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1 Wstep

Pozyton jest czastka elementarna nalezaca do grupy leptonow. Jest on antyczastka
elektronu, tzn. posiada taka sama jak elektron mase i1 spin, lecz obdarzony jest dodat-
nim tadunkiem elektrycznym za$ wynikiem spotkania pozytonu z elektronem moze by¢
anihilacja - zamiana na réwnowazna sumie ich mas energie. Zjawisko to opisywane jest
rownaniami elektrodynamiki kwantowe;.

Istnienie pozytonu zostalo po raz pierwszy przewidziane na podstawie relatywistycz-
nego rownania falowego Diraca [1]. Dodatkowym, nie opisujacym elektronu rozwiazaniom

odpowiadaly energie
E = —c\/p? + m2c2, (1)

co uznano za wynik niefizyczny. Dirac zaproponowat ich interpretacje jako dziur w morzu
nieobserwowalnych elektronéw o ujemnej energii. Wkrétce potem pozytony zostaly za-
obserwowane w promieniowaniu kosmicznym [2] (jako lekkie czastki obdarzone dodatnim
tadunkiem elektrycznym).

Zrodlami pozytonéw w warunkach ziemskich sa wszystkie izotopy A% promieniotwér-
cze. Pozytony mozna wytwarza¢ réwniez z promieniowania v o odpowiednio wysokiej
energii - zachodzi wéwczas zjawisko kreacji czastek, odwrotne do aktu anihilacji.

W latach czterdziestych i piec¢dziesiatych przewidziano istnienie, a nastepnie zaobser-
wowano atom pozytonium (Ps) — stan zwiazany elektronu i pozytonu [3]. Stany kwan-
towe tego atomu przypominaja stany atomu wodoru, przy czym ich energia jest o po-
lowe mniejsza. Wazny dla wtasnosci anihilacyjnych tego uktadu jest jego wypadkowy

spin. Stan singletowy (S=0) zwany jest para-pozytonium (p-Ps), stan trypletowy (S=1)



Zjawisko anihilacji pozytonu jest wykorzystywane w technikach pozytonowej spektro-
skopii anihilacyjnej, obejmujacych pomiary czasu zycia pozytonu, korelacji katowej pro-
mieniowania anihilacyjnego i spektroskopie poszerzenia dopplerowskiego. Wykorzystuje
sie w nich fotony v powstate w procesie anihilacji.

Czas zycia pozytonu mierzy sie poprzez detekcje fotonéw gamma powstajacych w
chwili aktu rozpadu promieniotwérczego (utworzenie czastki) i w chwili anihilacji. Widmo
czasow zycia pozytonu zawiera na ogét kilka sktadowych, odpowiedzialnych za anihilacje

z réznych stanéw. Po uszeregowaniu wedlug wzrastajacego czasu zycia otrzymuje sie:
o skladowa pochodzaca z anihilacji p-Ps, z czasem zycia 71 = 0.12ns,
2

o skladowa o czasie zycia 0.4-0.5 ns, interpretowana jako odpowiadajaca anihilacji

swobodnego pozytonu lub stanu zwiazanego pozytonu lub pozytonium,

e sktadowa o najdluzszym czasie zycia (rzedu kilku ns), pochodzaca z anihilacji o-Ps

z jednym z elektronow otoczenia.

W pomiarach korelacji katowe] mierzy sie kat pomiedzy trajektoriami powstajacych
w akcie anihilacji fotonow gamma. Odchylenie od kata 180 stopni daje informacje o pro-
stopadle] do osi detektora sktadowej pedu anihilujacych czastek w chwili anihilacji.

W spektroskopii poszerzenia dopplerowskiego mierzy sie widmo energii fotonéw po-
chodzacych z anihilacji. Daje to informacje komplementarna do informacji uzyskiwane;j
w pomiarach korelacji katowej (rozklad pedu anihilujacych czastek w kierunku réwnole-
gtym do osi detektora). Przeglad technik eksperymentalnych stosowanych w spektroskopii

anihilacyjnej mozna znalez¢ w rozdziale 3 pozycji [4].



Anihilacja pozytonu w osrodkach gazowych, ciektych i statych byta przedmiotem licz-
nych badan doswiadczalnych oraz teoretycznych. Skoncentrujemy sie na przypadkach, w
ktorych dochodzi do utworzenia dobrze zlokalizowanego stanu zwiazanego. Oddzielne za-
gadnienie stanowi zachowanie pozytonu w krysztatach metalicznych, gdzie stany takie
moga powstawac tylko w defektach sieci [5], a w sieci idealnej pozyton w ogdle nie tworzy
stanéw zwiazanych [6].

Eksperymenty przeprowadzone w fazie gazowej (rozdzial 6 w [4] i odsytacze stamtad),
dotyczace zaleznosci stalte] szybkosci anihilacji od gestosci gazu, daja w wielu przypad-
kach (Hg, No, CHy, CoHg, NH3) wyniki $wiadczace o tworzeniu sie wokét stermalizowanego
pozytonu agregatu ztozonego z wielu czasteczek. Obliczenia przeprowadzone dla rozpra-
szania pozytonu na atomach gazéw szlachetnych réwniez wskazuja na mozliwos¢ istnienia
czasteczek et Xe, 1 et Rn,, gdzie n > 2 [7]. Pozyton i pozytonium w osrodku ciektym
wchodza w rézne reakcje (rozdziat 5 w [4]). Jedna z mozliwodci jest spulapkowanie po-
zytonu przez czasteczki rozpuszczalnika. Hydratowany pozyton (ef,) jest reaktywnym
uktadem przypominajacym hydratowany elektron. Jego reakcje z anionami fluorowcéw
byty badane przez Mogensena [8]. Powstajace w cieczy atomy pozytonium moga wcho-
dzi¢ w reakcje chemiczne, w ktérych powstaja stany zwiazane o nie poznanej doktadnie
strukturze. Wiele prac poswiecono zwiazkowi pozytonium z nitrobenzenem [9, 10, 11, 12].
W do$wiadezeniach zaobserwowano stany zwiazane Ps z benzenem [13] i pozytonu z per-
fluoroheksanem [14]. W ciele statym obserwowano np. stany zwiazane pozytonu z jonami
siarczanowymi [15] w krysztatach siarczanu sodu, strontu, baru i otowiu. Metody badaw-
cze oparte wykorzystujace anihilacje pozytonu w osrodku znalazty zastosowanie miedzy

innymi w fizyce i chemii ciata statego, np. w badaniach struktury polimeréw (rozdziat 8



w [4], [16, 17, 18, 19, 20, 21, 22]) i zjawisk powierzchniowych (rozdzial 7 w [4], [23]), w
badaniach biologicznych i medycynie (pozytonowa tomografia emisyjna).
W poréwnaniu z duza liczba prac doswiadczalnych, prace teoretyczne dotyczace sta-

néw zwiazanych pozytonu sa stosunkowo nieliczne. Mozna je podzieli¢ na dwie grupy.

e Prace poswiecone ukladom, ktore mozna obja¢ nazwa polileptonéw - ich wspdlna
cecha jest to, ze nie zawieraja ciezkich czastek, a jedynie elektrony i pozytony. Opu-
blikowane wyniki otrzymano na drodze obliczen wykorzystujacych zaawansowane
metody dajace bardzo dobre wyniki, wobec czego tam, gdzie dostepne sa dane do-
swiadczalne, zgodnos¢ z nimi jest bardzo dobra. Oprécz pozytonium, dla ktorego
znane sa dokladne rozwiazania w przyblizeniu nierelatywistycznym (przeglad badan
eksperymentalnych i teoretycznych dotyczacych rozpadu Ps mozna znalezé w [24]),

do polileptonéw zalicza sie réwniez inne uktady:

— Anion pozytonium (albo pozytonium zredukowane), Ps™. Jest to stan zwiazany
dwéch elektronéw i pozytonu. Byt on badany m. in. przez Frosta iin. [25], przez
Ho w stanach podstawowym [26] i wzbudzonym [27], a ostatnio takze przez
Coxa iin. [28]. W obliczeniach wykorzystywano metode funkcji skorelowanych.
Obliczona energia jest réwna -0.262 a.u. (czyli nizsza od energii Ps) za$ stata
szybkosci anihilacji dwufotonowej I' = 2.086 ns™!, co pozostaje w doskonalej

zgodno$ci 7z warto$cia zmierzona przez Millsa [30] réwna 2.09 ns™!.

— Dimer pozytonium albo dwupozytonium, Ps, - uktad ztozony z dwoch elek-
tronéw 1 dwéch pozytonéw. Obliczenia dla niego zostaly wykonane przez Kin-

ghorna i Poshusta [31] metoda funkcji skorelowanych z gaussowskim czynni-



kiem korelacji. Otrzymano energie stanu podstawowego -0.516 a.u. (nizsza od
podwojonej energii Ps). W pracy tej zbadano réwniez kilka stanéw wzbudzo-
nych Ps;. Niestety Psy nie bylo dotad bezposrednio obserwowane w zadnym

eksperymencie.

— hipotetyczne stany zwiazane zwane poli-pozytonium [32, 33].

e Prace poswiecone stanom zwiazanym atomow i czasteczek z pozytonami. Najwiece]

publikacji z tej grupy dotyczy uktadéw atomowych.

Wykazanie istnienia stanéw zwiazanych ztozonych z atomu i pozytonu wymaga
uwzglednienia polaryzacji chmury elektronowej (czyli korelacji elektron-pozyton).
Ostatecznie wykazal to Pathak [34], badajac zachowanie pozytonu w potencjale
sferycznie symetrycznego, obojetnego elektrycznie atomu. W celu wykazania stabil-

nosci uktadu nalezy uwzgledni¢ takze mozliwos¢ oddysocjowania pozytonium.

Istnienie stabilnego uktadu ztozonego z anionu chloru i pozytonu (Cl~e* albo PsC1)
zostalo po raz pierwszy zasugerowane przez Ore [35]. Pierwsze obliczenia zostaly
wykonane réwniez przez Ore [36] dla znacznie prostszego uktadu, nazywanego w
literaturze wodorkiem pozytonium (PsH), zawierajacego tylko dwa elektrony i po-

zyton. Ore stosowal funkcje prébna postaci

J — e—k(T1a+OéT2a+ﬁT2b) + e_k(7’2a+a7’1a+ﬁ7’1b)7 (2)

gdzie a oznacza proton, b - pozyton, 11 2 - elektrony. Otrzymat on energie (dla
nieskonczenie duzej masy jadra atomowego) réwna -0.75251 a.u. (nizsza niz suma
energii atomu wodoru i pozytonium), co oznacza, ze PsH jest stabilny. Nalezy zwré-

ci¢ uwage, ze funkcja o bardzo zwarte] formie, ale zawierajaca wyktadniczy czyn-



nik korelacji elektron-pozyton, dobrze opisuje uktad. Pézniejsze proby opisu PsH
metodami opartymi na modelu czastek niezaleznych [37, 39] i rozwinieciu konfigu-
racyjnym [38], dawaly gorsze rezultaty. Dopiero obliczenia wykorzystujace funkcje
Hylleraasa (z potegowym czynnikiem korelacji r¥,, k > 0) [40, 41], z ktérych pierw-
sze wykonano prawie 20 lat po ukazaniu sie pracy Ore, daly wyniki odpowiednio
-0.7742 1 -0.7868 a.u. Najlepszy wynik dla PsH zostal otrzymany przez Ho [42]
(energia réwna -0.7889 a.u.), réwniez przy wykorzystaniu funkcji typu Hylleraasa.
Wszystkie cytowane powyzej obliczenia wykonano metodami wariacyjnymi. Ostat-
nia praca dotyczaca PsH, opublikowana przez Saito i Sasaki [43], zawiera wyniki
otrzymane metodami sprzezonych par czastek, gdzie funkcje par rozwijano na funk-
cje typu Hylleraasa. Stosunkowo niedawno wykonany zostat eksperyment, w ktérym
na drodze zderzen pozytonéw z czasteczkami metanu oszacowano energie wiazania
PsH [44]. Wyniki najlepszych obliczen sa zgodne z otrzymana wartoscia 1.140.2eV
(0.041 a.u.). Oprécz energii, w powyzszych pracach na ogdt obliczano réwniez stale
szybkosci anihilacji dwufotonowej. Dobre wartosci otrzymywano wytacznie na dro-
dze obliczen metodami funkeji skorelowanych. Sa one zblizone do oszacowania po-

chodzacego z eksperymentu z wodorkami metali alkalicznych (2.35 ns™!) [45].

Innymi, czesto badanymii obserwowanymi w do$wiadczeniach uktadami atomowymi
sa zwiazki pozytonium z fluorowcami (albo pozytonu z anionami fluorowcéw). Ja-
kosciowe rozwazania dotyczace mozliwosci istnienia PsCl byly prowadzone przez
Ore [35] w roku 1948, czyli jeszcze przed wykonaniem pierwszych obliczen dla PsH.
PsCl, PsBr i Psl byty obserwowane w dos§wiadczeniach w roztworach wodnych [46] i

w ciele stalym [47]. Najlepsze znane autorowi wyniki dla energii wiazania otrzymali



(metoda Monte Carlo) Schrader, Yoshida i Igushi [48, 49]. Obliczone energie wia-
zania wynosza 1.91 £+ 0.16 eV dla PsCl [48], 1.98 + 0.17 eV dla PsF i 1.14 £+ 0.11
eV dla PsBr [49] (odpowiednio 0.070, 0.073 i 0.042 a.u.). W pracy [49] mozna zna-
lez¢ przeglad wynikéw wezesniejszych obliczen dotyczacych pozytonu zwiazanego z
anionami fluorowcow. Na wyréznienie sposréd nich zastuguja prace autorstwa Fa-
razdela i Cade [50, 51], gdzie oprécz energii wiazania pozytonu z F~, Cl7, Br™ i
I~ obliczono stale szybkosci anihilacji i korelacje katowe dla anihilacji dwufotono-
wej (postugujac sie funkcjami falowymi pochodzacymi z numerycznego rozwiazania
réwnan Hartree-Focka). Ta ostania wielkoé¢ dla jonéw chlorkowych okazata sie byé
zgodna z informacjami doswiadczalnymi pochodzacymi z pomiaréw w krysztatach
NaCl (A. Oggenfuss, opisane w [4]), KCI i KI [52]. Ostatnio Saito [53] zastosowal
metode wariacyjno - perturbacyjna, w ktérej minimalizuje sie poprawke do energii
drugiego rzedu, do PsF 1 PsCl, otrzymujac energie wiazania Ps bliskie wynikom

metody Monte Carlo.

Innymi badanymi dotad teoretycznie (metoda pola samouzgodnionego, [39]) ukla-
dami atomowymi zawierajacymi pozyton byty LiPs1 NaPs. Wyniki obliczen dla LiPs
(z uwzglednieniem poprawki do energii drugiego rzedu metoda wariacyjno-pertur-
bacyjna) opublikowano réwniez w [53]. Clary [54] badat metoda superpozycji konfi-
guracji, potaczona z wykorzystaniem funkcji Hylleraasa, uktady ztozone z atomdéw
wodoru, helu i litu oraz pozytonu lub pozytonium. Dzuba, Flambaum, Gribakin i
King obliczyli energie wiazania pozytonu przez obojetne atomy Mg, Zn, Cd 1 Hg,

stosujac wielocialowy rachunek zaburzen [55].



