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1 Wst¦p

Pozyton jest cz¡stk¡ elementarn¡ nale»¡c¡ do grupy leptonów. Jest on antycz¡stk¡

elektronu, tzn. posiada tak¡ sam¡ jak elektron mas¦ i spin, lecz obdarzony jest dodat-

nim ªadunkiem elektrycznym za± wynikiem spotkania pozytonu z elektronem mo»e by¢

anihilacja - zamiana na równowa»n¡ sumie ich mas energi¦. Zjawisko to opisywane jest

równaniami elektrodynamiki kwantowej.

Istnienie pozytonu zostaªo po raz pierwszy przewidziane na podstawie relatywistycz-

nego równania falowego Diraca [1]. Dodatkowym, nie opisuj¡cym elektronu rozwi¡zaniom

odpowiadaªy energie

E = �c

q

p

2

+m

2

c

2

; (1)

co uznano za wynik nie�zyczny. Dirac zaproponowaª ich interpretacj¦ jako dziur w morzu

nieobserwowalnych elektronów o ujemnej energii. Wkrótce potem pozytony zostaªy za-

obserwowane w promieniowaniu kosmicznym [2] (jako lekkie cz¡stki obdarzone dodatnim

ªadunkiem elektrycznym).

�rodªami pozytonów w warunkach ziemskich s¡ wszystkie izotopy �

+

promieniotwór-

cze. Pozytony mo»na wytwarza¢ równie» z promieniowania 
 o odpowiednio wysokiej

energii - zachodzi wówczas zjawisko kreacji cz¡stek, odwrotne do aktu anihilacji.

W latach czterdziestych i pi¦¢dziesi¡tych przewidziano istnienie, a nast¦pnie zaobser-

wowano atom pozytonium (Ps) { stan zwi¡zany elektronu i pozytonu [3]. Stany kwan-

towe tego atomu przypominaj¡ stany atomu wodoru, przy czym ich energia jest o po-

ªow¦ mniejsza. Wa»ny dla wªasno±ci anihilacyjnych tego ukªadu jest jego wypadkowy

spin. Stan singletowy (S=0) zwany jest para-pozytonium (p-Ps), stan trypletowy (S=1)
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Zjawisko anihilacji pozytonu jest wykorzystywane w technikach pozytonowej spektro-

skopii anihilacyjnej, obejmuj¡cych pomiary czasu »ycia pozytonu, korelacji k¡towej pro-

mieniowania anihilacyjnego i spektroskopi¦ poszerzenia dopplerowskiego. Wykorzystuje

si¦ w nich fotony 
 powstaªe w procesie anihilacji.

Czas »ycia pozytonu mierzy si¦ poprzez detekcj¦ fotonów gamma powstaj¡cych w

chwili aktu rozpadu promieniotwórczego (utworzenie cz¡stki) i w chwili anihilacji. Widmo

czasów »ycia pozytonu zawiera na ogóª kilka skªadowych, odpowiedzialnych za anihilacj¦

z ró»nych stanów. Po uszeregowaniu wedªug wzrastaj¡cego czasu »ycia otrzymuje si¦:

� skªadow¡ pochodz¡c¡ z anihilacji p-Ps, z czasem »ycia �
1

2

= 0:12ns,

� skªadow¡ o czasie »ycia 0.4-0.5 ns, interpretowan¡ jako odpowiadaj¡c¡ anihilacji

swobodnego pozytonu lub stanu zwi¡zanego pozytonu lub pozytonium,

� skªadow¡ o najdªu»szym czasie »ycia (rz¦du kilku ns), pochodz¡c¡ z anihilacji o-Ps

z jednym z elektronów otoczenia.

W pomiarach korelacji k¡towej mierzy si¦ k¡t pomi¦dzy trajektoriami powstaj¡cych

w akcie anihilacji fotonów gamma. Odchylenie od k¡ta 180 stopni daje informacj¦ o pro-

stopadªej do osi detektora skªadowej p¦du anihiluj¡cych cz¡stek w chwili anihilacji.

W spektroskopii poszerzenia dopplerowskiego mierzy si¦ widmo energii fotonów po-

chodz¡cych z anihilacji. Daje to informacj¦ komplementarn¡ do informacji uzyskiwanej

w pomiarach korelacji k¡towej (rozkªad p¦du anihiluj¡cych cz¡stek w kierunku równole-

gªym do osi detektora). Przegl¡d technik eksperymentalnych stosowanych w spektroskopii

anihilacyjnej mo»na znale¹¢ w rozdziale 3 pozycji [4].
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Anihilacja pozytonu w o±rodkach gazowych, ciekªych i staªych byªa przedmiotem licz-

nych bada« do±wiadczalnych oraz teoretycznych. Skoncentrujemy si¦ na przypadkach, w

których dochodzi do utworzenia dobrze zlokalizowanego stanu zwi¡zanego. Oddzielne za-

gadnienie stanowi zachowanie pozytonu w krysztaªach metalicznych, gdzie stany takie

mog¡ powstawa¢ tylko w defektach sieci [5], a w sieci idealnej pozyton w ogóle nie tworzy

stanów zwi¡zanych [6].

Eksperymenty przeprowadzone w fazie gazowej (rozdziaª 6 w [4] i odsyªacze stamt¡d),

dotycz¡ce zale»no±ci staªej szybko±ci anihilacji od g¦sto±ci gazu, daj¡ w wielu przypad-

kach (H

2

, N

2

, CH

4

, C

2

H

6

, NH

3

) wyniki ±wiadcz¡ce o tworzeniu si¦ wokóª stermalizowanego

pozytonu agregatu zªo»onego z wielu cz¡steczek. Obliczenia przeprowadzone dla rozpra-

szania pozytonu na atomach gazów szlachetnych równie» wskazuj¡ na mo»liwo±¢ istnienia

cz¡steczek e

+

Xe

n

i e

+

Rn

n

, gdzie n � 2 [7]. Pozyton i pozytonium w o±rodku ciekªym

wchodz¡ w ró»ne reakcje (rozdziaª 5 w [4]). Jedn¡ z mo»liwo±ci jest spuªapkowanie po-

zytonu przez cz¡steczki rozpuszczalnika. Hydratowany pozyton (e

+

aq

) jest reaktywnym

ukªadem przypominaj¡cym hydratowany elektron. Jego reakcje z anionami 
uorowców

byªy badane przez Mogensena [8]. Powstaj¡ce w cieczy atomy pozytonium mog¡ wcho-

dzi¢ w reakcje chemiczne, w których powstaj¡ stany zwi¡zane o nie poznanej dokªadnie

strukturze. Wiele prac po±wi¦cono zwi¡zkowi pozytonium z nitrobenzenem [9, 10, 11, 12].

W do±wiadczeniach zaobserwowano stany zwi¡zane Ps z benzenem [13] i pozytonu z per-


uoroheksanem [14]. W ciele staªym obserwowano np. stany zwi¡zane pozytonu z jonami

siarczanowymi [15] w krysztaªach siarczanu sodu, strontu, baru i oªowiu. Metody badaw-

cze oparte wykorzystuj¡ce anihilacj¦ pozytonu w o±rodku znalazªy zastosowanie mi¦dzy

innymi w �zyce i chemii ciaªa staªego, np. w badaniach struktury polimerów (rozdziaª 8

5



w [4], [16, 17, 18, 19, 20, 21, 22]) i zjawisk powierzchniowych (rozdziaª 7 w [4], [23]), w

badaniach biologicznych i medycynie (pozytonowa tomogra�a emisyjna).

W porównaniu z du»¡ liczb¡ prac do±wiadczalnych, prace teoretyczne dotycz¡ce sta-

nów zwi¡zanych pozytonu s¡ stosunkowo nieliczne. Mo»na je podzieli¢ na dwie grupy.

� Prace po±wi¦cone ukªadom, które mo»na obj¡¢ nazw¡ polileptonów - ich wspóln¡

cech¡ jest to, »e nie zawieraj¡ ci¦»kich cz¡stek, a jedynie elektrony i pozytony. Opu-

blikowane wyniki otrzymano na drodze oblicze« wykorzystuj¡cych zaawansowane

metody daj¡ce bardzo dobre wyniki, wobec czego tam, gdzie dost¦pne s¡ dane do-

±wiadczalne, zgodno±¢ z nimi jest bardzo dobra. Oprócz pozytonium, dla którego

znane s¡ dokªadne rozwi¡zania w przybli»eniu nierelatywistycznym (przegl¡d bada«

eksperymentalnych i teoretycznych dotycz¡cych rozpadu Ps mo»na znale¹¢ w [24]),

do polileptonów zalicza si¦ równie» inne ukªady:

{ Anion pozytonium (albo pozytonium zredukowane), Ps

�

. Jest to stan zwi¡zany

dwóch elektronów i pozytonu. Byª on badany m. in. przez Frosta i in. [25], przez

Ho w stanach podstawowym [26] i wzbudzonym [27], a ostatnio tak»e przez

Coxa i in. [28]. W obliczeniach wykorzystywano metod¦ funkcji skorelowanych.

Obliczona energia jest równa -0.262 a.u. (czyli ni»sza od energii Ps) za± staªa

szybko±ci anihilacji dwufotonowej � = 2:086 ns

�1

, co pozostaje w doskonaªej

zgodno±ci z warto±ci¡ zmierzon¡ przez Millsa [30] równ¡ 2:09 ns

�1

.

{ Dimer pozytonium albo dwupozytonium, Ps

2

- ukªad zªo»ony z dwóch elek-

tronów i dwóch pozytonów. Obliczenia dla niego zostaªy wykonane przez Kin-

ghorna i Poshusta [31] metod¡ funkcji skorelowanych z gaussowskim czynni-
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kiem korelacji. Otrzymano energi¦ stanu podstawowego -0.516 a.u. (ni»sz¡ od

podwojonej energii Ps). W pracy tej zbadano równie» kilka stanów wzbudzo-

nych Ps

2

. Niestety Ps

2

nie byªo dot¡d bezpo±rednio obserwowane w »adnym

eksperymencie.

{ hipotetyczne stany zwi¡zane zwane poli-pozytonium [32, 33].

� Prace po±wi¦cone stanom zwi¡zanym atomów i cz¡steczek z pozytonami. Najwi¦cej

publikacji z tej grupy dotyczy ukªadów atomowych.

Wykazanie istnienia stanów zwi¡zanych zªo»onych z atomu i pozytonu wymaga

uwzgl¦dnienia polaryzacji chmury elektronowej (czyli korelacji elektron-pozyton).

Ostatecznie wykazaª to Pathak [34], badaj¡c zachowanie pozytonu w potencjale

sferycznie symetrycznego, oboj¦tnego elektrycznie atomu. W celu wykazania stabil-

no±ci ukªadu nale»y uwzgl¦dni¢ tak»e mo»liwo±¢ oddysocjowania pozytonium.

Istnienie stabilnego ukªadu zªo»onego z anionu chloru i pozytonu (Cl

�

e

+

albo PsCl)

zostaªo po raz pierwszy zasugerowane przez Ore [35]. Pierwsze obliczenia zostaªy

wykonane równie» przez Ore [36] dla znacznie prostszego ukªadu, nazywanego w

literaturze wodorkiem pozytonium (PsH), zawieraj¡cego tylko dwa elektrony i po-

zyton. Ore stosowaª funkcj¦ próbn¡ postaci

	 = e

�k(r

1a

+�r

2a

+�r

2b

)

+ e

�k(r

2a

+�r

1a

+�r

1b

);

(2)

gdzie a oznacza proton, b - pozyton, 1 i 2 - elektrony. Otrzymaª on energi¦ (dla

niesko«czenie du»ej masy j¡dra atomowego) równ¡ -0.75251 a.u. (ni»sza ni» suma

energii atomu wodoru i pozytonium), co oznacza, »e PsH jest stabilny. Nale»y zwró-

ci¢ uwag¦, »e funkcja o bardzo zwartej formie, ale zawieraj¡ca wykªadniczy czyn-
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nik korelacji elektron-pozyton, dobrze opisuje ukªad. Pó¹niejsze próby opisu PsH

metodami opartymi na modelu cz¡stek niezale»nych [37, 39] i rozwini¦ciu kon�gu-

racyjnym [38], dawaªy gorsze rezultaty. Dopiero obliczenia wykorzystuj¡ce funkcje

Hylleraasa (z pot¦gowym czynnikiem korelacji r

k

12

, k > 0) [40, 41], z których pierw-

sze wykonano prawie 20 lat po ukazaniu si¦ pracy Ore, daªy wyniki odpowiednio

-0.7742 i -0.7868 a.u. Najlepszy wynik dla PsH zostaª otrzymany przez Ho [42]

(energia równa -0.7889 a.u.), równie» przy wykorzystaniu funkcji typu Hylleraasa.

Wszystkie cytowane powy»ej obliczenia wykonano metodami wariacyjnymi. Ostat-

nia praca dotycz¡ca PsH, opublikowana przez Saito i Sasaki [43], zawiera wyniki

otrzymane metodami sprz¦»onych par cz¡stek, gdzie funkcje par rozwijano na funk-

cje typu Hylleraasa. Stosunkowo niedawno wykonany zostaª eksperyment, w którym

na drodze zderze« pozytonów z cz¡steczkami metanu oszacowano energi¦ wi¡zania

PsH [44]. Wyniki najlepszych oblicze« s¡ zgodne z otrzyman¡ warto±ci¡ 1.1�0.2eV

(0.041 a.u.). Oprócz energii, w powy»szych pracach na ogóª obliczano równie» staªe

szybko±ci anihilacji dwufotonowej. Dobre warto±ci otrzymywano wyª¡cznie na dro-

dze oblicze« metodami funkcji skorelowanych. S¡ one zbli»one do oszacowania po-

chodz¡cego z eksperymentu z wodorkami metali alkalicznych (2.35 ns

�1

) [45].

Innymi, cz¦sto badanymi i obserwowanymi w do±wiadczeniach ukªadami atomowymi

s¡ zwi¡zki pozytonium z 
uorowcami (albo pozytonu z anionami 
uorowców). Ja-

ko±ciowe rozwa»ania dotycz¡ce mo»liwo±ci istnienia PsCl byªy prowadzone przez

Ore [35] w roku 1948, czyli jeszcze przed wykonaniem pierwszych oblicze« dla PsH.

PsCl, PsBr i PsI byªy obserwowane w do±wiadczeniach w roztworach wodnych [46] i

w ciele staªym [47]. Najlepsze znane autorowi wyniki dla energii wi¡zania otrzymali
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(metod¡ Monte Carlo) Schrader, Yoshida i Igushi [48, 49]. Obliczone energie wi¡-

zania wynosz¡ 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] mo»na zna-

le¹¢ przegl¡d wyników wcze±niejszych oblicze« dotycz¡cych pozytonu zwi¡zanego z

anionami 
uorowców. Na wyró»nienie spo±ród nich zasªuguj¡ prace autorstwa Fa-

razdela i Cade [50, 51], gdzie oprócz energii wi¡zania pozytonu z F

�

, Cl

�

, Br

�

i

I

�

obliczono staªe szybko±ci anihilacji i korelacje k¡towe dla anihilacji dwufotono-

wej (posªuguj¡c si¦ funkcjami falowymi pochodz¡cymi z numerycznego rozwi¡zania

równa« Hartree-Focka). Ta ostania wielko±¢ dla jonów chlorkowych okazaªa si¦ by¢

zgodna z informacjami do±wiadczalnymi pochodz¡cymi z pomiarów w krysztaªach

NaCl (A. Oggenfuss, opisane w [4]), KCl i KI [52]. Ostatnio Saito [53] zastosowaª

metod¦ wariacyjno - perturbacyjn¡, w której minimalizuje si¦ poprawk¦ do energii

drugiego rz¦du, do PsF i PsCl, otrzymuj¡c energie wi¡zania Ps bliskie wynikom

metody Monte Carlo.

