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Abstract

In my dissertation, I analyzed the physical properties of a diatomic molecule, which is
the simplest possible, but non-trivial physical system that can be very accurately descri-
bed. I determined the dynamic and statistical properties as well as the interaction of the

molecule with its environment.

In the first part of the dissertation, I used ions for the analysis, which could consist
of two identical or different atoms, where the nuclei of atoms together with the electrons
of the inner shells were atomic cores with an effective charge, and the bonding in the
ions was carried out via one electron. The electron Hamiltonian energy parameters were
calculated using the variation method. Chaotic behavior was observed in the system with
an appropriately selected input. The charge distribution of the cores and their mass did
not qualitatively affect the value of the Lapunov exponents in the amplitude-frequency

parameter space.

During further research, T used a hydrogen molecule. In the Hubbard Hamilto-
nian, which is used to determine the energy states of a molecule, I included all two-body
interactions. In order to analyze the statistical properties of the system of hydrogen mole-
cules, I used the molecular diluted gas model. I determined the entropy, total energy and
specific heat of systems that contain more than three molecules. T made the calculations
using non-extensive statistics. After the analysis, it turned out that a noticeable deviation
of the results from classical statistical physics occurs for a system containing more than
a thousand molecules.

In the last part of the work, I analyzed the electronic properties of the hydrogen
bridge in molecular nanojunctions with platinum, gold and copper electrodes. To describe
the electronic system of the bridge, I used the non-Hermitian Hamiltonian invariant to
the PT-symmetry, which allowed me to analyze the influence of the electrodes on the
interesting physical properties of the bridge. I determined the values of the force acting
on the molecule in each of the examined nanojunctions, the energetic parameters of the

Hamiltonian as well as the electronic states of the bridge and its energetic structure.






Streszczenie

W rozprawie doktorskiej przeanalizowatam wtasciwosci fizyczne molekuty dwuatomo-
wej, ktora jest mozliwie najprostszym, jednak nietrywialnym ukladem fizycznym, ktory
mozna bardzo dokladnie opisa¢. Okreslitam wtasciwosci dynamiczne, statystyczne oraz

interakcje molekuty z otoczeniem.

W pierwszej czesci pracy do analizy wykorzystalam jony, ktére mogly sktadaé sie
z dwoch takich samych lub réznych atomoéw, przy czym jadra atoméw wraz z elektronami
powlok wewnetrznych traktowatam jako rdzenie atomowe o efektywnym tadunku, zas wia-
zanie w jonach realizowane bylo za posrednictwem jednego elektronu. Obliczenie warto-
Sci parametrow energetycznych hamiltonianu elektronowego nastapito przy wykorzystaniu
metody wariacyjnej. W ukladzie obserwowano zachowania chaotyczne przy odpowiednio
dobranym wymuszeniu. Rozktad tadunkowy rdzeni oraz ich masa nie wplywata jakosciowo
na warto$¢ wyktadnikow Lapunowa w przestrzeni parametrow amplituda-czestosé wymu-

szenia.

Podczas dalszych badan wykorzystywatam molekute wodoru. W hamiltonianie
Hubbarda, stuzacym do okreslenia stan6w energetycznych molekuty uwzglednitam wszyst-
kie oddzialywania dwuciatowe. W celu analizy wtadciwoéci statystycznych uktadu molekut
wodoru wykorzystatam model rozrzedzonego gazu molekularnego. Okreslitam entropie,
energie catkowita i ciepto wlasciwe ukladow, ktore zawieraja wiecej niz trzy molekuty.
Obliczenia wykonalam wykorzystujac nieekstensywng statystyke. Po przeprowadzonej
analizie okazato sie, ze zauwazalne odchylenie wynikéw od klasycznej fizyki statystycz-

nej nastepuje dla uktadu zawierajacego wiecej niz tysigc molekut.

W ostatniej czesci pracy przeanalizowatam wlasciwosci elektronowe mostka wodo-
rowego w molekularnych ztaczach o elektrodach platynowych, ztotych oraz miedzianych.
Do opisu uktadu elektronowego mostka uzytam niehermitowskiego hamiltonianu niezmien-
niczego wzgledem symetrii PT, co umozliwito mi analize wplywu elektrod na interesujace
wlasciwosci fizyczne mostka. Okreslitam wartosci sity dzialajacej na molekute w kazdym
z badanych zlacz, parametry energetyczne hamiltonianu oraz stany elektronowe mostka

i jego strukture energetyczna.






Wstep

Fizyka kwantowa jest teorig naukowa, ktora potrafi opisywac¢ otaczajacy nas Swiat ze
zdumiewajaca dokladnoscia. Niestety w obszarze fizyki kwantowej znamy tylko niewiele
zagadnien, ktére umiemy rozwigzywac $cisle przy pomocy metod analitycznych. W wiek-
szos$ci przypadkow opis wlasciwosci fizycznych badanego uktadu wymaga zastosowania
zaawansowanych metod numerycznych, ktére cho¢ pozwalajg uzyskaé¢ wyniki stosunkowo
doktadne, nie sg dla naszego zrozumienia przyrody tak przyjazne, jak $cisle rozwigzywalne
modele analityczne.

W pracy doktorskiej wzietam pod uwage molekute wodoru. Jest to stosunkowo prosty,
ale jednoczes$nie nietrywialny uktad kwantowy. Nie jest on §cisle rozwiazywalny analitycz-
nie i wymaga zastosowania metody numerycznej bazujacej na rachunku wariacyjnym.