Osobna klase tworza uktady molekularne. Literatura przedmiotu jest w tym zakresie
raczej skapa. Kurtz i Jordan [56] wykonali obliczenia metoda pola samouzgodnio-
nego dla szeregu polarnych czasteczek (LiH, NaH, LiF, NaF, BeO, MgO, LiOH i
(LiH)2 w konformacji liniowej) i zbadali zalezno$¢ powinowactwa pozytonowego od
momentu dipolowego. Nie udalto sie natomiast znalez¢ stanu zwiazanego pozytonu
z czasteczka obdarzona duzym momentem kwadrupolowym ((BeO), w konformacji
rombowej) i z czasteczkami o duzej polaryzowalnoséci (Bez, Bes, Bey, Liy i LiNa).
Ci sami autorzy opublikowali wczesniej wyniki dla pozytonu zwiazanego z jonem
cyjankowym [57]. Przylaczanie pozytonu do anionéw CN~, OH~, SH™ i N3 bylo
badane na poziomie SCF przez Kao i Cade [58]. Tachikawa i wspétpracownicy zba-
dali czasteczke PsOH, uwzgledniajac w swoich obliczeniach energie korelacji metoda
Mogllera-Plesseta drugiego rzedu [59]. Czasteczka ta powstaje w reakcji Ps z HyOs,
co zostalo stwierdzone doswiadczalnie [60]. Obliczenia potwierdzily jej stabilno$é¢ ze
wzgledu na dysocjacje na pozytonium i rodnik hydroksylowy. Otrzymana energia
wiazania wynosita 0.7 eV, co jest zgodne z doswiadczeniem (<1.5 eV) [60]. Schrader
i Wang opublikowali wyniki obliczei powinowactw et i Ps pélempiryczna metoda
CNDO/2 (zmodyfikowana dla ukltadéw zawierajacych pozytony) dla kilkudziesieciu
zwiazkéw [61], jednak nalezy je traktowaé z duza ostroznoscia. Na przyktad cza-
steczki LiF i BeO w ramach tego modelu (i zastosowanej parametryzacji), w ogdle
nie wiaza pozytonu, co nie zgadza sie z wynikami obliczen ab initio na poziomie
SCF. Bugajenko i Griszkin [62] wykonali obliczenia dla hydratowanego pozytonu

metoda ab initio SCF.

Aby obraz byl pelny, nalezy wspomnie¢ o perturbacyjnych obliczeniach potencjatéw

10



dalekiego zasiegu dla ukladéw Ps-Ps, Ps-H oraz Ps-He [63] oraz o obliczeniach oddzia-
lywan atom-antyatom [64, 65, 66]. Ostatnio pojawily sie pierwsze zastosowania metody
funkcjonaléw gestosci w obliczeniach dla stanéw zwiazanych pozytonu z atomami [68] i

w defektach w sieci krystalicznej [67].
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2 Cel pracy

Przedmiotem rozwazan zawartych w niniejszej rozprawie sa stany zwiazane powsta-
jace w wyniku reakcji pozytonu lub pozytonium z czasteczkami osrodka. Badania te miaty
na celu opracowanie metod kwantowo-chemicznych i odpowiedniego oprogramowania po-
zwalajacego na wykonywanie obliczen dla uktadéow zawierajacych zwiazane pozytony z
uwzglednieniem korelacji elektron-pozyton oraz ocene ich przydatnosci do opisu wymie-
nionych uktadéw. Jest to wazne zagadnienie, poniewaz struktura stanéw zwiazanych po-
zytonu na ogét nie jest znana zas$ krétki (od utamka do kilku nanosekund) czas zycia i
niska koncentracja utrudniaja badania eksperymentalne.

7, wymienionymi badaniami zwiazane jest zagadnienie konstruowania funkeji opisu-
jacych w sposob przyblizony gestos¢ elektronowa w czasteczkach i wykorzystanie ich do
opisu pewnej klasy ukladéow zawierajacych pozytony. Ich innym mozliwym zastosowa-
niem jest réwniez badanie oddziatywan elektrostatycznych (z uwzglednieniem penetracji)

w duzych uktadach molekularnych.
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3 Metody badania ukladow zawierajacych pozytony

W uktadach, z ktorymi stykamy sie najczesciej, prawie zawsze wystepuje tylko jeden
pozyton. Na ogél wygodniej jest jednak rozwazac zagadnienie w sposob mozliwie ogélny,
dlatego tez gdy bedzie to mozliwe i nie pociagnie za soba nadmiernej komplikacji rownan,
wzory beda wyprowadzane dla dowolnej liczby czastek.

W niniejszej rozprawie stosowana jest nastepujaca symbolika: duze litery z poczatku al-
fabetu tacinskiego (A, B itd.) beda oznaczaé jadra atomowe, greckie litery p, v - elektrony,
Y - orbitale elektronowe, ¢ - spinorbitale elektronowe. Analogiczne symbole z dodatkowa
pozioma kreska na gérze beda sie odnosi¢ do pozytonéw.

dla uktadu zawierajacego N elektronéw, N pozytonéw oraz N4 jader atomowych ope-

rator energii przyjmuje postac
H=Vo+H. +H,+V,, (3)

gdzie Vo opisuje wzajemne oddziatywanie jader atomowych (jest to czlon staty w naszych

obliczeniach, poniewaz nie bedziemy wychodzi¢ poza przyblizenie Borna-Oppenheimera)

Na 7.7
‘/0: Z 4 B7 (4)
A>B Rag

H. oraz ]:]p stanowia odpowiednio czesc elektronowa, opisujaca energie kinetyczna elektro-

now oraz oddziatywania elektrostatyczne elektronéw z jadrami atomowymi oraz miedzy

soba
R N R N 1
H. = Z h(ru) + Z o (5)
u=1 p>v LY
. 1, . JA 7y
(7 = SV - Y 2 )
A=1"Ap
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oraz analogiczna do niej czes¢ pozytonowa

A N LS N 1
= YT + Y M
=1 > Y
2 Na 7
W) = =5 V) + Y =, (8)
A=1"A@

(9)

Rozréznialnosé elektronow od pozytonéw uwzgledniana jest poprzez odpowiednia po-

stac¢ funkcji falowe;.

3.1 Adaptacja metody Hartree-Focka dla ukladéw z pozyto-

nami

Metoda, oparta na przyjeciu funkcji prébnej w postaci odpowiedniej dla uktadu czastek
niezaleznych, byta juz wykorzystywana w obliczeniach przeprowadzanych dla uktadow za-
wierajacych pozytony i jej opis mozna znalez¢ w literaturze [50, 56, 66]. Zostanie on jednak
przedstawiony takze w niniejszej pracy w celu zachowania pelnego obrazu stosowanych
metod.

Catkowita funkcja falowa ma postac iloczynu funkcji elektronowej i pozytonowe]

\I}(:ulv"'v;quﬁlv"'vﬁﬁ) = (I)(:ulv'"wuN)a(ﬁlv"'?ﬁﬁ)? (10)

ktoére sa wyznacznikami Slatera zbudowanymi odpowiednio z jednoczastkowych spinorbi-

tali elektronowych i pozytonowych

O(prs i) = o) - on(pn)l, (11)
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(7, ) = |0(m) - ol (12)
Energia uktadu, obliczona za pomoca tej funkcji jako wartosé srednia hamiltonianu

H, jest rowna

E=V,+FE.+E,+ E,.,, (13)

przy czym V,, jest energia wzajemnego oddzialywania jader atomowych

Na a7
v,= Y ZA%E (14)
A>B Rus

E. jest energia elektronowa, tzn. energia oddziatywania elektronéw z jadrami i miedzy

soba, ztozona z czesci jednoelektronowej 1 dwuelektronowe;j

N
be= Z hai + Z ( i — Wi, Z)]) - f (‘]Z(Z ])] - Aw ZJ) + Z Z J“a]ﬁ] ’ (15)

i>7 i>7 =1 j=1

E, oznacza energie pozytonowa

N = Na —0)  —(a) N ( N
0 SUTRS Sl 67Uy 10 I SY /LI SR 55 we (T NT)
k=1

k>1 k>1 k=11=1

za$ B, jest energia oddzialywania elektronéw z pozytonami

—;;Jk (17)

N, N3, N, i N oznaczaja liczby elektronéw i pozytonéw opisywanych odpowiednio
spinorami « i /3,

hiy = [ 6iFh(FE),(F)AY, (18)

jest catka jednoelektronowa,

T = [ uFah(F)ou ) AV (19)
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catka jednopozytonowa zas calka typu

Giai = [ [ 6:(RI0u(7) - 05707V, (20)

Ty
jest dwuczastkowa catka oddziatywania elektrostatycznego. Caltki J;; ;; sa zwane catkami
kulombowskimi zas K;;;; - calkami wymiany.

Minimalizacja energii metoda rachunku wariacyjnego z warunkiem ortonormalnosci

orbitali wewnatrz poszczegélnych grup prowadzi do uktadu réwnan Hartree-Focka

PO ) = 607 7) 21)
FOF)0 ) = &0 (7) (22)
P el () = A () (23)
P i) = 470 (24)

N N Na N A (o Nﬁ ~ N A~

PO = h(7)+ 3 [1OF) - KO+ X 0P - Y 0wy (25)
7=1 7=1 =1

A j 2 @ [0 < (6) 5

FOF) = h(7)+ 3 IO+ 3 [10F) - KOF) =X T(F)  (26)
7=1 7=1 =1

(@) w o Nt e N XL

P =0 + 3 [17 0 - K|+ X0 - i en)
I=1 I=1 j=1

) oo Na o Mo o ) N

P =t + 27+ L 1 - K ] - S, es)

gdzie Jik sa operatorami kulombowskimi i wymiany
N S B
Jyom) = [ [ 37—, v, | (i) (29)
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Kyni) = [ [ wr(7a) v av;] st (30)
Sa to réwnania nieograniczonej metody Hartree-Focka [69]. Funkcje bedace ich rozwia-
zaniami, w ogdlnym przypadku, nie sa funkcjami wlasnymi operatoréw kwadratu spinu
elektronowego i pozytonowego. W granicznym przypadku, dla stanéw singletowych, w
ktérych spinorbitale o 1 8 mozna pogrupowaé¢ parami i przypisa¢ im jednakowe czesci
przestrzenne, réwnania te przechodza w réwnania ograniczonej metody Hartree-Focka.
Réwnania metody Hartree-Focka rozwiazuje sie iteracyjnie, zaktadajac okreslona wyj-
sciowa postac orbitali. Na ogot orbitale te rozwija sie na zbiér n funkcji bazy

S e\l (31)

p=1

D7)

CRGED LY (32)
- orbitale elektronowe oraz

PRCITEE o S O 33

¢i (T) - Zczp Xp(r) ( )

A ﬁ — “ | —

F = Y H () (34)
- orbitale pozytonowe, po czym konstruuje sie, a nastepnie diagonalizuje macierze elek-

tronowych 1 pozytonowych operatoréw Focka. Definiujac odpowiednie elektronowe i po-

zytonowe elementy zredukowanych macierzy gestosci

Na
@) _ (o) (@)
dz(ﬂq) - Zcip Ciq (35)
=1
Ng
di) =)l (36)
=1
(@) (o) (@)
dpq = kZ: Chyp Chq (37)
=1
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Ns
~(8) _(8)=
d, => cg)cg) (38)

rq
k=1

oraz elementy catkowite] macierzy gestosci tadunku

dpy = d©) 4 d](jg) _ E(a) . E(ﬁ) (39)

a
pq pq pq

otrzymuje sie wyrazenia na elementy macierzowe operatoréw Focka

FND = hyy + Z: g}(dmgpq,m —d s rq) (40)
FY = hyy + Z; Szzg(drsgpq,rs — d'D gpsrg) (41)
Pl =Ty + Z: g(—dmgpq,m — 4 gp0r4) (42)
Fz(og) = hpy + Zn: Zn:(—drsgpq,rs - Ef«f)gps,rq)a (43)

—

r=1s=

gdzie h,, jest catka jednoelektronowa, h,, — catka jednopozytonowa zas ¢,,,s oznacza
catke dwuczastkowa oddziatywania elektrostatycznego.

Sprowadzenie réwnania wieloczastkowego do jednoczastkowego umozliwia przeprowa-
dzanie obliczen dla ztozonych uktadow, przy czym koszt obliczen zalezy przede wszystkim
od rozmiaru orbitalnej bazy funkcyjnej, a w niewielkim tylko stopniu od liczby czastek.
Dla uktadéw zawierajacych wylacznie elektrony otrzymuje sie z reguty ponad 90% ener-
gii catkowitej (zwykle w granicach 98-99%). Szeregu zjawisk (np. dysocjacja czasteczek,
sktadowa dyspersyjna oddzialywan van der Waalsa) nie mozna jednak poprawnie opi-
sa¢ bez uwzglednienia energii korelacji. W przypadku uktadéw zawierajacych pozytony
nalezy spodziewac sie nawet wiekszego znaczenia korelacji, ze wzgledu na kulombowskie

przyciaganie tych czastek i elektronow.
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3.2 Adaptacja metod superpozycji konfiguracji oraz rachunku
zaburzen Mgllera-Plesseta

W metodzie superpozycji konfiguracji (ang. Configuration Interaction — CI) funkcja
falowa jest zakladana w postaci rozwiniecia na iloczyny elektronowych i pozytonowych
wyznacznikéw Slatera ®; i ®x. Niekiedy, zamiast pojedynczych wyznacznikéw Slatera,
ktéore moga nie by¢ funkcjami wlasnymi operatora kwadratu spinu, stosuje sie ich kom-
binacje liniowe, tzw. konfiguracyjne funkcje stanu, bedace funkcjami wlasnymi 52, Prze-
strzen, na ktéra rzutowana jest szukana funkcja wtasna hamiltonianu, tworzona jest jako
iloczyn kartezjanski przestrzeni konfiguracji elektronowych rozpinanej przez Ng funkcji i

przestrzeni konfiguracji pozytonowych rozpinanej przez Np funkcji.

Ng Np

U = Z Z C[]{@[@]{ (44)

I=1 K=1

Minimalizacja energii sprowadza sie do wyznaczenia wspotczynnikéow Crx metoda wa-
riacyjna Ritza. Przy zalozeniu ortonormalnosci bazy, trzeba jedynie wyznaczy¢ elementy

macierzowe operatora energii
Hrggr = //(I)Iﬁlx’gq)JﬁLdvdV (45)

za$ jezeli konfiguracyjne funkcje stanu nie sa ortogonalne (tak jak w przypadku zastosowa-

nej do obliczen w niniejszej pracy metody funkeji zwiazanych [78]), takze catki naktadania
Spy = / O ;P dV, (46)
Skr = / T, B,dV. (47)

Stosujac wymieniony formalizm otrzymuje sie

Hixgr = HrySkr + Hgr Sty + Vikor, (48)
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gdzie

Hyy = / O, 1.3 ,dV (49)
e = [ ®xcll,@rdV (50)
Vikor = / / OBV, 0P ,dVdV. (51)

Metody obliczania elementéw macierzowych Hy; mozna znalez¢ w literaturze (np.
[70]). W celu wyznaczenia elementéw Vig jr postuzymy sie w tym celu formalizmem
operatoréw kreacji i anihilacji czastek [70].