Innymi badanymi dot¡d teoretycznie (metod¡ pola samouzgodnionego, [39]) ukªa-

dami atomowymi zawieraj¡cymi pozyton byªy LiPs i NaPs. Wyniki oblicze« dla LiPs

(z uwzgl¦dnieniem poprawki do energii drugiego rz¦du metod¡ wariacyjno-pertur-

bacyjn¡) opublikowano równie» w [53]. Clary [54] badaª metod¡ superpozycji kon�-

guracji, poª¡czon¡ z wykorzystaniem funkcji Hylleraasa, ukªady zªo»one z atomów

wodoru, helu i litu oraz pozytonu lub pozytonium. Dzuba, Flambaum, Gribakin i

King obliczyli energie wi¡zania pozytonu przez oboj¦tne atomy Mg, Zn, Cd i Hg,

stosuj¡c wielociaªowy rachunek zaburze« [55].
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Osobn¡ klas¦ tworz¡ ukªady molekularne. Literatura przedmiotu jest w tym zakresie

raczej sk¡pa. Kurtz i Jordan [56] wykonali obliczenia metod¡ pola samouzgodnio-

nego dla szeregu polarnych cz¡steczek (LiH, NaH, LiF, NaF, BeO, MgO, LiOH i

(LiH)

2

w konformacji liniowej) i zbadali zale»no±¢ powinowactwa pozytonowego od

momentu dipolowego. Nie udaªo si¦ natomiast znale¹¢ stanu zwi¡zanego pozytonu

z cz¡steczk¡ obdarzon¡ du»ym momentem kwadrupolowym ((BeO)

2

w konformacji

rombowej) i z cz¡steczkami o du»ej polaryzowalno±ci (Be

2

, Be

3

, Be

4

, Li

2

i LiNa).

Ci sami autorzy opublikowali wcze±niej wyniki dla pozytonu zwi¡zanego z jonem

cyjankowym [57]. Przyª¡czanie pozytonu do anionów CN

�

, OH

�

, SH

�

i N

�

3

byªo

badane na poziomie SCF przez Kao i Cade [58]. Tachikawa i wspóªpracownicy zba-

dali cz¡steczk¦ PsOH, uwzgl¦dniaj¡c w swoich obliczeniach energi¦ korelacji metod¡

M�llera-Plesseta drugiego rz¦du [59]. Cz¡steczka ta powstaje w reakcji Ps z H

2

O

2

,

co zostaªo stwierdzone do±wiadczalnie [60]. Obliczenia potwierdziªy jej stabilno±¢ ze

wzgl¦du na dysocjacj¦ na pozytonium i rodnik hydroksylowy. Otrzymana energia

wi¡zania wynosiªa 0.7 eV, co jest zgodne z do±wiadczeniem (<1.5 eV) [60]. Schrader

i Wang opublikowali wyniki oblicze« powinowactw e

+

i Ps póªempiryczn¡ metod¡

CNDO/2 (zmody�kowan¡ dla ukªadów zawieraj¡cych pozytony) dla kilkudziesi¦ciu

zwi¡zków [61], jednak nale»y je traktowa¢ z du»¡ ostro»no±ci¡. Na przykªad cz¡-

steczki LiF i BeO w ramach tego modelu (i zastosowanej parametryzacji), w ogóle

nie wi¡»¡ pozytonu, co nie zgadza si¦ z wynikami oblicze« ab initio na poziomie

SCF. Bugajenko i Griszkin [62] wykonali obliczenia dla hydratowanego pozytonu

metod¡ ab initio SCF.

Aby obraz byª peªny, nale»y wspomnie¢ o perturbacyjnych obliczeniach potencjaªów
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dalekiego zasi¦gu dla ukªadów Ps-Ps, Ps-H oraz Ps-He [63] oraz o obliczeniach oddzia-

ªywa« atom-antyatom [64, 65, 66]. Ostatnio pojawiªy si¦ pierwsze zastosowania metody

funkcjonaªów g¦sto±ci w obliczeniach dla stanów zwi¡zanych pozytonu z atomami [68] i

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

Przedmiotem rozwa»a« zawartych w niniejszej rozprawie s¡ stany zwi¡zane powsta-

j¡ce w wyniku reakcji pozytonu lub pozytonium z cz¡steczkami o±rodka. Badania te miaªy

na celu opracowanie metod kwantowo-chemicznych i odpowiedniego oprogramowania po-

zwalaj¡cego na wykonywanie oblicze« dla ukªadów zawieraj¡cych zwi¡zane pozytony z

uwzgl¦dnieniem korelacji elektron-pozyton oraz ocen¦ ich przydatno±ci do opisu wymie-

nionych ukªadów. Jest to wa»ne zagadnienie, poniewa» struktura stanów zwi¡zanych po-

zytonu na ogóª nie jest znana za± krótki (od uªamka do kilku nanosekund) czas »ycia i

niska koncentracja utrudniaj¡ badania eksperymentalne.

Z wymienionymi badaniami zwi¡zane jest zagadnienie konstruowania funkcji opisu-

j¡cych w sposób przybli»ony g¦sto±¢ elektronow¡ w cz¡steczkach i wykorzystanie ich do

opisu pewnej klasy ukªadów zawieraj¡cych pozytony. Ich innym mo»liwym zastosowa-

niem jest równie» badanie oddziaªywa« elektrostatycznych (z uwzgl¦dnieniem penetracji)

w du»ych ukªadach molekularnych.
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3 Metody badania ukªadów zawieraj¡cych pozytony

W ukªadach, z którymi stykamy si¦ najcz¦±ciej, prawie zawsze wyst¦puje tylko jeden

pozyton. Na ogóª wygodniej jest jednak rozwa»a¢ zagadnienie w sposób mo»liwie ogólny,

dlatego te» gdy b¦dzie to mo»liwe i nie poci¡gnie za sob¡ nadmiernej komplikacji równa«,

wzory b¦d¡ wyprowadzane dla dowolnej liczby cz¡stek.

W niniejszej rozprawie stosowana jest nast¦puj¡ca symbolika: du»e litery z pocz¡tku al-

fabetu ªaci«skiego (A, B itd.) b¦d¡ oznacza¢ j¡dra atomowe, greckie litery �, � - elektrony,

 - orbitale elektronowe, � - spinorbitale elektronowe. Analogiczne symbole z dodatkow¡

poziom¡ kresk¡ na górze b¦d¡ si¦ odnosi¢ do pozytonów.

dla ukªadu zawieraj¡cego N elektronów, N pozytonów oraz N

A

j¡der atomowych ope-

rator energii przyjmuje posta¢

^

H =

^

V

0

+

^

H

e

+

^

H

p

+

^

V

ep

; (3)

gdzie

^

V

0

opisuje wzajemne oddziaªywanie j¡der atomowych (jest to czªon staªy w naszych

obliczeniach, poniewa» nie b¦dziemy wychodzi¢ poza przybli»enie Borna-Oppenheimera)

V

0

=

N

A

X

A>B

Z

A

Z

B

R

AB

; (4)

^

H

e

oraz

^

H

p

stanowi¡ odpowiednio cz¦±¢ elektronow¡, opisuj¡c¡ energi¦ kinetyczn¡ elektro-

nów oraz oddziaªywania elektrostatyczne elektronów z j¡drami atomowymi oraz mi¦dzy

sob¡

^

H

e

=

N

X

�=1

^

h(~r

�

) +

N

X

�>�

1

r

��

; (5)

^

h(~r

�

) = �

1

2

r

2

(~r

�

)�

N

A

X

A=1

Z

A

r

A�

(6)
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oraz analogiczn¡ do niej cz¦±¢ pozytonow¡

^

H

p

=

N

X

�=1

^

h(~r

�

) +

N

X

�>�

1

r

��

; (7)

^

h(~r

�

) = �

1

2

r

2

(~r

�

) +

N

A

X

A=1

Z

A

r

A
�

; (8)

natomiast V

ep

opisuje oddziaªywania elektronów z pozytonami

^

V

ep

= �

N

X

�=1

N

X

�=1

1

r

��

(9)

Rozró»nialno±¢ elektronów od pozytonów uwzgl¦dniana jest poprzez odpowiedni¡ po-

sta¢ funkcji falowej.

3.1 Adaptacja metody Hartree-Focka dla ukªadów z pozyto-

nami

Metoda, oparta na przyj¦ciu funkcji próbnej w postaci odpowiedniej dla ukªadu cz¡stek

niezale»nych, byªa ju» wykorzystywana w obliczeniach przeprowadzanych dla ukªadów za-

wieraj¡cych pozytony i jej opis mo»na znale¹¢ w literaturze [50, 56, 66]. Zostanie on jednak

przedstawiony tak»e w niniejszej pracy w celu zachowania peªnego obrazu stosowanych

metod.

Caªkowita funkcja falowa ma posta¢ iloczynu funkcji elektronowej i pozytonowej

	 (�

1

; : : : ; �

N

; �

1

; : : : ; �

N

) = �(�

1

; : : : ; �

N

)�(�

1

; : : : ; �

N

); (10)

które s¡ wyznacznikami Slatera zbudowanymi odpowiednio z jednocz¡stkowych spinorbi-

tali elektronowych i pozytonowych

�(�

1

; : : : ; �

N

) = j�

1

(�

1

) : : : �

N

(�

N

)j ; (11)
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�(�

1

; : : : ; �

N

) =

�

�

��

1

(�

1

) : : : �

N

(�

N

)

�

�

� : (12)

Energia ukªadu, obliczona za pomoc¡ tej funkcji jako warto±¢ ±rednia hamiltonianu

^

H, jest równa

E = V

n

+ E

e

+ E

p

+ E

ep

; (13)

przy czym V

n

jest energi¡ wzajemnego oddziaªywania j¡der atomowych

V

n

=

N

A

X

A>B

Z

A

Z

B

R

AB

; (14)

E

e

jest energi¡ elektronow¡, tzn. energi¡ oddziaªywania elektronów z j¡drami i mi¦dzy

sob¡, zªo»on¡ z cz¦±ci jednoelektronowej i dwuelektronowej

E

e

=

N

X

i=1

h

ii

+

N

�

X

i>j

�

J

(�)

ii;jj

�K

(�)

ij;ij

�

�

N

�

X

i>j

�

J

(�)

ii;jj

�K

(�)

ij;ij

�

+

N

�

X

i=1

N

�

X

j=1

J

(��)

ii;jj

; (15)

E

p

oznacza energi¦ pozytonow¡

E

p

=

N

X

k=1

h

k

+

N

�

X

k>l

�

J

(�)

kl

�K

(�)

kl

�

�

N

�

X

k>l

�

J

(�)

kl

�K

(�)

kl

�

+

N

�

X

k=1

N

�

X

l=1

J

(��)

ij;ij

; (16)

za± E

ep

jest energi¡ oddziaªywania elektronów z pozytonami

E

ep

= �

N

X

i=1

N

X

k=1

~

J

ik

: (17)

N

�

, N

�

, N

�

i N

�

oznaczaj¡ liczby elektronów i pozytonów opisywanych odpowiednio

spinorami � i �,

h

ij

=

Z

�

i

(~r

�

)

^

h(~r

�

)�

j

(~r

�

)dV

�

(18)

jest caªk¡ jednoelektronow¡,

h

kl

=

Z

�

k

(~r

�

)

^

h(~r

�

)�

l

(~r

�

)dV

�

(19)
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caªk¡ jednopozytonow¡ za± caªka typu

G

ij;kl

=

Z Z

�

i

(~r

�

)�

k

(~r

�

)

1

r

��

�

j

(~r

�

)�

l

(~r

�

)dV

�

dV

�

(20)

jest dwucz¡stkow¡ caªk¡ oddziaªywania elektrostatycznego. Caªki J

ii;jj

s¡ zwane caªkami

kulombowskimi za± K

ij;ij

- caªkami wymiany.

Minimalizacja energii metod¡ rachunku wariacyjnego z warunkiem ortonormalno±ci

orbitali wewn¡trz poszczególnych grup prowadzi do ukªadu równa« Hartree-Focka

^

F

(�)

(~r

�

) 

(�)

i

(~r

�

) = �

(�)

i

 

(�)

i

(~r

�

) (21)

^

F

(�)

(~r

�

) 

(�)

i

(~r

�

) = �

(�)

i

 

(�)

i

(~r

�

) (22)

^

F

(�)

(~r

�

) 

(�)

k

(~r

�

) = �

(�)

k

 

(�)

k

(~r

�

) (23)

^

F

(�)

(~r

�

) 

(�)

k

(~r

�

) = �

(�)

k

 

(�)

k

(~r

�

) (24)

z operatorami Focka równymi odpowiednio

^

F

(�)

(~r

�

) =

^

h(~r

�

) +

N

�

X

j=1

h

^

J

(�)

j

(~r

�

)�

^

K

(�)

j

(~r

�

)

i

+

N

�

X

j=1

^

J

(�)

j

(~r

�

)�

N

X

l=1

^

J

l

(~r

�

) (25)

^

F

(�)

(~r

�

) =

^

h(~r

�

) +

N

�

X

j=1

^

J

(�)

j

(~r

�

) +

N

�

X

j=1

h

^

J

(�)

j

(~r

�

)�

^

K

(�)

j

(~r

�

)

i

�

N

X

l=1

^

J

l

(~r

�

) (26)

^

F

(�)

(~r

�

) =

^

h(~r

�

) +

N

�

X

l=1

�

^

J

(�)

l

(~r

�

)�

^

K

(�)

l

(~r

�

)

�

+

N

�

X

l=1

^

J

(�)

l

(~r

�

)�

N

X

j=1

^

J

j

(~r

�

) (27)

^

F

(�)

(~r

�

) =

^

h(~r

�

) +

N

�

X

l=1

^

J

(�)

l

(~r

�

) +

N

�

X

l=1

�

^

J

(�)

l

(~r

�

)�

^

K

(�)

l

(~r

�

)

�

�

N

X

j=1

^

J

j

(~r

�

); (28)

gdzie

^

J i

^

K s¡ operatorami kulombowskimi i wymiany

^

J

j

 

i

(~r

1

) =

�

Z

 

�

j

(~r

2

)

1

r

12

 

j

(~r

2

)dV

j

�

 

i

(~r

1

); (29)
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^

K

j

 

i

(~r

1

) =

�

Z

 

�

i

(~r

2

)

1

r

12

 

j

(~r

2

)dV

j

�

 

j

(~r

1

): (30)

S¡ to równania nieograniczonej metody Hartree-Focka [69]. Funkcje b¦d¡ce ich rozwi¡-

zaniami, w ogólnym przypadku, nie s¡ funkcjami wªasnymi operatorów kwadratu spinu

elektronowego i pozytonowego. W granicznym przypadku, dla stanów singletowych, w

których spinorbitale � i � mo»na pogrupowa¢ parami i przypisa¢ im jednakowe cz¦±ci

przestrzenne, równania te przechodz¡ w równania ograniczonej metody Hartree-Focka.

