Wstep

Termy atomowe (poziomy energetyczne atomu) okreslamy przez podanie
zespotu liczb kwantowych okreslajacych dany term (poziom) i odpowiada-
ja one rzeczywistym, obserwowanym w eksperymentach spektroskopowych
energiom. Aby wyznaczy¢ termy poza operatorami | (L) i § () wprowadza

~

sie tzw. operator catkowitego (wewnetrznego) momentu pedu j (J):

j=1+
a dla uktadu N elektronéw: o
J=L+S
Wyznaczenie terméw dla konkretnej konfiguracji elektronowej atomu spro-
wadza si¢ do okreslenia wartosci wlasnych operatorow:

e kwadratu wypadkowego orbitalnego momentu pedu
e kwadratu wypadkowego spinowego momentu pedu

e kwadratu wypadkowego wewnetrznego momentu pedu
czyli praktycznie do okreslenia wypadkowych liczb kwantowych L, S i J.
LV = L(L+1)h*0
SP = S(S+1)r*U
J2U = J(J+1)h*T

gdzie L,SiJ sg operatorami odnoszacymi sie do uktadu N elektronéw.

Symbol termu:

konfiguracja elektronowa) 29+1L ;
g

gdzie liczbe 25+1 nazywamy multipletowoscig lub krotnoscig termu. Stoso-
wana jest nastepujaca terminologia:

S 2S+1 nazwa termu (stanu elektronowego)

0 1 singletowy (singlet)
/2 2 dubletowy (dublet)
1 3 trypletowy (tryplet)
3/2 4 kwartetowy (kwartet)
2 5 kwintetowy (kwintet)
5/2 6 sekstetowy (sekstet)
3 7 septetowy (septet)
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Dla wypadkowej liczby L stosujemy zapis literowy:

L 0 1 2 3 4 5
Typtermu | S P D F G H

6 7
I K

Efekt energetyczny sprzezenia wypadkowego orbitalnego momentu pedu i
wypadkowego spinu, prowadzacego do powstania wypadkowego wewnetrzne-
go momentu pedu J, jest zwykle niewielki. Termy rézniace sie wytacznie
liczba J maja zblizone wartosci energii i stanowia tzw. multiplety:

(konfiguracja elektronowa) 29+1 L

Udzial elektronéw podpowlok zamknietych (zapetnionych) w wypadko-
wym momencie pedu wynosi zawsze zero. W rezultacie rézne od zera wartosci
liczb L, S i J sa mozliwe tylko dla uktadéw zawierajacych otwarte powtoki.
Ponadto konfiguracjom:

° pN ipG—N
° dN i le—N
° fN i f14—N

odpowiadajg parami te same zbiory terméw. Np. termy dla konfiguracji p* sa
takie same jak dla konfiguracji p?, ale uporzadkowanie pozioméw atomowych
jest nieco inne, ze wzgledu na trzecia regute Hunda.

Dodawanie wektoré6w momentu pedu

Dane: dwa wektory sktadowe o liczbach [y i [5:

w2 = Ll + 1)h%

mzl¢ = mlﬁzb ma :ll,ll—l,...—ll
ma = ly(ly + 1)R%
M, = maht my =ly,lp —1,... — Iy

Szukane: wektor wypadkowy o liczbie L

MW = L(L+1)h*¥
M, U = MV M=LL-1,...—L



Mozna pokazac, ze L przybiera wartosci:

L=0L+1 L+l =1L+l —2,.., [l =

Te same zasady stosujemy w przypadku konstruowania wektorow S i J:

S = 51+ s83,5+853— 1,8 +5—2,..., 51 — 59
J = L4SL+S—1,L+5—2 ., |L—S

Liczba mozliwych wartosci wektora wypadkowego L (S, J) wynosi 20,,;,+1
gdzie L, = U1 jezeli Iy < ls lub 1,,;, = [ jezeli l5 < [5.