Niech af oraz @; beda operatorami kreacji i anihilacji elektronéw za$ 3: oraz a -

operatorami kreacji i anihilacji pozytonéw. Ponadto
i = af (a)a;(a) + a7 (B)a;(B) (52)

-~ S 2~ 2+ 2~
Wi = @ (a)a(a) + @y (F)a(B) (53)
Zatézmy, ze dysponujemy zbiorami n ortonormalnych orbitali elektronowych i m orto-

normalnych orbitali pozytonowych. Przyporzadkowujac im funkcje spinowe « 1 # mozemy

otrzymac odpowiednio 2n i 2m spinorbitali. Korzystajac z rozwiniecia funkcji elektronowe;j
2n
;=3 6:i4;P; (54)
i=1
i analogicznego rozwiniecia funkcji pozytonowe]
— 2m - A —
Dy => o aPr (55)
k=1

oraz wykorzystujac podczas catkowania ortonormalnos¢ funkcji spinowych a i 3, otrzy-

mujemy zaleznosé
n n m

Vikon =333 / q)ﬂ?)ijq)JdV/61(ﬁk16LdV9¢j,k1- (56)

=1 j5=1k=11=1
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Funkcje bazy w obliczeniach CI tworza zbiér zupetny — pod warunkiem, ze w kon-
struowaniu konfiguracyjnych funkcji stanu stosuje sie nieskonczenie duza, zupetna baze
jednoczastkowych orbitali. W praktyce baza ta jest zawsze skonczona, a zatem skonczona
jest réowniez baza konfiguracyjna. Zbieznos¢ rozwiniecia CI do dokladnego rozwiazania
rownania Schrodingera jest stosunkowo wolna, nawet dla uktadow zawierajacych wylacz-
nie elektrony. W przypadku uktadéw zawierajacych elektrony i pozytony zbieznosc ta jest
na ogol jeszcze gorsza, co zostanie pokazane w rozdziale 5. Staje sie to zrozumiate, gdy
przyjrzeé sie uwaznie warunkowi ostrza opisanemu w rozdziale 3.6, spelnianemu przez do-
ktadna funkcje falowa. Warunek ten — w ogdlnych zarysach — okresla zachowanie funkcji
falowej dla matych odleglosci miedzy czastkami. Kulombowskie odpychanie elektronow
powoduje zmniejszenie wartosci funkeji falowej, gdy odlegtos¢ miedzy dwoma elektronami
dazy do zera. Zwiazane z tym ostrze ma niewielka wartos¢. 7 kolei konsekwencja przy-
ciagania elektronu i pozytonu jest wzrost wartosci funkcji, a wiec duze znaczenie ostrza
za$ funkcje bazy bedace antysymetryzowanymi iloczynami funkcji jednoczastkowych nie
nadaja sie do jego opisu.

Rozmiar bazy funkcyjnej w obliczeniach CI rosnie bardzo szybko ze wzrostem liczby
czastek, rozmiarem bazy orbitalnej 1 maksymalna uwzgledniana krotnoscia wzbudzenia.
Znacznie mniej kosztowne od obliczen CI sa obliczenia metoda perturbacyjna Mgllera-Ple-
sseta drugiego rzedu (MP2). Energia nie jest jednak wtedy ograniczona przez zasade
wariacyjna (w praktyce na ogét otrzymujemy tylko czesé energii korelacji wyznaczanej w
obliczeniach CI w tej samej bazie).

Niezaburzonym hamiltonianem jest suma operatoréw Focka dla wszystkich czastek
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znajdujacych sie w uktadzie

F(m) (57)

)=

N
HO =3 P(p) +
pn=1

1

=|
Il

Niezaburzonymi funkcjami wtasnymi sa iloczyny wyznacznikéw Slatera lub konfiguracyj-
nych funkecji stanu zbudowanych ze spinorbitali bedacych rozwiazaniami réwnan Har-
tree-Focka za$ niezaburzone wartosci wlasne sa réwne sumom energii orbitalnych odpo-

wiadajacych spinorbitalom obsadzonym w stanie ®;®

N N )
BR =3+ 3", (58)
=1 k=1

(1)

7

(K)

gdzie e, oraz €, ’ oznaczaja energie orbitalne odpowiadajace i-temu i1 k-temu obsadzo-
nym spinorbitalom w I-tej konfiguracji elektronowej i K-tej konfiguracji pozytonowe;.
Zaburzenie definiujemy jako

H =i —[a® (59)

za$ poprawki do energii i funkeji falowej obliczy¢ mozna wedtug klasycznych wzoréw

stosowanych w rachunku zaburzen (np. [70]).

3.3 Metoda funkcji skorelowanych

W uktadach z silnie zwiazanym pozytonem energia dynamicznej korelacji ma czesto-
kro¢ bardzo duze znaczenie. Obliczenie jej z dokladnoscia pozwalajaca chocby na jed-
noznaczne rozstrzygniecie zagadnienia trwatosci danego uktadu wymaga wéwczas bardzo
dtugiego rozwiniecia Cl potaczonego z uwzglednieniem w bazie funkcyjnej SCF orbitali
o bardzo wysokich wartosciach orbitalnej liczby kwantowej. Podobna sytuacja wystepuje
w przypadku niezwykle trudnej do obliczenia w ramach metod bazujacych na przyblize-
niu jednoczastkowym wartosci statej szybkosci anihilacji. Lepszym rozwiazaniem mogloby
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by¢ zastosowanie funkcji uwzgledniajacych explicite zaleznos¢ tunkeji falowej od odlegtosci
miedzy czastkami.

W metodzie przedstawionej w niniejszym rozdziale ograniczono sie do najprostszego
mozliwego przypadku — jednocentrowych uktadéow zawierajacych jeden elektron i jeden
pozyton (pozytonium oraz nie istniejace w rzeczywistosci atomy o tadunkach jader mniej-
szych od 1 — obojetny atom wodoru nie wiaze bowiem pozytonu [25]). Wyniki obliczen
postuzyly do weryfikacji rezultatéw otrzymanych metodami SCF 1 CI.

Funkcje falowa rozwijano na funkcje bazy nastepujacej postaci

ng Ny ng 5 5 L =2
\I} = Z Z Z aijke_a” e_ﬁﬂ 6_7k|T_T| (60)
=1 j=1 k=1
ng Ty ) s
3 S
=1 j5=1
ng Nk 5 L =22
+ Z Z Cike_aﬂ e—’yk|r—r|
=1 k=1
njg  ng 5 L =2
£33 dern el
7=1k=1
dla uktadow zawierajacych jadra atomowe oraz
Nk L= 2
U = Z cke_7k|7’_7ﬂ| (61)
k=1

dla pozytonium.

Gaussowska postac czesci orbitalnych oraz czynnika korelacji zostalty przyjete ze wzgle-
du na prostote catek, co powinno umozliwi¢ w przysztosci uogélnienie metody na uktady
zwierajace wiele czastek. Wyniki pracy Ore dotyczacej PsH [36] sugeruja, ze o wiele lepsza
zbieznos¢ energii ze wzrostem rozmiaru bazy powinna da¢ wykladnicza posta¢ czynnika

korelacji, lecz catki wynikajace stad bytyby niezwykle trudne do obliczenia dla uktadow
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wielocentrowych. Ostatnio opublikowane wyniki obliczen dla prostych czasteczek, zawie-
rajacych kilka elektronow [71], w ktérych wykorzystano funkcje z gaussowskim czynnikiem
korelacji, dowodza uzytecznosci funkeji takiej postaci w doktadnym opisie uktadéw wie-
loelektronowych i wielocentrowych.

W rozwazanym przypadku wszystkie catki mozna obliczy¢ analitycznie. Przyjmujac
najogolniejsza posta¢ pojedynczej funkeji bazy

| 2

Ui = em0ir? =BT o= |F=F (62)
1 operatora energii dla atomu o fadunku jadra 7
. 1 ley 74 7 1
H=—-V'-V -ZS+5 - —— 63
AN R T o
oraz oznaczajac
a=qa; +aj (64)

B=Bi+ Pm (65)
V=% + Yoy (66)

otrzymujemy nastepujace postaci calek energii kinetyczne;j

— 67
/ / UV, dVdV = — =l (B47) + (ivn + arye) B+ vevn(a+ 5)],
] (a8 + 37 +7a)3
(67)
— — 67
[ [ s dvay = - (3B +)+ (B + Bt pen (o ),
(B + 07+ 70)}
(68)
catek oddziatywania z jadrem atomowym
Z — YA
Uik = Vi, dVdV = 69
// G (@B + By +rya)VB+7 ()
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A — 2773
Uit = VimndVdV = 70
// mE (aB + By +~va)/aty (70)
oraz catki oddziatywania elektron-pozyton
/ / v, = dVdV = 2 (71)
P k Imn = .
! (aB + By +vya)Va+ 7

Poniewaz baza funkcyjna nie jest ortonormalna, nalezy obliczy¢ takze caltki nakladania

7.‘_3

(af + By +ya)?

/ / Wy W dV AV = (72)

Wyniki obliczen, w ktérych zastosowano opisana powyzej baze przedstawiono w roz-

dziale 5.

3.4 Przyblizony model elektrostatyczny

Niech rozwazany uktad sklada sie z N mniejszych podjednostek (na ogdt czasteczek).

Dla kazdej z nich jest spelnione “lokalne” réwnanie Schrodingera
H®; = E;®; (73)

Jezeli w uktadzie jest zwiazany dodatkowo jeden pozyton, catkowity hamiltonian

uktadu jest réwny
A~ N A~ N A~ iy N ~
H= Hr+ > Hy+h+> Vi (74)
=1 I<J I=1
Wprowadzmy przyblizenie ZDO pomiedzy funkcjami opisujacymi poszczegolne pod-
jednostki i zatézmy catkowita funkcje w postaci iloczynu funkeji elektronowych poszcze-

gélnych podjednostek i orbitalu pozytonowego (przyblizenie polaryzacyjne — analogiczne

do stosowanego w teorii oddziatywan miedzyczasteczkowych)
N
U =] @ (75)
I=1
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Minimalizacja energii

N N
E=% / O\, 0,dV + 3 / / ®,0, [,,0,0,dVidV; (76)
I=1

I>J
A~ N S A S _
+ / PhidV + 3 / / O DV, hdV dV
I=1

prowadzi do réwnan typu Hartree (w postaci kanonicznej)

119, = £,9 (77)
F@Z’ = Ep%v (78)
gdzie

A A N 1A N — A

Fr=0+Y / O, 1,0, dVy + / OV, bdV (79)
JEI
B =~ N ;A /
F=h+Y / OV, ®dV. (80)
I=1

Zatézmy, ze obecnos$¢ pozytonu oraz wzajemne oddziatywania pomiedzy podukladami
nie powoduja istotnych zmian rozkladu gestosci elektronowej. W szczegdlnosci, wpro-

wadzmy przyblizenie, w ktérym ®) = ®;. Wtedy calkowita energia przyjmuje postaé

N N R o N . . o
E= ZEH—Z//(I)I(I)JHU(I)I(I)JdVIdVJ—I—/;/)h;/}dV—I—Z//(I)I;/)VIPCI)I;/)dVdV (81)
I=1 I=1

I>J
Operatory oddziatywania miedzyczasteczkowego Hyy oraz oddzialywania czasteczek
z pozytonem VIP zawieraja wyltacznie cztony elektrostatyczne. Kolejnym krokiem jest

rezygnacja z funkeji elektronowych poszczegdlnych czasteczek i zdefiniowanie ich gestosci

tadunku
Dy(7) = Azj ZA8(F — Ry) — ®1(7)® () (82)
D(7) = IZ—: Dy(7) (83)
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oraz rozwiazanie jednoczastkowego réwnania Schrodingera dla pozytonu
Pz (75) = Ep6() (84)

w polu jader i niepunktowego tadunku elektronowego opisanych przez D(7).

D(7)

=]

V() + (85)

1
2

Formalizm, w ktorym rozwaza sie jedynie elektrostatyke, jest duzym uproszczeniem,
nie uwzglednia bowiem efektéw wymiany, polaryzacji chmury elektronowej oraz efektow
dyspersyjnych i moze by¢ stosowany tylko wtedy, gdy wynikajacy stad efekt energetyczny
jest niewielki w stosunku do energii zwiazania pozytonu. Moze jednak dawac duze korzysci
w sytuacji, gdy mamy do czynienia z uktadem zawierajacym wiele czasteczek, w ktorych

gestosci tadunku moga zosta¢ wyznaczone niezaleznie.

3.5 Konstruowanie funkcji opisujacych gestosc¢ elektronowa w

czasteczkach

W tym miejscu nasuwa sie problem budowy funkcji gestosci, tak by z jednej strony
mozliwie wiernie opisa¢ potencjal elektrostatyczny, z drugiej zas zachowac zysk zwiazany
z uproszczeniem calego zagadnienia. W niniejszej pracy zaproponowano zastosowanie kar-
tezjanskich gaussowskich funkcji gestosci elektronowej centrowanych na atomach. Celem
wprowadzenia podane zostana pewne elementy teorii oddzialywan elektrostatycznych.

Rozwazmy oddziatywanie dwoch chmur tadunku

g~ de% (86)

2
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Jezeli wybierzemy wewnatrz kazdej z chmur tadunku dowolny punkt i oznaczymy odle-
glos¢ miedzy tymi punktami przez R, to wielkos¢ i mozna rozwina¢ w szereg potegowy

%. Po zdefiniowaniu momentéw rozktadu gestosci wzgledem wybranych punktéw
(k1,01,m1) o o ° -\ ki, M1 o diy d
M, - Dy(r)ay yy 21" daydyrdz (87)

M2(k27127m2) — / / / DQ(FQ)x§2yé2Z£n2d$2dy2d22 (88)

otrzymujemy nastepujace wyrazenie na energie oddzialywania

0 1 n n—z n—i n—i—m n—i—m
Ees mult — dgn) ( ) ( ) 39
ymult HZ:;) Rn+1 Z:%] mZ::O m ; l ( )
el am n—QZ—Qm) 2l (21) 2 (Qm)
klz::o ( k1 zlz::o h Tg::o ma

(_1)n_k1 —l1—m1 Ml(n—Ql—Qm—kl ,2[—[1,2m—m1)M2(k1 ,ll,ml) ]

Jest to jedna z mozliwych form rozwiniecia multipolowego. Nalezy podkreslic, ze trady-
cyjnie stosowane jednocentrowe molekularne rozwiniecie multipolowe jest zbiezne tylko dla
stosunkowo duzych odlegtosci (R>10;1). Dzieki zastosowaniu rozwiniecia wielocentrowego
oraz zaproponowanego przez autora niniejszej pracy przyblizenia zamrozonego fragmentu
[72], mozliwe jest poprawienie zbieznosci rozwiniecia multipolowego tak, ze mozliwe jest
badanie sktadowej multipolowej oddzialywan elektrostatycznych wewnatrz pewnej klasy
czasteczek charakteryzujacych sie dtugimi pojedynczymi wiazaniami chemicznymi (np.
H,04, SipHyFy).