Równania metody Hartree-Focka rozwi¡zuje si¦ iteracyjnie, zakªadaj¡c okre±lon¡ wyj-

±ciow¡ posta¢ orbitali. Na ogóª orbitale te rozwija si¦ na zbiór n funkcji bazy

 

(�)

i

(~r) =

n

X

p=1

c

(�)

ip

�

p

(~r) (31)

 

(�)

i

(~r) =

n

X

p=1

c

(�)

ip

�

p

(~r) (32)

- orbitale elektronowe oraz

 

(�)

i

(~r) =

n

X

p=1

c

(�)

ip

�

p

(~r) (33)

 

(�)

i

(~r) =

n

X

p=1

c

(�)

ip

�

p

(~r) (34)

- orbitale pozytonowe, po czym konstruuje si¦, a nast¦pnie diagonalizuje macierze elek-

tronowych i pozytonowych operatorów Focka. De�niuj¡c odpowiednie elektronowe i po-

zytonowe elementy zredukowanych macierzy g¦sto±ci

d

(�)

pq

=

N

�

X

i=1

c

(�)

ip

c

(�)

iq

(35)

d

(�)

pq

=

N

�

X

i=1

c

(�)

ip

c

(�)

iq

(36)

d

(�)

pq

=

N

�

X

k=1

c

(�)

kp

c

(�)

kq

(37)
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d

(�)

pq

=

N

�

X

k=1

c

(�)

kp

c

(�)

kq

(38)

oraz elementy caªkowitej macierzy g¦sto±ci ªadunku

d

pq

= d

(�)

pq

+ d

(�)

pq

� d

(�)

pq

� d

(�)

pq

(39)

otrzymuje si¦ wyra»enia na elementy macierzowe operatorów Focka

F

(�)

pq

= h

pq

+

n

X

r=1

n

X

s=1

(d

rs

g

pq;rs

� d

(�)

rs

g

ps;rq

) (40)

F

(�)

pq

= h

pq

+

n

X

r=1

n

X

s=1

(d

rs

g

pq;rs

� d

(�)

rs

g

ps;rq

) (41)

F

(�)

pq

= h

pq

+

n

X

r=1

n

X

s=1

(�d

rs

g

pq;rs

� d

(�)

rs

g

ps;rq

) (42)

F

(�)

pq

= h

pq

+

n

X

r=1

n

X

s=1

(�d

rs

g

pq;rs

� d

(�)

rs

g

ps;rq

); (43)

gdzie h

pq

jest caªk¡ jednoelektronow¡, h

pq

{ caªk¡ jednopozytonow¡ za± g

pq;rs

oznacza

caªk¦ dwucz¡stkow¡ oddziaªywania elektrostatycznego.

Sprowadzenie równania wielocz¡stkowego do jednocz¡stkowego umo»liwia przeprowa-

dzanie oblicze« dla zªo»onych ukªadów, przy czym koszt oblicze« zale»y przede wszystkim

od rozmiaru orbitalnej bazy funkcyjnej, a w niewielkim tylko stopniu od liczby cz¡stek.

Dla ukªadów zawieraj¡cych wyª¡cznie elektrony otrzymuje si¦ z reguªy ponad 90% ener-

gii caªkowitej (zwykle w granicach 98{99%). Szeregu zjawisk (np. dysocjacja cz¡steczek,

skªadowa dyspersyjna oddziaªywa« van der Waalsa) nie mo»na jednak poprawnie opi-

sa¢ bez uwzgl¦dnienia energii korelacji. W przypadku ukªadów zawieraj¡cych pozytony

nale»y spodziewa¢ si¦ nawet wi¦kszego znaczenia korelacji, ze wzgl¦du na kulombowskie

przyci¡ganie tych cz¡stek i elektronów.
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3.2 Adaptacja metod superpozycji kon�guracji oraz rachunku

zaburze« M�llera-Plesseta

W metodzie superpozycji kon�guracji (ang. Con�guration Interaction { CI) funkcja

falowa jest zakªadana w postaci rozwini¦cia na iloczyny elektronowych i pozytonowych

wyznaczników Slatera �

I

i �

K

. Niekiedy, zamiast pojedynczych wyznaczników Slatera,

które mog¡ nie by¢ funkcjami wªasnymi operatora kwadratu spinu, stosuje si¦ ich kom-

binacje liniowe, tzw. kon�guracyjne funkcje stanu, b¦d¡ce funkcjami wªasnymi

^

S

2

. Prze-

strze«, na któr¡ rzutowana jest szukana funkcja wªasna hamiltonianu, tworzona jest jako

iloczyn kartezja«ski przestrzeni kon�guracji elektronowych rozpinanej przez N

E

funkcji i

przestrzeni kon�guracji pozytonowych rozpinanej przez N

P

funkcji.

	 =

N

E

X

I=1

N

P

X

K=1

C

IK

�

I

�

K

(44)

Minimalizacja energii sprowadza si¦ do wyznaczenia wspóªczynników C

IK

metod¡ wa-

riacyjn¡ Ritza. Przy zaªo»eniu ortonormalno±ci bazy, trzeba jedynie wyznaczy¢ elementy

macierzowe operatora energii

H

IK;JL

=

Z Z

�

I

�

K

^

H�

J

�

L

dV dV (45)

za± je»eli kon�guracyjne funkcje stanu nie s¡ ortogonalne (tak jak w przypadku zastosowa-

nej do oblicze« w niniejszej pracy metody funkcji zwi¡zanych [78]), tak»e caªki nakªadania

S

IJ

=

Z

�

I

�

J

dV; (46)

S

KL

=

Z

�

K

�

L

dV : (47)

Stosuj¡c wymieniony formalizm otrzymuje si¦

H

IK;JL

= H

IJ

S

KL

+H

KL

S

IJ

+ V

IK;JL

; (48)
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gdzie

H

IJ

=

Z

�

I

^

H

e

�

J

dV (49)

H

KL

=

Z

�

K

^

H

p

�

L

dV (50)

V

IK;JL

=

Z Z

�

I

�

K

^

V

ep

�

J

�

L

dV dV : (51)

Metody obliczania elementów macierzowych H

IJ

mo»na znale»¢ w literaturze (np.

[70]). W celu wyznaczenia elementów V

IK;JL

posªu»ymy si¦ w tym celu formalizmem

operatorów kreacji i anihilacji cz¡stek [70].

Niech â

+

i

oraz â

j

b¦d¡ operatorami kreacji i anihilacji elektronów za±

^

a

+

k

oraz

^

a

l

-

operatorami kreacji i anihilacji pozytonów. Ponadto

ŵ

ij

= â

+

i

(�)â

j

(�) + â

+

i

(�)â

j

(�) (52)

^

w

kl

=

^

a

+

k

(�)

^

a

l

(�) +

^

a

+

k

(�)

^

a

l

(�) (53)

Zaªó»my, »e dysponujemy zbiorami n ortonormalnych orbitali elektronowych i m orto-

normalnych orbitali pozytonowych. Przyporz¡dkowuj¡c im funkcje spinowe � i � mo»emy

otrzyma¢ odpowiednio 2n i 2m spinorbitali. Korzystaj¡c z rozwini¦cia funkcji elektronowej

�

I

=

2n

X

i=1

�

i

â

i

�

I

(54)

i analogicznego rozwini¦cia funkcji pozytonowej

�

K

=

2m

X

k=1

�

k

^

a

k

�

K

(55)

oraz wykorzystuj¡c podczas caªkowania ortonormalno±¢ funkcji spinowych � i �, otrzy-

mujemy zale»no±¢

V

IK;JL

=

n

X

i=1

n

X

j=1

m

X

k=1

m

X

l=1

Z

�

I

ŵ

ij

�

J

dV

Z

�

K

^

w

kl

�

L

dV g

ij;kl

: (56)
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Funkcje bazy w obliczeniach CI tworz¡ zbiór zupeªny { pod warunkiem, »e w kon-

struowaniu kon�guracyjnych funkcji stanu stosuje si¦ niesko«czenie du»¡, zupeªn¡ baz¦

jednocz¡stkowych orbitali. W praktyce baza ta jest zawsze sko«czona, a zatem sko«czona

jest równie» baza kon�guracyjna. Zbie»no±¢ rozwini¦cia CI do dokªadnego rozwi¡zania

równania Schr�odingera jest stosunkowo wolna, nawet dla ukªadów zawieraj¡cych wyª¡cz-

nie elektrony. W przypadku ukªadów zawieraj¡cych elektrony i pozytony zbie»no±¢ ta jest

na ogóª jeszcze gorsza, co zostanie pokazane w rozdziale 5. Staje si¦ to zrozumiaªe, gdy

przyjrze¢ si¦ uwa»nie warunkowi ostrza opisanemu w rozdziale 3.6, speªnianemu przez do-

kªadn¡ funkcj¦ falow¡. Warunek ten { w ogólnych zarysach { okre±la zachowanie funkcji

falowej dla maªych odlegªo±ci mi¦dzy cz¡stkami. Kulombowskie odpychanie elektronów

powoduje zmniejszenie warto±ci funkcji falowej, gdy odlegªo±¢ mi¦dzy dwoma elektronami

d¡»y do zera. Zwi¡zane z tym ostrze ma niewielk¡ warto±¢. Z kolei konsekwencj¡ przy-

ci¡gania elektronu i pozytonu jest wzrost warto±ci funkcji, a wi¦c du»e znaczenie ostrza

za± funkcje bazy b¦d¡ce antysymetryzowanymi iloczynami funkcji jednocz¡stkowych nie

nadaj¡ si¦ do jego opisu.

Rozmiar bazy funkcyjnej w obliczeniach CI ro±nie bardzo szybko ze wzrostem liczby

cz¡stek, rozmiarem bazy orbitalnej i maksymaln¡ uwzgl¦dnian¡ krotno±ci¡ wzbudzenia.

Znacznie mniej kosztowne od oblicze« CI s¡ obliczenia metod¡ perturbacyjn¡ M�llera-Ple-

sseta drugiego rz¦du (MP2). Energia nie jest jednak wtedy ograniczona przez zasad¦

wariacyjn¡ (w praktyce na ogóª otrzymujemy tylko cz¦±¢ energii korelacji wyznaczanej w

obliczeniach CI w tej samej bazie).

Niezaburzonym hamiltonianem jest suma operatorów Focka dla wszystkich cz¡stek
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znajduj¡cych si¦ w ukªadzie
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N

X

�=1
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X

�=1

^

F (�) (57)

Niezaburzonymi funkcjami wªasnymi s¡ iloczyny wyznaczników Slatera lub kon�guracyj-

nych funkcji stanu zbudowanych ze spinorbitali b¦d¡cych rozwi¡zaniami równa« Har-

tree-Focka za± niezaburzone warto±ci wªasne s¡ równe sumom energii orbitalnych odpo-

wiadaj¡cych spinorbitalom obsadzonym w stanie �

I

�

K

E

(0)

IK

=

N

X

i=1

e

(I)

i

+

N

X

k=1

e

(K)

k

; (58)

gdzie e

(I)

i

oraz e

(K)

k

oznaczaj¡ energie orbitalne odpowiadaj¡ce i-temu i k-temu obsadzo-

nym spinorbitalom w I-tej kon�guracji elektronowej i K-tej kon�guracji pozytonowej.

Zaburzenie de�niujemy jako

^

H

0

=

^

H �

^

H

(0)

(59)

za± poprawki do energii i funkcji falowej obliczy¢ mo»na wedªug klasycznych wzorów

stosowanych w rachunku zaburze« (np. [70]).

3.3 Metoda funkcji skorelowanych

W ukªadach z silnie zwi¡zanym pozytonem energia dynamicznej korelacji ma cz¦sto-

kro¢ bardzo du»e znaczenie. Obliczenie jej z dokªadno±ci¡ pozwalaj¡c¡ cho¢by na jed-

noznaczne rozstrzygni¦cie zagadnienia trwaªo±ci danego ukªadu wymaga wówczas bardzo

dªugiego rozwini¦cia CI poª¡czonego z uwzgl¦dnieniem w bazie funkcyjnej SCF orbitali

o bardzo wysokich warto±ciach orbitalnej liczby kwantowej. Podobna sytuacja wyst¦puje

w przypadku niezwykle trudnej do obliczenia w ramach metod bazuj¡cych na przybli»e-

niu jednocz¡stkowym warto±ci staªej szybko±ci anihilacji. Lepszym rozwi¡zaniemmogªoby
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by¢ zastosowanie funkcji uwzgl¦dniaj¡cych explicite zale»no±¢ funkcji falowej od odlegªo±ci

mi¦dzy cz¡stkami.

W metodzie przedstawionej w niniejszym rozdziale ograniczono si¦ do najprostszego

mo»liwego przypadku { jednocentrowych ukªadów zawieraj¡cych jeden elektron i jeden

pozyton (pozytonium oraz nie istniej¡ce w rzeczywisto±ci atomy o ªadunkach j¡der mniej-

szych od 1 { oboj¦tny atom wodoru nie wi¡»e bowiem pozytonu [25]). Wyniki oblicze«

posªu»yªy do wery�kacji rezultatów otrzymanych metodami SCF i CI.

Funkcj¦ falow¡ rozwijano na funkcje bazy nast¦puj¡cej postaci
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dla ukªadów zawieraj¡cych j¡dra atomowe oraz
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(61)

dla pozytonium.

Gaussowska posta¢ cz¦±ci orbitalnych oraz czynnika korelacji zostaªy przyj¦te ze wzgl¦-

du na prostot¦ caªek, co powinno umo»liwi¢ w przyszªo±ci uogólnienie metody na ukªady

zwieraj¡ce wiele cz¡stek. Wyniki pracy Ore dotycz¡cej PsH [36] sugeruj¡, »e o wiele lepsz¡

zbie»no±¢ energii ze wzrostem rozmiaru bazy powinna da¢ wykªadnicza posta¢ czynnika

korelacji, lecz caªki wynikaj¡ce st¡d byªyby niezwykle trudne do obliczenia dla ukªadów
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wielocentrowych. Ostatnio opublikowane wyniki oblicze« dla prostych cz¡steczek, zawie-

raj¡cych kilka elektronów [71], w których wykorzystano funkcje z gaussowskim czynnikiem

korelacji, dowodz¡ u»yteczno±ci funkcji takiej postaci w dokªadnym opisie ukªadów wie-

loelektronowych i wielocentrowych.

W rozwa»anym przypadku wszystkie caªki mo»na obliczy¢ analitycznie. Przyjmuj¡c

najogólniejsz¡ posta¢ pojedynczej funkcji bazy
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(62)

i operatora energii dla atomu o ªadunku j¡dra Z
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oraz oznaczaj¡c
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otrzymujemy nast¦puj¡ce postaci caªek energii kinetycznej
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caªek oddziaªywania z j¡drem atomowym
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oraz caªki oddziaªywania elektron-pozyton
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Poniewa» baza funkcyjna nie jest ortonormalna, nale»y obliczy¢ tak»e caªki nakªadania
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Wyniki oblicze«, w których zastosowano opisan¡ powy»ej baz¦ przedstawiono w roz-

dziale 5.

3.4 Przybli»ony model elektrostatyczny

Niech rozwa»any ukªad skªada sie z N mniejszych podjednostek (na ogóª cz¡steczek).

Dla ka»dej z nich jest speªnione \lokalne" równanie Schr�odingera

^

H

I

�

I

= E

I
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(73)

Je»eli w ukªadzie jest zwiazany dodatkowo jeden pozyton, caªkowity hamiltonian

ukªadu jest równy
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: (74)

Wprowad¹my przybli»enie ZDO pomi¦dzy funkcjami opisuj¡cymi poszczególne pod-

jednostki i zaªó»my caªkowit¡ funkcj¦ w postaci iloczynu funkcji elektronowych poszcze-

gólnych podjednostek i orbitalu pozytonowego (przybli»enie polaryzacyjne { analogiczne

do stosowanego w teorii oddziaªywa« mi¦dzycz¡steczkowych)
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Minimalizacja energii
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prowadzi do równa« typu Hartree (w postaci kanonicznej)
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gdzie
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Zaªó»my, »e obecno±¢ pozytonu oraz wzajemne oddziaªywania pomi¦dzy podukªadami

nie powoduj¡ istotnych zmian rozkªadu g¦sto±ci elektronowej. W szczególno±ci, wpro-

wad¹my przybli»enie, w którym �

0

I

= �

I

. Wtedy caªkowita energia przyjmuje posta¢
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Operatory oddziaªywania mi¦dzycz¡steczkowego
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oraz oddziaªywania cz¡steczek

z pozytonem

^

V

Ip

zawieraj¡ wyª¡cznie czªony elektrostatyczne. Kolejnym krokiem jest

rezygnacja z funkcji elektronowych poszczególnych cz¡steczek i zde�niowanie ich g¦sto±ci

ªadunku
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oraz rozwi¡zanie jednocz¡stkowego równania Schr�odingera dla pozytonu
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) (84)

w polu j¡der i niepunktowego ªadunku elektronowego opisanych przez D(~r).
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Formalizm, w którym rozwa»a si¦ jedynie elektrostatyk¦, jest du»ym uproszczeniem,

nie uwzgl¦dnia bowiem efektów wymiany, polaryzacji chmury elektronowej oraz efektów

dyspersyjnych i mo»e by¢ stosowany tylko wtedy, gdy wynikaj¡cy st¡d efekt energetyczny

jest niewielki w stosunku do energii zwi¡zania pozytonu. Mo»e jednak dawa¢ du»e korzy±ci

w sytuacji, gdy mamy do czynienia z ukªadem zawieraj¡cym wiele cz¡steczek, w których

g¦sto±ci ªadunku mog¡ zosta¢ wyznaczone niezale»nie.

