . . . . . . . . . . e e e e e e e 65
5.3.4 Wielko$¢ przerwy w zaleznosci od liczby atoméw w tancuchu. Linia przery-

wana: [P-EA| linia ciagta: HOMO-LUMO. . . . . . . . ... ... .. ... 65
5.3.5 Rozklad gestosci tadunku, z analizy mullikenowskiej, na poszczegélnych ato-

mach Li w tancuchach neutralnych (czarne), zjonizowanych ujemnie (niebie-

skie) i dodatnio (czerwone). . . . . ... ..o 66
5.3.6 Sktadowa tensora polaryzowalnosci «,, na atom w zaleznosci od iloéci ato-

moéw w tancuchu. Kolor czarny - pierscienie neutralne, czerwony - zjonizowane

dodatnio, niebieski - zjonizowane ujemnie. . . . . . . . .. .. ... ..., 67
5.3.7 Otrzymane po optymalizacji geometrii struktury, dla ktérych uzyskano przy-

najmniej 3 kryteria zbiezno$ci. Startows geometrig byty pierscienie Li z row-

nomiernie rozmieszczonymi atomami, w odleglosci 2.672 Alub 2.272 A. Wi-

zualizacja wykonana zostala przy pomocy programu Gabedit 2.0.11. . . . . 068
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5.3.8 Znaczenie geometrii poczatkowej. Na rysunku znajduja sie otrzymane po
optymalizacji geometrii struktury, ktére byty najstabilniejsze. r, oznacza po-
czatkowa odlegloéé (przed optymalizacja) na jaka rozsunieto réwnomiernie
atomy Li ustawione w pierscien. Wizualizacja wykonana zostata przy pomo-
cy programu Gabedit 2.0.11. . . . . . . . . ..

5.3.9 Energia wigzania na atom w zaleznosci od liczby atoméw w pierécieniach. Ko-
lor czarny - pierécienie neutralne, czerwony - zjonizowane dodatnio, niebieski
- Zjonizowane ujemnie. . . . . . . . L. ..o oo e e e

5.3.1Faleznosé¢ wielkosci przerwy od liczby atoméw w pierscieniu. Linig przerywana
oznaczono IP-EA| linig ciaggla HOMO-LUMO. . . . . . . . . .. ... ...
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