Od strony fizycznej wlasciwosci molekuty wodoru sa interesujace, co mozna tatwo zro-
zumie¢ biorgc pod uwage, ze sktada sie ona az z czterech czastek elementarnych - dwoch
protonéw oraz dwoch elektronow. Molekuta wodoru jest wiec uktadem fizycznym, ktory
jest stosunkowo prosty i jednoczesnie posiada ztozone wtasciwosci fizyczne. Fakt ten zde-
cydowal o tym, ze postanowitam przebada¢ zagadnienia fizyczne, w ktoérych molekuta
wodoru odgrywa istotna role. Wzietam pod uwage takie dziedziny fizyki jak teoria cha-
osu deterministycznego, nieekstensywna fizyka statystyczna uktadow sktadajacych sie ze
skoniczonej liczby czastek oraz nanotechnologie a w szczegolnosci teorie nanoztacz. We
wszystkich wymienionych obszarach mozna znalezé zagadnienia dotyczace molekuly wo-
doru, a co za tym idzie jej wlasnosci fizyczne sg decydujace dla zrozumienia danego zagad-
nienia. Chcialam podkresli¢, ze takie sformutowanie programu badawczego byto bardzo
inspirujace, gdyz wymagato ode mnie gruntownych studiéw w ramach na pozoér zupetnie
odmiennych dziedzin fizycznych.

W pierwszym rozdziale pracy doktorskiej zaprezentowatam formalizm matematyczny,
w ramach ktorego przeprowadzalam wymagane w pracy obliczenia. Ze wzgledu na wy-
gode oraz prostote logiczng wybratam formalizm drugiej kwantyzacji. Jest to jednak bar-
dzo abstrakcyjna metoda analizy stosowana w ramach mechaniki kwantowej. W zwiazku
z powyzszym zamieszczenie krotkiego wprowadzenia dotyczacego tego tematu wydaje mi
sie uzasadnione. W pierwszym rozdziale dysertacji omawiam réwniez sposob zapisu ha-
miltonianu dla poduktadu elektronowego molekut dwuatomowych w ramach formalizmu
drugiej kwantyzacji. Warto zauwazy¢, ze sformutowanie hamiltonowskie mechaniki kwan-

towej w przypadku molekuly wodoru wydaje sie szczegélnie trafne. Wynika to z faktu,
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ze molekuta wodoru posiada niewielkg liczbe elektronowych stanéw energetycznych, co
umozliwia $cista diagonalizacje operatora energii.

Tak jak juz o tym wspomniatam fizyka molekuly wodoru jest wysoce nietrywialna,
w zwiazku z powyzszym w pierwszym kroku w rozdziale drugim postanowitlam wziaé¢ pod
uwage "uproszczona''posta¢ molekuty wodoru. W szczegolnosci skupitam sie na kationach
typu X4 oraz XY™, gdzie przez symbole X oraz Y nalezy rozumieé¢ atomy wiazace sie
w molekuty przy pomocy pojedynczego elektronu. Zatozenie to pozwala znaczaco upro-
Sci¢ wyjsciowy hamiltonian w stosunku do petnego hamiltonianu molekuly wodoru, gdyz
pomija sie wszystkie cztony opisujace oddzialywania miedzyelektronowe. Dodatkowo do
wyznaczenia wartosci parametréw hamiltonianu tj. energii stanu molekularnego oraz catki
przeskoku wykorzystatam najprostsza mozliwa funkcje Waniera zlozona z dwoch orbitali
gaussowskich. Tak uproszczony model zostal wykorzystany do analizy zagadnienia wplywu
chaotycznych drgan rdzeni atomowych molekuly na wartosci energii stanu molekularnego
oraz calki przeskoku. Zwrdéémy uwage, ze chaotyczne drgania rdzeni atomowych w mo-
lekule mozna indukowa¢ dziatajac na rdzenie zewnetrznym wymuszeniem harmonicznym.
Przy czym nalezy podkresli¢, ze zachowania chaotyczne uktadu wynikaja z silnie nielinio-
wej zaleznosci energii caltkowitej uktadu od odleglosci miedzy rdzeniami atomowymi. Jak
sie okazalo, uzyskane w rozdziale wyniki sg jako$ciowo zgodne z wynikami prezentowanymi
w literaturze przedmiotu dla pelnego modelu molekuty wodoru, co réwniez zostato przeze

mnie starannie przedyskutowane w kontekscie tematyki omawianej w pracy doktorskiej.

W rozdziale trzecim dysertacji prezentuje pelny opis ab initio wtasciwosci molekuty
wodoru. Uwzglednitam wszystkie elektronowe oddzialywania dwucialowe oraz funkcje
Waniera skonstruowang przy pomocy orbitali slaterowskich. Dodatkowo dyskutuje wla-
Sciwosci wibracyjne oraz rotacyjne molekuly. Omawiany przeze mnie model zastosowalam
do analizy wlasciwosci uktadu ztozonego z trzech lub wiecej molekut. Wzietam pod uwage
fakt, ze klasyczne podejscie bazujace na fizyce statystycznej okazuje sie nieodpowiednie
w przypadku niewielkiej liczby molekut (mniejszej niz 10%). W zwigzku z powyzszym war-
tosci entropii, energii wewnetrznej oraz ciepta wladciwego badanego uktadu zostaty wy-
znaczone w ramach nieekstensywnej fizyki statystycznej. W szerszym kontekscie uzyskane
przeze mnie wyniki powinny by¢ przydatne dla os6b zainteresowanych wyznaczeniem wta-
Sciwosci termodynamicznych nanouktadéow. Podkresli¢ nalezy, ze stosowany przeze mnie
model umozliwia rowniez badanie wplywu ci$nienia zewnetrznego jak i statego pola ma-

gnetycznego na wlasciwosci fizyczne badanego uktadu.