3.5 Konstruowanie funkcji opisuj¡cych g¦sto±¢ elektronow¡ w

cz¡steczkach

W tym miejscu nasuwa si¦ problem budowy funkcji g¦sto±ci, tak by z jednej strony

mo»liwie wiernie opisa¢ potencjaª elektrostatyczny, z drugiej za± zachowa¢ zysk zwi¡zany

z uproszczeniem caªego zagadnienia. W niniejszej pracy zaproponowano zastosowanie kar-

tezja«skich gaussowskich funkcji g¦sto±ci elektronowej centrowanych na atomach. Celem

wprowadzenia podane zostan¡ pewne elementy teorii oddziaªywa« elektrostatycznych.

Rozwa»my oddziaªywanie dwóch chmur ªadunku
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Je»eli wybierzemy wewn¡trz ka»dej z chmur ªadunku dowolny punkt i oznaczymy odle-

gªo±¢ mi¦dzy tymi punktami przez R, to wielko±¢

1

r

12

mo»na rozwin¡¢ w szereg pot¦gowy

1

R

. Po zde�niowaniu momentów rozkªadu g¦sto±ci wzgl¦dem wybranych punktów
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otrzymujemy nast¦puj¡ce wyra»enie na energi¦ oddziaªywania
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Jest to jedna z mo»liwych form rozwini¦cia multipolowego. Nale»y podkre±li¢, »e trady-

cyjnie stosowane jednocentrowe molekularne rozwini¦ciemultipolowe jest zbie»ne tylko dla

stosunkowo du»ych odlegªo±ci (R>10

�

A). Dzi¦ki zastosowaniu rozwini¦cia wielocentrowego

oraz zaproponowanego przez autora niniejszej pracy przybli»enia zamro»onego fragmentu

[72], mo»liwe jest poprawienie zbie»no±ci rozwini¦cia multipolowego tak, »e mo»liwe jest

badanie skªadowej multipolowej oddziaªywa« elektrostatycznych wewn¡trz pewnej klasy

cz¡steczek charakteryzuj¡cych si¦ dªugimi pojedynczymi wi¡zaniami chemicznymi (np.

H

2

O

2

, Si

2

H

4

F

2

).

W rozwini¦ciu powy»szym dla wysokich rz¦dów oddziaªywania pojawiaj¡ si¦ skªadowe

o bardzo du»ych warto±ciach bezwzgl¦dnych i przeciwnych znakach, co obni»a jego war-

to±¢ w obliczeniach, ze wzgl¦du na bª¦dy zaokr¡gle« (wady tej nie ma rozwini¦cie

1

r

12
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na funkcje sferyczne). Zostaªo ono jednak przedstawione, poniewa» przy konstruowaniu

funkcji g¦sto±ci b¦d¡ wykorzystywane zde�niowane powy»ej momenty rozkªadu.

Rozwini¦cie to zbiega si¦ do dokªadnej warto±ci energii oddziaªywania elektrostatycz-

nego wtedy, gdy chmury ªadunku nie przenikaj¡ si¦ wzajemnie.W przeciwnym przypadku

wyst¦puje niezerowa ró»nica

E

es;pen

= E

es

� E
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(90)

zwana skªadow¡ penetracyjn¡ oddziaªywania elektrostatycznego. Jej uwzgl¦dnienie wy-

maga uwzgl¦dnienia niepunktowego charakteru g¦sto±ci ªadunku.

Dla ka»dej z rozwa»anych podjednostek atomowe funkcje g¦sto±ci s¡ konstruowane w

oparciu o otrzyman¡ z oblicze« kwantowochemicznych g¦sto±¢ elektronow¡, której warto±¢

w punkcie o wspóªrz¦dnych x,y,z mo»na przedstawi¢ jako

D(x; y; z) =

N

A

X

A=1

n

A

X

i=1

n

A

X

j=1

d

ij

 

i

 

j

+ 2

N

A

X

A>B

n

A

X

i=1

n

B

X

j=1

d

ij

 

i

 

j

: (91)

Podziaª przyczynków do g¦sto±ci elektronowej pochodz¡cych od par funkcji bazy cen-

trowanych na ró»nych atomach A i B mo»e zosta¢ dokonany w dowolny sposób. Powszech-

nie stosowane przy obliczaniu multipoli atomowych jest uogólnienie analizy populacyjnej

Mullikena, w której ka»dy przyczynek dzieli si¦ po poªowie na atomy A i B. Nieco lepsz¡

zbie»no±¢ multipolowego czªonu energii oddziaªywania elektrostatycznego daje uogólnione

rozwini¦cie zachowuj¡ce moment dipolowy, opracowane dla gaussowskiej bazy funkcyjnej.

Iloczyn dwóch funkcji gaussowskich centrowanych w punktach A i B jest kombinacj¡

liniow¡ funkcji gaussowskich centrowanych w punkcie C o wspóªrz¦dnych
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; (92)

29



gdzie � i � s¡ wykªadnikami wyj±ciowych funkcji. Przyczynek do g¦sto±ci elektronowej

centrowany w tym punkcie wchodzi do g¦sto±ci D

A

z wag¡ równ¡

R

CB

R

AB

za± do g¦sto±ci D

B

z wag¡

R

AC

R

AB

.

Zaªó»my, »e dysponujemy elektronow¡ funkcj¡ falow¡ cz¡steczki i zde�niowali±my spo-

sób podziaªu g¦sto±ci elektronowej na przyczynki pochodz¡ce od poszczególnych atomów

(lub, w ogólniejszym przypadku, tak»e punktów nie pokrywaj¡cych si¦ z j¡drami atomo-

wymi)
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Od tej chwili b¦dziemy si¦ zajmowa¢ dan¡ g¦sto±ci¡ atomow¡ D

A

, dla wygody i zwarto-

±ci zapisu u»ywany b¦dzie zatem lokalny ukªad wspóªrz¦dnych zwi¡zany z punktem A.

Poszukujemy funkcji aproksymuj¡cej dan¡ g¦sto±¢ atomow¡ D
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Wspóªczynniki wielomianu c
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klm

oraz wykªadnik �

A

zostaj¡ dobrane tak, by z jednej strony

odtworzone byªy wszystkie momenty rozkªadu atomowej g¦sto±ci elektronowej a» do rz¦du
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W zale»no±ci od wyboru wag w

s

dla ró»nych wspóªczynników s akcent jest poªo»ony

na jak najlepsze odtworzenie g¦sto±ci w obszarze le»¡cym w pobli»u j¡dra atomowego,

gdzie przybiera ona najwi¦ksz¡ warto±¢ (s=0) lub obszaru le»¡cego dalej od j¡dra, który

ma wi¦ksze znaczenie w opisie penetracyjnego czªonu oddziaªywania elektrostatycznego

(s > 0).
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Przybli»one funkcje opisuj¡ce g¦sto±¢ elektronow¡ w cz¡steczkach mo»na wykorzysta¢

w obliczeniach energii oddziaªywa« mi¦dzycz¡steczkowych zamiast punktowych momen-

tów multipolowych. Umo»liwia to uzyskanie peªnej energii oddziaªywania elektrostatycz-

nego (ª¡cznie z cz¦±ci¡ penetracyjn¡, która dla maªych odlegªo±ci mi¦dzy cz¡steczkami

przybiera znacz¡ce warto±ci [73]). Aby narz¦dzie to staªo si¦ u»yteczne, konieczne jest

opracowanie metody obliczania skªadowej wymiennej energii oddziaªywania bez koniecz-

no±ci odwoªywania si¦ do funkcji falowych.

3.6 Równanie ostrza, staªa szybko±ci anihilacji i ich zwi¡zek z

energi¡ korelacji

Dokªadna funkcja falowa speªnia tzw. u±redniony warunek ostrza (ang. averaged cusp

condition) [75]
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Ostrze { to nieci¡gªo±¢ pochodnej funkcji falowej wzgl¦dem odlegªo±ci mi¦dzycz¡stkowej,

gdy d¡»y ona do zera. Analogiczn¡ zale»no±¢ otrzymuje si¦ w przypadku, gdy odlegªo±¢

mi¦dzy lekk¡ cz¡stk¡ a j¡drem atomowym d¡»y do zera (np. orbitale typu s w atomie

wodoru). Równanie powy»sze wi¡»e warto±¢ ostrza (lewa strona równania) z koalescencj¡

elektron-pozyton (ang. . electron-positron coalescence) { wielko±ci¡ opisuj¡c¡ mo»liwo±¢

znalezienia dwóch cz¡stek w jednym punkcie (prawa strona równania).

EPC = h	
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Z drugiej strony, powinna istnie¢ zale»no±¢ pomi¦dzy warto±ci¡ ostrza a energi¡ kore-

lacji, poniewa» zale»y ona przede wszystkim od zachowania si¦ funkcji falowej na niewiel-
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kich odlegªo±ciach mi¦dzycz¡stkowych (nale»y si¦ spodziewa¢ najwi¦kszych ró»nic mi¦dzy

funkcj¡ SCF a dokªadn¡). Wobec tego nale»y oczekiwa¢ zale»no±ci pomi¦dzy koalescencj¡

a energi¡ korelacji. Nawet je»eli nie jeste±my w stanie poda¢ analitycznej formuªy wi¡»¡-

cej te wielko±ci, nale»y spodziewa¢ si¦ wzrostu koalescencji ze wzrostem energii korelacji.

Poniewa» koalescencja niezwykle wolno zbiega do warto±ci dokªadnej ze wzrostem roz-

miaru bazy funkcyjnej w obliczeniach SCF/CI, nasuwa si¦ pomysª wykorzystania energii

korelacji (która jest znacznie ªatwiejsza do obliczenia) do oszacowania EPC. W przy-

padku ukªadów wieloelektronowych pojawia si¦ problem poj¦ciowy - do obliczenia EPC

byªaby potrzebna \energia korelacji elektron-pozyton". W dokªadnym uj¦ciu wielko±¢ taka

nie ma sensu, poniewa» energia korelacji nie jest prost¡ sum¡ przyczynków pochodz¡-

cych od oddziaªywa« elektron-elektron, pozyton-pozyton i elektron-pozyton. Skªadaj¡ si¦

na ni¡ tak»e udziaªy wielociaªowe. Mo»liwym rozwi¡zaniem jest wykonanie trzech obli-

cze« - ze wszystkimi wzbudzeniami (1), wyª¡cznie ze wzbudzeniami elektronowymi (2)

i wyª¡cznie ze wzbudzeniami pozytonowymi (3). Przybli»on¡ warto±ci¡ energii korelacji

elektron-pozyton byªaby ró»nica energii korelacji z (1) i sumy energii korelacji z (2) i (3).

Zagadnienie to jest dyskutowane, poniewa» u±redniona po spinach staªa szybko±ci

anihilacji dwufotonowej � pary elektron-pozyton jest zwi¡zana z koalescencj¡ elektron-po-

zyton równaniem [4]

� = �r

2

0

cEPC; (98)

gdzie r

0

jest klasycznym promieniem elektronu (zwi¡zanym poprzez staª¡ struktury sub-

telnej � z promieniem Bohra a

0

) relacj¡

r

0

= �

2
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0

: (99)
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Znalezienie zale»no±ci pomi¦dzy energi¡ korelacji elektron-pozytron a koalescencj¡ (o

ile taka zale»no±¢ w ogóle istnieje) pozwoliªoby prawdopodobnie na uproszczenie oblicze«

staªej szybko±ci anihilacji.

33



4 Oprogramowanie

Wyniki prac nad adaptacj¡ formalizmówwybranych metod chemii kwantowej do bada-

nia ukªadów zawieraj¡cych pozytony zostaªy wykorzystane do napisania lub mody�kacji

istniej¡cych programów komputerowych.

� Program UPMIKRO

Jeszcze przed rozpocz¦ciem pracy doktorskiej [74] rozpocz¦to prace nad przystoso-

waniem programu MICROMOL [76] sªu»¡cego do oblicze« ab initio w gaussowskiej

bazie funkcyjnej. Zaowocowaªo to implementacj¡ spinowo nieograniczonego wariantu

metody pola samouzgodnionego (opisanego w rozdziale 3.1). W ramach pracy dok-

torskiej do programu tego dodano obliczanie caªek koalescencji elektron-pozyton

oraz samej koalescencji jako warto±ci oczekiwanej odpowiedniego operatora. Po-

nadto umo»liwiono rozdziaª elektronowej od pozytonowej bazy funkcyjnej oraz (dzi¦-

ki zmianie schematu kodowania indeksów caªek dwucz¡stkowych) zwi¦kszono mak-

symalny rozmiar bazy funkcyjnej ze 127 do 255 orbitali.

W programie UPMIKROwprowadzono (na pocz¡tku wyª¡cznie w celu optymalizacji

wykªadników funkcji gaussowskich, potem równie» zmiennych opisuj¡cych geome-

tri¦ ukªadu) dodatkow¡ warto±¢ zmiennej tekstowej RUNTYP de�niowan¡ polece-

niemem RUNTYP EXPONENT co powoduje wczytanie zmiennych zde�niowanych

po sªowie kluczowym VARIABLES z pliku BASIS.SET tworzonego przez program

do optymalizacji parametrów nieliniowych OPTPOW. Zmienne te mog¡ by¢ wyko-

rzystane jako warto±ci parametrów geometrycznych i wykªadników prymitywnych

funkcji gaussowskich.

34



� Program KORELP

Program ten sªu»y do obliczania energii korelacji w ukªadach zawieraj¡cych po-

zytony metodami superpozycji kon�guracji i rachunku zaburze« M�llera-Plesseta

drugiego rz¦du. Program ten korzysta z wyników oblicze« programu UPMIKRO

(caªki jedno- i dwucz¡stkowe, orbitale molekularne, energie orbitalne). Przewa»a-

j¡ca cz¦±¢ kodu zostaªa napisana samodzielnie, wykorzystane zostaªy jednak (po

niewielkich mody�kacjach) podprogramy diagonalizacji du»ych macierzy metod¡

Davidsona [77], niektóre podprogramy wej±cia-wyj±cia z programu MICROMOL

oraz napisany wcze±niej w Zakªadzie Chemii Kwantowej przez prof. Chojnackiego

podprogram obliczania elementów macierzowych hamiltonianu.

W programie do konstruowania funkcji wªasnych kwadratu spinu elektronowego i

pozytonowego zastosowano formalizm funkcji zwi¡zanych [78], co umo»liwiªo wy-

korzystanie wspomnianego wcze±niej podprogramu obliczania elementów macierzo-

wych hamiltonianu. W podprogramie tym wykorzystywany jest algorytm projekcji

i redukcji [79]. Nieortogonalno±ci funkcji zwi¡zanych, nale»¡cych do tego samego

zbioru kanonicznego pozbyto si¦ transformuj¡c wszystkie wspóªczynniki rozwini¦cia

caªek do bazy ortogonalizowanych funkcji zwi¡zanych.

Ze wzgl¦du na bardzo szybko rosn¡cy, wraz ze wzrostem liczby orbitali oraz krotno-

±ci uwzgl¦dnianych wzbudze«, rozmiar macierzy hamiltonianu zastosowano schemat

oblicze«, w którym elementy macierzowe nie s¡ przechowywane na dysku, lecz obli-

czane w ka»dej iteracji procesu wyznaczania warto±ci i funkcji wªasnych (tzw. direct

CI). Pozwoliªo to na uwzgl¦dnianie w obliczeniach znacznie wi¦kszej liczby kon�-
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guracji. (w wariancie z przechowywaniem niezerowych elementów macierzowych w

pliku byªa ona ograniczona do okoªo 10 tysi¦cy przy wykorzystaniu dysku o pojem-

no±ci 1 GB). Pomimo to, w celu uzyskania zadowalaj¡cej szybko±ci oblicze«, nale»y

w przyszªo±ci dokona¢ optymalizacji kodu. By¢ mo»e opªacalna byªaby zmiana al-

gorytmu wykorzystuj¡cego funkcje zwi¡zane na algorytm korzystaj¡cy z wªasno±ci

grup unitarnych lub grup symetrycznych.