Dodawanie trzech i wiecej wektorow momentu pedu: Iy, Iy, l3:

L/:ll‘i‘lg,ll—'—lg—l,ll‘i‘lQ—2,...,‘ll—lg|

L=L+13,L +l3—1,L +13—2,....|L — I3

Podobne zasady stosujemy dla S i J. Opisany sposéb znajdowania liczb
wypadkowych L, S i J dotyczy przypadku, gdy zadna kombinacja liczb ma-
gnetycznych nie jest wykluczona przez zakaz Pauliego lub przez nieodréznial-
no$c¢ czastek identycznych. Jest tak zawsze, gdy rozwazane elektrony pocho-
dza z réznych podpowtok. Mowimy wtedy o elektronach nieréwnowaz-
nych. W przypadku elektronéw réwnowaznych (nalezacych do tej samej
podpowloki, a wiec o tych samych liczbach kwantowych n i ) na dodawanie
wektoréw naktada si¢ zakaz Pauliego.

Zakaz Pauliego - zadne dwa elektrony nie moga by¢ opisane taka sa-
mg funkcjg elektronowg lub rownowaznie zadne dwa elektrony nie moga by¢
opisane tymi samymi wartosciami czterech liczb kwantowych: n, [, m;, ms.

Konieczno$¢ wypetnienia zakazu Pauliego komplikuje znalezienie wypad-
kowych liczb kwantowych. Sposob znajdowania tych liczb jest w zasadzie taki
sam jak dla elektronéw nierownowaznych z tym, ze nalezy wowczas wypisaé
wytacznie dopuszczalne kombinacje sktadowych, uktadajac je np. w tabel-
ke lub wywotujac program xterms powstaly na uzytek ninejszego zadania.
Sposob postepowania dla tego przypadku zostanie opisany na przyktadzie w
dalszej czesci.

Okreslonej konfiguracji elektronowej odpowiada szereg terméw rézniacych
sie energia.

W sprzezeniu momentéw pedu wyrdzniamy dwa przypadki: sprzezenie LS
oraz sprzezenie jj.



Sprzezenie LS (Russella-Saundersa):

e wyznaczamy L dla wszystkich elektronéw
e wyznaczamy S dla wszystkich elektrondw

e wyznaczamy J=L+8S

Sprzezenie jj:
e wyznaczamy j=Il+s dla kazdego elektronu

e wyznaczamy J = Y j (suma po wszystkich elektronach)

W przypadku atoméw lekkich stosujemy sprzezenie LS (Z<40), natomiast
dla atomoéw ciezkich lepszym przyblizeniem jest mechanizm jj do sktadania
momentéw pedu. W przypadku sprzezenia LS odzialywania miedzy spinem
i orbitalnym momentem pedu dla poszczegdlnych elektronéw sa stabsze niz
wzajemne oddzialywania spinéw lub momentow orbitalnych réznych elektro-
néw. W przypadku sprzezenia LS momentami pedéw w stanie podstawowym
rzadza reguty Hunda.

Wyznaczanie termu podstawowego (o najnizszej energii)
reguly Hunda:

1. Termem podstawowym jest term o najwyzszej multipletowo-
$ci.

2. Sposréd terméw o najwyzszej multipletowsci termem podsta-
wowym jest term o najwiekszej wartosci L.

3. Jesli podpowloka jest zapelniona mniej niz w polowie termem
podstawowym jest term o najmniejszej wartosci J, jesli wiecej
niz w potowie - term o najwiekszej wartosci J.

Reguly te stosujemy rowniez do porzadkowania energetycznego termow.

Zeby podaé komplet terméw, musimy wziaé¢ pod uwage wszystkie mozliwe
wariacje sprzezen. Ponadto liczba d = (2L + 1)(2S + 1) jest liczba réznych
stanéw kwantowomechanicznych atomu o momencie pedu L i catkowitym
spinie S. W przypadku sprzezenia LS i przy S < L mamy:

d=(25+1)2L+1)=> (2J+1)
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czyli degeneracja termu o danych L i S wynosi 2J + 1.
Pojemnos¢ podpowtok obliczamy w prosty sposob z relacji 41 + 2 a liczbe

mozliwych stanéw dla danej konfiguracji z wzoru () = Wlk)' W ogolnosci
dla N réwnowaznych elektronéw typu [ istnieje (4%’2) = % stanow.