W rozwinieciu powyzszym dla wysokich rzedéw oddziatywania pojawiaja sie sktadowe
o bardzo duzych wartosciach bezwzglednych 1 przeciwnych znakach, co obniza jego war-

to$¢ w obliczeniach, ze wzgledu na bledy zaokraglen (wady tej nie ma rozwiniecie é
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na funkcje sferyczne). Zostalo ono jednak przedstawione, poniewaz przy konstruowaniu
funkcji gestosci beda wykorzystywane zdefiniowane powyzej momenty rozktadu.

Rozwiniecie to zbiega sie do doktadnej wartosci energii oddzialywania elektrostatycz-
nego wtedy, gdy chmury tadunku nie przenikaja sie wzajemnie. W przeciwnym przypadku
wystepuje niezerowa roznica

Ees,pen = Ees - Ees,mult (90)

zwana sktadowa penetracyjna oddziatywania elektrostatycznego. Jej uwzglednienie wy-
maga uwzglednienia niepunktowego charakteru gestosci tadunku.

Dla kazdej z rozwazanych podjednostek atomowe funkcje gestosci sa konstruowane w
oparciu o otrzymana z obliczen kwantowochemicznych gestosc elektronowa, ktérej wartosé

w punkcie o wspétrzednych x,y,z mozna przedstawié¢ jako

Nag na ngy Ny na np
Dl(w,y,z) = 3 303 dijbitbi +2 3 33 dijtbitsy. (91)
A=11:=1 j=1 A>Bi=1j=1

Podziat przyczynkéw do gestosci elektronowej pochodzacych od par funkeji bazy cen-
trowanych na réznych atomach A i B moze zosta¢ dokonany w dowolny sposéb. Powszech-
nie stosowane przy obliczaniu multipoli atomowych jest uogélnienie analizy populacyjnej
Mullikena, w ktérej kazdy przyczynek dzieli sie po polowie na atomy A i B. Nieco lepsza
zbieznos¢ multipolowego cztonu energii oddzialywania elektrostatycznego daje uogélnione
rozwiniecie zachowujace moment dipolowy, opracowane dla gaussowskiej bazy funkcyjnej.
lNloczyn dwdéch funkeji gaussowskich centrowanych w punktach A i B jest kombinacja

liniowa funkeji gaussowskich centrowanych w punkcie C o wspétrzednych

. (ara + B7TB)
ro = (Oé—|— 6) ) (92)
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gdzie a1  sa wykladnikami wyjsciowych funkcji. Przyczynek do gestosci elektronowe;j

centrowany w tym punkcie wchodzi do gestosci D4 z waga réwna gig zas do gestosci Dp
7 waga %.

Zatézmy, ze dysponujemy elektronowa funkcja falowa czasteczkii zdefiniowalismy spo-
s6b podziatu gestosci elektronowej na przyczynki pochodzace od poszczegdlnych atoméw
(lub, w ogdlniejszym przypadku, takze punktéw nie pokrywajacych sie z jadrami atomo-
wymi)

D(i) = > Da(7) (93)

Od tej chwili bedziemy sie zajmowac¢ dana gestoscia atomowa D4, dla wygody i zwarto-
$ci zapisu uzywany bedzie zatem lokalny uktad wspdétrzednych zwiazany z punktem A.

Poszukujemy funkeji aproksymujacej dana gestos¢ atomowa D4 postaci

Nmaz k+{+m=n

Py = Z Z c%‘%xkylzm emoar?, (94)

n=0 k,m

(4)

Wspdtezynniki wielomianu ¢, oraz wyktadnik a4 zostaja dobrane tak, by z jednej strony
odtworzone byty wszystkie momenty rozktadu atomowej gestosci elektronowej az do rzedu
Nmaz, €O gwarantuje takie samo zachowanie potencjatu elektrostatycznego az do rzedu

#, z drugiej zas spetniony byt warunek

/ (i w5r25) (D4 — Py)*dV = min. (95)
5=0
W zaleznosci od wyboru wag wy dla réznych wspétczynnikéw s akcent jest potozony
na jak najlepsze odtworzenie gestosci w obszarze lezacym w poblizu jadra atomowego,
gdzie przybiera ona najwieksza wartos¢ (s=0) lub obszaru lezacego dalej od jadra, ktory
ma wieksze znaczenie w opisie penetracyjnego cztonu oddziatywania elektrostatycznego
(s > 0).
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Przyblizone funkcje opisujace gestosc elektronowa w czasteczkach mozna wykorzystac
w obliczeniach energii oddziatywan miedzyczasteczkowych zamiast punktowych momen-
tow multipolowych. Umozliwia to uzyskanie petnej energii oddzialywania elektrostatycz-
nego (lacznie z czedcia penetracyjna, ktéra dla matych odlegltosci miedzy czasteczkami
przybiera znaczace wartosci [73]). Aby narzedzie to stalo sie uzyteczne, konieczne jest
opracowanie metody obliczania sktadowe] wymiennej energii oddziatywania bez koniecz-

nosci odwolywania sie do funkcji falowych.

3.6 Rownanie ostrza, stala szybkosSci anihilacji 1 ich zwiazek z
energia korelacji

Doktadna funkcja falowa spelnia tzw. usredniony warunek ostrza (ang. averaged cusp

condition) [75]

<\I} Z_:l_z_: 5(Fu - Fﬁ)afuu \I/> = —%<\I} Z_:l_z_: 5(77# N FE) \Il> (96)

Ostrze — to nieciagtos¢ pochodnej tfunkeji falowej wzgledem odleglosci miedzyczastkowej,
gdy dazy ona do zera. Analogiczna zaleznos¢ otrzymuje sie w przypadku, gdy odlegtosé
miedzy lekka czastka a jadrem atomowym dazy do zera (np. orbitale typu s w atomie
wodoru). Réwnanie powyzsze wiaze warto$¢ ostrza (lewa strona réwnania) z koalescencja
elektron-pozyton (ang. . electron-positron coalescence) — wielkoécia opisujaca mozliwosé

znalezienia dwéch czastek w jednym punkcie (prawa strona réwnania).

EPC = (U ) (97)

7, drugiej strony, powinna istnie¢ zaleznos¢ pomiedzy wartoscia ostrza a energia kore-
lacji, poniewaz zalezy ona przede wszystkim od zachowania sie funkcji falowej na niewiel-

31



kich odlegtosciach miedzyczastkowych (nalezy sie spodziewaé najwiekszych réznic miedzy
funkcja SCF a doktadna). Wobec tego nalezy oczekiwac zaleznosci pomiedzy koalescencja
a energia korelacji. Nawet jezeli nie jesteSmy w stanie poda¢ analitycznej formuly wiaza-
cej te wielkosci, nalezy spodziewac sie wzrostu koalescencji ze wzrostem energii korelacji.
Poniewaz koalescencja niezwykle wolno zbiega do wartosci doktadne] ze wzrostem roz-
miaru bazy funkeyjnej w obliczeniach SCF/CI, nasuwa sie pomyst wykorzystania energii
korelacji (ktéra jest znacznie latwiejsza do obliczenia) do oszacowania EPC. W przy-
padku uktadéw wieloelektronowych pojawia sie problem pojeciowy - do obliczenia EPC
bytaby potrzebna “energia korelacji elektron-pozyton”. W doktadnym ujeciu wielkos¢ taka
nie ma sensu, poniewaz energia korelacji nie jest prosta suma przyczynkéw pochodza-
cych od oddzialywan elektron-elektron, pozyton-pozyton i elektron-pozyton. Sktadaja sie
na nia takze udziaty wielocialowe. Mozliwym rozwiazaniem jest wykonanie trzech obli-
czen - ze wszystkimi wzbudzeniami (1), wylacznie ze wzbudzeniami elektronowymi (2)
i wytacznie ze wzbudzeniami pozytonowymi (3). Przyblizona wartoécia energii korelacji
elektron-pozyton bytaby réznica energii korelacji z (1) i sumy energii korelacji z (2) i (3).

Zagadnienie to jest dyskutowane, poniewaz usredniona po spinach stata szybkosci
anihilacji dwufotonowej I' pary elektron-pozyton jest zwiazana z koalescencja elektron-po-
zyton réwnaniem [4]

I' = 7rocE PC, (98)

gdzie rg jest klasycznym promieniem elektronu (zwiazanym poprzez stata struktury sub-

telnej a z promieniem Bohra ag) relacja

ro = o’ag. (99)
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Zmalezienie zaleznoéci pomiedzy energia korelacji elektron-pozytron a koalescencja (o
ile taka zaleznos$¢ w ogdle istnieje) pozwolitoby prawdopodobnie na uproszczenie obliczen

statej szybko$ci anihilacji.

33



4 Oprogramowanie

Wyniki prac nad adaptacja formalizméw wybranych metod chemii kwantowej do bada-
nia uktadéw zawierajacych pozytony zostaty wykorzystane do napisania lub modyfikacji

istniejacych programéw komputerowych.

e Program UPMIKRO

Jeszcze przed rozpoczeciem pracy doktorskiej [74] rozpoczeto prace nad przystoso-
waniem programu MICROMOL [76] stuzacego do obliczenr ab initio w gaussowskiej
bazie funkeyjnej. Zaowocowalo to implementacja spinowo nieograniczonego wariantu
metody pola samouzgodnionego (opisanego w rozdziale 3.1). W ramach pracy dok-
torskiej do programu tego dodano obliczanie calek koalescencji elektron-pozyton
oraz samej koalescencji jako wartosci oczekiwanej odpowiedniego operatora. Po-
nadto umozliwiono rozdziat elektronowej od pozytonowej bazy funkcyjnej oraz (dzie-
ki zmianie schematu kodowania indekséw catek dwuczastkowych) zwiekszono mak-

symalny rozmiar bazy funkcyjnej ze 127 do 255 orbitali.

W programie UPMIKRO wprowadzono (na poczatku wytacznie w celu optymalizacji
wyktadnikéw funkeji gaussowskich, potem rowniez zmiennych opisujacych geome-
trie uktadu) dodatkowa warto$é zmiennej tekstowej RUNTYP definiowana polece-
niemem RUNTYP EXPONENT co powoduje wczytanie zmiennych zdefiniowanych
po stowie kluczowym VARIABLES z pliku BASIS.SET tworzonego przez program
do optymalizacji parametréw nieliniowych OPTPOW. Zmienne te moga by¢ wyko-
rzystane jako wartosci parametréw geometrycznych i wyktadnikéw prymitywnych
funkcji gaussowskich.
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e Program KORELP

Program ten stuzy do obliczania energii korelacji w uktadach zawierajacych po-
zytony metodami superpozycji konfiguracji i rachunku zaburzen Mpgllera-Plesseta
drugiego rzedu. Program ten korzysta z wynikéow obliczen programu UPMIKRO
(catki jedno- i dwuczastkowe, orbitale molekularne, energie orbitalne). Przewaza-
jaca czes¢ kodu zostala napisana samodzielnie, wykorzystane zostaty jednak (po
niewielkich modyfikacjach) podprogramy diagonalizacji duzych macierzy metoda
Davidsona [77], niektére podprogramy wejscia-wyjscia z programu MICROMOL
oraz napisany wczesnie] w Zaktadzie Chemii Kwantowej przez prof. Chojnackiego

podprogram obliczania elementéw macierzowych hamiltonianu.

W programie do konstruowania funkcji wlasnych kwadratu spinu elektronowego i
pozytonowego zastosowano formalizm funkeji zwiazanych [78], co umozliwitlo wy-
korzystanie wspomnianego wczesnie] podprogramu obliczania elementéw macierzo-
wych hamiltonianu. W podprogramie tym wykorzystywany jest algorytm projekcji
i redukeji [79]. Nieortogonalnosci funkcji zwiazanych, nalezacych do tego samego
zbioru kanonicznego pozbyto sie transformujac wszystkie wspétczynniki rozwiniecia

calek do bazy ortogonalizowanych funkcji zwiazanych.

Ze wzgledu na bardzo szybko rosnacy, wraz ze wzrostem liczby orbitali oraz krotno-
sci uwzglednianych wzbudzen, rozmiar macierzy hamiltonianu zastosowano schemat
obliczen, w ktérym elementy macierzowe nie sa przechowywane na dysku, lecz obli-
czane w kazdej iteracji procesu wyznaczania wartosci i funkcji wlasnych (tzw. direct

C1). Pozwolilo to na uwzglednianie w obliczeniach znacznie wiekszej liczby konfi-
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guracji. (w wariancie z przechowywaniem niezerowych elementéw macierzowych w
pliku byta ona ograniczona do okoto 10 tysiecy przy wykorzystaniu dysku o pojem-
nosci 1 GB). Pomimo to, w celu uzyskania zadowalajacej szybkosci obliczen, nalezy
w przysztosci dokona¢ optymalizacji kodu. By¢ moze oplacalna bylaby zmiana al-
gorytmu wykorzystujacego funkcje zwiazane na algorytm korzystajacy z wtasnosci

grup unitarnych lub grup symetrycznych.

Program KORELP w obecnej postaci umozliwia obliczanie energii korelacji oraz
koalescencji elektron-pozyton. Caltki koalescencji sa transformowane do bazy orbitali
molekularnych, podobnie jak catki oddziatywania elektrostatycznego zas wartosc
oczekiwana operatora jest obliczana za pomoca tych samych podprogramow, ktore
sa stosowane do wyznaczania wektoréow i wartosci wtasnych macierzy operatora

energii.

Jezeli zmienna RUNTYP w poprzedzajacym wywotanie programu KORELP prze-
biegu programu MICROMOL miata wartos¢ EXPONENT!, to koncowa wartos¢ ener-
gii jest zapisywana w pliku ENERGY.DAT, co umozliwia wspétprace z programem

OPTPOW (mozliwa jest optymalizacja parametréw nieliniowych).

Program ATOMEP

Program ten stanowi implementacje metody funkcji skorelowanych z gaussowskim
czynnikiem korelacji opisanej w rozdziale 3.3 i umozliwia obliczanie energii i koale-
scencji elektron-pozyton. Mozliwosci tego programu zostaly w zasadzie wyczerpane
— zostal on zreszta napisany specjalnie do zbadania pewnej waskiej klasy modelo-

wych uktadéow. W przysztosci natomiast rozszerzenie wykorzystanej w nim metody
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do uktadow wielocentrowych i wieloczastkowych umozliwitoby wykonywanie obli-
czen znacznie doktadniejszych niz jest to mozliwe w ramach metody superpozycji

konfiguracji.