W rozdziale czwartym pracy doktorskiej omawiam wlasciwosci fizyczne mostka wodo-
rowego utworzonego z pojedynczej molekuly wodoru w nanoztaczach o kotwicach wyko-
nanych z platyny, zlota oraz miedzi. Wtlasciwosci mostka analizowane sa w ramach nie-
hermitowskiej mechaniki kwantowej w schemacie zréwnowazonego zysku i straty energii.
Rozwazane podejscie pozwolito okresli¢ wpltyw zréwnowazonego przeptywu elektronowego
w nanoztaczu na strukture energetyczna mostka. W rozdziale zwracam uwage na spa-

dek liczby stanéw energetycznych mostka wynikajacy z odpowiednio duzego przeptywu
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elektronowego oraz roli, jaka odgrywa lamanie symetrii P7 hamiltonianu elektronowego
mostka wodorowego. Mam nadzieje, ze uzyskane przeze mnie wyniki przyczynia sie do
glebszego zrozumienia mechanizmu przewodnictwa w nanoztaczach opartych na pojedyn-
czej molekule wodoru.

Dysertacje konczy krotkie podsumowanie i dyskusja uzyskanych wynikéow. Praca dok-
torska zawiera réwniez bogata bibliografie, na ktora sktadaja sie 192 pozycje literaturowe.
Wszystkim osobom zainteresowanym poruszanymi zagadnieniami zycze owocnego studio-

wania przedlozonej rozprawy doktorskiej.






Rozdzial 1

Formalizm matematyczny oraz metody

numeryczne wykorzystywane w pracy
doktorskie;j

1.1 Formalizm drugiej kwantyzacji

Nalezy wyraznie podkresli¢, ze formalizm drugiej kwantyzacji jest catkowicie rowno-

wazny formalizmowi mechaniki falowej wprowadzonemu przez Schrédingera |1, 2, 3, 4].

1.2 Zapis hamiltonianu ukladu elektronowego w ra-

mach formalizmu drugiej kwantyzacji

W notacji drugiej kwantyzacji ogélna posta¢ hamiltonianu dla poduktadu elektrono-

wego przyjmuje postac:

gdzie:

H, = HE+#H = Z/d%qu (r) hi (r) ¥, (r) (1.1)

+ = Z//dST dg’f’g\lﬁ I'1 \IJT (I‘Q) ]'Lp (I‘l — I‘g) \1[02 (I'Q) \Ifgl (I‘l),

0102

2Z
hK (I') = —V2 — m, (12)

hp(ri —ry) = . (1.3)

vy — 1y
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Powyzszy zapis oznacza, ze energie wyrazono w Rydbergach. Operatory pola fermiono-

wego zdefiniowane sa wzorami:
D S RIELS 1)
U, (r) = Zcpj (r) Xo () &jo- (1.5)
J
Symbol é}a (¢jo) reprezentuje operator kreacji (anihilacji) stanu elektronowego na j-tym

wezle o spinie 0. W przypadku globalnej osi kwantowania spinu zachodzi: X, (r) = Xo

oraz X! v, = 1. Stad jednoczastkowsa cze$¢ hamiltonianu mozna zapisa¢ w postaci:

HE = Z/d3r¢* ) hic (£) ®; (r) & ¢4y (1.6)
+ Z/d37‘fl>* ) hi (r) ®; (r )cwcj(,,
ijo

gdzie prim nad ostatnig suma oznacza warunek ¢ # 7. Wyraz dwuczastkowy hamiltonianu

jest bardziej skomplikowany:

- Z / / &ridPry® (1) O3 (v2) hp (11 — 12) Py (12) Oy (11) Ly, €Ly, CloyChony -(1.7)

’Lj iklo1o2

Ponizej wydzielam podstawowe typy oddziatywan:

(a) (1.8)

i=j#k=1,
i=k#j=1,
i=l#j=k,
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() (1.10)

i=j=k#L
i=j=1+k,
i=k=1#],
j=k=14#1i

Powyzszy rozklad jest pelny jedynie dla dimera (N = 2). W rozpatrywanym przypadku
istnieje 16 mozliwych rozktadow wskaznikow i wszystkie mieszcza sie w schemacie (a),
(b) lub (¢). Dla trimera (N = 3) rozkladéow jest 81 i niektére wyrazy nie naleza juz do
zadnego postulowanego rozktadu np. wyraz (1,2,3,3). Dla N = 4 pojawiaja si¢ pierwszy
raz oddzialywania typu (1,2,3,4) - wszystkich rozkladow jest 256.

Uporzadkujmy przypadek (a), ktory reprezentuje naweztowe odpychanie kulombow-
skie:

sza == Z / / d3T1d3’l“2(I): (I‘l) (I);( (1‘2) hp (I‘l — 1‘2) (I)l (I'Q) (I)l (1‘1) ’flmﬁu, (111)

gdzie n;, = éjgéw oznacza operator liczby czastek na i-tym wezle.

Teraz przypadek (b):
R /
WP = Ejf/ﬁ%m%ﬂﬁ@géﬂmw@@y_mym@g@ﬂny%%@@ﬁ (1.12)
/ 1
- Z//dgrld?’?“?q’f (ry) @ (r2) hp (ry — 1) B; (r2) @ (1) (Sisj + Zﬁm])
ij
1 !/
+ 5 Z / / d37’1d3r261): (r1) (I); (ro) hp (r1 — r2) @5 (r2) ®; (r1) Ni125,
ij

Wprowadzitam nastepujace oznaczenie ﬁ] > o Mjo. Lloczyn spinowy ma postaé ¢ S, S
: <5’Z+5”]_ + S”Z_gf) + 8757, gdzie: S = C]TCN, S._ = clcﬂ oraz S = 1 (Rjr — ).