Np. dla konfiguracji p® otrzymuje sie (g) = 20 stanow.

Definicje powinowactwa elektronowego i potencjatu jonizacji

Powinowactwo elektronowe - réznica energii termow podstawowych
dla obojetnego atomu i jonu ujemnego.

Potencjal jonizacji - roznica energii terméw podstawowych dla dodat-
niego jonu i obojetnego atomu.

Przyklady wyznaczania tylko termu podstawowego dla danej
konfiguracji elektronowej

Rozwazmy przypadek wyznaczenia termu podstawowego dla atomu wegla
(C : 15%25%2p?).

Rozpatrujemy otwartg podpowloke p obsadzong dwoma elektronami. Po-
niewaz termowi podstawowemu odpowiada maksymalna multipletowosé, a
nastepnie maksymalna wartos¢ rzutu orbitalnego momentu pedu, wystarczy
obsadzi¢ elektronami orbitale poczynajac od orbitalu o maksymalnej liczbie
kwantowej m;. Obsadzenie spetniajace powyzsze warunki mozna schematycz-
nie zapisac:

110]-1

Z powyzszego zapisu klatkowego obliczamy M, i Mg, kore wynosza 11 1
(M, =1+0; Mg =1/2+1/2). W zwiazku z tym termem podstawowym dla



atomu C jest term 2Py (J = L — S, czyli 1-1 jako, ze powloka zapelniona jest
mniej niz w polowie).

Rozwazmy przypadek wyznaczenia termu podstawowego dla konfiguracyi

flO'

Postepujemy analogicznie jak w przyktadzie poprzednim. Pamictajac, iz
nie umieszczamy dwoch elektronow na tym samym poziomie tak dtugo, jak to
mozliwe (zgodnie z zasada Hunda), otrzymujemy nastepujacy zapis klatkowy
dla tej konfiguracji:

I A A I I
321 ]o[-1]-2]-3

Z powyzszego zapisu klatkowego obliczamy M 1 Mg, kore wynosza 6 1 2
(M, =3+3+2+2+14+1+0-1-2-3 Mg=1/2—1/2+1/2—1/2+
1/2—1/2+1/2+1/24+1/2+1/2). W zwiazku z tym termem podstawowym
dla konfiguracji f1° jest term °Iy (J = L + S, czyli 6+2 jako, ze powloka
zapelniona jest wiecej niz w potowie). Alternatywnie mozemy wyznaczy¢
muliplet dla konfiguracji 1471, czyli dla f*, pamietajac, ze liczymy docelowo
term podstawowy dla konfiguracji f1° przy wyznaczaniu liczby J.

Przyklady generowania kompletu terméw atomowych dla danej
konfiguracji elektronowej

Rozwazmy przypadek jednego elektronu np. na orbitalu p. Wezmy jako
przyklad atom boru o konfiguracji 1s22s%2p! ((f) = 6 wyznacznikow Slate-

ra.)

W takich przypadkach kiedy mamy jeden niesparowany elektron [ = L
oraz s = S. Nasz elektron jest na orbitalu typu p tak wiec [, =1 =L a
S1 — 1/2 =S.

Mozliwe stany dla L=11 S=1/2: 2P3/5(4), 2P 2(2).

Kazdy wyraz zawiera 2J+1 stanéw (degeneracje liczy J podano w nawia-
sach) — jest to uktad 6 standw.



Term podstawowy: 2Py 5.

Rozwazmy dwa nierownowazne p elektrony. Np. wzbudzony stan ato-
mu wegla o konfiguracji 1522s%2p'3p! odpowiada 36 wyznacznikom Slatera:
(?) X é) = 1?—;, X 1?—;, = 36, gdyz interesuja nas tylko elektrony otwartych
podpowlok, tj. 2p'3pt.

