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Program do wyznaczania kompletu terméw atomowych

Na potrzeby niniejszego zadania opracowano program komputerowy, kto-
ry dla konfiguracji: st, s2, pt, p%, p3, p*, p°, P8, d, d?, 43, d°, &®, d°, d*°,
FUOf2 3, Y 12 8 £ wyznacza komplet terméw. W tym celu nalezy
sie zalogowaé na serwerze (instrukcje poda prowadzacy zajecia) i wpisaé z
linii komend stowo xterms a nastepnie odpowiadaé¢ 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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Przyklad 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 ogdélnosci 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 atoméw i cza-
steczek. Nalezy do metod typu WET (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 potaczeniu z teoriag EOM daje nam narzedzie do obli-
czania stanow wzbudzonych, zjonizowanych dodatnio lub ujemnie atomoéw i
czasteczek. Metoda ta pozwala w ogolnosci na obliczanie stanow wielokrot-
nie zjonizowanych dodatnio lub ujemnie, czyli np. do obliczania podwdjnych,
potréjnych, etc. potencjatéow jonizacji.

Prowadzac obliczenia typu, np. podwdjny potencjat jonizacji (DIP - do-
uble ionization potential) dla uktadu A uzyskujemy informacje o stanach
elektronowych jonu A2, Jedli 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 A*? uzyskuje-
my opis stanéw 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
zamknietopowlokowych schemat bezposredniego liczenia energii termoéow ato-
mowych nie sprawia ktopotu ale juz dla otwartopowtokowych tak. W zwigz-
ku z tym, np. w celu wyznaczenia energii stanéw elektronowych dla uktadow
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 si¢ dla uktadu z jednym
usunietym (EA) lub jednym dotaczonym elektronem (IP), tak aby otrzymac
konfiguracje zamknietopowtokowa. Zatem np. kiedy jesteSmy zainteresowani
energiami stanéw elektronowych dla atomu F (1522s?2p°), nalezy wykona¢
obliczenia IP dla jonu F~1 (1s22522p5):

—

F' I[P 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%25*2p%):

-2 P
O DIP O

Pakietem metod kwantowochemicznych, ktory oferuje mozliwos$¢ przepro-
wadzenia tego typu obliczen jest np. pakiet ACES2 (Advanced Concepts in
Electronic Structure.

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

Przechodzac do praktycznych aspektow zwigzanych z obliczeniami omo-
wimy plik wejsciowy (tzw. ZMAT) na przykltadzie obliczen dla atomu tlenu.
Pierwsza czes$¢ tego pliku zawiera tytul 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
)

ACES2*(CALCLEVEL=CCSD,BASIS=PBS,SYMMETRY=0OFF
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 O72%, 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
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 maja postac: 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).
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Posta¢ pliku do uruchamiania programu, scrptaces?, jest nastepujaca:

cd /tmp/

mkdir xx_studmma30

cd xx_studmm30

unalias rm

rm *

cp /home/studmmO01/grupa/mm/zmat_o ZMAT

In -s /home/studmmO01/dat/GENBAS GENBAS
/home/studmm01/aces2/bin/xaces2 >/home/studmm01/grupa/mm/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 i baze PBS.

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

—
Lit EFA Li
Postaé¢ pliku wejsciowego (ZMAT) jest nastepujaca:

ENERGIE STANOW ELEKTRONOWYCH DLA ATOMU LITU
LI

ACES2*(CALCLEVEL=CCSD,BASIS=PBS,SYMMETRY=0OFF
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).
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Plik do uruchamiania programu (scrptaces2) ma postac:

cd /tmp/

mkdir xx_studmma30

cd xx_studmm30

unalias rm

rm *

cp /home/studmmO1/grupa/mm/zmat_li ZMAT

In -s /home/studmmO01/dat/GENBAS GENBAS
/home/studmm01/aces2/bin/xaces2 >/home/studmmO01/grupa/mm/li.out
rm *

Piszac z linii komend na serwerze scrptaces? (instrukcje zwiazane z la-
czeniem 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 wynosza odpowiednio: -7.421285 aui-7.353713 au.
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1 Wizualizacja

e Graficzna reprezentacja orbitali atomowych s, p i d.

e Graficzny obraz schematu EA w obliczeniach energii terméw
atomowych dla atomu sodu.

e Graficzny obraz schematu DEA w obliczeniach energii terméw
atomowych dla atomu wegla.

e Graficzny obraz schematu IP w obliczeniach energii terméw
atomowych dla atomu fluoru.

e Graficzny obraz schematu DIP w obliczeniach energii terméw
atomowych dla atomu tlenu.

e Graficzna reprezentacja sprzezenia dwéch elektronéw p. Dla
elektronéw nieré6wnowaznych mozliwe sg wszystkie zaznaczo-
ne na rysunku poziomy energetyczne (termy). Dla elektronéw
rownowaznych termy narysowane linig czerwong sa wzbronio-
ne ze wzgledu na zakaz Pauliego.

e Uszeregowanie terméw atomowych dla atomu wegla dla kon-
figuracji [He|2s?2p* wg wzrastajacych energii, uzyskanych me-
todga DEA-EOM-CCSD.