Mg

Ostatecznie biore pod uwage przypadek (c):

7—[56 = Z //d rd°ra®] (r1) ©f (r2) hp (r1 — 12) @; (12) D; (11) (1.13)

ijo

. . A A A A
(i + Tj—s) <Cija + €y Cio | -
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Zbierajac wyniki otrzymatam:

/
7‘2] = Zgiﬁi—l_ztijé;rgéja (114)

1j0
1 ¢ 1
+ D Ushugiy + 5D <Kij - 5Jij) A,
7 i

!/ !/
X Aot a4
— D JSSi+ Y Jychelesen

iJ iJ
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gdzie parametry hamiltonianu mozna wyrazi¢ przy pomocy caltek:
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Wielkos¢ €; nosi nazwe energii stanu molekularnego, ¢;; jest catka przeskoku, U; mo-
deluje lokalne odpychanie kulombowskie, K;; jest energia miedzywezlowego odpychania
kulombowskiego. Symbol J;; oznacza catke wymiany. Wyraz —}LJijﬁmj — Z;J Jz»jSiSj
przedstawia pelne wyrazenie dla operatora wymiany (operator wymiany Diraca). Na-
tomiast czton Z;] Jijé%\éitéjiéj'r reprezentuje przeskok pojedynczych par elektronowych.
Wyraz Vj; to energia skorelowanego przeskoku elektronowego.

Warto zauwazy¢, ze najprostsza wersja hamiltonianu Hubbarda zostata wyprowadzona

przez Andersona w trakcie jego badan nad superwymiang w tlenkach 3d [5]. Niemniej
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jednak Hubbard byt pierwszym fizykiem, ktory zrozumial znaczenie modelu, gdy prze-
prowadzal analize zlokalizowanych i zdelokalizowanych stanow elektronowych [6]. W tym
samym roku omawiany hamiltonian zostal takze zaproponowany przez Gutzwillera [7]| oraz
Kanamori [8]. Obecnie hamiltonian Hubbarda mozna wykorzystaé¢ do okreslenia energii
stanow elektronowych lub fononowych oraz struktury oddzialtywania elektron-fonon [9, 10].
Hamiltonian Hubbarda pozwala réowniez zrozumie¢ takie zjawiska jak: ferromagnetyzm
pasmowy, przejscie metal-izolator lub istnienie stanu nadprzewodzacego w silnie skorelo-
wanych ukltadach elektronowych [11, 12, 13]. Warto wspomnie¢, ze operator Hubbarda
znajduje zastosowane w opisie zimnych atomow w sieciach optycznych [14].

1.3 Metoda wariacyjna sluzaca do wyznaczania para-

metré6w hamiltonianu elektronowego

Analizujac wzor (1.14) oraz wzory (1.15)-(1.20) mozna tatwo zauwazy¢, ze parametry
hamiltonianu H, tzn. &i, tij, Ui, K5, Jij oraz Vj; nalezy obliczy¢ z pierwszych zasad. Od-
powiednie oprogramowanie dostosowane do przypadku molekuty dwuatomowej napisatam
samodzielnie w pakiecie Wolfram Mathematica 10. W szczegoélnosci opracowalam szesc
pakietow o nazwach Gauss01 - Gauss03 oraz Slater01 - Slater 03. Pakiety Gauss pozwa-
laja odpowiednio oblicza¢ wszystkie interesujace mnie wtasnosci molekut dwuatomowych
korzystajac z funkcji Waniera utworzonych z orbitali gaussowskich, przy czym w uktadzie
moga by¢ 1, 2 lub 3 elektrony. Pakiety Slater pozwalaja wykorzysta¢ te same operacje
co pakiety Gauss, przy czym funkcja Waniera skonstruowana jest z orbitali slaterowskich.
Omawiane pakiety bazuja na metodzie wariacyjnej pozwalajacej minimalizowaé¢ wartosci
energii catkowitej lub entalpii uktadu. Funkcje Waniera dobrane sa w ten sposob, by po-
siadaly tylko jeden parametr wariacyjny. Catki (1.15)-(1.20) mozna w zasadzie oblicza¢
numerycznie. Nie jest to jednak metoda efektywna ze wzgledu na zbyt dlugi czas po-
trzebny do tego celu. W zwigzku z powyzszym skorzystatam ze wzorow analitycznych,
ktore sa z powodzeniem eksploatowane przez krakowska grupe badawcza kierowana przez
Pana prof. dr. hab. Jozefa Spatka. W szczegblnosci bardzo pomocna byta dla mnie

publikacja [9]. Ponizej podaje jawne wyrdznienia analityczne dla catek (1.15)-(1.20) dla
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przypadku molekuty dwuatomowe;j:
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Symbol Ei(x) reprezentuje catke wyktadnicza:
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Warto zwréci¢ uwage na fakt, ze o ile obliczenia wlasciwosci fizycznych swobodnej mo-
lekuty sa réwniez mozliwe przy pomocy komercyjnych pakietow numerycznych takich jak
Quantum Expresso, o tyle rozwazania prowadzone w ramach niehermitowskiej mechaniki
kwantowej nie moga zosta¢ przeprowadzone przy ich pomocy. Latwiej jest rowniez ana-
lizowa¢ dynamike molekuty dwuatomowej, korzystajac z wtasnorecznie napisanego opro-

gramowania.