Zgodnie z zasada, ze przy wyznaczaniu termow pomijamy wszystkie pod-
powtloki catkowicie zapetnione (odpowiada im term Sy) pozostaje nam konfi-
guracja 2p*3p'. Elektrony te roéznig sie gtéwna liczba kwantows, czyli mamy
do czynienia z elektronami nierOwnowaznymi i nie mamy ograniczen przy
sktadaniu momentéw pedu. Zatem wobec

L:ll+lg,ll+lg—1,11"‘[2—2,...,‘11—12‘

mamy L=2,10 (I; = Iy = 2 — elektrony znajduja sie na orbitalu typu p).
Podobnie obliczamy S zgodnie z zasada:

S = 81+82,81+82—1,81+82—2,...,|81—82‘

skad w naszym przypadku mamy: S = 1,0 (dwa elektrony: s; = 1/2, so =
1/2). Zatem mozliwe sa nastepujace termy:

L S termy
L=2 S=1 3D3(7) 2Do(5) 3Dy (3)
L=2 S=0 1Dy (5)
Lzl S:1 3P2(5) 3P1(3) 3P0(1)
L=1 S=0 1Py (3)
L=0 S=1 351(3)
L=0 S=0 1S(1)

gdzie liczby J zostaly wyznaczone dla danego zestawu liczb L i S zgodnie z
reguta:

J = L+SL+S—~1,L+S5-2,.,|L—5|

Kazdy wyraz zawiera 2J + 1 stanéw, czyli w naszym przypadku jest to uktad
36 stanow. Degeneracje pozioméw podano w nawiasach.

Termem podstawowym, zgodnie z regutami Hunda, ma by¢ term o naj-
wyzszej multipletowodci, czyli moze to byé: 2D, 3P lub 3S. Nastepnie korzy-
stany z kolejnej reguty Hunda, ktora mowi, ze sposrod terméw o najwyzszej
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multipletowsci termem podstawowym jest term o najwiekszej wartosci L,
czyli w naszym przypadku bedzie to ®D. Na koniec okredlamy liczbe J zgod-
nie z trzecia regutag Hunda. Jesli podpowtoka jest zapelmiona mniej niz w
potowie, tak jak w naszym przypadku, to termem podstawowym jest term o
najmniejszej wartosci J, czyli termem podstawowym dla konfiguracji 2p'3p*
jest term 3D;.

2
tale (6 spinorbitali) i dwa elektrony, ktére na nich rozmieszczamy zgodnie z

zakazem Pauliego.

Rozwazmy dwa rownowazne p elektrony. Np. atom wegla o konfiguracji
1522522p? daje 15 wyznacznikéow Slatera: (é) = 15 jako, ze mamy trzy orbi-

W przypadku atomu C wystarczy rozwazy¢ otwartg powtoke p obsadzong
dwoma elektronami. Poniewaz mamy do czynienia z elektronami rownowaz-
nymi to na dodawanie wektorow naktada si¢ zakaz Pauliego i znajdowanie
mozliwych terméw jest trudniejsze, cho¢ z reguty ich liczba jest mniejsza niz
dla elektronéw nieréwnowaznych. W zwigzku z tym konstruujemy tabele po-
mocnicza, w ktérej wypisujemy mozliwe wartosci My oraz Mg zaniedbujac
czesé ujemng jako, ze nie wnosi ona nowych termow w stosunku do wartosci
dodatnich My i Mg. Tak wiec dla przejrzystosci zagadnienia mozna te czesé
pominac i ograniczy¢ sie do My > 01 Mg > 0.

l1:1 l2:1 — L:2,1,0

S1 = So = — 521,0

1 1
2 2

Podobnie:
my, =1,0,-1 my,=10,-1 = M, =210,-1,-2

Analogicznie:

1 1
m81:i§ m82:j:§ — Msg=1,0,-1

Mg \ M;, 2 1 0
+ + + F
1 - |p1Po | | pPip—1 |
+ — + — + -
0 | P11 | |p1Po | | P1ip-1 |
- + - +
|p1Po | | pPip—1 |
_l’_ —
|p0p0 |