Program KORELP w obecnej postaci umo»liwia obliczanie energii korelacji oraz

koalescencji elektron-pozyton. Caªki koalescencji s¡ transformowane do bazy orbitali

molekularnych, podobnie jak caªki oddziaªywania elektrostatycznego za± warto±¢

oczekiwana operatora jest obliczana za pomoc¡ tych samych podprogramów, które

s¡ stosowane do wyznaczania wektorów i warto±ci wªasnych macierzy operatora

energii.

Je»eli zmienna RUNTYP w poprzedzaj¡cym wywoªanie programu KORELP prze-

biegu programuMICROMOLmiaªa warto±¢ EXPONENT, to ko«cowa warto±¢ ener-

gii jest zapisywana w pliku ENERGY.DAT, co umo»liwia wspóªprac¦ z programem

OPTPOW (mo»liwa jest optymalizacja parametrów nieliniowych).

� Program ATOMEP

Program ten stanowi implementacj¦ metody funkcji skorelowanych z gaussowskim

czynnikiem korelacji opisanej w rozdziale 3.3 i umo»liwia obliczanie energii i koale-

scencji elektron-pozyton. Mo»liwo±ci tego programu zostaªy w zasadzie wyczerpane

{ zostaª on zreszt¡ napisany specjalnie do zbadania pewnej w¡skiej klasy modelo-

wych ukªadów. W przyszªo±ci natomiast rozszerzenie wykorzystanej w nim metody
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do ukªadów wielocentrowych i wielocz¡stkowych umo»liwiªoby wykonywanie obli-

cze« znacznie dokªadniejszych ni» jest to mo»liwe w ramach metody superpozycji

kon�guracji.

� Programy wykorzystuj¡ce model elektrostatyczny

Programem nie przeznaczonym do badania ukªadów zawieraj¡cych pozytony byª

ELSTAT opisany w pracy [80]. Program ten sªu»yª do obliczania warto±ci punkto-

wych momentów rozkªadu g¦sto±ci elektronowej dowolnego rz¦du oraz multipolowej

cz¦±ci oddziaªywa« elektrostatycznych. Zastosowane w nim przybli»enie zamro»-

nego fragmentu cz¡steczki pozwoliªo poprawi¢ zbie»no±¢ wielocentrowego rozwi-

ni¦cia multipolowego, umo»liwiaj¡c badania oddziaªywa« wewn¡trzcz¡steczkowych

[72]. Do±wiadczenia zdobyte przy pracy nad nim pozwoliªy na opracowanie pro-

gramu MULT pozwalaj¡cego na dopasowanie do oryginalnej g¦sto±ci elektronowej

cz¡steczki, opisuj¡cych j¡ w sposób przybli»ony, funkcji gaussowskich (tylko dla s=0

we wzorze (95)). Metoda post¦powania opisana zostaªa w rozdziale 3.4. Produktem

\ubocznym" jest równie» wielocentrowe rozwini¦cie momentów rozkªadu g¦sto±ci

elektronowej. Obliczone funkcje aproksymuj¡ce g¦sto±¢ elektronow¡ mog¡ by¢ wy-

korzystane przez program DNSINT, który rozwi¡zuje w sposób przybli»ony jed-

nocz¡stkowe równanie Schrodingera dla pozytonu w potencjale elektrostatycznym

(metod¡ liniowej kombinacji funkcji gaussowskich typu 1s). Program ten jest obecnie

na pocz¡tkowym etapie rozwoju i pozwala wyª¡cznie na wczytanie i ustawienie w

przestrzeni pewnej ilo±ci cz¡steczek (i zwi¡zanych z nimi funkcji g¦sto±ci), wczytanie

centrów i wykªadników funkcji bazy opisuj¡cych pozyton, obliczanie energii pozy-
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tonu (jako warto±ci wªasnej macierzy odpowiedniego operatora jednopozytonowego)

i energii wzajemnego oddziaªywania elektrostatycznego wprowadzonych cz¡steczek

oraz obliczanie potencjaªu elektrostatycznego w zadanych punktach. Do obliczania

caªek oddziaªywania elektrostatycznego wykorzystano zmody�kowane procedury z

programu MICROMOL.

� Program do optymalizacji nieliniowej OPTPOW

Znaczna cz¦±¢ oblicze« wi¡zaªa si¦ z konieczno±ci¡ optymalizacji parametrów nie-

liniowych (wykªadniki i centra funkcji bazy). Opracowano w tym celu oddzielny

program OPTPOW sªu»¡cy do optymalizacji metod¡ Powella. Zaprojektowano go

w nietypowy sposób, tak by mógª wspóªpracowa¢ z innymi programami, bez ko-

nieczno±ci wª¡czania do nich jego kodu. Proces optymalizacji jest sterowany przez

skrypt (napisany w dowolnym j¦zyku obsªuguj¡cym sprawdzanie warunków i p¦tle

lub skoki, np. powªok sh lub csh w systemie UNIX albo interpretera polece« com-

mand.com w systemie DOS) za± sygnaªem, czy proces optymalizacji dobiegª ko«ca,

czy te» nale»y go kontynuowa¢, jest obecno±¢ pliku STATUS.OPT. Program czyta z

niego na pocz¡tku liczb¦ i warto±ci pocz¡tkowe optymalizowanych parametrów oraz

warunki zbie»no±ci, w trakcie oblicze« zapisuje do niego etap, na którym przerywa

dziaªanie za± po osi¡gni¦ciu zbie»no±ci kasuje go. W pojedynczym przebiegu obli-

czane s¡ i zapisywane w pliku BASIS.SET warto±ci optymalizowanych parametrów.

Zadaniem programu obliczaj¡cego warto±¢ energii (albo innej minimalizowanej wiel-

ko±ci), jest odczytanie tych parametrów i zapisanie wyniku w pliku ENERGY.DAT.
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5 Wyniki dla pozytonu zwi¡zanego z atomami jed-

no- i dwuelektronowymi

Z oblicze« przeprowadzonych ró»nymi metodami dla wodorku pozytonium (PsH) [37,

38, 54, 41, 42] wiadomo, »e funkcja falowa SCF opisuje ten ukªad ¹le (energia obliczona

t¡ metod¡ jest wy»sza od sumy energii atomu wodoru i pozytonium, co znaczy, »e ukªad

taki powinien ulec samoczynnej dysocjacji) za± rozwini¦cie CI zbiega si¦ ze wzrostem

rozmiaru bazy orbitalnej do dokªadnej funkcji falowej znacznie wolniej ni» w przypadku

ukªadów zawieraj¡cych wyª¡cznie elektrony. Przyczyn¡ tego jest du»e znaczenie ostrza

elektron-pozyton, które nie mo»e zosta¢ poprawnie opisane za pomoc¡ funkcji opartych

na modelu cz¡stek niezale»nych.

W celu dokonania systematycznego porównania energii oraz koalescencji elektron-po-

zyton (EPC), otrzymanych metodami dokªadnymi z wynikami metod SCF i CI, a tak»e

zbadania zbie»no±ci rozwini¦cia CI, wielko±ci te obliczono dla kompleksów atomów jedno-

i dwuelektronowych o zmiennych ªadunkach j¡der atomowych. Pozwoliªo to na sterowanie

charakterem pozytonowej cz¦±ci funkcji falowej (mniejsze lub wi¦ksze rozmycie g¦sto±ci

pozytonowej) oraz energi¡ wi¡zania pozytonu.

Dla atomów jednoelektronowych wykonano tak»e obliczenia metod¡ funkcji skorelowa-

nych (z gaussowskim czynnikiem korelacji). Poniewa» nie byªo dot¡d mo»liwe wykonanie

analogicznych oblicze« dla atomów dwuelektronowych, porównanie z wynikami dokªad-

nymi zostaªo dokonane tylko dla wodorku pozytonium.W pozostaªych przypadkach mo»na

byªo jedynie obserwowa¢ zbie»no±¢ rozwini¦cia CI przez porównanie wyników 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 zwi¡zany z atomami jednoelektronowymi

Pierwszym krokiem w obliczeniach byªa optymalizacja wykªadników orbitali, do której

zastosowano metod¦ Powella. Pocz¡tkowo na poziomie SCF optymalizowano wykªadniki

funkcji typu s, nast¦pnie dodawano cztery powªoki typu p i optymalizowano wykªadniki

funkcji typu p na poziomie peªnego CI. Do tak otrzymanej bazy (oznaczanej dalej jako

8s4p) dodawane byªy jeszcze dwie powªoki typu d, lecz optymalizacja wykªadników byªa

tu ograniczona do energii CI w bazie, w której przestrzenie elektronowa i pozytonowa

zªo»one byªy z kon�guracji stanu podstawowego oraz wzbudze« pojedynczych. Dodanie

powªoki typu d zªo»onej z 6 kartezja«skich funkcji Gaussa jest równoznaczne z dodaniem

jednej funkcji o symetrii sferycznej, wobec czego �nalna baza funkcyjna nie jest oznaczana

8s4p2d, lecz 10s4p2d.

W obliczeniach metod¡ funkcji skorelowanych baza funkcyjna byªa budowana z pi¦-

ciu funkcji elektronowych, pi¦ciu funkcji pozytonowych i pi¦ciu czynników korelacji (o

symetrii sferycznej) we wszystkich mo»liwych kombinacjach, co dawaªo 200 funkcji bazy.

Wszystkie wykªadniki byªy optymalizowane. Wyniki otrzymane t¡ metod¡ (tablica 1) zo-

staªy przyj¦te jako punkt odniesienia, gdy» byªy one znacznie lepsze ni» w metodzie CI,

pomimo »e gaussowskie czynniki korelacji nie opisuj¡ ostrza prawidªowo. Testowe oblicze-

nia dla pozytonium prowadziªy do energii -0.24990 a.u. (warto±¢ dokªadna -0.25 a.u.) i

koalescencji 0.035940 (dokªadna 0.03978, bª¡d ok. 10%). Dla j¡der atomowych o ªadun-

kach mniejszych od 0.5 a.u. wyst¦powaªy problemy ze zbie»no±ci¡ procesu optymalizacji.

Najmniejszy wykªadnik elektronowy (optymalizowany w pierwszej kolejno±ci) d¡»yª do
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Tablica 1: Energie (E), powinowactwa pozytonowe (PA) i koalescencje elektron-pozyton

(EPC) dla pozytonu zwi¡zanego z atomami jednoelektronowymi (Z=0.5 { 0.9) i z ato-

mem dwuelektronowym (Z=1.0) { wyniki (w jednostkach atomowych) otrzymane metod¡

funkcji skorelowanych

Z E EPC E

corr

PA

0.5 -0.25329 0.03110 -0.06784 0.12829

0.6 -0.26887 0.02346 -0.04470 0.08888

0.7 -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 za± caªkowita energia byªa wci¡» wy»sza od energii Ps (odpowiadaªoby to samorzut-

nej dysocjacji). W zwi¡zku z tym podano wyniki oblicze« SCF i CI tylko dla ªadunków

j¡der od 0.5 do 0.9 a.u. (tablica 2). Energi¦ korelacji w metodzie funkcji skorelowanych

obliczano jako ró»nic¦ energii otrzymanej t¡ metod¡ i energii SCF w bazie 10s4p2d.

W miar¦ zwi¦kszania ªadunku j¡dra atomowego mo»na zaobserwowa¢ nast¦puj¡ce pra-

widªowo±ci, maj¡ce zwi¡zek ze wzrostem znaczenia oddziaªywania z dodatnio naªadowa-

nym j¡drem, co z jednej strony powoduje skupienie g¦sto±ci elektronowej w jego pobli»u,

z drugiej za± rozmycie g¦sto±ci pozytonowej:

� zmniejszenie bezwzgl¦dnej warto±ci energii korelacji poª¡czony ze spadkiem jej u-

dziaªu w energii caªkowitej (od ponad 26% dla Z = 0:5 do niespeªna 1% dla Z = 0:9);

� zmniejszenie powinowactwa pozytonowego;

� niewielka poprawa w reprodukcji energii korelacji metod¡ CI (z 38.49% do 48.68%

w bazie sp i z 55.34% do 71.93% w bazie spd);

41



Tablica 2: Energie (E), powinowactwa pozytonowe (PA) i koalescencje elektron-pozyton

(EPC) dla pozytonu zwi¡zanego z atomami jednoelektronowymi { wyniki SCF i CI (w

jednostkach atomowych)

Z E

SCF

EPC

SCF

PA

SCF

E

CI

E

corr

EPC

CI

PA

CI

%E

corr

E

MP2

�E

MP2

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

� niezwykle wolna zbie»no±¢ koalescencji elektron-pozyton w metodach opartych wy-

ª¡cznie o jednocz¡stkowe orbitale (nawet w przypadku, gdy energia korelacji wnosi

niewielki wkªad do energii caªkowitej).

Nale»y zauwa»y¢, »e pomimo spadku bezwzgl¦dnej warto±ci energii korelacji, jej udziaª

w powinowactwie pozytonowym atomu jest wci¡» du»y (od ponad 50% dla Z=0.5 do ok.

35% dla Z=0.9), w zwi¡zku z czym du»e bª¦dy energii korelacji b¦d¡ zawsze poci¡gaªy za

sob¡ bª¦dy w energii wi¡zania pozytonu. Zbie»no±¢ rozwini¦cia CI pozostawia za± wiele

do »yczenia - w bazie sp nie udaje si¦ otrzyma¢ nawet poªowy energii korelacji, dodanie

funkcji typu d zmienia wynik o ponad 40%, przy czym jest on wci¡» daleki od dokªadnego.

5.2 Pozyton zwi¡zany z atomami dwuelektronowymi

Wyniki literaturowe mog¡ce sªu»y¢ jako punkt odniesienia, otrzymanemetodami funk-
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cji skorelowanych [41, 38, 42] oraz CI [54], s¡ dost¦pne wyª¡cznie dla wodorku pozytonium

(PsH). Energia CI otrzymana w bazie 10s4p2d jest nieco lepsza ni» opublikowana przez

Ludwiga i Parra [54], pomimo »e w ich pracy do bazy funkcyjnej wª¡czono funkcje typu f.

Staªo si¦ tak prawdopodobnie ze wzgl¦du na wi¦ksz¡ elastyczno±¢ bazy u»ytej w niniejszej

pracy. Pomimo to, wyniki s¡ odlegªe od warto±ci dokªadnych, za które przyj¦to warto±ci

zamieszczone w publikacji Ho [42].

Poza caªkowit¡ energi¡ korelacji, oszacowano wkªady do niej pochodz¡ce od oddziaªy-

wa« elektron-elektron (E

ee

corr

) i elektron-pozyton (E

ep

corr

). Wykonano w tym celu obliczenia

CI w bazie zªo»onej tylko ze stanu podstawowego i wzbudze« elektronowych, przyjmuj¡c

otrzyman¡ energi¦ korelacji jako przybli»ony udziaª oddziaªywa« elektron-elektron za±

udziaª oddziaªywa« elektron-pozyton oszacowano jako ró»nic¦ caªkowitej energii korelacji

i przybli»onej energii korelacji elektron-elektron. Dodatkowo, obliczono energi¦ korela-

cji w bazie ograniczonej do wzbudze« podwójnych (E

SD

corr

). Wyniki zebrano w tablicy 3.