Programy wykorzystujace model elektrostatyczny

Programem nie przeznaczonym do badania ukladow zawierajacych pozytony byt
ELSTAT opisany w pracy [80]. Program ten stuzyl do obliczania wartosci punkto-
wych momentéw rozkladu gestosci elektronowej dowolnego rzedu oraz multipolowe]
czesci oddzialywan elektrostatycznych. Zastosowane w nim przyblizenie zamroz-
nego fragmentu czasteczki pozwolito poprawi¢ zbieznosé wielocentrowego rozwi-
niecia multipolowego, umozliwiajac badania oddzialywan wewnatrzczasteczkowych
[72]. Doswiadczenia zdobyte przy pracy nad nim pozwolilty na opracowanie pro-
gramu MULT pozwalajacego na dopasowanie do oryginalnej gestosci elektronowe;j
czasteczki, opisujacych ja w sposéb przyblizony, funkeji gaussowskich (tylko dla s=0
we wzorze (95)). Metoda postepowania opisana zostata w rozdziale 3.4. Produktem
“ubocznym” jest réwniez wielocentrowe rozwiniecie momentéw rozktadu gestosci
elektronowej. Obliczone funkcje aproksymujace gestos¢ elektronowa moga by¢ wy-
korzystane przez program DNSINT, ktory rozwiazuje w sposéb przyblizony jed-
noczastkowe réwnanie Schrodingera dla pozytonu w potencjale elektrostatycznym
(metoda liniowej kombinacji funkeji gaussowskich typu 1s). Program ten jest obecnie
na poczatkowym etapie rozwoju 1 pozwala wylacznie na wezytanie i ustawienie w
przestrzeni pewnej ilosci czasteczek (i zwiazanych z nimi funkcji gestosci), wezytanie

centréw i wyktadnikéw funkcji bazy opisujacych pozyton, obliczanie energii pozy-
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tonu (jako wartosci wlasnej macierzy odpowiedniego operatora jednopozytonowego)
1 energii wzajemnego oddzialywania elektrostatycznego wprowadzonych czasteczek
oraz obliczanie potencjatu elektrostatycznego w zadanych punktach. Do obliczania

calek oddziatywania elektrostatycznego wykorzystano zmodyfikowane procedury z

programu MICROMOL.

Program do optymalizacji nieliniowej] OPTPOW

Znaczna czes¢ obliczen wiazala sie z koniecznoscia optymalizacji parametréw nie-
liniowych (wyktadniki i centra funkcji bazy). Opracowano w tym celu oddzielny
program OPTPOW stuzacy do optymalizacji metoda Powella. Zaprojektowano go
w nietypowy sposéb, tak by moégt wspoétpracowaé z innymi programami, bez ko-
niecznosci wlaczania do nich jego kodu. Proces optymalizacji jest sterowany przez
skrypt (napisany w dowolnym jezyku obstugujacym sprawdzanie warunkéw i petle
lub skoki, np. powtok sh lub csh w systemie UNIX albo interpretera polecen com-
mand.com w systemie DOS) zas sygnalem, czy proces optymalizacji dobiegt konca,
czy tez nalezy go kontynuowac, jest obecnosé pliku STATUS.OPT. Program czyta z
niego na poczatku liczbe 1 wartosci poczatkowe optymalizowanych parametrow oraz
warunki zbieznosci, w trakcie obliczen zapisuje do niego etap, na ktérym przerywa
dziatanie za$ po osiagnieciu zbieznosci kasuje go. W pojedynczym przebiegu obli-
czane sa 1 zapisywane w pliku BASIS.SET wartosci optymalizowanych parametréw.
Zadaniem programu obliczajacego warto$c energii (albo innej minimalizowanej wiel-

kosci), jest odczytanie tych parametréw i zapisanie wyniku w pliku ENERGY.DAT.
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5 Wyniki dla pozytonu zwigzanego z atomami jed-

no- 1 dwuelektronowymi

7 obliczen przeprowadzonych réznymi metodami dla wodorku pozytonium (PsH) [37,
38, 54, 41, 42] wiadomo, ze funkcja falowa SCF opisuje ten uklad Zle (energia obliczona
ta metoda jest wyzsza od sumy energii atomu wodoru 1 pozytonium, co znaczy, ze uktad
taki powinien ulec samoczynnej dysocjacji) za$ rozwiniecie CI zbiega sie ze wzrostem
rozmiaru bazy orbitalnej do doktadnej funkcji falowej znacznie wolniej niz w przypadku
uktadéw zawierajacych wylacznie elektrony. Przyczyna tego jest duze znaczenie ostrza
elektron-pozyton, ktére nie moze zosta¢ poprawnie opisane za pomoca funkcji opartych
na modelu czastek niezaleznych.

W celu dokonania systematycznego poréwnania energii oraz koalescencji elektron-po-
zyton (EPC), otrzymanych metodami doktadnymi z wynikami metod SCF i CI, a takze
zbadania zbieznosci rozwiniecia CI, wielkosci te obliczono dla komplekséw atoméw jedno-
i dwuelektronowych o zmiennych tadunkach jader atomowych. Pozwolito to na sterowanie
charakterem pozytonowej czesci funkcji falowej (mniejsze lub wieksze rozmycie gestosci
pozytonowej) oraz energia wiazania pozytonu.

Dla atomow jednoelektronowych wykonano takze obliczenia metoda funkeji skorelowa-
nych (z gaussowskim czynnikiem korelacji). Poniewaz nie byto dotad mozliwe wykonanie
analogicznych obliczen dla atoméw dwuelektronowych, poréwnanie z wynikami doktad-
nymi zostalo dokonane tylko dla wodorku pozytonium. W pozostalych przypadkach mozna
bylo jedynie obserwowa¢ zbieznos¢ rozwiniecia CI przez poréwnanie wynikow otrzyma-

nych w bazie funkcji typu s i p z wynikami otrzymanymi w bazie rozszerzonej o orbitale
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typu d.

5.1 Pozyton zwigzany z atomami jednoelektronowymi

Pierwszym krokiem w obliczeniach byta optymalizacja wyktadnikow orbitali, do ktérej
zastosowano metode Powella. Poczatkowo na poziomie SCF optymalizowano wyktadniki
funkeji typu s, nastepnie dodawano cztery powtoki typu p i optymalizowano wyktadniki
funkcji typu p na poziomie petnego CI. Do tak otrzymanej bazy (oznaczanej dalej jako
8s4p) dodawane byly jeszcze dwie powtoki typu d, lecz optymalizacja wyktadnikéw byta
tu ograniczona do energii CI w bazie, w ktére] przestrzenie elektronowa i pozytonowa
ztozone bytly z konfiguracji stanu podstawowego oraz wzbudzen pojedynczych. Dodanie
powtoki typu d zlozonej z 6 kartezjanskich funkcji Gaussa jest réwnoznaczne z dodaniem
jednej funkeji o symetrii sferycznej, wobec czego finalna baza funkcyjna nie jest oznaczana
8sdp2d, lecz 10s4p2d.

W obliczeniach metoda funkcji skorelowanych baza funkcyjna byta budowana z pie-
ciu funkeji elektronowych, pieciu funkcji pozytonowych i pieciu czynnikéw korelacji (o
symetrii sferycznej) we wszystkich mozliwych kombinacjach, co dawato 200 funkeji bazy.
Wszystkie wyktadniki byty optymalizowane. Wyniki otrzymane ta metoda (tablica 1) zo-
staly przyjete jako punkt odniesienia, gdyz byly one znacznie lepsze niz w metodzie CI,
pomimo ze gaussowskie czynniki korelacji nie opisuja ostrza prawidtowo. Testowe oblicze-
nia dla pozytonium prowadzity do energii -0.24990 a.u. (warto$¢ doktadna -0.25 a.u.) i
koalescencji 0.035940 (doktadna 0.03978, btad ok. 10%). Dla jader atomowych o tadun-
kach mniejszych od 0.5 a.u. wystepowaly problemy ze zbieznoscia procesu optymalizacji.

Najmniejszy wykladnik elektronowy (optymalizowany w pierwszej kolejnosci) dazyt do
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Tablica 1: Energie (E), powinowactwa pozytonowe (PA) i koalescencje elektron-pozyton
(EPC) dla pozytonu zwiazanego z atomami jednoelektronowymi (Z=0.5 — 0.9) i z ato-
mem dwuelektronowym (Z=1.0) — wyniki (w jednostkach atomowych) otrzymane metoda

funkeji skorelowanych

7 E EPC Ecorr PA
0.5 | -0.25329 | 0.03110 | -0.06784 | 0.12829
0.6 | -0.26887 | 0.02346 | -0.04470 | 0.08888
0.7 1-0.29906 | 0.01539 | -0.02574 | 0.05408
0.8 | -0.34581 | 0.00772 | -0.01144 | 0.02584
0.9 |-0.41139 | 0.00180 | -0.00228 | 0.00643
1.0* | -0.7889 | 0.0462 | -0.1220 | -0.0861
* PsH - praca [42]

zera zas catkowita energia byta wciaz wyzsza od energii Ps (odpowiadaloby to samorzut-
nej dysocjacji). W zwiazku z tym podano wyniki obliczen SCF i CI tylko dla tadunkéw
jader od 0.5 do 0.9 a.u. (tablica 2). Energie korelacji w metodzie funkcji skorelowanych
obliczano jako réznice energii otrzymanej ta metoda i energii SCF w bazie 10s4p2d.

W miare zwiekszania tadunku jadra atomowego mozna zaobserwowac nastepujace pra-
widtowosci, majace zwiazek ze wzrostem znaczenia oddziatywania z dodatnio natadowa-
nym jadrem, co z jednej strony powoduje skupienie gestosci elektronowej w jego poblizu,

z drugiej zas rozmycie gestosci pozytonowe;j:
e zmniejszenie bezwzgledne] wartosci energii korelacji potaczony ze spadkiem jej u-
dzialu w energii catkowitej (od ponad 26% dla Z = 0.5 do niespetna 1% dla Z = 0.9);

e zmniejszenie powinowactwa pozytonowego;

e niewielka poprawa w reprodukeji energii korelacji metoda CI (z 38.49% do 48.68%
w bazie sp iz 55.34% do 71.93% w bazie spd);
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Tablica 2: Energie (E), powinowactwa pozytonowe (PA) i koalescencje elektron-pozyton
(EPC) dla pozytonu zwiazanego z atomami jednoelektronowymi — wyniki SCF i CI (w

jednostkach atomowych)
7| Escr [EPCscr|PAscr| Ecr | Ewrr |EPCor| PAgr [%Beo,
baza 8s4p

0.5|-0.18546| 0.00102 |0.06046|-0.21157(-0.02611{0.00446|0.08658| 38.49 |-0.19456{-0.00910
0.6/-0.22417] 0.00079 |0.04418|-0.24257|-0.01840{0.00358|0.06258| 41.16 |-0.23073|-0.00656
0.7|-0.27331] 0.00052 |0.02833|-0.28448|-0.01116{0.00247]0.03950| 43.36 |-0.27738|-0.00401
0.8|-0.33437] 0.00025 |0.01440|-0.33951|-0.00514{0.00126|0.01954| 44.93 |-0.33628|-0.00191
0.9/-0.40911] 0.00005 |0.00415|-0.41022{-0.00111{0.00027]0.00526| 48.68 |-0.40954|-0.00044
baza 10s4p2d
0.5-0.18546| 0.00102 0.06046{-0.22300{-0.03754]0.00659|0.09800| 55.34 |-0.19597|-0.01051
0.6[-0.22417] 0.00079 |0.04418]-0.25058|-0.02641]0.00550/0.07059| 59.08 |-0.23173|-0.00756
0.7|-0.27332] 0.00052 |0.02834/-0.28930(-0.01598|0.00391|0.04432| 62.08 |-0.27799|-0.00467
0.8|-0.33437| 0.00025 |0.01440|-0.34174(-0.00737|0.00206|0.02177| 64.42 |-0.33656|-0.00218
0.9}-0.40911] 0.00006 |0.00415|-0.41076{-0.00164]0.00049/0.00580| 71.93 |-0.40961-0.00050

Eyp: |AEyp:

e niezwykle wolna zbieznos$c koalescencji elektron-pozyton w metodach opartych wy-
lacznie o jednoczastkowe orbitale (nawet w przypadku, gdy energia korelacji wnosi

niewielki wktad do energii catkowitej).

Nalezy zauwazy¢, ze pomimo spadku bezwzglednej wartosci energii korelacji, jej udzial
w powinowactwie pozytonowym atomu jest wciaz duzy (od ponad 50% dla Z=0.5 do ok.
35% dla 7=0.9), w zwiazku z czym duze bledy energii korelacji beda zawsze pociagaly za
soba bledy w energii wiazania pozytonu. Zbieznos¢ rozwiniecia Cl pozostawia zas wiele
do zyczenia - w bazie sp nie udaje sie otrzymac nawet potowy energii korelacji, dodanie

funkcji typu d zmienia wynik o ponad 40%, przy czym jest on wciaz daleki od doktadnego.

5.2 Pozyton zwiazany z atomami dwuelektronowymi

Wyniki literaturowe mogace stuzy¢ jako punkt odniesienia, otrzymane metodami funk-

42



cji skorelowanych [41, 38, 42] oraz CI [54], sa dostepne wylacznie dla wodorku pozytonium
(PsH). Energia CI otrzymana w bazie 10s4p2d jest nieco lepsza niz opublikowana przez
Ludwiga i Parra [54], pomimo ze w ich pracy do bazy funkcyjnej wtaczono funkcje typu f.
Stato sie tak prawdopodobnie ze wzgledu na wieksza elastycznosc bazy uzyte] w niniejsze;j
pracy. Pomimo to, wyniki sa odlegte od wartosci doktadnych, za ktore przyjeto wartosci
zamieszczone w publikacji Ho [42].

Poza catkowita energia korelacji, oszacowano wktady do niej pochodzace od oddziaty-
wan elektron-elektron (ES,,) i elektron-pozyton (E ). Wykonano w tym celu obliczenia
CI w bazie ztozonej tylko ze stanu podstawowego 1 wzbudzen elektronowych, przyjmujac
otrzymana energie korelacji jako przyblizony udzial oddzialywan elektron-elektron zas
udziatl oddziatywan elektron-pozyton oszacowano jako réznice catkowitej energii korelacji
i przyblizonej energii korelacji elektron-elektron. Dodatkowo, obliczono energie korela-

ESD

corr

cji w bazie ograniczonej do wzbudzen podwdjnych ( ). Wyniki zebrano w tablicy 3.
Jak wida¢, w przypadku niewielkich uktadéw zawierajacych pozyton, wieksza czes¢ ener-
gii korelacji, mozliwej do uzyskania w danej bazie orbitalnej, moze zostac¢ obliczona przy
uwzglednieniu w bazie konfiguracyjnej wzbudzen rzedu nie wyzszego niz dwa — dla uktadu
zawierajacego tylko trzy lekkie czastki nieprawidtowa zaleznosé rozmiarowa ograniczonej
metody CI nie ma wiekszego znaczenia.