Réwnowaznosé elektronow implikuje, iz obydwa elektrony maja te same
liczby kwantowe n i l. W zwiazku z tym mamy nastepujace konsekwencje tej
sytuacji zawarte w powyzszej tabeli. Po pierwsze stany m;, =1, m;, = 0 oraz
my, = 0, my, = 1 sa nierozréznialne i tak samo dla m;, =1, m;, = —1 oraz
my, = —1, my, =1 . Po drugie musi by¢ spetniony zakaz Pauliego. Tak wiec
kiedy my, = my, wtedy mg, # ms,. W powyzszej tabeli dla prostoty zapisu
stany dwuelektronowe zapisaliémy w postaci: | pn:blll P | @ 1 géry podalismy
wartos¢ m, oznaczajac symbolicznie: + i —, odpowiednio dla m; = +% i
my =1,

Po skonstruowaniu tabeli pomocniczej przechodzimy do generowania ta-
beli gtéwnej, ktéra postuzy do wyznaczenia kompletu termow:

Mg\ M, [2]1]0
1 AN
0 123

ZliczyliSmy w niej stany dla danego My, i Mg z tabeli pomocniczej. Teraz
korzystajac z metody wyczerpywania stanéow wygenerujemy komplet termow.
Zaczynamy od My (mazx) i Mg(mazx) (pamietajac, ze My, zmienia sie od L do
-L i to samo dotyczy Ms), zatem od liczb 1 (L) i1 (S). Dla tego zestawu liczb
kwantowych otrzymujemy termy: 3P, *P;, 2 Py. Ponadto dla danej wartosci
liczby L, u nas 1, istnieja stany o liczbie My réwnej kolejno: 1,0,-1. Po odjeciu
po jednym stanie dla tych wartosci liczb M, znajdujemy kolejne zestawienie
mozliwych stanow, nie obejmujace juz przypadku rozwazonego, czyli L=1.
Teraz nasza tabela wyglada nastepujaco:

Mg\ M, [2]1]0
1 N
0 112

Poszukujemy w tym nowym zestawieniu znowu najwiekszej mozliwej war-
tosci liczby My, i Mg i postepujemy analogicznie jak powyzej. Dla tego nowego
zestawienia stanéw My (mazx) = 2 a Mg = 0. W zwiazku z tym mamy term:
1 D,. Po odjeciu po jednym stanie dla tego nowego zestawienia otrzymujemy
kolejne zestawienie:

Mg\ My [2]1]0
1 N




Dla tego przypadku (Mp(max) = 0 a Mg = 0) wygenerowaliSmy term
typu 1 Sp. Po odjeciu po jednym stanie z tego zestawienia otrzymujemy zesta-
wienie, ktére wyczerpuje juz wszystkie mozliwe wartosci liczby wypadkowe;j
L.

Mg\ My [2]1]0
1 N
0 I

Uporzadkowanie pozioméw atomowych (terméw) wedtug wzrastajacej ener-
gii, korzystajac z regul Hunda, jest nastepujace:

3P0 <3P1 <3P2 <! D, <! SO.
Termem podstawowym jest term 3F.
Uruchamiajac program zterms do generowania terméw na serwerze zcht

(instrukcje zwigzane z taczeniem sie z serwerem poda prowadzacy zajecia),
otrzymamy powyzszy zestaw termow.

Rozwazmy trzy rownowazne p elektrony. Np. atom azotu o konfiguracji
elektronowej 1s%2522p® daje 20 wyznacznikéw Slatera: (g) = 20.