1.4 Metoda DFT sluzaca do modelowania wtasciwoS$ci

nanozlacz

Teoria Funkcjonatu Gestosci (ang. Density Functional Theory - DFT) bazuje na twier-
dzeniach Hohenberga-Kohna, ktore zostaly przedstawione w publikacji [15] w 1964 roku.
Pierwsze twierdzenie brzmi: " Wiasciwos$ci stanu podstawowego uktadu wieloelektronowego
zalezq tylko od gestosci elektronowej n(x,y,z)". Drugie natomiast mowi o tym, ze pra-
widlowa gestosé stanu podstawowego dla systemu minimalizuje catkowita energie przez
funkcjonat Eln(x,y,z)].

Do praktycznej realizacji DF'T uzywa sie metody Kohna-Shama, ktora stuzy do mode-
lowania fizyki czasteczek. Obliczenia przy uzyciu Teorii Funkcjonatu Gestosci w ostatnim
czasie staly sie niezwykle obiecujaca dziedzing badari. Nawet rozwazajac bardzo zaawan-
sowane uktady, mozna dokona¢ szybko i skutecznie obliczert dzigki temu, ze w miejsce
funkcji falowej wykorzystuje sie gestos¢ elektronowa. Jest to wielkosé, ktora shuzy do opi-
sania prawdopodobienstwa znalezienia elektronu w danym potozeniu. W metodzie DFT
catkowita energia uktadu elektronéw i jader jest unikalng funkcja gestosci elektronowej,
za$ minimum wariacyjne energii jest doktadnie rownowazne rzeczywistej energii stanu pod-
stawowego [16].

Wyrédznia sie rozne rodzaje metod obliczeniowych:

e Przyblizenie Gestosci Lokalnej (ang. Local Density Approzimation - LDA), w ktorym

funkcjonal zalezy tylko od lokalnej gestosci w danym punkcie,

e Przyblizenie z Korekcja Grandientu (ang. Gradient-Corrected Approzimation -

GCA), gdzie funkcjonat zalezy od gestosci lokalnej i jej gradientu,
e Meta-GCA - funkcjonal zalezy od gestosci, jej gradientu i drugiej pochodnej,

e Hybrydowe DFT (ang. Hybrid DFT), ktore zawiera rowniez metode Hartee-Focka.

DFT ma coraz szersze zastosowanie do przewidywania zachowan zlozonych uktadéw
w skali atomowej. Czesto te metode wykorzystuje sie do badan nanostruktur oraz ich
wrazliwosci na zanieczyszczenia. Metoda ta umozliwia badania miedzy innymi zacho-
wania magnetycznego i elektronowego w polprzewodnikach czy ferroelektrykach. Warto
zauwazy¢, ze przy wykorzystaniu tej metody mozna wyznaczy¢ strukture przestrzenng

czasteczki, jej rozktad tadunku.






Rozdzial 2

Dynamika chaotyczna energii stanu
molekularnego 1 calki przeskoku

w molekutach dwuatomowych
poddanych harmonicznemu wymuszeniu

zewnetrznemu

W rozdziale przeanalizowatam dynamike dodatnio natadowanych jonow mole-
kut dwuatomowych (X3 oraz XY™ ), w ktérych wigzanie realizowane jest za posrednictwem
pojedynczego elektronu. Zatozytam, ze rdzenie atomowe odlegte od siebie o R podlegajq wy-
muszeniu zewnetrznemu typu harmonicznego o amplitudzie A i czesto$ci 2. Stan podsta-
wowy jonow wyznaczytam w sposob wariacyjny w ramach formalizmu drugiego kwantowa-
nia (funkcja Wanniera zostata odtworzona przy pomocy orbitali gaussowskich). Ze wzgledu
na istnienie silnie nieliniowe] zaleznosci energit catkowitej od R, chaotyczna dynamika
rdzeni indukuje chaotyczng ewolucje parametrow energetycznych hamiltonianu elektrono-
wego (energii stanu molekularnego € i catki przeskoku t). Zmiana masy rdzeni kationow lub
rozktadu tadunkowego nie wplywa jakosciowo na wartosct wyktadnikow Lapunowa w prze-

strzeni parametrow A-C).

2.1 Uwagi wstepne

Analizujac rezultaty klasycznej teorii chaosu deterministycznego mozna zauwazyé, ze
skomplikowana dynamika uktadu fizycznego nie musi wynika¢ z jego skomplikowanej bu-
dowy. Duzo wieksze znaczenie nalezy wigzaé¢ z nieliniowymi oddzialywaniami obecnymi
w badanym uktadzie. Prowadza one do wykladniczego rozbiegania sie poczatkowo bliskich
trajektorii uktadu w przestrzeni fazowej. Przyktadem niech bedzie tutaj uktad trzech cial

oddziatujacych ze soba grawitacyjnie, ktory byt szczegdélowo badany miedzy innymi przez
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Poincare |17, 18]. W podobny sposob mozna modelowaé zjawisko konwekcji termicznej
(réwnania Lorenza) [19] lub dynamike reakcji chemicznej Bielousowa-Zabotyniskiego [20].
Prostym uktadem chaotycznym jest rowniez okresowo napedzane wahadto o sktadowej sity

grawitacyjnej wywolujacej ruch proporcjonalny do sinusa kata wychylenia [21].