Wartosci koalescencji elektron-pozyton sa nieco lepsze, niz w przypadku atomow jedno-
elektronowych (obliczenia CI dla PsH w bazie 10s4p2d daja ok. 40% wartosci dokladnej),
lecz nadal nie mozna ich uzna¢ za wiarygodne. Podobnie, nieco lepsza wydaje sie by¢

zbieznos¢ energii korelacji elektron-pozyton - dodanie funkcji typu d zmienia wprawdzie

wynik o ok. 35%, lecz obliczenia w bazie spd daja ok. 70% wartosci oszacowane] dla wo-
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Tablica 3: Energie (E), powinowactwa pozytonowe (PA) i koalescencje elektron-pozyton
(EPC) dla pozytonu zwiazanego z atomami dwuelektronowymi — wyniki SCF i CI (w

jednostkach atomowych)
y/ ‘ Escr ‘EPCSCF‘ Eeor ‘ Eeorr ‘EPCOI‘ FeD ‘ Flep) ‘E(OISD)

corr corr corr

baza 8s4p
1.0 | -0.6669 | 0.0059 | -0.7465 | -0.0796 | 0.0153 | -0.0350 | -0.0447 | -0.0761
1.1 | -0.7966 | 0.0058 |-0.8719 | -0.0752 | 0.0150 |-0.0357 | -0.0395 | -0.0719
1.2 1-0.9436 | 0.0055 |-1.0138 | -0.0702 | 0.0143 | -0.0364 | -0.0338 | -0.0672
1.3 | -1.1088 | 0.0050 |-1.1734 | -0.0646 | 0.0130 | -0.0369 | -0.0278 | -0.0621
1.4 | -1.2931 | 0.0042 | -1.3520 | -0.0590 | 0.0111 | -0.0373 | -0.0217 | -0.0569
1.5 | -1.4975 | 0.0033 |-1.5498 | -0.0523 | 0.0091 | -0.0376 | -0.0147 | -0.0509
1.6 | -1.7230 | 0.0023 |-1.7713 | -0.0483 | 0.0063 | -0.0378 | -0.0105 | -0.0472
1.7 | -1.9708 | 0.0014 | -2.0147 | -0.0440 | 0.0038 | -0.0380 | -0.0060 | -0.0433
1.8 | -2.2419 | 0.0006 | -2.2826 | -0.0406 | 0.0016 | -0.0381 | -0.0025 | -0.0403
1.9 | -2.5381 | 0.0001 |-2.5770 | -0.0389 | 0.0003 | -0.0385 | -0.0004 | -0.0388
baza 10s4p2d
1.0 | -0.6669 | 0.0059 |-0.7637 | -0.0968 | 0.0197 | -0.0359 | -0.0609 | -0.0911
1.1 | -0.7966 | 0.0058 |-0.8868 | -0.0901 | 0.0194 | -0.0367 | -0.0535 | -0.0849
1.2 1-0.9436 | 0.0055 |-1.0264 | -0.0828 | 0.0186 | -0.0373 | -0.0455 | -0.0781
1.3 | -1.1088 | 0.0050 |-1.1837 | -0.0750 | 0.0169 | -0.0378 | -0.0371 | -0.0710
1.4 | -1.2931 | 0.0042 |-1.3602 | -0.0671 | 0.0147 | -0.0383 | -0.0288 | -0.0639
1.5 | -1.4975 | 0.0033 | -1.5559 | -0.0584 | 0.0121 | -0.0387 | -0.0197 | -0.0562
1.6 | -1.7230 | 0.0023 | -1.7756 | -0.0526 | 0.0084 | -0.0387 | -0.0139 | -0.0508
1.7 | -1.9708 | 0.0014 |-2.0175 | -0.0467 | 0.0051 | -0.0388 | -0.0079 | -0.0456
1.8 | -2.2420 | 0.0006 |-2.2838 | -0.0418 | 0.0021 | -0.0385 | -0.0033 | -0.0412
1.9 | -2.5382 | 0.0001 | -2.5775 | -0.0393 | 0.0004 |-0.0387 | -0.0006 | -0.0392

dorku pozytonium, a jest to przypadek, w ktérym nalezaloby oczekiwaé¢ najgorszego w

tej serii rezultatu.

5.3 Dyskusja

W obu seriach uktadow wartos¢ wktadu oddziatywan elektron-pozyton do energii ko-
relacji maleje wraz ze wzrostem tadunku jadra atomowego. Jego procentowy udzial w

energii catkowitej zmienia sie w szerokich granicach, lecz udzial w powinowactwie pozy-
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tonowym jest wazny zaréwno w przypadku stabiej jak 1 mocniej zwiazanego pozytonu.
Stopien odtworzenia energii korelacji w obliczeniach CI zmienia sie w niewiele — dla ato-
méw jednoelektronowych wynosi 38-48% w bazie 8sdp i 55-72% w bazie 10s4p2d. Nie
jest to dobry wynik, zwtaszcza jezeli wezmiemy pod uwage, ze w obliczeniach dla uktadu
zawierajacego tylko dwie lekkie czastki postuzono sie stosunkowo duza, optymalizowana
baza funkcyjna. Dla poréwnania, w bazie 10s4p2d otrzymuje sie energie jonu H™ réowna
—0.526865 a.u. (warto$¢ doktadna wynosi —0.527751 a.u. [81]), co oznacza, ze uzyskane zo-
stalo ponad 95% energii korelacji. Stopien odtworzenia energii korelacji elektron-pozyton
w kompleksach pozytonu z atomami dwuelektronowymi jest nieco lepszy (ok. 70% dla
PsH w bazie 10s4p2d, prawdopodobnie ponad 70% w pozostatych przypadkach). Wyniki
te wskazuja, ze w celu otrzymania dobrej wartosci energii korelacji (90% i wiecej) konieczne
jest uwzglednienie w bazie funkcji odpowiadajacych wyzszym orbitalnym liczbom kwan-
towym, lecz mozliwy jest jako$ciowo poprawny opis efektéw zaleznych od energii (np. sta-
bilno$¢ kompleksu). W przeciwienstwie do tego, obliczenia koalescencji elektron-pozyton
(i statych szybkoSci anihilacji) nie rokuja nadziei na otrzymanie wiarygodnych wynikéw,
zwlaszcza w przypadku komplekséw pozytonu z molekutami wieloelektronowymi, dla kté-
rych wykonanie obliczen metoda funkcji skorelowanych nie bedzie tatwe.

Interesujace jest poréownanie uktadéw o tych samych sumarycznych tadunkach z za-
mknietymi 1 otwartymi powlokami elektronowymi. Widoczne jest wieksze znaczenie ko-
relacji elektron-pozyton w przypadku atoméw jednolektronowych (dublety elektronowe).
Wiaze sie to prawdopodobnie z silniejszym ekranowaniem dodatnio natadowanego jadra
przez dwa elektrony opisywane takim samym orbitalem, dzieki czemu funkcja falowa SCF

opisuje uktad lepiej niz w przypadku jednego elektronu. W uktadach jednoelektronowych
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pozyton znajdujac sie daleko od elektronu, w szczegélnosci “po drugiej stronie” jadra
atomowego doswiadczatby odpychajacego potencjatu elektrostatycznego jadra.

Poniewaz zbieznos¢ energii jest pomimo wszystko lepsza, niz zbieznosé¢ koalescencji
elektron - pozyton, mozna zaproponowac¢ przyblizenie koalescencji oparte na réwnaniu
ostrza 1 przewidywanej zaleznosci EPC od energii korelacji elektron-pozyton. Zaleznos¢,
do wykreslenia ktérej uzyto wartosci uzyskanych w obliczeniach metoda funkeji skorelo-
wanych dla atoméw jednoelektronowych i literaturowych wartosci dla PsH (rys. 1), mozna
przyblizy¢ réwnaniem

EPC = 0.36(—E))05, (100)

corr

ktérego parametry uzyskano na drodze regresji liniowej w skali podwdjnie logarytmicznej.
Réwnanie to nie daje oczywiscie doktadnych wartosci koalescencji, lecz mogloby by¢

uzvteczne w oszacowywaniu EPC w ukladach wieloelektronowych zawierajacych pozyton.
y y y Jacych pozy
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Rysunek 1: Zaleznos¢ koalescencji elektron-pozyton od energii korelacji elektron-pozyton
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6 Kompleksy wodorku litu z pozytonem, pozyto-

nium i pozytonium zredukowanym

Uktady zlozone z czasteczek 1 pozytonu byty badane teoretycznie metodami pétem-
pirycznymi [61] oraz metoda ab initio SCF [56]. Obliczano energie, powinowactwa pozy-
tonowe oraz rozktad przestrzenny gestosci prawdopodobienstwa napotkania pozytonu. W
artykule Kurtza i Jordana [56] rozwazano mozliwo$¢ wiazania pozytonu przez rézne klasy
czasteczek - polarne, o duzych momentach kwadrupolowych i duzych polaryzowalno$ciach,
przy czym w oparciu o obliczenia SCF pozytywna odpowiedz na to pytanie mogta zostac
udzielona tylko dla tych pierwszych.

W wymienionych obliczeniach nie uwzgledniano energii korelacji, lecz zdaniem auto-
row wieksza od powinowactwa pozytonowego wartos¢ powinowactwa elektronowego oraz
bardziej rozmyty, w poréwnaniu z dodatkowym orbitalem elektronowym w anionie mo-
lekularnym, charakter orbitalu pozytonowego, Swiadcza o tym, ze wktad energii korelacji
do powinowactwa pozytonowego powinien by¢ nieco mniejszy niz do powinowactwa elek-
tronowego. 7Z drugiej strony — jak pokazano w poprzednim rozdziale — energia korelacji
w uktadach zawierajacych pozyton moze zmieniac sie w szerokich granicach i decydowa¢
nawet o stabilnosci rozwazanego uktadu. Charakter funkeji falowej (duze znaczenie ostrza
elektron-pozyton) sugeruje wieksze znaczenie energii korelacji niz w anionach moleku-
larnych, przy podobnym charakterze rozktadu gestosci prawdopodobienstwa napotkania
dodatkowej czastki.

W pracy cytowanej na wstepie tego rozdzialu zbadano mozliwosé¢ przylaczenia elek-

tronu do dodatnio natadowanego kompleksu (albo przytaczenia pozytonium do obojetnej
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czasteczki) i utworzenia nowego uktadu o byé moze zupetnie innych wlasnosciach. Jego
stabilnos¢ nie powinna budzi¢ watpliwosci, bytby on bowiem w najgorszym razie wiazany
przez oddziatlywania indukeyjne, dzieki bardzo duzej polaryzowalnosei pozytonium [63].
Niestety, obliczenia SCF przeprowadzone dla kompleksu molekuty z pozytonium nie po-
zwalaja jednoznacznie rozstrzygnac tego zagadnienia. Wyniki sa rézne, w zaleznosci od
tego, czy w wyrazeniu opisujacym powinowactwo pozytonium (103) uzyta zostata wartosé
energii pozytonium z obliczen SCF (-0.108 a.u., wtedy czasteczka jest w stanie zwiaza¢ po-
zytonium), czy dokladna (-0.25 a.u., czasteczka nie wiaze pozytonium). Opis pozytonium
na poziomie SCF jest jednakze bardzo zly (nie daje nawet polowy catkowite] energii) zas
zmiennosc udziatu energii korelacji w uktadach z pozytonem — bardzo duza. Trudno zatem
liczy¢ na otrzymanie wiarygodnego wyniku energii wiazania pozytonium bez uwzglednie-
nia energii korelacji w zwiazkach typu XPs, gdzie X jest obojetna czasteczka lub atomem.

Jako przedmiot obliczen zostata wybrana czasteczka wodorku litu. Jest to najprost-
sza polarna molekuta bedaca w stanie zwiaza¢ pozyton. Zbadane zostaly jej kompleksy
z pozytonem (eTLiH), pozytonium (LiHPs) oraz pozytonium zredukowanym (LiHPs™) -
trwatym uktadem ztozonym z dwéch elektronéw i pozytonu, o energii -0.262 a.u.[25]. Po-
nadto, wykonano obliczenia dla obojetnej czasteczki LiH, kationu LiH* oraz anionu LiH™.
Nie wzieto pod uwage mozliwosci zmiany dlugosci wiazania Li — H w wyniku wiazania
kolejnych czastek. Odlegtos¢ miedzy atomami litu 1 wodoru byla rowna we wszystkich
przypadkach 3.015 a.u.

Standardowa skontraktowana baze gaussowska 6-311G** uzupelniono dodatkowymi
funkcjami polaryzacyjnymi i dyfuzyjnymi oraz funkcjami centrowanymi poza atomami,

na osi czasteczki. Polozenia tych centréw oraz wykladniki wszystkich funkcji dodatko-
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LiH* LiH LiH= etLiH | LiHPs* | LiHPs™

Escr -7.72913 | -7.98628 | -7.99539 | -7.99211 | -8.10735 | -8.10812

Ecr -7.74622 | -8.03830 | -8.04909 | -8.05530 | -8.20495 | -8.23207

Ecorr |-0.01709 | -0.05202 | -0.05370 | -0.06319 | -0.09760 | -0.12395
EAgscr | 0.25715 | 0.0911 - 0.11524 | 0.00077 -
EAcr 0.29208 | 0.01079 - 0.14965 | 0.02712 -
PAscr - 0.00583 | 0.11196 - - -
PA¢cr - 0.01700 | 0.15586 - - -
PsAscr | 0.01298 | -0.12893 | -0.13727 - - -
PsAcr 0.05908 | -0.08335 | -0.06702 - - -
Ps™Ascr | -0.11622 | 0.14016 - - - -
Ps™Acr | -0.19673 | 0.06823 - - - -

Tablica 4: Energie LiH, LiH™, etLiH, LiHPs i LiHPs~™ w jednostkach atomowych

* - UHF; w obliczeniach CI wykorzystano orbitale «

wych byly optymalizowane metoda Powella. W procesie optymalizacji minimalizowano
energie otrzymana w obliczeniach CI w bazie mieszanych wzbudzen dwuczastkowych —
jednoelektronowych i jednopozytonowych dla zwiazkéw LiH z pozytonem, pozytonium i
pozytonium zredukowanym. Dla kazdego przypadku otrzymano inny zestaw funkeji do-
datkowych. Ostateczna baze funkcyjna skonstruowano taczac je ze soba. Jest ona ztozona z
90 funkeji typu s, p1d. W bazie tej przeprowadzono obliczenia SCF 1 CI z uwzglednieniem
wszystkich wzbudzen pojedynczych i podwéjnych.

Wartosci odpowiednich powinowactw obliczano w nastepujacy sposob:

e Powinowactwo elektronowe

FAX)=—(E(X+e)—E(X)) (101)
e Powinowactwo pozytonowe
PA(X)=—(E(X +¢et)— E(X)) (102)

30



e Powinowactwo pozytonium
PsA(X)=—(E(X 4+ et +e7)— E(X) — E(Ps)) (103)
e Powinowactwo Ps™

PsmA(X) = —(B(X + et +2¢7) — B(X) — B(Ps™) (104)

Jak wida¢ z wynikéw zestawionych w tablicy 4, wktad energii korelacji do powino-
wactwa pozytonowego LiH jest wiekszy niz do powinowactwa elektronowego, co pozostaje
w sprzecznosci z teza wysunieta w artykule [56]. Wartos¢ powinowactwa pozytonowego,
obliczonego z uwzglednieniem energii korelacji, jest trzykrotnie wieksza od wartosci otrzy-
manej w obliczeniach metoda pola samouzgodnionego. 7 cata pewnoscia mozna wykluczyé
mozliwosé dysocjacji kompleksu etLiH na kation LiHT i pozytonium.

Niestety, zaprezentowane tu obliczenia CI nie sa w stanie rozstrzygnac¢ jednoznacznie
zagadnienia trwatosci LiHPs oraz LiHPs™ - pomimo zastosowania duzej, optymalizowane]
bazy funkcyjnej, energie tych uktadow sa wieksze od sumy energii LiH oraz opowiednio Ps
albo Ps™, podczas gdy nie powinny by¢ one wyzsze niz odpowiednio -8.2883 1 -8.3003 a.u.
Nalezy podkresli¢, ze w funkcji falowej wzieto pod uwage tylko konfiguracje pojedynczo i
podwojnie wzbudzone zas oddzielnego rozpatrzenia wymaga problem nieprawidtowe] za-
leznosci rozmiarowej ograniczonego rozwiniecia CI (ang. size consistency), jednakze jest
malo prawdopodobne, by wynikajacy stad btad dla uktadéw zawierajacych 6 (LiHPs) i
7 (LiHPs™) lekkich czastek mial przekroczy¢ 0.08 i 0.06 a.u. (por. tablica 3). Wyjscia z
tej sytuacji sa dwa — rozszerzenie bazy orbitalnej o funkcje odpowiadajace wyzszym orbi-
talnym liczbom kwantowym (i ewentualne wykonanie obliczenn CI w pelnym rozwinieciu
konfiguracyjnym) lub adaptacja metody funkeji skorelowanych.