Zatem:

L=1 lhb=1 lz=1 = ['=21,0 L=321,0

1
=5 = §'=10 §=3/21/2

S1 = 5 S9 — 5
Podobnie:
my, =1,0,—-1 my, =1,0,—1 my, =1,0,—1
= m;=2,1,0,—-1,-2 M;=3,2,1,0,—1,-2,-3
Analogicznie:
1 1 1 ,
ms, = i§ ms, = 4_—5 My, = 4_—5 = m,=1,0,—1 M,=3/2,1/2,-1/2,-3/2
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Posta¢ tabeli pomocniczej jest nastepujaca:

Mg \ My | 3 2 1 0
T F +
3/2 - - - | P1pop—1 |
T p—— T — T 5 -
1/2 - ‘ P1P1Po \ |p1p1p—1 ‘ |plpop—1 \
+ + — + — +
| P1PoPo | | P1PopP-1 |
-+ +
| P1PopP-1 |

Po skonstruowaniu tabeli pomocniczej przechodzimy do generowania ta-
beli gtdéwnej, ktora postuzy do wyznaczenia kompletu termow:

Mg\ M,|3[2]1]0
32 |-]-]-]1
12 |-[1]2

Przeprowadzajac podobng analize metody wyczerpywania stanéw jak w
przyktadzie poprzednim dochodzimy do kompletu terméw: 4S 5 (4), 2Dg(G),
*Ds(4), Ps(4), *P1(2). Degeneracje pozioméw podano w nawiasach. Sumu-
jac liczby w nawiasach ponownie otrzymujemy 20 stanow.

Termem podstawowym jest term: 4Ss.

Uruchamiajac program xterms do geilerowania terméw na serwerze zcht
otrzymamy powyzszy zestaw termow.

Program do wyznaczania kompletu terméw atomowych

Na potrzeby niniejszego zadania opracowano program komputerowy, kto-
ry dla konfiguracji: s', s2, pt, p?, p?, pt, p°, p°, d*, &2, &3, d7, d®, d°, d*°, f!,
2,3 1 12 18 14 wyznacza komplet terméw. W tym celu nalezy sie
zalogowaé na serwerze zcht (instrukcje poda prowadzacy zajecia) i wpisaé z
linii komend stowo xterms a nastepnie odpowiadac¢ na pytania. W pierwszej
odpowiedzi nalezy wskazaé liczbe elektronow, w drugiej warto$¢ pobocznej
liczby kwantowej . Program poda zestaw terméw w wersji skroconej (opcja
1, bez tabel pomocniczych) albo w wersji petnej dla poczatkujacych (opcja 0,
z wygenerowaniem wszystkich tabel niezbednych do wyznaczenia kompletu
termow).
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Przyktad metody obliczeniowej chemii kwantowej
przydatnej w obliczeniach energii terméw atomowych

Jedna z metod obliczeniowych chemii kwantowej, ktora moze byé¢ wy-
korzystana w obliczeniach energii termow atomowych, jest metoda réwnan
ruchu sprzezonych klasteréw (equation-of-motion coupled cluster, EOM-CC).
W ogdlnosci metoda CC reprezentuje teorie struktury elektronowej w kate-
gorii metod wywodzacych sie z pierwszej zasady (czyli nalezy do klasy metod
ab initio) i pozwalajacych na bardzo doktadny opis struktury atomoéw i cza-
steczek. Nalezy do metod typu WFT (wave function theory), czyli do metod
opartych na funkcji falowej i jest jedng z metod posthartree-fockowskich, w
ktorych pierwszym etapem obliczen jest wyznaczenie orbitali molekularnych.

Metoda CC w polaczeniu z teoria EOM daje nam narzedzie do obli-
czania stanow wzbudzonych, zjonizowanych dodatnio lub ujemnie atomoéw i
czasteczek. Metoda ta pozwala w ogoélnosci na obliczanie stanéw wielokrot-
nie zjonizowanych dodatnio lub ujemnie, czyli np. do obliczania podwdjnych,
potréjnych, etc. potencjatow jonizacji.