Jak wida¢, w przypadku niewielkich ukªadów zawieraj¡cych pozyton, wi¦ksza cz¦±¢ ener-

gii korelacji, mo»liwej do uzyskania w danej bazie orbitalnej, mo»e zosta¢ obliczona przy

uwzgl¦dnieniu w bazie kon�guracyjnej wzbudze« rz¦du nie wy»szego ni» dwa { dla ukªadu

zawieraj¡cego tylko trzy lekkie cz¡stki nieprawidªowa zale»no±¢ rozmiarowa ograniczonej

metody CI nie ma wi¦kszego znaczenia.

Warto±ci koalescencji elektron-pozyton s¡ nieco lepsze, ni» w przypadku atomów jedno-

elektronowych (obliczenia CI dla PsH w bazie 10s4p2d daj¡ ok. 40% warto±ci dokªadnej),

lecz nadal nie mo»na ich uzna¢ za wiarygodne. Podobnie, nieco lepsza wydaje si¦ by¢

zbie»no±¢ energii korelacji elektron-pozyton - dodanie funkcji typu d zmienia wprawdzie

wynik o ok. 35%, lecz obliczenia w bazie spd daj¡ ok. 70% warto±ci oszacowanej dla wo-
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Tablica 3: Energie (E), powinowactwa pozytonowe (PA) i koalescencje elektron-pozyton

(EPC) dla pozytonu zwi¡zanego z atomami dwuelektronowymi { wyniki SCF i CI (w

jednostkach atomowych)

Z E

SCF

EPC

SCF

E

CI

E

corr

EPC

CI

E

(el)

corr

E

(ep)

corr

E

(CISD)

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 -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 -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 którym nale»aªoby oczekiwa¢ najgorszego w

tej serii rezultatu.

5.3 Dyskusja

W obu seriach ukªadów warto±¢ wkªadu oddziaªywa« elektron-pozyton do energii ko-

relacji maleje wraz ze wzrostem ªadunku j¡dra atomowego. Jego procentowy udziaª w

energii caªkowitej zmienia si¦ w szerokich granicach, lecz udziaª w powinowactwie pozy-
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tonowym jest wa»ny zarówno w przypadku sªabiej jak i mocniej zwi¡zanego pozytonu.

Stopie« odtworzenia energii korelacji w obliczeniach CI zmienia si¦ w niewiele { dla ato-

mów jednoelektronowych wynosi 38{48% w bazie 8s4p i 55{72% w bazie 10s4p2d. Nie

jest to dobry wynik, zwªaszcza je»eli we¹miemy pod uwag¦, »e w obliczeniach dla ukªadu

zawieraj¡cego tylko dwie lekkie cz¡stki posªu»ono si¦ stosunkowo du»¡, optymalizowan¡

baz¡ funkcyjn¡. Dla porównania, w bazie 10s4p2d otrzymuje si¦ energi¦ jonu H

�

równ¡

�0:526865 a.u. (warto±¢ dokªadna wynosi�0:527751 a.u. [81]), co oznacza, »e uzyskane zo-

staªo ponad 95% energii korelacji. Stopie« 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 pozostaªych przypadkach). Wyniki

te wskazuj¡, »e w celu otrzymania dobrej warto±ci energii korelacji (90% i wi¦cej) konieczne

jest uwzgl¦dnienie w bazie funkcji odpowiadaj¡cych wy»szym orbitalnym liczbom kwan-

towym, lecz mo»liwy jest jako±ciowo poprawny opis efektów zale»nych od energii (np. sta-

bilno±¢ kompleksu). W przeciwie«stwie do tego, obliczenia koalescencji elektron-pozyton

(i staªych szybko±ci anihilacji) nie rokuj¡ nadziei na otrzymanie wiarygodnych wyników,

zwªaszcza w przypadku kompleksów pozytonu z molekuªami wieloelektronowymi, dla któ-

rych wykonanie oblicze« metod¡ funkcji skorelowanych nie b¦dzie ªatwe.

Interesuj¡ce jest porównanie ukªadów o tych samych sumarycznych ªadunkach z za-

mkni¦tymi i otwartymi powªokami elektronowymi. Widoczne jest wi¦ksze znaczenie ko-

relacji elektron-pozyton w przypadku atomów jednolektronowych (dublety elektronowe).

Wi¡»e si¦ to prawdopodobnie z silniejszym ekranowaniem dodatnio naªadowanego j¡dra

przez dwa elektrony opisywane takim samym orbitalem, dzi¦ki czemu funkcja falowa SCF

opisuje ukªad lepiej ni» w przypadku jednego elektronu. W ukªadach jednoelektronowych
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pozyton znajduj¡c si¦ daleko od elektronu, w szczególno±ci \po drugiej stronie" j¡dra

atomowego do±wiadczaªby odpychaj¡cego potencjaªu elektrostatycznego j¡dra.

Poniewa» zbie»no±¢ energii jest pomimo wszystko lepsza, ni» zbie»no±¢ koalescencji

elektron - pozyton, mo»na zaproponowa¢ przybli»enie koalescencji oparte na równaniu

ostrza i przewidywanej zale»no±ci EPC od energii korelacji elektron-pozyton. Zale»no±¢,

do wykre±lenia której u»yto warto±ci uzyskanych w obliczeniach metod¡ funkcji skorelo-

wanych dla atomów jednoelektronowych i literaturowych warto±ci dla PsH (rys. 1), mo»na

przybli»y¢ równaniem

EPC � 0:36(�E

(ep)

corr

)

0:87

; (100)

którego parametry uzyskano na drodze regresji liniowej w skali podwójnie logarytmicznej.

Równanie to nie daje oczywi±cie dokªadnych warto±ci koalescencji, lecz mogªoby by¢

u»yteczne w oszacowywaniu EPC w ukªadach wieloelektronowych zawieraj¡cych pozyton.

46



0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

0.03

0.035

0.04

0.045

0.05

-0.09 -0.08 -0.07 -0.06 -0.05 -0.04 -0.03 -0.02 -0.01 0

E
P

C

Ecorr(e-p)

Wyniki obliczen
linia regresji

Rysunek 1: Zale»no±¢ koalescencji elektron-pozyton od energii korelacji elektron-pozyton
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6 Kompleksy wodorku litu z pozytonem, pozyto-

nium i pozytonium zredukowanym

Ukªady zªo»one z cz¡steczek i pozytonu byªy badane teoretycznie metodami póªem-

pirycznymi [61] oraz metod¡ ab initio SCF [56]. Obliczano energie, powinowactwa pozy-

tonowe oraz rozkªad przestrzenny g¦sto±ci prawdopodobie«stwa napotkania pozytonu. W

artykule Kurtza i Jordana [56] rozwa»ano mo»liwo±¢ wi¡zania pozytonu przez ró»ne klasy

cz¡steczek - polarne, o du»ychmomentach kwadrupolowych i du»ych polaryzowalno±ciach,

przy czym w oparciu o obliczenia SCF pozytywna odpowied¹ na to pytanie mogªa zosta¢

udzielona tylko dla tych pierwszych.

W wymienionych obliczeniach nie uwzgl¦dniano energii korelacji, lecz zdaniem auto-

rów wi¦ksza od powinowactwa pozytonowego warto±¢ powinowactwa elektronowego oraz

bardziej rozmyty, w porównaniu z dodatkowym orbitalem elektronowym w anionie mo-

lekularnym, charakter orbitalu pozytonowego, ±wiadcz¡ o tym, »e wkªad energii korelacji

do powinowactwa pozytonowego powinien by¢ nieco mniejszy ni» do powinowactwa elek-

tronowego. Z drugiej strony { jak pokazano w poprzednim rozdziale { energia korelacji

w ukªadach zawieraj¡cych pozyton mo»e zmienia¢ si¦ w szerokich granicach i decydowa¢

nawet o stabilno±ci rozwa»anego ukªadu. Charakter funkcji falowej (du»e znaczenie ostrza

elektron-pozyton) sugeruje wi¦ksze znaczenie energii korelacji ni» w anionach moleku-

larnych, przy podobnym charakterze rozkªadu g¦sto±ci prawdopodobie«stwa napotkania

dodatkowej cz¡stki.

W pracy cytowanej na wst¦pie tego rozdziaªu zbadano mo»liwo±¢ przyª¡czenia elek-

tronu do dodatnio naªadowanego kompleksu (albo przyª¡czenia pozytonium do oboj¦tnej
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cz¡steczki) i utworzenia nowego ukªadu o by¢ mo»e zupeªnie innych wªasno±ciach. Jego

stabilno±¢ nie powinna budzi¢ w¡tpliwo±ci, byªby on bowiem w najgorszym razie wi¡zany

przez oddziaªywania indukcyjne, dzi¦ki bardzo du»¦j polaryzowalno±ci pozytonium [63].

Niestety, obliczenia SCF przeprowadzone dla kompleksu molekuªy z pozytonium nie po-

zwalaj¡ jednoznacznie rozstrzygn¡¢ tego zagadnienia. Wyniki s¡ ró»ne, w zale»no±ci od

tego, czy w wyra»eniu opisuj¡cym powinowactwo pozytonium (103) u»yta zostaªa warto±¢

energii pozytonium z oblicze« SCF (-0.108 a.u., wtedy cz¡steczka jest w stanie zwi¡za¢ po-

zytonium), czy dokªadna (-0.25 a.u., cz¡steczka nie wi¡»e pozytonium). Opis pozytonium

na poziomie SCF jest jednak»e bardzo zªy (nie daje nawet poªowy caªkowitej energii) za±

zmienno±¢ udziaªu energii korelacji w ukªadach z pozytonem { bardzo du»a. Trudno zatem

liczy¢ na otrzymanie wiarygodnego wyniku energii wi¡zania pozytonium bez uwzgl¦dnie-

nia energii korelacji w zwi¡zkach typu XPs, gdzie X jest oboj¦tn¡ cz¡steczk¡ lub atomem.

Jako przedmiot oblicze« zostaªa wybrana cz¡steczka wodorku litu. Jest to najprost-

sza polarna molekuªa b¦d¡ca w stanie zwi¡za¢ pozyton. Zbadane zostaªy jej kompleksy

z pozytonem (e

+

LiH), pozytonium (LiHPs) oraz pozytonium zredukowanym (LiHPs

�

) -

trwaªym ukªadem zªo»onym z dwóch elektronów i pozytonu, o energii -0.262 a.u.[25]. Po-

nadto, wykonano obliczenia dla oboj¦tnej cz¡steczki LiH, kationu LiH

+

oraz anionu LiH

�

.

Nie wzi¦to pod uwag¦ mo»liwo±ci zmiany dªugo±ci wi¡zania Li { H w wyniku wi¡zania

kolejnych cz¡stek. Odlegªo±¢ mi¦dzy atomami litu i wodoru byªa równa we wszystkich

przypadkach 3.015 a.u.

Standardow¡ skontraktowan¡ baz¦ gaussowsk¡ 6-311G** uzupeªniono dodatkowymi

funkcjami polaryzacyjnymi i dyfuzyjnymi oraz funkcjami centrowanymi poza atomami,

na osi cz¡steczki. Poªo»enia tych centrów oraz wykªadniki wszystkich funkcji dodatko-
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Tablica 4: Energie LiH, LiH

�

, e

+

LiH, LiHPs i LiHPs

�

w jednostkach atomowych

LiH

+

LiH LiH

��

e

+

LiH LiHPs

�

LiHPs

�

E

SCF

-7.72913 -7.98628 -7.99539 -7.99211 -8.10735 -8.10812

E

CI

-7.74622 -8.03830 -8.04909 -8.05530 -8.20495 -8.23207

E

CORR

-0.01709 -0.05202 -0.05370 -0.06319 -0.09760 -0.12395

EA

SCF

0.25715 0.0911 - 0.11524 0.00077 -

EA

CI

0.29208 0.01079 - 0.14965 0.02712 -

PA

SCF

- 0.00583 0.11196 - - -

PA

CI

- 0.01700 0.15586 - - -

PsA

SCF

0.01298 -0.12893 -0.13727 - - -

PsA

CI

0.05908 -0.08335 -0.06702 - - -

Ps

�

A

SCF

-0.11622 0.14016 - - - -

Ps

�

A

CI

-0.19673 0.06823 - - - -

�

- UHF; w obliczeniach CI wykorzystano orbitale �

wych byªy optymalizowane metod¡ Powella. W procesie optymalizacji minimalizowano

energi¦ otrzyman¡ w obliczeniach CI w bazie mieszanych wzbudze« dwucz¡stkowych {

jednoelektronowych i jednopozytonowych dla zwi¡zków LiH z pozytonem, pozytonium i

pozytonium zredukowanym. Dla ka»dego przypadku otrzymano inny zestaw funkcji do-

datkowych. Ostateczn¡ baz¦ funkcyjn¡ skonstruowano ªacz¡c je ze sob¡. Jest ona zªo»ona z

90 funkcji typu s, p i d. W bazie tej przeprowadzono obliczenia SCF i CI z uwzgl¦dnieniem

wszystkich wzbudze« pojedynczych i podwójnych.

Warto±ci odpowiednich powinowactw obliczano w nast¦puj¡cy sposób:

� Powinowactwo elektronowe

EA(X) = �(E(X + e

�

)� E(X)) (101)

� Powinowactwo pozytonowe

PA(X) = �(E(X + e

+

)� E(X)) (102)
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� Powinowactwo pozytonium

PsA(X) = �(E(X + e

+

+ e

�

)� E(X) �E(Ps)) (103)

� Powinowactwo Ps

�

Ps

�

A(X) = �(E(X + e

+

+ 2e

�

)� E(X)� E(Ps

�

) (104)

Jak wida¢ z wyników zestawionych w tablicy 4, wkªad energii korelacji do powino-

wactwa pozytonowego LiH jest wi¦kszy ni» do powinowactwa elektronowego, co pozostaje

w sprzeczno±ci z tez¡ wysuni¦t¡ w artykule [56]. Warto±¢ powinowactwa pozytonowego,

obliczonego z uwzgl¦dnieniem energii korelacji, jest trzykrotnie wi¦ksza od warto±ci otrzy-

manej w obliczeniach metod¡ pola samouzgodnionego. Z caª¡ pewno±ci¡ mo»na wykluczy¢

mo»liwo±¢ dysocjacji kompleksu e

+

LiH na kation LiH

+

i pozytonium.

Niestety, zaprezentowane tu obliczenia CI nie s¡ w stanie rozstrzygn¡¢ jednoznacznie

zagadnienia trwaªo±ci LiHPs oraz LiHPs

�

- pomimo zastosowania du»ej, optymalizowanej

bazy funkcyjnej, energie tych ukªadów s¡ wi¦ksze od sumy energii LiH oraz opowiednio Ps

albo Ps

�

, podczas gdy nie powinny by¢ one wy»sze ni» odpowiednio -8.2883 i -8.3003 a.u.

Nale»y podkre±li¢, »e w funkcji falowej wzi¦to pod uwag¦ tylko kon�guracje pojedynczo i

podwójnie wzbudzone za± oddzielnego rozpatrzenia wymaga problem nieprawidªowej za-

le»no±ci rozmiarowej ograniczonego rozwini¦cia CI (ang. size consistency), jednak»e jest

maªo prawdopodobne, by wynikaj¡cy st¡d bª¡d dla ukªadów zawieraj¡cych 6 (LiHPs) i

7 (LiHPs

�

) lekkich cz¡stek miaª przekroczy¢ 0.08 i 0.06 a.u. (por. tablica 3). Wyj±cia z

tej sytuacji s¡ dwa { rozszerzenie bazy orbitalnej o funkcje odpowiadaj¡ce wy»szym orbi-

talnym liczbom kwantowym (i ewentualne wykonanie oblicze« CI w peªnym rozwini¦ciu

kon�guracyjnym) lub adaptacja metody funkcji skorelowanych.
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�

W celu jako±ciowego porównania trzech badanych tu ukªadów zawieraj¡cych pozyton,

zamieszczono tak»e wykresy rozkªadów g¦sto±ci prawdopodobie«stwa napotkania pozy-

tonu (rys. 2) oraz g¦sto±ci koalescencji elektron - pozyton (rys. 3) wzdªu» osi cz¡steczki

LiH obliczone na poziomie SCF. G¦sto±¢ koalescencji �

EPC

jest wielko±ci¡ zde�niowan¡

analogicznie do g¦sto±ci prawdopodobie«stwa napotkania cz¡stki

�

EPC

=

Z

	

N

X

�=1

N

X

�=1

�(~r

�

� ~r

�

)	dV

1

:::dV

n

dV

1

dV

N�1
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Jej rozkªad mo»e by¢ u»yteczny przy lokalizacji w cz¡steczce miejsc, w których anihilacja

jest mniej lub bardziej prawdopodobna.