51



0.006 , , , : : . .
SN e+LiH ——
~ 0.005 =/ \ LiHPs - -
3 ! \ LiHPs- —-—
= \
s 0.004 - \ |
2 \
= \
S 0003 - \ |
o) \
& \ ; .
8 ;
0 0.001 |
0
-8

Rysunek 2: Rozktad gestosci prawdopodobienstwa napotkania pozytonu wzdtuz osi cza-

steczki w et LiH, LiHPs i LiHPs™

W celu jakosciowego poréwnania trzech badanych tu uktadow zawierajacych pozyton,
zamieszczono takze wykresy rozkladéw gestosci prawdopodobienstwa napotkania pozy-
tonu (rys. 2) oraz gestoéci koalescencji elektron - pozyton (rys. 3) wzdluz osi czasteczki
LiH obliczone na poziomie SCF. Gestos¢ koalescencji pppc jest wielkoscia zdefiniowana

analogicznie do gestosci prawdopodobienstwa napotkania czastki

N N
pEpe = /q; SO ST 8(F, — F)WdVAL.dV,dV dV . (105)

p=17p=1
Jej rozktad moze by¢ uzyteczny przy lokalizacji w czasteczce miejsc, w ktérych anihilacja
jest mniej lub bardziej prawdopodobna.
O ile obraz tych wielkosci dla LiH oraz LiHPs jest w ogdlnych zarysach podobny -
gestos¢ prawdopodobienstwa napotkania pozytonu w LiHPs jest tylko mniej rozmyta, a

jej maksimum przesuniete w strone atomu wodoru w poréwnaniu z etLiH za$ gestosci
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Rysunek 3: Rozklad gestosci koalescencji elektron-pozyton wzdluz osi czasteczki w et LiH,
LiHPs i LiHPs~

koalescencji wykazuja maksima w poblizu jader atomowych, o tyle sytuacja catkowicie
zmienia sie w przypadku LiHPs™. Maksimum gestosci pozytonowej znajduje sie po stronie
atomu litu. Co ciekawsze, rowniez gestos¢ elektronowa posiada niewielkie maksimum za
atomem litu. Gestos¢ koalescencji posiada wyrazne, szerokie maksimum daleko za jadrem
litu (korespondujace z maksimum gestosci pozytonowej) oraz drugie, mniejsze, w jego
poblizu.

Jezeli LiHPs oraz LiHPs™ sa trwate, to powinny mie¢ odmienne wilasnosci. Rozklady
gestosci elektronowej w tych ukladach sugeruja, ze e LiH i LiHPs mozna traktowac jako
czasteczki LiH z przylaczonymi dodatkowymi lekkimi czastkami zas LiHPs™ ze wzgledu na
dodatkowe maksimum gestosci elektronowej (rys. 4) przypomina czasteczke tréjatomowa,
(kompleks van der Waalsa?). Rozstrzygniecie tej kwestii wymaga jednak doktadniejszych

obliczen.
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Rysunek 4: Rozktad gestosci prawdopodobienstwa napotkania elektronu wzdtuz osi cza-
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7 Pozyton w pulapce potencjatu

Solwatowany pozyton jest obiektem rézniacym sie dos¢ istotnie od kompleksow pozy-
tonu z pojedynczymi czasteczkami - przypomina solwatowany elektron lub solwatowany
jon, wokét ktérego gromadza sie polarne czasteczki rozpuszcezalnika. 7 badan eksperymen-
talnych [4] wynika, ze podobne struktury tworza sie réwniez w fazie gazowej.

Bugajenko i Griszkin [62] badali hydrat o strukturze tetraedru ztozony z czterech
czasteczek wody otaczajacych pozyton i poréwnali go z hydratowanym elektronem. Ich
obliczenia, wykonane na poziomie metody pola samouzgodnionego, wykazaty stabilnosé¢
takiego ukladu. Celem obliczen zaprezentowanych w niniejszej pracy miato by¢ poczat-
kowo sprawdzenie, jak wazna jest w przypadkach solwatowanego pozytonu energia ko-
relacji (przyktad z powinowactwem pozytonowym z poprzedniego rozdziatu wskazuje, ze
nie mozna a priori zakladaé, ze nie wniesie ona istotnych poprawek), czy jej wplyw na
energie wiazania solwatu 1 jego geometrie jest istotny. Obserwacja wynikéw doprowadzita
jednakze do opracowania uproszczonego modelu pozwalajacego na unikniecie kosztownych
obliczen kwantowochemicznych w przypadku uktadéw z wieloma czasteczkami solwentu,
umozliwiajacego oszacowanie energii solwatacji i geometrii solwatu.

W niniejszej pracy do obliczen wybrano uktady, w ktérych funkeje solwatacyjna petnia
czasteczki fluorowodoru. Postapiono tak ze wzgledu na prostote czasteczki HF. Przyjeto
dtugosé wiazania fluor-wodér réwna 1.733 a.u. Zbadane zostaty uktady zawierajace 3, 4,
6 18 czasteczek HF o najwyzszych mozliwych symetriach (Dsy, Ty 1 Op). Stanowi to oczy-
wiscie znaczne uproszczenie w stosunku do warunkow panujacych w prawdziwej cieczy,

gdzie solwatowany obiekt oddziatuje nie tylko z czasteczkami pierwszej sfery solwatacyj-
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nej, uktad moze jednak by¢ traktowany jako model pecherzyka (ang. bubble) tworzacego
sic w wyniku putapkowania pozytonu przez czasteczki rozpuszczalnika [4].

Pojedyncza czasteczka fluorowodoru prawdopodobnie nie wiaze pozytonu, a jezeli na-
wet stan zwiazany istnieje, to jego energia wiazania jest niezwykle mata, poréwnywalna
z energia ruchéw cieplnych. Zostalo to wydedukowane z wtasnosci rozwiazan réwnan opi-
sujacych zjawisko rozpraszania pozytonu na fluorowodorze [83]. Efektu wiazacego nie
udato sie potwierdzi¢ ani obliczeniami wykonanymi metoda SCF, ani doktadniejszymi,
uwzgledniajacymi energie korelacji, metodami rachunku zaburzen Mgllera-Plesseta dru-
giego rzedu 1 superpozycji konfiguracji z uwzglednieniem wzbudzen pojedynczych i1 po-
dwojnych elektron-pozyton. Pomimo optymalizacji bazy funkcyjnej, catkowita energia
uktadu byta wciaz wyzsza od energii izolowane] czasteczki HF, a podczas optymalizacji
bazy wyktadnik funkcji bazy, ktérej zadaniem bylo opisywanie pozytonu, dazylt do zera
(albo centrum tej funkcji oddalalo sie od czasteczki HF, w zaleznosci od tego, ktéry z pa-
rametréw byt ustalony) zas w obliczeniach SCF najnizsza pozytonowa energia orbitalna
miata bardzo bliska zeru, lecz wciaz dodatnia wartos¢. W koncu dochodzito do sytuacji,
w ktérej dalsze obliczenia nie miaty sensu, poniewaz dla bliskich zeru wartosci wyktadni-
kow funkeji gaussowskich spadata dokladnos¢ obliczania catek. Podobna sytuacja miata
miejsce dla dwéch czasteczek HF (tutaj podczas optymalizacji geometrii czasteczki HF
oddalaly sie od siebie). Dopiero trzy czasteczki HF tworzyly z pozytonem stan zwiazany
z ptytkim minimum energii potencjalnej.

Obliczenia wykonano metoda pola samouzgodnionego, w bazie funkcyjnej 6-311G uzu-
petnionej funkcjami polaryzacyjnymi oraz dodatkowymi funkcjami stuzacymi do opisu

pozytonu. Baza pozytonowa zawierata 3 funkcje typu s centrowane w poczatku uktadu
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wspotrzednych oraz po jednej funkeji na liniach przechodzacych przez osie czasteczek HF i
na liniach prowadzacych “miedzy” te czasteczki, wylaczono z niej natomiast funkcje typu
s opisujace elektrony rdzenia atoméw fluoru. W najprostszym przypadku (3 czasteczki
HF) przeprowadzono réwniez obliczenia metodami MP2 i CI w bazie konfiguracyjnej zbu-
dowanej z jednokrotnych wzbudzen elektronowych i pozytonowych (dawato to wzbudzenia
podwdjne elektron-pozyton).

Juz podczas wstepnych obliczen dalo sie zauwazy¢ pewna prawidlowosc — gdy elek-
tronowa macierz gestosci, otrzymana dla ukladu bez pozytonu, byla traktowana jako
punkt startowy do obliczen z pozytonem, po pierwszej iteracji SCF otrzymywano ponad
90% zmiany energii wynikajacej z petnej relaksacji gestoéci elektronowej (w tablicy 5 po-
rownano obnizenie energii SCF po pierwszej iteracji z catkowitym obnizeniem energii —
geometrie uktadéw 1 bazy pozytonowe pochodza z opisanej dalej optymalizacji w ramach
modelu elektrostatycznego). Nasunelo sie w zwiazku z tym przypuszczenie, ze byé moze
zblizone jakosciowo do metody pola samouzgodnionego wyniki mozna byloby otrzymac
duzo tanszym kosztem - stosujac przyblizone funkcje opisujace gestos¢ elektronowa w
izolowanych czasteczkach HF, otrzymane z obliczen SCF i rozwiazujac zagadnienie jedno-
czastkowe dla pozytonu w zewnetrznym polu - tak jak opisano to w rozdziale 3.4. Metoda
taka jest usprawiedliwiona brakiem korelacji wymiennej elektron-pozyton, nie uwzgled-
nia natomiast (przynajmniej na obecnym etapie badan) wynikajacego z zakazu Pauliego
odpychania tworzacych solwat czasteczek rozpuszczalnika oraz efektéw wyzszego rzedu
(polaryzacji, dyspersji). Sa to jednak efekty o zasiegu krétszym (zwlaszcza wymiana) niz
oddzialywania elektrostatyczne.

Wstepne wyniki uzyskane z zastosowaniem funkeji gestosci konstruowanych w sposéb
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Tablica 5: Zbieznos¢ procesu iteracyjnego SCF - poréwnanie obnizenia energii uktadu
po pierwsze] iteracji (zamrozona gestos¢ elektronowa ukladu bez pozytonu — AEM) 7z
catkowitym obnizeniem energii (uwzgledniona relaksacja gestosci elektronowej wynikajaca
7z oddziatywania z pozytonem — AFE) w kompleksach pozytonu z czasteczkami HF'; energie

w jednostkach atomowych

ngg AE(I) AFE AAE](;)
3 1-0.00177 | -0.00187 | 0.95
4 1 -0.00577 | -0.00623 | 0.93
6 |-0.01724 | -0.01875 | 0.92
8 |-0.02956 | -0.03182 | 0.93

bardzo prymitywny (speiniajacych jedynie wymaganie odtwarzania momentéw rozktadu
gestosci elektronowej, bez uwzglednienia warunku jak najmniejszej réznicy miedzy funkeja
aproksymujaca i aproksymowana — poczatkowo zadano odtworzenia momentéw < R° >

aR?

i < R* > przez pojedyncza funkcje coooe™ w celu ustalenia wyktadnika «, a nastepnie

na drodze rozwiazania odpowiedniego uktadu réwnan liniowych obliczano wspétezynniki
Crim TOZWiniecia zadajac odtworzenia momentéw < x*y'z™ >) byly bardzo zachecajace
- udawalo sie odtworzy¢ energie stabilizacji modelowych solwatéow z bltedem nie przekra-
czajacym 10%, pomimo ze czasteczke HF opisywano tylko dwoma funkcjami trzeciego
rzedu (centrowanymi na atomach fluoru i wodoru). Po uruchomieniu programu MULT
skonstruowano lepsza reprezentacje czasteczki HF, ztozona z 2 funkcji zerowego rzedu
centrowanych na atomach wodoru 1 fluoru, jednej funkcji drugiego rzedu centrowanej na
atomie fluoru 1 trzech funkcji czwartego rzedu centrowanych po jednej na atomach i na

osl wiazania fluor-wodor, co razem dawato szesc¢ funkcji na czasteczke.

Poniewaz obliczenia wykorzystujace opisany powyzej model sa znacznie mniej kosz-
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towne od pelnych obliczen ab initio, wykorzystano je do wstepnej optymalizacji geometrii
badanych ukladéw oraz parametréw baz funkcyjnych, zastosowanych do opisu pozytonu
(wyktadnikéw i wspétrzednych centréw funkceji bazy). Wyniki tych obliczen - energie sta-

bilizacji AFE uktadéw i ich geometrie - zebrano w tablicy 6. AFE jest zdefiniowane jako

AE = EnHF-I—e"’ — nEHF (106)

przy czym w modelu elektrostatycznym energia pojedynczej czasteczki HF jest trakto-
wana jako zerowa (nie rozwazamy wzajemnego oddzialywania jej skladnikéw). Zopty-
malizowane parametry zostaly wykorzystane w obliczeniach SCF, przy czym reoptyma-
lizowano wytacznie geometrie uktadéw 1 wspotrzedne centrow funkeji bazy umieszczo-
nych na osiach czasteczek i na liniach prowadzacych “miedzy” czasteczki. Dodatkowo,
dla uktadu z trzema czasteczkami HF przeprowadzono koncowa optymalizacje geometrii
przy uwzglednieniu energii korelacji (obliczenia metoda Mgllera-Plesseta drugiego rzedu).
Wyniki tych obliczen (energie wiazania AFE i geometrie) zebrano w tablicy 7. Ponadto,
obliczone zostaly (z wykorzystaniem przyblizonych funkcji gestosci) rozklady potencjatu
elektrostatycznego w ukladach zlozonych z trzech i szedciu czasteczek HF (rys. 51 6).
We wszystkich przypadkach zaréwno metoda pola samouzgodnionego jak 1 model elek-
trostatyczny przewiduja istnienie stanéw zwiazanych. Energie wiazania sa odtwarzane w
modelu elektrostatycznym z bledem ok. 10% Rozmiary solwatéw (mierzone odlegloscia
atomu fluoru od poczatku uktadu wspdétrzednych Ryr) sa w tym modelu nieco wieksze
niz optymalizowane w ramach metody SCF. W miare wzrostu liczby czasteczek HF w

solwacie daja sie zaobserwowa¢ dwie tendencje.

o Wzrost energii wiazania ukladu. Jest to zwiazane prawdopodobnie z poglebianiem
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Tablica 6: Energie wiazania i geometrie solwatéow ztozonych z czasteczek HF i pozytonu -

model elektrostatyczny; energie i odleglosci w jednostkach atomowych; AESYF0) gznacza

energie wiazania obliczona metoda SCF dla geometrii optymalizowanej w ramach modelu

elektrostatycznego

ngr | AEES R;}Eg) A F(SCF0)
3 1-0.00134 | 9.53 | -0.00135
4 1-0.00412 | 825 | -0.00479
6 |-0.01130 | 7.59 | -0.01214
8 |-0.01728 | 7.82 | -0.01814

Tablica 7: Energie i optymalizowane geometrie solwatow zlozonych z czasteczek HF i

pozytonu obliczone metoda pola samouzgodnionego w bazie 6-311G™; energie i odleglosci

w jednostkach atomowych

ngr | nEGp) B s | ApGen | REED
3 -300.139536 | -300.140974 | -0.00144 9.24
4 -400.186048 | -400.190994 | -0.00495 7.32
6 -600.279072 | -600.291246 | -0.01217 7.34
8 -800.372096 | -800.390259 | -0.01816 7.66

Wyniki obliczen MP2 dla 3 czasteczek HF:
Rp =837, AEypy; = —0.00060a.u., AE = —0.00197a.u.
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Rysunek 5: Mapa potencjatu elektrostatycznego trzech czasteczek HF'; rozmiary uktadu i

wartosci potencjatu w jednostkach atomowych

61



=4 10

-15 -10 -5 0 5 10 15

Rysunek 6: Mapa potencjatu elektrostatycznego szesciu czasteczek HF; rozmiary uktadu

i warto$ci potencjatu w jednostkach atomowych
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minimum potencjatu elektrostatycznego i coraz silniejszym wiazaniem pozytonu.