Prowadzac obliczenia typu, np. podwéjny potencjal jonizacji (DIP - do-
uble ionization potential) dla ukladu A uzyskujemy informacje o stanach
elektronowych jonu A*2. Jesli za$ zastosujemy schemat DIP do jonu A~2
to w rzeczywistosci otrzymamy opis neutralnego uktadu. Podobnie prowa-
dzac obliczenia typy DEA (double electron affinity) dla jonu AT uzyskuje-
my opis standéw elektronowych dla uktadu A. Analogiczne postepowanie mo-
zemy przeprowadzi¢ dla pojedynczego potencjatu jonizacji (IP - ionization
potential) i powinowactwa elektronowego (EA - electron affinity) w sytu-
acjach kiedy liczenie wprost energii stanéw elektronowych (poprzez schemat
EE (excitation energy)) dla danego uktadu jest utrudnione. Dla konfiguracji
zamknietopowtokowych schemat bezposredniego liczenia energii termow ato-
mowych nie sprawia ktopotu ale juz dla otwartopowtokowych tak. W zwigz-
ku z tym, np. w celu wyznaczenia energii stanéw elektronowych dla uktadéw
otwartopowtokowych stosujemy metode posredniego wyznaczania energii ja-
ko réznice pomiedzy najnizsza wartoscig IP (lub EA) a ich kolejnymi war-
tosciami. W tych przypadkach obliczenia wykonuje sie dla uktadu z jednym
usunietym (EA) lub jednym dotaczonym elektronem (IP), tak aby otrzymaé
konfiguracje zamknietopowtokowa. Zatem np. kiedy jesteSmy zainteresowani
energiami stanéw elektronowych dla atomu F (1s%2s?2p°), nalezy wykonad
obliczenia IP dla jonu F~! (1s225%2p°):

—

F'! IP F
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Chcac wyliczy¢ np. energie stanéw elektronowych dla atomu tlenu (1s225%2p?),
nalezy wykona¢ obliczenia DIP dla jonu O~2 (1s%2s%2p%):

—_92 75
@) DIP O

Pakietem metod kwantowochemicznych, ktory oferuje mozliwosé przepro-

wadzenia tego typu obliczen jest np. pakiet ACES2 (Advanced Concepts in
Electronic Structure: www.qtp.ufl.edu/ACES).
ACES II program jest pakietem Quantum Theory Project, University of Flo-
rida. Autorzy: J. F. Stanton, J. Gauss, S. A. Perera, J. D. Watts, A. D. Yau,
M. Nooijen, N. Oliphant, P. G. Szalay, W. J. Lauderdale, S. R. Gwaltney,
S. Beck, A. Balkova, D. E. Bernholdt, K. K. Baeck, P. Rozyczko, H. Sekino,
C. Huber, J. Pittner, W. Cencek, D. Taylor, R. J. Bartlett. Catki: VMOL
(J. Almlof, P. Taylor); VPROPS (P. R. Taylor); ABACUS (T. U. Helgaker,
H. J. Aa. Jensen, P. Joergensen, J. Olsen, P. R. Taylor); HONDO/GAMESS
(M. W. Schmidt, K. K. Baldridge, J. A. Boatz, S. T. Elbert, M. S. Gordon,
J. J. Jensen, S. Koseki, N. Matsunaga, K. A. Nguyen, S. Su, T. L. Windus,
M. Dupuis, J. A. Montgomery).

Istotnym elementem opisu danych wejsciowych (plikoéw wejsciowych, ang.
inputs) na podstawie, ktérych obliczenia zostana wykonane, jest wskazanie
tzw. stow kluczowych (ang. keywords).

Przechodzac do praktycznych aspektéw zwigzanych z obliczeniami omo-
wimy plik wejsciowy (tzw. ZMAT) na przyktadzie obliczen dla atomu tlenu.
Pierwsza cze$¢ tego pliku zawiera tytut zadania, kolejna symbol pierwiastka,
a nastepnie przechodzimy do czesci ze stowami kluczowymi pakietu ACES2,
ktore specyfikuja rodzaj obliczen, metode, baze, etc. i wpisuje sie je po sym-
bolu pierwiastka w postaci nowej linii poprzedzonej pusta linia:

ENERGIE STANOW ELEKTRONOWYCH DLA ATOMU TLENU
O

ACES2*(CALCLEVEL=CCSD,BASIS=PBS,SYMMETRY=O0OFF
DIP_CALC=EOMCC,DIP_.SYM=6/6, CHARGE=-2)

Poniewaz zgodnie z tym co zostalo przedstawione powyzej, aby wyliczy¢
energie stanéw elektronowych dla atomu tlenu, wykonujemy obliczenia DIP
dla jonu O, stad CHARGE, czyli tadunek wynosi -2.