e Uszeregowanie terméw atomowych dla atomu wegla dla konfi-
guracji [He]|2s*2p? oraz [Hel2s%2p'3s' wg wzrastajacych energii,
uzyskanych metodag DEA-EOM-CCSD.

e Uszeregowanie terméw atomowych dla atomu tlenu dla kon-
figuracji [He|2s?2p! wg wzrastajacych energii, uzyskanych me-
toda DIP-EOM-CCSD.

e Przyklad dziatania programu zterms do generowania komple-

tu terméw dla danej konfiguracji elektronowej. Jako przyktad
rozwazono konfiguracje np?.
Mozliwe sa dwa warianty korzystania z programu xterms: dla
mniej zaawansowanych z generowaniem wszystkich etapéw po-
Srednich lub w wersji zaawansowanej z podaniem tylko sym-
boli termow.
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A 4
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Na — konfiguracja elektronowa (uktad otwartopowtokowy; trudny do liczenia)

Na™ — konfiguracja elektronowa (uktad zamknietopowtokowy; tatwy do liczenia)

_ _ __ 3p
— 3s
[Ne]

Na (1s22s?2p®3s!)
Obliczenia EA (powinowactwa elektronowego) dla Na™ w celu

wyznaczenia energii stanu podstawowego
i stanow wzbudzonych atomu Na:

—
Na® EA Na

11
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C — konfiguracja elektronowa (uktad otwartopowlokowy; trudny do liczenia)

C™2 — konfiguracja elektronowa (uktad zamknigtopowlokowy; tatwy do liczenia)

C (1s22s22p?)
Obliczenia DEA (podwdjnego powinowactwa elektronowego) dla C*2

w celu wyznaczenia energii stanu podstawowego
i stanow wzbudzonych atomu C:

C™? DEA C

12
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F — konfiguracja elektronowa (uklad otwartopowltokowy; trudny do liczenia)

4+
_H_Qs
—H—ls
F

F~ — konfiguracja elektronowa (uklad zamknietopowtokowy; tatwy do liczenia)

F (1s22s22p”)
Obliczenia IP (potencjalu jonizacji) dla F~

w celu wyznaczenia energii stanu podstawowego
i stanow wzbudzonych atomu F:

13
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O — konfiguracja elektronowa (uktad otwartopowlokowy; trudny do liczenia)

-+ 2
_H_Qs
—H—ls
O

O~2 - konfiguracja elektronowa (uklad zamknietopowlokowy; tatwy do liczenia)

O (1s%2s22p?)
Obliczenia DIP (podwéjnego potencjatu jonizacji) dla O~2
w celu wyznaczenia energii stanu podstawowego
i stanéw wzbudzonych atomu O:

O?2 DIP O

14
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Sprzezenie dwoch elektronow p

|
S—0 : 5
_ 1
Py
- 1P
1D
lD 2
npin'p! 3
S 39,
2
3p (1) 5Py
S=1 3
3D % D13
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energie termow dla atomu C
(baza PBS, metoda DEA-EOM-CCSD)

-37.660
3p
1
‘D
S

T

-37.680

T

-37.700

T

-37.720

T

-37.740

T

-37.760

T

-37.780

-37.800
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energie termow dla atomu C
(baza PBS, metoda DEA-EOM-CCSD)

-37.500
205°P
o 2p,, D
2p5 .S =
15P1 3
2p;3s; P
2p~3s” P
-37.550 -
-37.600 .
-37.650 .
"
-37.700 _
-37.750 _
L
-37.800
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energie termow dla atomu O
(baza PBS, metoda DIP-EOM-CCSD)

-37.660
3p
1
‘D
S

T

-37.680

T

-37.700

T

-37.720

T

-37.740

T

-37.760

T

-37.780

-37.800
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Konfiguracja elektronowa np’
dzialanie programu zterms z opcja dla poczatkujacych

xterms enter

WPISZ LICZBE ELEKTRONOW

2
WPISZ L
1
Whpisz 0 jesli poczatkujacy, 1 jesli zaawansowany
0
Tabela dla konfiguracji p2
M;= 1 0 1 1
M;= 0 1 2 3

Termy atomowe dla konfiguracji p2
MULTIPLET: 3P

Tabela po kolejnym termie
M;= 1 0 0 0
M;= 0 1 1 2
MULTIPLET: 1D

Tabela po kolejnym termie
M;= 0 0 0 1
MULTIPLET: 1S

Tabela po kolejnym termie
M;= 0 0 0 0
Termy dla badanej konfiguracji (w nawiasach liczby J)
1S(0)
1D(2)
3P(2,1,0)

19
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Konfiguracja elektronowa np’
dzialanie programu zterms z opcja dla zaawansowanych

xterms enter
WPISZ LICZBE ELEKTRONOW
2
WPISZ L
1

Whpisz 0 jesli poczatkujacy, 1 jesli zaawansowany
1

Termy dla badanej konfiguracji (w nawiasach liczby J)
1S(0)

1D(2)

3P(2,1,0)
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