Spadek, a nastepnie wzrost wartosci Ryp. Najprawdopodobniejsza przyczyna ta-
kiego stanu rzeczy jest taka, ze silniejsze zwiazanie pozytonu (i jego lepsza loka-
lizacja) powoduja silniejsze przyciaganie czasteczek HF do centrum uktadu i ich
lepsze ekranowanie (wzajemne ustawienie czasteczek HF w rozwazanych uktadach
jest energetycznie niekorzystne). Rozmiar solwatu zaczyna rosnac, gdy w robi sie
w nim “za ciasno” 1 przewaza odpychanie czasteczek. Poniewaz efekt ten jest wi-
doczny najpierw w obliczeniach SCF (minimum Ryp dla n=4), a dopiero potem w
modelu elektrostatycznym (minimum dla n=6), mozna przypuszczac, ze odpowie-
dzialne za niego sa, oprécz oddziatywan elektrostatycznych, réwniez odpychajace
oddziatywania wymienne wynikajace z zakazu Pauliego (nie uwzglednione w modelu
elektrostatycznym). Jest to jednak rozwazanie czysto jakosciowe — w celu uzyskania
pelnego obrazu sytuacji nalezatoby przeprowadzic¢ procedure dekompozycji energii

oddzialywania na poszczegélne sktadowe.

Oddzielnego oméwienia wymaga wynik otrzymany metoda MP2 dla uktadu z trzema

czasteczkami HF. Energia korelacji elektron-pozyton nie wnosi wprawdzie duzego wktadu

do catkowite] energii uktadu, lecz jej uwzglednienie wptywa dos¢ znacznie na potoze-

nie minimum energii - Rgr maleje o prawie 20%, do wartosci 8.37 a.u. Optymaliza-

cja geometrii dla pozostatych komplekséw z uwzglednieniem energii korelacji nie zostata

przeprowadzona, lecz minima energii sa tam glebsze 1 zmiany, w stosunku do geometrii

otrzymanych metoda SCF, nie powinny by¢ tak drastyczne. Ponadto nalezy pamietaé, ze

uwzgledniono tylko czes¢ poprawki do energii drugiego rzedu, pochodzaca od oddziaty-
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wan elektron-pozyton, nie wlaczono natomiast do obliczen wzbudzen dwuelektronowych
(oddzialywania dyspersyjne elektron-elektron).

Aby dyskusja przeprowadzonych obliczen byla pelna, nalezy réwniez zwrécié uwage
na fakt, ze nie uwzgledniono w nich btedu superpozycji bazy. Powinien on jednak by¢
niewielki, ze wzgledu na znaczna odleglosé oddziatujacych czasteczek fluorowodoru.

Pomimo wszystkich oméwionych powyzej wad zastosowanych do opisu solwatowanego
pozytonu metod 1 wprowadzonych w stosunku do rzeczywistej sytuacji przyblizen, z prze-
prowadzonych obliczen wynikaja wnioski, ktére nie powinny budzi¢ watpliwosci. Wydaje
sie, ze we fluorowodorze moga istnie¢ rézne formy solwatowanego pozytonu, zapewne
znacznie liczniejsze od rozwazanych w niniejszej pracy. Poniewaz ich energie wiazania nie
przekraczaja kilkunastu kcal /mol, nalezy sie spodziewaé, ze ustala sie miedzy nimi dy-
namiczna rownowaga 1 w rzeczywistych uktadach struktury takie moga wspotistniec¢ ze

soba.
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& Whnioski

W niniejszej pracy przedstawiono formalizm metod chemii kwantowe) zaadaptowany
do opisu uktadéw zawierajacych pozytony oraz podano przyklady wynikéw obliczen prze-
prowadzonych tymi metodami dla kilku klas uktadéw. W ich opisie na ogét bardzo wazna
role odgrywa dynamiczna korelacja elektron-pozyton. Jest ona trudniejsza do uwzglednie-
nia od korelacji miedzyelektronowej, ze wzgledu na kulombowskie przeciaganie elektronéw
1 pozytonow oraz wlasnos¢ funkeji falowej ujeta w warunku ostrza, determinujace jej za-
chowanie dla matych odlegtosci miedzyczastkowych. Konsekwencja tego faktu jest gorsza
niz w przypadku ukladéw zawierajacych wytacznie elektrony zbieznosé rozwiniecia CI 1
— co za tym idzie — konieczno$¢ wlaczania do bazy funkcji odpowiadajacych wysokim
orbitalnym liczbom kwantowym w celu uzyskania wiarygodnych wynikdéw.

Wyniki przeprowadzonych obliczen sugeruja, ze ograniczajac sie do metod SCF 1 CI
w umiarkowanych bazach funkcyjnych, mozna badac¢ uktady, w ktérych elektrony i po-
zytony sa od siebie niejako “odseparowane”, tzn. nie ma obszaréw, w ktorych miatoby
miejsce duze prawdopodobienstwo spotkania zaréwno elektronu, jak 1 pozytonu. Przykta-
dami moga by¢ kompleksy pozytonu z obojetnymi czasteczkami (polimery, zeolity [85])
lub solwaty, w ktérych pozyton jest zwiazany w “putapce potencjatu” wytwarzanej przez
otaczajace go czasteczki, z ktérych zadna z osobna nie jest w stanie go zwiazac. Sol-
waty takie mozna dos¢ dobrze opisa¢ medoda pola samouzgodnionego, a nawet bardzo
uproszczona metoda wykorzystujaca przyblizony opis gestosci elektronowej w tworzacych
go molekutach 1 ograniczona do oddziatywan elektrostatycznych, poniewaz maksimum ge-

stosci prawdopodobienstwa napotkania pozytonu znajduje sie w odlegtosci kilku AA od
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czasteczek zas gestos¢ prawdopodobienstwa napotkania elektronu przyjmuje tam zanie-
dbywalnie mate wartosci. Nalezy jednakze nadmieni¢, ze w kazdym uktadzie wymagana
jest optymalizacja bazy funkcyjnej opisujacej pozytonowa czesc¢ funkcji falowej, co zwia-
zane jest ze znacznie wiekszym nakladem pracy obliczeniowej w poréwnaniu z uktadami
bez pozytonu. Nie jest zapewne mozliwe skonstruowanie uniwersalnych pozytonowych
atomowych baz funkcyjnych tak, jak to ma miejsce w przypadku baz elektronowych, po-
niewaz zachowanie sie pozytonu zbyt silnie zalezy od rozkladu gestosci elektronowej w
czasteczce.

Opis uktadéw z pozytonem w “putapce potencjatu” za pomoca opracowanego w ni-
niejszej pracy modelu elektrostatycznego, wykorzystujacego przyblizone funkcje gestosci,
daje wyniki jakosciowo zblizone do wynikow ab initio SCF. Poniewaz obliczenia w ramach
tego przyblizonego modelu sprowadzajacego caly problem do zagadnienia jednej czastki
w zewnetrznym potencjale elektrostatycznym sa bardzo tanie, rysuje sie mozliwos¢ wyko-
rzystania go w przysztosci w potaczeniu z metoda Monte Carlo do bardziej realistycznego
opisu solwatowanego pozytonu. Bedzie to jednak wymagato wprowadzenia wiarygodnego
modelu efektéw wymiennych wystepujacych pomiedzy poszczegélnymi podjednostkami
rozwazanego uktadu, ktéry powinien wykorzystywac¢ wylacznie gestosc elektronowa, bez
odwolywania sie do dodatkowych parametréw empirycznych. Nawet jezeli efekty dyna-
micznej korelacji elektron - pozyton okaza sie niemozliwe do pominiecia, przyblizone funk-
cje gestosci bedzie mozna na pewno wykorzystaé w opisie dalszych sfer solwatacyjnych.
Ponadto, rozwazany model mozna wykorzysta¢ do opisu zjawisk zachodzacych w fazie
gazowej.

W przypadku, gdy pozyton wiaze sie z ujemnie natadowanym jonem (co mozna trak-
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towa¢ takze jako kompleks pozytonium z obojetna czasteczka lub atomem), korelacja
elektron-pozyton staje sie elementem decydujacym o stabilnosci i wlasnosciach uktadu.
Wykonanie dajacych wiarygodne wyniki obliczen metoda superpozycji konfiguracji jest
wowcezas praktycznie niemozliwe. Ogromne klopoty sprawia koalescencja elektron-pozy-
ton, wykorzystywana do obliczania state] szybkosci anihilacji. Staje sie to oczywiste, jezeli
uswiadomimy sobie, ze wielko$¢ ta opisuje prawdopodobienstwo znalezienia dwéch cza-
stek w jednym punkcie przestrzeni - czyli sytuacje, ktora pojedyncze funkcje zbudowane
z jednoczastkowych spinorbitali opisuja najgorzej. W zwiazku z tym dalsza praca po-
winna zosta¢ skoncentrowana na adaptacji metod wykorzystujacych funkcje skorelowane
do uktadow wieloczastkowych, tym bardziej, ze nie chodzi o uzyskanie doktadnosci poréw-
nywalnej z eksperymentami spektroskopowymi, lecz o podstawowe informacje dotyczace
np. stabilnosci i czasu zycia badanego uktadu.

Uzyskane w ramach niniejszej pracy wyniki sugeruja, ze czasy zycia uktadéw ze zwiaza-
nym pozytonem powinny sie od siebie dos¢ znacznie rézni¢. Wida¢ to najwyrazniej w obli-
czeniach modelowych dla pozytonu zwiazanego z jednoelektronowymi atomami o réznych
tadunkach jader. Obliczone dla nich stosunkowo doktadnie koalescencje elektron-pozyton
zmieniaja sie w bardzo szerokich granicach (prawie dwudziestokrotnie) i w proporcjo-
nalnie takich samych granicach powinna zmienia¢ sie stala szybkosci anihilacji. Poréw-
nanie rozkladu gestosci koalescencji w ukladach et LiH i LiHPs, jakkolwiek powinno
by¢ traktowane raczej jakosciowo, sugeruje znacznie dluzszy czas zycia et LiH. Stoi to
w sprzecznosci z interpretacja wynikéw doswiadczalnych z pomiaréw czaséw zycia, gdzie
anihilacji z wszystkich stanéw zwiazanych innych niz czyste o-Ps i p-Ps przypisuje sie

sktadowa réwna 0.4 — 0.5 ns. Moze to oznaczaé, ze zastosowane w tej pracy metody nie
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pozwalaja wysnuwac zadnych wnioskow dotyczacych czaséow zycia. Moze to tez znaczyc,
ze opisane uktady ze stabo zwiazanym pozytonem nie powstaja albo w wyniku szybko za-
chodzacych reakeji (zwlaszeza w fazach skondensowanych) przechodza w inne, w ktérych
anihilacja nastepuje szybko. Ich obserwacja bytaby wtedy mozliwa tylko w rozrzedzo-
nym gazie. Ostatnia mozliwos¢ jest taka, ze doswiadczalnie obserwowane widma czaséw
zycia sa interpretowane niepoprawnie i czes¢ aktow anihilacji przypisywanych gaszeniu
orto-pozytonium i anihilacji w procesach pick-off pochodzi z dtuzej zyjacych stanow ze

stabo zwiazanym pozytonem.
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9 Podsumowanie

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiony zostat formalizm metod Hartree-Fo-
cka i superpozycji konfiguracji dla uktadéw zawierajacych pozytony oraz metoda funkcji
skorelowanych z gaussowskim czynnikiem korelacji dla przypadku jednego elektronu i jed-
nego pozytonu. Opracowano takze uproszczony model opisujacy pozyton w zewnetrznym
potencjale elektrostatycznym, wyprowadzony (dzieki wprowadzeniu zalozenia ZDO i przy-
blizenia polaryzacyjnego) z réwnan Hartree-Focka. Zaproponowano sposéb konstruowania
przyblizonych funkeji opisujacych gestos¢ elektronowa, zachowujacy momenty rozktadu tej
gestosci.

Podjeto prébe znalezienia obszaréow stosowalnosci metod Hartree-Focka i superpozycji
konfiguracji w badaniach uktadéw zawierajacych pozytony. Poréwnano w tym celu wyniki
otrzymane tymi metodami z wynikami obliczen, w ktérych wykorzystano funkcje skore-
lowane dla modelowych (nie istniejacych w rzeczywistosci) atoméw o zmiennym tadunku
jadra [82].

Po raz pierwszy wykonane zostaty obliczenia dla kompleksu pozytonu z obojetna
elektrycznie czasteczka (LiH) uwzgledniajace dynamiczna korelacje elektron - pozyton.
Potwierdzity one potrzebe uwzgledniania korelacji w tego rodzaju uktadach (trzykrotne
zwiekszenie powinowactwa pozytonowego w stosunku do obliczen SCF) [84].

Model pozytonu w putapce potencjatu zostal zastosowany do szeregu struktur stano-
wiacych uproszczony obraz pozytonu solwatowanego we fluorowodorze. Poréwnano wyniki
otrzymane na drodze obliczen ab initio z wynikami otrzymanymi w ramach modelu jedne;j

czastki w polu potencjalnym otoczenia i oszacowano metoda Mgllera-Plesseta drugiego
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rzedu wpltyw energii korelacji na energie wiazania i geometrie najprostszej z rozwazanych
struktur. Opracowane metody kwantowo-chemiczne moga by¢ wykorzystane do badan
oddziatywania pozytonu z duzymi ukladami molekularnymi (polimery, zeolity) oraz za-

chowania sie pozytonu w cieczach.

10 Podziekowanie

Czes¢ pracy poswiecona modelowi pozytonu w zewnetrznym polu potencjalnym i kon-
struowaniu przyblizonych funkeji opisujacych gestos¢ elektronowa w czasteczkach byta
finansowana z grantu promotorskiego KBN nr 3 TO9A 015 09. Autor dziekuje prof. Hen-
rykowi Chojnackiemu i dr hab. Andrzejowi Sokalskiemu za pomoc udzielona w trakcie

realizacji pracy.
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