Plik ten moze by¢ rowniez wykorzystany do innych obliczen, zamienia-
jac stowa kluczowe zwigzane z baza, metoda oraz tadunkiem. Np. gdybysmy
chcieli wykonaé obliczenia DEA dla atomu C wtedy wszedzie stowo DIP za-
mieniamy na DEA oraz tadunek na +2. Ponadto zamiast symbolu pierwiastka
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tlenu w drugiej linii po tytule mielibySmy symbol pierwiastka wegla. Podobnie
postapimy w przypadku obliczen IP i EA. Tutaj nalezy przed EOMCC dopi-
sa¢ EA_lub IP_, czyli stowa kluczowe majg postaé: IP_.CALC=IP_EOMCC,
EA_CALC=EA_EOMCC.
Majac plik wejsciowy mozemy uruchomié program do liczenia na serwerze
(instrukcje zwiazane z tazceniem sie z serwerem poda prowadzacy zajecia).
Posta¢ pliku do uruchamiania programu, skrypt_aces?2, jest nastepujaca:

cd /scr/zcht/

mkdir o

cd o

unalias rm

rm *

Is

cp /home/zcht /dat /ZMAT ZMAT

In -s /home/zcht/aces2/basis/ GENBAS GENBAS
/home/zcht /aces2/bin/xaces2 > /home/zcht/o.out
rm *

Wyniki obliczen znajduja sie w pliku o.out (w tzw. pliku wyjsciowym,
ang. output). Interesujace nas energie zebrane sa w tabeli na koncu tego
pliku.

Rozwazmy przypadek obliczenia energii stanéw elektronowych: %S i 2P
dla atomu litu przy uzyciu pakietu ACES2, stosujgc metode FOM-CC na
poziomie CCSD 1 baze PBS.

Poniewaz mamy jeden niesparowany elektron to do obliczen uzyjemy sche-
matu EA, czyli wykonamy obliczenia EA dla jonu Li:

Lit EA Li

Postaé¢ pliku wejéciowego (ZMAT) jest nastepujaca:
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ENERGIE STANOW ELEKTRONOWYCH DLA ATOMU LITU
LI

ACES2*(CALCLEVEL=CCSD,BASIS=PBS,SYMMETRY=O0OFF
EA_CALC=EA_EOMCC,EA_SYM=4,CHARGE=1)

Poniewaz interesuja nas stany S i P dlatego przy EA_SYM podalismy
liczbe 4 (1+3).

Plik do uruchamiania programu (skrypt_aces2) ma postac:

cd /scr/zcht/

mkdir 1i

cd i

unalias rm

rm *

Is

cp /home/zcht /dat/ZMAT ZMAT

In -s /home/zcht/aces2/basis/ GENBAS GENBAS
/home/zcht /aces2/bin/xaces2 > /home/zcht/li.out
rm *

Piszac z linii komend na serwerze zcht skrypt_aces?2 (instrukcje zwiazane z
taczeniem sie z serwerem poda prowadzacy zajecia), uruchamiamy program
ACES2. Wyniki obliczen znajduja sie w pliku li.out.

Ponizej zaprezentowany jest fragment outputu (li.out) z interesujacymi
nas energiami:

Summary of electron attachment eom-cc calculation

Multiplet orb. irrep energy diff (eV) % singles total energy

Doublet 1 1] -5.35467969 99.99 -7.42128527
Doublet 4 1] -3.51595405 99.99 -7.35371337
Doublet 2 1] -3.51595405 99.99 -7.35371337
Doublet 3 1] -3.51595405 99.99 -7.35371337

Energie terméw 25 i 2 P wynoszg odpowiednio: -7.421285 aui-7.353713 au.
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