Klasyczna teoria chaosu jest obecnie teorig bardzo dobrze ugruntowana, ktérej wyniki
zebrano w wielu pracach naukowych [22, 23, 24|. Z drugiej strony w przypadku uktadow
kwantowych, ktore sa opisywane w duzo bardziej skomplikowany sposob niz uktady kla-
syczne, nie mozemy jeszcze mowié¢ o pelnym zrozumieniu ich dynamiki [25, 26, 27, 28|.
Jest to zwigzane z faktem, ze te uktady sa opisywane w znacznie bardziej ztozony sposob
niz w ramach formalizmu Newtona. Mam tutaj na mysli fermiony opisywane przez rowna-
nie Schrodingera [1, 2, 3, 4], jego relatywistyczng wersje np. réwnanie Diraca [29, 30] lub
kwantowg elektrodynamike [31, 32|. Zagadnienia zwiazane z chaosem kwantowym mozna
rowniez bada¢ w przypadku bozonow. W tym przypadku istnienie klasycznej granicy
znacznie utatwia interpretacje uzyskanych wynikéw. Przeprowadzone dotychczas bada-
nia sugeruja, ze nie istnieje zaden uktad kwantowy, ktory zachowywalby sie w sposob
chaotyczny (ciaglte widmo mocy lub dyfuzja deterministyczna) [22]. Mozna przesledzi¢
ten fakt na przykladzie kwantowego odwzorowania Arnolda [33] lub kwantowego uderza-
nego rotatora [34]. Jakkolwiek uktady kwantowe, ktére w granicy klasycznej wykazuja
zachowania chaotyczne, maja funkcje falowe wyraznie rézne od uktadéw o regularnym
zachowaniu w granicy klasycznej. Przyktadem sg funkcje falowe czgstki swobodnej w sta-
dionie lub w kole [35]. Wskazywang przyczyna sttumienia chaosu w uktadach kwantowych
jest skonczona wartos¢ stalej Plancka (h), ktora tacznie z zasada nieoznaczonosci He-
isenberga wprowadza nierozréznialno$é punktéw zawartych wewnatrz objetosci (h/2m)N

w 2N-wymiarowej przestrzeni fazowej.

Aktualne kierunki badan zwiazane z kwantowym chaosem opieraja sie na meto-
dach rozwigzywania zagadnieni, ktorych perturbacje nie moga by¢ uwazane za male
[36, 37, 38, 39]. W szczegolnosei stosowane sa statystyczne opisy pozioméw energetycznych
[40, 41, 42, 43, 44, 45]. Punktem wyjscia rozwazan jest rozklad odleglosci miedzy pozio-
mami wlasnymi: P (s) = (6 (s — Ej + Ej+1)). W przypadku zwyklych uktadéow P(s) ma

uniwersalna postaé rozkladu Poissona [46]: P (s) = e™*

- kolejne poziomy energetyczne
nie sg skorelowane. Uniwersalno$¢ dystrybucji sprawia, ze obowiazuje to dla systemow
nalezacych do tej samej klasy symetrii i nie zalezy od ich indywidualnych wtasciwosci.
W oparciu o teorie macierzy losowej wykazano, ze w przypadku kwantowych uktadow
chaotycznych mozna wyréznié trzy podstawowe rozktady uniwersalne: zesp6t ortogonalny
Gaussa, zespol unitarny Gaussa i zespot symplektyczny Gaussa [47, 48, 49, 50|. Dodat-
kowe kryteria chaotyczne uzyskano np. dla szumu typu 1/f [51]. Nalezy zwrocié uwage,
ze funkcja 1/f jest uniwersalna, czyli takie samo zachowanie wystepuje dla wszystkich
rodzajow systemoOw chaotycznych, niezaleznie od ich symetrii. Inne podejscie opiera sie
na metodzie potklasycznej takiej jak teoria okresowej orbity taczacej klasyczne trajektorie

uktadu dynamicznego z cechami kwantowymi [52]. Badania te bezposrednio odnosza sie
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do zasady korespondencji |38, 39]. W ostatnim czasie intensywnie dyskutowano o kore-
latorach pozaczasowych (ang. out-of-time-order correlators - OTOC) jako mierze chaosu
kwantowego [53, 54, 55, 56, 57, 58]. OTOC sa przydatne do okreslenia chaosu kwantowego
poprzez zdefiniowanie analogu kwantowego wykladnika Lapunowa [59, 60]. Korelatory zo-
staly po raz pierwsze zbadane w kontekscie teorii stanu nadprzewodzacego [61]. Warto
zwroci¢ uwage, ze wspomniana metoda analizy jest bardzo uniwersalna, poniewaz zostala
rowniez wykorzystana w kontekscie grawitacji kwantowej, teorii pola i fizyce wielu ciat
(w tym lokalizacji wielociatowej [54, 62, 63, 64]).

W tej czesci pracy poddatam analizie dynamike dodatnio natadowanych jonéw molekut
dwuatomowych (X3 lub XY™), w ktorych rdzenie atomowe podlegaja wymuszeniu har-
monicznemu. Dynamika chaotyczna analizowana w pracy jest analogiczna do dynamiki
klasycznego nieliniowego oscylatora poddanego dziataniu sity harmonicznej. Potencjat
uktadu jest klasycznie okreslony przez funkcje nieliniowa, ktora wyznacza si¢ w ramach
przyblizenia adiabatycznego [65].

Nalezy zwroci¢é uwage, ze obecnie opis teoretyczny matych systemow molekularnych
jest tak rozwiniety, ze mozliwe jest obliczenie jego wlasnosci fizycznych lub chemicz-
nych z wysoka dokladnoscia |65, 66, 67, 68, 9, 10]. Z punktu widzenia poruszanych
w tej czeSci pracy zagadnien na szczegdlna uwage zastuguja miedzy innymi wyniki uzy-
skane dla takich czasteczek jak HJ, Lij, Nad, LiNa‘t, K, i LiH*; czy kationu Cuj
[69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78|. Duza dokladnosé¢ uzyskanych przewidywan teore-
tycznych dla matych uktadéw molekularnych wynika z mozliwosci doktadnej diagonalizacji
hamiltonianu elektronowego, poniewaz systemy te zawieraja co najwyzej kilka elektronow.
Standardowo obliczenia wykonywane sa w formalizmie drugiej kwantyzacji omawianym
w pierwszym rozdziale pracy. Umozliwia on $ciste uwzglednienie interakeji wielociatowych

w modelach zwiazanych z chemia lub fizyka ciala statego [5].