O ile obraz tych wielko±ci dla LiH oraz LiHPs jest w ogólnych zarysach podobny -

g¦sto±¢ prawdopodobie«stwa napotkania pozytonu w LiHPs jest tylko mniej rozmyta, a

jej maksimum przesuni¦te w stron¦ atomu wodoru w porównaniu z e

+

LiH za± g¦sto±ci
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+

LiH,
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�

koalescencji wykazuj¡ maksima w pobli»u j¡der atomowych, o tyle sytuacja caªkowicie

zmienia si¦ w przypadku LiHPs

�

. Maksimum g¦sto±ci pozytonowej znajduje si¦ po stronie

atomu litu. Co ciekawsze, równie» g¦sto±¢ elektronowa posiada niewielkie maksimum za

atomem litu. G¦sto±¢ koalescencji posiada wyra»ne, szerokie maksimum daleko za j¡drem

litu (koresponduj¡ce z maksimum g¦sto±ci pozytonowej) oraz drugie, mniejsze, w jego

pobli»u.

Je»eli LiHPs oraz LiHPs

�

s¡ trwaªe, to powinny mie¢ odmienne wªasno±ci. Rozkªady

g¦sto±ci elektronowej w tych ukªadach sugeruj¡, »e e

+

LiH i LiHPs mo»na traktowa¢ jako

cz¡steczki LiH z przyª¡czonymi dodatkowymi lekkimi cz¡stkami za± LiHPs

�

ze wzgl¦du na

dodatkowe maksimum g¦sto±ci elektronowej (rys. 4) przypomina cz¡steczk¦ trójatomow¡

(kompleks van der Waalsa?). Rozstrzygni¦cie tej kwestii wymaga jednak dokªadniejszych

oblicze«.
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7 Pozyton w puªapce potencjaªu

Solwatowany pozyton jest obiektem ró»ni¡cym si¦ do±¢ istotnie od kompleksów pozy-

tonu z pojedynczymi cz¡steczkami - przypomina solwatowany elektron lub solwatowany

jon, wokóª którego gromadz¡ si¦ polarne cz¡steczki rozpuszczalnika. Z bada« eksperymen-

talnych [4] wynika, »e podobne struktury tworz¡ si¦ równie» w fazie gazowej.

Bugajenko i Griszkin [62] badali hydrat o strukturze tetraedru zªo»ony z czterech

cz¡steczek wody otaczaj¡cych pozyton i porównali go z hydratowanym elektronem. Ich

obliczenia, wykonane na poziomie metody pola samouzgodnionego, wykazaªy stabilno±¢

takiego ukªadu. Celem oblicze« zaprezentowanych w niniejszej pracy miaªo by¢ pocz¡t-

kowo sprawdzenie, jak wa»na jest w przypadkach solwatowanego pozytonu energia ko-

relacji (przykªad z powinowactwem pozytonowym z poprzedniego rozdziaªu wskazuje, »e

nie mo»na a priori zakªada¢, »e nie wniesie ona istotnych poprawek), czy jej wpªyw na

energi¦ wi¡zania solwatu i jego geometri¦ jest istotny. Obserwacja wyników doprowadziªa

jednak»e do opracowania uproszczonego modelu pozwalaj¡cego na unikni¦cie kosztownych

oblicze« kwantowochemicznych w przypadku ukªadów z wieloma cz¡steczkami solwentu,

umo»liwiaj¡cego oszacowanie energii solwatacji i geometrii solwatu.

W niniejszej pracy do oblicze« wybrano ukªady, w których funkcj¦ solwatacyjn¡ peªni¡

cz¡steczki 
uorowodoru. Post¡piono tak ze wzgl¦du na prostot¦ cz¡steczki HF. Przyj¦to

dªugo±¢ wi¡zania 
uor-wodór równ¡ 1.733 a.u. Zbadane zostaªy ukªady zawieraj¡ce 3, 4,

6 i 8 cz¡steczek HF o najwy»szych mo»liwych symetriach (D

3h

, T

d

i O

h

). Stanowi to oczy-

wi±cie znaczne uproszczenie w stosunku do warunków panuj¡cych w prawdziwej cieczy,

gdzie solwatowany obiekt oddziaªuje nie tylko z cz¡steczkami pierwszej sfery solwatacyj-
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nej, ukªad mo»e jednak by¢ traktowany jako model p¦cherzyka (ang. bubble) tworz¡cego

si¦ w wyniku puªapkowania pozytonu przez cz¡steczki rozpuszczalnika [4].

Pojedyncza cz¡steczka 
uorowodoru prawdopodobnie nie wi¡»e pozytonu, a je»eli na-

wet stan zwi¡zany istnieje, to jego energia wi¡zania jest niezwykle maªa, porównywalna

z energi¡ ruchów cieplnych. Zostaªo to wydedukowane z wªasno±ci rozwi¡za« równa« opi-

suj¡cych zjawisko rozpraszania pozytonu na 
uorowodorze [83]. Efektu wi¡»¡cego nie

udaªo si¦ potwierdzi¢ ani obliczeniami wykonanymi metod¡ SCF, ani dokªadniejszymi,

uwzgl¦dniaj¡cymi energi¦ korelacji, metodami rachunku zaburze« M�llera-Plesseta dru-

giego rz¦du i superpozycji kon�guracji z uwzgl¦dnieniem wzbudze« pojedynczych i po-

dwójnych elektron-pozyton. Pomimo optymalizacji bazy funkcyjnej, caªkowita energia

ukªadu byªa wci¡» wy»sza od energii izolowanej cz¡steczki HF, a podczas optymalizacji

bazy wykªadnik funkcji bazy, której zadaniem byªo opisywanie pozytonu, d¡»yª do zera

(albo centrum tej funkcji oddalaªo si¦ od cz¡steczki HF, w zale»no±ci od tego, który z pa-

rametrów byª ustalony) za± w obliczeniach SCF najni»sza pozytonowa energia orbitalna

miaªa bardzo blisk¡ zeru, lecz wci¡» dodatni¡ warto±¢. W ko«cu dochodziªo do sytuacji,

w której dalsze obliczenia nie miaªy sensu, poniewa» dla bliskich zeru warto±ci wykªadni-

ków funkcji gaussowskich spadaªa dokªadno±¢ obliczania caªek. Podobna sytuacja miaªa

miejsce dla dwóch cz¡steczek HF (tutaj podczas optymalizacji geometrii cz¡steczki HF

oddalaªy si¦ od siebie). Dopiero trzy cz¡steczki HF tworzyªy z pozytonem stan zwi¡zany

z pªytkim minimum energii potencjalnej.

Obliczenia wykonano metod¡ pola samouzgodnionego, w bazie funkcyjnej 6-311G uzu-

peªnionej funkcjami polaryzacyjnymi oraz dodatkowymi funkcjami sªu»¡cymi do opisu

pozytonu. Baza pozytonowa zawieraªa 3 funkcje typu s centrowane w pocz¡tku ukªadu
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wspóªrz¦dnych oraz po jednej funkcji na liniach przechodz¡cych przez osie cz¡steczek HF i

na liniach prowadz¡cych \mi¦dzy" te cz¡steczki, wyª¡czono z niej natomiast funkcje typu

s opisuj¡ce elektrony rdzenia atomów 
uoru. W najprostszym przypadku (3 cz¡steczki

HF) przeprowadzono równie» obliczenia metodami MP2 i CI w bazie kon�guracyjnej zbu-

dowanej z jednokrotnych wzbudze« elektronowych i pozytonowych (dawaªo to wzbudzenia

podwójne elektron-pozyton).

Ju» podczas wst¦pnych oblicze« daªo si¦ zauwa»y¢ pewn¡ prawidªowo±¢ { gdy elek-

tronowa macierz g¦sto±ci, otrzymana dla ukªadu bez pozytonu, byªa traktowana jako

punkt startowy do oblicze« z pozytonem, po pierwszej iteracji SCF otrzymywano ponad

90% zmiany energii wynikaj¡cej z peªnej relaksacji g¦sto±ci elektronowej (w tablicy 5 po-

równano obni»enie energii SCF po pierwszej iteracji z caªkowitym obni»eniem energii {

geometrie ukªadów i bazy pozytonowe pochodz¡ z opisanej dalej optymalizacji w ramach

modelu elektrostatycznego). Nasun¦ªo si¦ w zwi¡zku z tym przypuszczenie, »e by¢ mo»e

zbli»one jako±ciowo do metody pola samouzgodnionego wyniki mo»na byªoby otrzyma¢

du»o ta«szym kosztem - stosuj¡c przybli»one funkcje opisuj¡ce g¦sto±¢ elektronow¡ w

izolowanych cz¡steczkach HF, otrzymane z oblicze« SCF i rozwi¡zuj¡c zagadnienie jedno-

cz¡stkowe dla pozytonu w zewn¦trznym polu - tak jak opisano to w rozdziale 3.4. Metoda

taka jest usprawiedliwiona brakiem korelacji wymiennej elektron-pozyton, nie uwzgl¦d-

nia natomiast (przynajmniej na obecnym etapie bada«) wynikaj¡cego z zakazu Pauliego

odpychania tworz¡cych solwat cz¡steczek rozpuszczalnika oraz efektów wy»szego rz¦du

(polaryzacji, dyspersji). S¡ to jednak efekty o zasi¦gu krótszym (zwªaszcza wymiana) ni»

oddziaªywania elektrostatyczne.

Wst¦pne wyniki uzyskane z zastosowaniem funkcji g¦sto±ci konstruowanych w sposób
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Tablica 5: Zbie»no±¢ procesu iteracyjnego SCF - porównanie obni»enia energii ukªadu

po pierwszej iteracji (zamro»ona g¦sto±¢ elektronowa ukªadu bez pozytonu { �E

(1)

) z

caªkowitym obni»eniem energii (uwzgl¦dniona relaksacja g¦sto±ci elektronowej wynikaj¡ca

z oddziaªywania z pozytonem { �E) w kompleksach pozytonu z cz¡steczkami HF; energie

w jednostkach atomowych

n

HF

�E

(1)

�E

�E

(1)

�E

3 -0.00177 -0.00187 0.95

4 -0.00577 -0.00623 0.93

6 -0.01724 -0.01875 0.92

8 -0.02956 -0.03182 0.93

bardzo prymitywny (speªniaj¡cych jedynie wymaganie odtwarzania momentów rozkªadu

g¦sto±ci elektronowej, bez uwzgl¦dnienia warunku jak najmniejszej ró»nicy mi¦dzy funkcj¡

aproksymuj¡c¡ i aproksymowan¡ { pocz¡tkowo »¡dano odtworzenia momentów < R

0

>

i < R

2

> przez pojedyncz¡ funkcj¦ c

000

e

��R

2

w celu ustalenia wykªadnika �, a nast¦pnie

na drodze rozwi¡zania odpowiedniego ukªadu równa« liniowych obliczano wspóªczynniki

c

klm

rozwini¦cia »¡daj¡c odtworzenia momentów < x

k

y

l

z

m

>) byªy bardzo zach¦caj¡ce

- udawaªo si¦ odtworzy¢ energi¦ stabilizacji modelowych solwatów z bª¦dem nie przekra-

czaj¡cym 10%, pomimo »e cz¡steczk¦ HF opisywano tylko dwoma funkcjami trzeciego

rz¦du (centrowanymi na atomach 
uoru i wodoru). Po uruchomieniu programu MULT

skonstruowano lepsz¡ reprezentacj¦ cz¡steczki HF, zªo»on¡ z 2 funkcji zerowego rz¦du

centrowanych na atomach wodoru i 
uoru, jednej funkcji drugiego rz¦du centrowanej na

atomie 
uoru i trzech funkcji czwartego rz¦du centrowanych po jednej na atomach i na

osi wi¡zania 
uor-wodór, co razem dawaªo sze±¢ funkcji na cz¡steczk¦.

Poniewa» obliczenia wykorzystuj¡ce opisany powy»ej model s¡ znacznie mniej kosz-
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towne od peªnych oblicze« ab initio, wykorzystano je do wst¦pnej optymalizacji geometrii

badanych ukªadów oraz parametrów baz funkcyjnych, zastosowanych do opisu pozytonu

(wykªadników i wspóªrz¦dnych centrów funkcji bazy). Wyniki tych oblicze« - energie sta-

bilizacji �E ukªadów i ich geometrie - zebrano w tablicy 6. �E jest zde�niowane jako

�E = E

nHF+e

+
� nE

HF

(106)

przy czym w modelu elektrostatycznym energia pojedynczej cz¡steczki HF jest trakto-

wana jako zerowa (nie rozwa»amy wzajemnego oddziaªywania jej skªadników). Zopty-

malizowane parametry zostaªy wykorzystane w obliczeniach SCF, przy czym reoptyma-

lizowano wyª¡cznie geometrie ukªadów i wspóªrz¦dne centrów funkcji bazy umieszczo-

nych na osiach cz¡steczek i na liniach prowadz¡cych \mi¦dzy" cz¡steczki. Dodatkowo,

dla ukªadu z trzema cz¡steczkami HF przeprowadzono ko«cow¡ optymalizacj¦ geometrii

przy uwzgl¦dnieniu energii korelacji (obliczenia metod¡ M�llera-Plesseta drugiego rz¦du).

Wyniki tych oblicze« (energie wi¡zania �E i geometrie) zebrano w tablicy 7. Ponadto,

obliczone zostaªy (z wykorzystaniem przybli»onych funkcji g¦sto±ci) rozkªady potencjaªu

elektrostatycznego w ukªadach zªo»onych z trzech i sze±ciu cz¡steczek HF (rys. 5 i 6).

We wszystkich przypadkach zarówno metoda pola samouzgodnionego jak i model elek-

trostatyczny przewiduj¡ istnienie stanów zwi¡zanych. Energie wi¡zania s¡ odtwarzane w

modelu elektrostatycznym z bª¦dem ok. 10% Rozmiary solwatów (mierzone odlegªo±ci¡

atomu 
uoru od pocz¡tku ukªadu wspóªrz¦dnych R

HF

) s¡ w tym modelu nieco wi¦ksze

ni» optymalizowane w ramach metody SCF. W miar¦ wzrostu liczby cz¡steczek HF w

solwacie daj¡ si¦ zaobserwowa¢ dwie tendencje.

� Wzrost energii wi¡zania ukªadu. Jest to zwi¡zane prawdopodobnie z pogª¦bianiem
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Tablica 6: Energie wi¡zania i geometrie solwatów zªo»onych z cz¡steczek HF i pozytonu -

model elektrostatyczny; energie i odlegªo±ci w jednostkach atomowych; �E

(SCF;0)

oznacza

energi¦ wi¡zania obliczon¡ metod¡ SCF dla geometrii optymalizowanej w ramach modelu

elektrostatycznego

n

HF

�E

(ES)

R

(ES)

HF

�E

(SCF;0)

3 -0.00134 9.53 -0.00135

4 -0.00412 8.25 -0.00479

6 -0.01130 7.59 -0.01214

8 -0.01728 7.82 -0.01814

Tablica 7: Energie i optymalizowane geometrie solwatów zªo»onych z cz¡steczek HF i

pozytonu obliczone metod¡ pola samouzgodnionego w bazie 6-311G*; energie i odlegªo±ci

w jednostkach atomowych

n

HF

nE

(SCF )

HF

E

(SCF )

nHF+e

+

�E

(SCF )

R

(SCF )

HF

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 oblicze« MP2 dla 3 cz¡steczek HF:

R

F

= 8:37, �E

MP2

= �0:00060a:u:, �E = �0:00197a:u:
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Rysunek 5: Mapa potencjaªu elektrostatycznego trzech cz¡steczek HF; rozmiary ukªadu i

warto±ci potencjaªu w jednostkach atomowych
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Rysunek 6: Mapa potencjaªu elektrostatycznego sze±ciu cz¡steczek HF; rozmiary ukªadu

i warto±ci potencjaªu w jednostkach atomowych
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minimum potencjaªu elektrostatycznego i coraz silniejszym wi¡zaniem pozytonu.