Rozpatrywane uktady molekut X3 or XY™ sa unikalne z punktu widzenia teorii cha-
osu, gdyz sktadaja sie z bardzo prostych w budowie wzajemnie sprzezonych poduktadow:
klasycznego (rdzenie atomowe lub w skrajnym przypadku dla wodoru protony) oraz czy-
sto kwantowego (elektron). Nalezy zwroci¢ uwage, ze prezentowany sposob opisu molekut
bazuje na przyblizeniu Borna-Oppenheimera [65], ktore wykorzystuje fakt, ze rdzenie ato-
mowe molekul moga by¢ tysiace razy ciezsze od pojedynczego elektronu. W zwiazku
z powyzszym poruszaja sie one kilka rzedow wielkosci wolniej od elektronu. Mozna wiec
bada¢ wptyw dynamiki chaotycznej rdzeni atomowych, ktéra wynika z istnienia silnie nie-
liniowego potencjatu miedzyrdzeniowego na dlugoczasowa ewolucje parametrow Hamilto-
nianu elektronowego (energie stanu molekularnego € oraz catke przeskoku t). Nie oznacza
to, ze poduklad kwantowy (elektron) bedzie ewoluowaé¢ w sposéb chaotyczny. Niemniej
jednak mozna w przysztosci w oparciu o okreslony model bada¢ dlugoczasowa dynamike

elektronu, okreslajac wplyw chaotycznej ewolucji rdzeni na poduktad kwantowy.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze niebagatelna role odgrywa rowniez prostota budowy rozpatry-

wanych uktadéow. Umozliwia ona przeprowadzenie skomplikowanych obliczen kwantowo-
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mechanicznych w sposob skrajnie doktadny (wymagany w chemii kwantowej) |65, 66, 67,
10]. W niniejszym rozdziale obliczenia zostaly wykonane z doktadnoscia do szostego miej-
sca po przecinku.

Warto zauwazy¢, ze w trakcie przeprowadzanej analizy wzietam pod uwage réwniez
kationy charakteryzujace sie r6znymi masami rdzeni oraz niesymetrycznym rozktadem ta-
dunkowym na rdzeniach. Pozwolilo to wykaza¢ uniwersalno$¢ zachowan chaotycznych
rdzeni w calej rodzinie kationow dwuatomowych, w ktorych wigzanie molekularne realizo-

wane jest przez pojedynczy elektron.

2.2 Opis stanu podstawowego kationow o jednoelektro-

nowym wigzaniu

Rozpatrze jony mogace sktada¢ sie z dwoch takich samych lub réznych (X 1Y) ato-
mow, przy czym jadra atomoéw wraz z elektronami powlok wewnetrznych sa traktowane
jako rdzenie atomowe o efektywnym tadunku Z; i Zs, gdzie Z; + Z5 = 2 (w jednostkach
atomowych). Rdzenie atomowe lacza sie w molekute za posrednictwem pojedynczego elek-
tronu. Tworzy sie wiec kation postaci X5 lub XY™, Najprostszym przyktadem tego typu
uktadu jest molekuta HJ [68], przy czym w tym przypadku nie wystepuje asymetria ta-
dunkowa (Z; = Zy = 1). W schemacie zaprezentowanym powyzej mozna réwniez opisa¢
bardziej skomplikowane uktady np. homo i heterojadrowe dimery kationé6w metali alkalicz-
nych (Liy, Naj, LiNa™, K3, LiH") oraz kation Cug [69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78].
Warto rowniez zauwazy¢, ze system sktadajacy sie z dwoch jader i jednego elektronu zostat
opisany w latach dwudziestych poprzedniego wieku [79, 80].

W pierwszym kroku pod uwage wzietam energie catkowita kationu dwuatomowego:
Er = E. + E., gdzie E, = 27,75/ R, reprezentuje energie oddzialywania rdzen-rdzen
(R oznacza odlegtosé pomiedzy rdzeniami R = |R|). Energia elektronowego stanu podsta-
wowego zostala oznaczona symbolem F.. Mozna ja obliczy¢ przy pomocy hamiltonianu
Hubbarda, ktory zostal szczegélowo oméwiony w rozdziale 1. Do obliczen w tej cze-
Sci pracy wykorzystalam uproszczona posta¢ hamiltonianu (1.14), ktora uzyskatam po
uwzglednieniu wszystkich zalozen dotyczacych obecnie badanego zagadnienia:

He = ey +eang + Z (t12M120 + t21M215) - (2.1)

g

Parametry energetyczne hamiltonianu obliczytam numerycznie wprost z definicji [81]:

- / P, (r) {-v? _ ’r2_Z"R|] B, (x), (2.2)

I / P, (r) {-v? - |r2_ZjR|] o, (r). (2.3)
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Symbol @; (r) oznacza funkcje Wanniera:

gdzie state normalizacji maja postac:

1 1 1
A (S) = = + .
) =3 | 5 T 7=

(2.5)