� Spadek, a nast¦pnie wzrost warto±ci R

HF

. Najprawdopodobniejsza przyczyna ta-

kiego stanu rzeczy jest taka, »e silniejsze zwi¡zanie pozytonu (i jego lepsza loka-

lizacja) powoduj¡ silniejsze przyci¡ganie cz¡steczek HF do centrum ukªadu i ich

lepsze ekranowanie (wzajemne ustawienie cz¡steczek HF w rozwa»anych ukªadach

jest energetycznie niekorzystne). Rozmiar solwatu zaczyna rosn¡¢, gdy w robi si¦

w nim \za ciasno" i przewa»a odpychanie cz¡steczek. Poniewa» efekt ten jest wi-

doczny najpierw w obliczeniach SCF (minimum R

HF

dla n=4), a dopiero potem w

modelu elektrostatycznym (minimum dla n=6), mo»na przypuszcza¢, »e odpowie-

dzialne za niego s¡, oprócz oddziaªywa« elektrostatycznych, równie» odpychaj¡ce

oddziaªywania wymienne wynikaj¡ce z zakazu Pauliego (nie uwzgl¦dnione w modelu

elektrostatycznym). Jest to jednak rozwa»anie czysto jako±ciowe| w celu uzyskania

peªnego obrazu sytuacji nale»aªoby przeprowadzi¢ procedur¦ dekompozycji energii

oddziaªywania na poszczególne skªadowe.

Oddzielnego omówienia wymaga wynik otrzymany metod¡ MP2 dla ukªadu z trzema

cz¡steczkami HF. Energia korelacji elektron-pozyton nie wnosi wprawdzie du»ego wkªadu

do caªkowitej energii ukªadu, lecz jej uwzgl¦dnienie wpªywa do±¢ znacznie na poªo»e-

nie minimum energii - R

HF

maleje o prawie 20%, do warto±ci 8.37 a.u. Optymaliza-

cja geometrii dla pozostaªych kompleksów z uwzgl¦dnieniem energii korelacji nie zostaªa

przeprowadzona, lecz minima energii s¡ tam gª¦bsze i zmiany, w stosunku do geometrii

otrzymanych metod¡ SCF, nie powinny by¢ tak drastyczne. Ponadto nale»y pami¦ta¢, »e

uwzgl¦dniono tylko cz¦±¢ poprawki do energii drugiego rz¦du, pochodz¡c¡ od oddziaªy-
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wa« elektron-pozyton, nie wª¡czono natomiast do oblicze« wzbudze« dwuelektronowych

(oddziaªywania dyspersyjne elektron-elektron).

Aby dyskusja przeprowadzonych oblicze« byªa peªna, nale»y równie» zwróci¢ uwag¦

na fakt, »e nie uwzgl¦dniono w nich bª¦du superpozycji bazy. Powinien on jednak by¢

niewielki, ze wzgl¦du na znaczn¡ odlegªo±¢ oddziaªuj¡cych cz¡steczek 
uorowodoru.

Pomimo wszystkich omówionych powy»ej wad zastosowanych do opisu solwatowanego

pozytonu metod i wprowadzonych w stosunku do rzeczywistej sytuacji przybli»e«, z prze-

prowadzonych oblicze« wynikaj¡ wnioski, które nie powinny budzi¢ w¡tpliwo±ci. Wydaje

si¦, »e we 
uorowodorze mog¡ istnie¢ ró»ne formy solwatowanego pozytonu, zapewne

znacznie liczniejsze od rozwa»anych w niniejszej pracy. Poniewa» ich energie wi¡zania nie

przekraczaj¡ kilkunastu kcal/mol, nale»y si¦ spodziewa¢, »e ustala si¦ mi¦dzy nimi dy-

namiczna równowaga i w rzeczywistych ukªadach struktury takie mog¡ wspóªistnie¢ ze

sob¡.
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8 Wnioski

W niniejszej pracy przedstawiono formalizm metod chemii kwantowej zaadaptowany

do opisu ukªadów zawieraj¡cych pozytony oraz podano przykªady wyników oblicze« prze-

prowadzonych tymi metodami dla kilku klas ukªadów. W ich opisie na ogóª bardzo wa»n¡

rol¦ odgrywa dynamiczna korelacja elektron-pozyton. Jest ona trudniejsza do uwzgl¦dnie-

nia od korelacji mi¦dzyelektronowej, ze wzgl¦du na kulombowskie przeci¡ganie elektronów

i pozytonów oraz wªasno±¢ funkcji falowej uj¦t¡ w warunku ostrza, determinuj¡ce jej za-

chowanie dla maªych odlegªo±ci mi¦dzycz¡stkowych. Konsekwencj¡ tego faktu jest gorsza

ni» w przypadku ukªadów zawieraj¡cych wyª¡cznie elektrony zbie»no±¢ rozwini¦cia CI i

{ co za tym idzie { konieczno±¢ wª¡czania do bazy funkcji odpowiadaj¡cych wysokim

orbitalnym liczbom kwantowym w celu uzyskania wiarygodnych wyników.

Wyniki przeprowadzonych oblicze« sugeruj¡, »e ograniczaj¡c si¦ do metod SCF i CI

w umiarkowanych bazach funkcyjnych, mo»na bada¢ ukªady, w których elektrony i po-

zytony s¡ od siebie niejako \odseparowane", tzn. nie ma obszarów, w których miaªoby

miejsce du»e prawdopodobie«stwo spotkania zarówno elektronu, jak i pozytonu. Przykªa-

dami mog¡ by¢ kompleksy pozytonu z oboj¦tnymi cz¡steczkami (polimery, zeolity [85])

lub solwaty, w których pozyton jest zwi¡zany w \puªapce potencjaªu" wytwarzanej przez

otaczaj¡ce go cz¡steczki, z których »adna z osobna nie jest w stanie go zwi¡za¢. Sol-

waty takie mo»na do±¢ dobrze opisa¢ medod¡ pola samouzgodnionego, a nawet bardzo

uproszczon¡ metod¡ wykorzystuj¡c¡ przybli»ony opis g¦sto±ci elektronowej w tworz¡cych

go molekuªach i ograniczon¡ do oddziaªywa« elektrostatycznych, poniewa» maksimum g¦-

sto±ci prawdopodobie«stwa napotkania pozytonu znajduje si¦ w odlegªo±ci kilku AA od
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cz¡steczek za± g¦sto±¢ prawdopodobie«stwa napotkania elektronu przyjmuje tam zanie-

dbywalnie maªe warto±ci. Nale»y jednak»e nadmieni¢, »e w ka»dym ukªadzie wymagana

jest optymalizacja bazy funkcyjnej opisuj¡cej pozytonow¡ cz¦±¢ funkcji falowej, co zwi¡-

zane jest ze znacznie wi¦kszym nakªadem pracy obliczeniowej w porównaniu z ukªadami

bez pozytonu. Nie jest zapewne mo»liwe skonstruowanie uniwersalnych pozytonowych

atomowych baz funkcyjnych tak, jak to ma miejsce w przypadku baz elektronowych, po-

niewa» zachowanie si¦ pozytonu zbyt silnie zale»y od rozkªadu g¦sto±ci elektronowej w

cz¡steczce.

Opis ukªadów z pozytonem w \puªapce potencjaªu" za pomoc¡ opracowanego w ni-

niejszej pracy modelu elektrostatycznego, wykorzystuj¡cego przybli»one funkcje g¦sto±ci,

daje wyniki jako±ciowo zbli»one do wyników ab initio SCF. Poniewa» obliczenia w ramach

tego przybli»onego modelu sprowadzaj¡cego caªy problem do zagadnienia jednej cz¡stki

w zewn¦trznym potencjale elektrostatycznym s¡ bardzo tanie, rysuje si¦ mo»liwo±¢ wyko-

rzystania go w przyszªo±ci w poª¡czeniu z metod¡ Monte Carlo do bardziej realistycznego

opisu solwatowanego pozytonu. B¦dzie to jednak wymagaªo wprowadzenia wiarygodnego

modelu efektów wymiennych wyst¦puj¡cych pomi¦dzy poszczególnymi podjednostkami

rozwa»anego ukªadu, który powinien wykorzystywa¢ wyª¡cznie g¦sto±¢ elektronow¡, bez

odwoªywania si¦ do dodatkowych parametrów empirycznych. Nawet je»eli efekty dyna-

micznej korelacji elektron - pozyton oka»¡ si¦ niemo»liwe do pomini¦cia, przybli»one funk-

cje g¦sto±ci b¦dzie mo»na na pewno wykorzysta¢ w opisie dalszych sfer solwatacyjnych.

Ponadto, rozwa»any model mo»na wykorzysta¢ do opisu zjawisk zachodz¡cych w fazie

gazowej.

W przypadku, gdy pozyton wi¡»e si¦ z ujemnie naªadowanym jonem (co mo»na trak-
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towa¢ tak»e jako kompleks pozytonium z oboj¦tn¡ cz¡steczk¡ lub atomem), korelacja

elektron-pozyton staje si¦ elementem decyduj¡cym o stabilno±ci i wªasno±ciach ukªadu.

Wykonanie daj¡cych wiarygodne wyniki oblicze« metod¡ superpozycji kon�guracji jest

wówczas praktycznie niemo»liwe. Ogromne kªopoty sprawia koalescencja elektron-pozy-

ton, wykorzystywana do obliczania staªej szybko±ci anihilacji. Staje si¦ to oczywiste, je»eli

u±wiadomimy sobie, »e wielko±¢ ta opisuje prawdopodobie«stwo znalezienia dwóch cz¡-

stek w jednym punkcie przestrzeni - czyli sytuacj¦, któr¡ pojedyncze funkcje zbudowane

z jednocz¡stkowych spinorbitali opisuj¡ najgorzej. W zwi¡zku z tym dalsza praca po-

winna zosta¢ skoncentrowana na adaptacji metod wykorzystuj¡cych funkcje skorelowane

do ukªadów wielocz¡stkowych, tym bardziej, »e nie chodzi o uzyskanie dokªadno±ci porów-

nywalnej z eksperymentami spektroskopowymi, lecz o podstawowe informacje dotycz¡ce

np. stabilno±ci i czasu »ycia badanego ukªadu.

Uzyskane w ramach niniejszej pracy wyniki sugeruj¡, »e czasy »ycia ukªadów ze zwi¡za-

nym pozytonem powinny si¦ od siebie do±¢ znacznie ró»ni¢. Wida¢ to najwyra¹niej w obli-

czeniach modelowych dla pozytonu zwi¡zanego z jednoelektronowymi atomami o ró»nych

ªadunkach j¡der. Obliczone dla nich stosunkowo dokªadnie koalescencje elektron-pozyton

zmieniaj¡ si¦ w bardzo szerokich granicach (prawie dwudziestokrotnie) i w proporcjo-

nalnie takich samych granicach powinna zmienia¢ si¦ staªa szybko±ci anihilacji. Porów-

nanie rozkªadu g¦sto±ci koalescencji w ukªadach e

+

LiH i LiHPs, jakkolwiek powinno

by¢ traktowane raczej jako±ciowo, sugeruje znacznie dªu»szy czas »ycia e

+

LiH. Stoi to

w sprzeczno±ci z interpretacj¡ wyników do±wiadczalnych z pomiarów czasów »ycia, gdzie

anihilacji z wszystkich stanów zwi¡zanych innych ni» czyste o-Ps i p-Ps przypisuje si¦

skªadow¡ równ¡ 0.4 { 0.5 ns. Mo»e to oznacza¢, »e zastosowane w tej pracy metody nie
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pozwalaj¡ wysnuwa¢ »adnych wniosków dotycz¡cych czasów »ycia. Mo»e to te» znaczy¢,

»e opisane ukªady ze sªabo zwi¡zanym pozytonem nie powstaj¡ albo w wyniku szybko za-

chodz¡cych reakcji (zwªaszcza w fazach skondensowanych) przechodz¡ w inne, w których

anihilacja nast¦puje szybko. Ich obserwacja byªaby wtedy mo»liwa tylko w rozrzedzo-

nym gazie. Ostatnia mo»liwo±¢ jest taka, »e do±wiadczalnie obserwowane widma czasów

»ycia s¡ interpretowane niepoprawnie i cz¦±¢ aktów anihilacji przypisywanych gaszeniu

orto-pozytonium i anihilacji w procesach pick-o� pochodzi z dªu»ej »yj¡cych stanów ze

sªabo zwi¡zanym pozytonem.
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9 Podsumowanie

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiony zostaª formalizm metod Hartree-Fo-

cka i superpozycji kon�guracji dla ukªadów zawieraj¡cych pozytony oraz metoda funkcji

skorelowanych z gaussowskim czynnikiem korelacji dla przypadku jednego elektronu i jed-

nego pozytonu. Opracowano tak»e uproszczony model opisuj¡cy pozyton w zewn¦trznym

potencjale elektrostatycznym,wyprowadzony (dzi¦ki wprowadzeniu zaªo»enia ZDO i przy-

bli»enia polaryzacyjnego) z równa« Hartree-Focka. Zaproponowano sposób konstruowania

przybli»onych funkcji opisuj¡cych g¦sto±¢ elektronow¡, zachowuj¡cy momenty rozkªadu tej

g¦sto±ci.

Podj¦to prób¦ znalezienia obszarów stosowalno±ci metod Hartree-Focka i superpozycji

kon�guracji w badaniach ukªadów zawieraj¡cych pozytony. Porównano w tym celu wyniki

otrzymane tymi metodami z wynikami oblicze«, w których wykorzystano funkcje skore-

lowane dla modelowych (nie istniej¡cych w rzeczywisto±ci) atomów o zmiennym ªadunku

j¡dra [82].

Po raz pierwszy wykonane zostaªy obliczenia dla kompleksu pozytonu z oboj¦tn¡

elektrycznie cz¡steczk¡ (LiH) uwzgl¦dniaj¡ce dynamiczn¡ korelacj¦ elektron - pozyton.

Potwierdziªy one potrzeb¦ uwzgl¦dniania korelacji w tego rodzaju ukªadach (trzykrotne

zwi¦kszenie powinowactwa pozytonowego w stosunku do oblicze« SCF) [84].

Model pozytonu w puªapce potencjaªu zostaª zastosowany do szeregu struktur stano-

wi¡cych uproszczony obraz pozytonu solwatowanego we 
uorowodorze. Porównano wyniki

otrzymane na drodze oblicze« ab initio z wynikami otrzymanymi w ramach modelu jednej

cz¡stki w polu potencjalnym otoczenia i oszacowano metod¡ M�llera-Plesseta drugiego
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rz¦du wpªyw energii korelacji na energi¦ wi¡zania i geometri¦ najprostszej z rozwa»anych

struktur. Opracowane metody kwantowo-chemiczne mog¡ by¢ wykorzystane do bada«

oddziaªywania pozytonu z du»ymi ukªadami molekularnymi (polimery, zeolity) oraz za-

chowania si¦ pozytonu w cieczach.

10 Podzi¦kowanie

Cz¦±¢ pracy po±wi¦cona modelowi pozytonu w zewn¦trznym polu potencjalnym i kon-

struowaniu przybli»onych funkcji opisuj¡cych g¦sto±¢ elektronow¡ w cz¡steczkach byªa

�nansowana z grantu promotorskiego KBN nr 3 TO9A 015 09. Autor dzi¦kuje prof. Hen-

rykowi Chojnackiemu i dr hab. Andrzejowi Sokalskiemu za pomoc udzielon¡ w trakcie

realizacji pracy.
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