Calke nakrywania (S) wyznaczylam na podstawie formuly: S = [dPr¢y (r) g2 (r) =
exp (—a?R?/2), przy czym orbital gaussowski dany jest wzorem:  ¢; ()
(2a2/7r)3/4 exp [—a?(r — R;)?], a to parametr wariacyjny. Konstrukcja funkcji Wanniera
przy uzyciu tylko dwoch orbitali gaussowskich zostata podyktowana oczekiwaniem uzy-
skania jakosciowo dobrych wynikoéw przy uzyciu wzglednie prostych metod numerycznych.
Nalezy wyraznie podkresli¢, ze mozna réwniez utworzy¢ funkcje Wanniera z bardziej skom-
plikowanych funkcji, niz orbitale gaussowskie (np. orbitale typu 1s Slatera [9, 10]). Z ma-
tematycznego punktu widzenia ten przypadek jest réwnoznaczny z rozwazeniem funkcji
Wanniera jako szeregu, sktadajacego sie z orbitali gaussowskich. Wyniki numeryczne moga
by¢ réwniez poprawione poprzez uwzglednienie wiecej niz jednego parametru wariacyjnego
(np. dwoch dla roznych atomoéw w czasteczce). Niemniej jednak takie podejscie znacznie
komplikuje obliczenia numeryczne ze wzgledu na mozliwos¢ istnienia wielu lokalnych mini-
moéw funkeji energii catkowitej. Ponadto ze wzgledu na przyblizenie Borna-Oppenheimera
jadro kazdego atomu jest traktowane jako nieskonczenie masywne, w wyniku czego rézne
atomy réznig sie tylko wartoscia efektywnego tadunku jadrowego Z;. Ten fakt uwzgled-
niony jest w przedstawionym modelu w energii stanu molekularnego € oraz catki przeskoku
t (rownania (2.2) oraz (2.3)).

Warto zauwazy¢, ze hamiltonian (2.1) mimo swojej prostoty uwzglednia wszystkie
wktady do energii stanu elektronowego, ze wzgledu na fakt, ze biore pod uwage kationy
o wigzaniu jednoelektronowym. W przypadku molekut o wigzaniu wieloelektornowym na-
lezy dodatkowo uwzglednia¢ energie korelacji elektronowych. Wielkosci te sg starannie

omowione w ksiazce [5] oraz rozdziale pierwszym.

W zapisie macierzowym hamiltonian elektronowy przyjmuje postacé:

er 0 tis O
0 e 0 i1
tsg 0 e O
0 tyy 0 &
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przy czym przyjetam nastepujaca baze:

[1a4,1/2> = [(1,0),(0,0) >=¢l,0 >, (2.7)
14, —1/2> = ](0,1),(0,0) >=¢l [0 >, (2.8)
1p,1/2> = [(0,0),(1,0) >=¢&},|0 >, (2.9)
1, —1/2> = [(0,0),(0,1) >=¢} [0 > . (2.10)

Dodatkowo wprowadzilam zapis |w,,s >, gdzie w oznacza maksymalng liczbe elektronow
na wezle A (x = A) lub wezle B (x = B). Symbol s reprezentuje wypadkowy spin
(s € {—1/2,1/2}). |0 >=](0,0),(0,0) > to stan prozni.

Wartosci wlasne hamiltonianu H, mozna obliczy¢ analitycznie:

€1 t+¢ £l — &2\ >
B = 12 2 t12t21+< 12 2) (2.11)

= E,in (degeneracja),

€1+¢ e1—e9\’
Ey, = 12 2 - t12t21+< 12 2)7 (2.12)

2
g1+¢ €1 —€
E3 = 12 2+\/t12t21+( 12 2)a (2.13)

2
g1+¢ €1 —€
Ey = 12 2+\/t12t21+( 12 2)- (2.14)

Latwo mozna zauwazy¢, ze stan podstawowy jest zdegenerowany, co zwiazane jest z ist-
nieniem dwoch ustawien rzutu spinu elektronu. Degeneracje moze znieS¢ state ze-
wnetrzne pole magnetyczne (H) przylozone do kationu: Hy = —2H (512 + S’f), gdzie
S5 = 3 (g —ny) (82, 83].

J

Wektory wlasne maja postaé:

1 ey
— S 1At
’1,1 >= €9 (e—BCIT + €_C2T) |0 >, (215)

. .
12,1 >= e, (6—36L + Z—Zé@i) 0 >, (2.16)
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1. et .

3,1 >= —ep (e—gciT + éc;) 0>, (2.17)
1. el .

14,1 >= —ey (Z?,CL + 6_140;) 0>, (2.18)

przy czym zmienne x,y zawarte w |r,y > oznaczaja indeks wektora wlasnego i liczbe

elektronéw w badanym uktadzie. Dodatkowo wprowadzitam oznaczenia pomocnicze:

eI—L = &9 —¢&1 + \/4t12t21 + (51 — 52)2, (2.19)
€y = \/Qtlg (tlg + t21) — (81 — 82) 61_, (2.20)
ez = ﬂ\/(tlg -+ t21)2 + (81 — 52)2, (221)
€4 = 2t1263. (222)

W pierwszym kroku analizy uwaga zostanie skupiona na przypadku symetrycznym
tadunkowo (Z; = Z, =1).

04+
0.2
0.0+
E -0.2-__
- -0.4-
wl 1
-0.61
-0.8-
-1.0-
-1.2'::|,=,=:::::II
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
R (a,)

Rysunek 2.1: Energia catkowita (E7) dodatnio natadowanego jonu molekuty symetrycznej
tadunkowo (X3) w funkeji odlegtogci miedzyrdzeniowej R. Niebieska linia
przedstawia wyniki dla obliczen przy uzyciu orbitali gaussowskich. Czerwona
linia to wyniki uzyskane dla jonu H;“ przy czym uzylam orbitali typu Slatera.

W tle rozklad tadunku elektronowego kationu w stanie rownowagowym (R =
Ry).

Na rysunku 2.1 wykreélitam energie catkowita jonu w funkcji odlegtosci miedzyrdze-
niowej R (rowniez dla przypadku Hj, przy czym wybratam funkcje Wanniera utwo-
rzong z orbitali 1s typu Slatera [9, 10]: ¢;(r) = /a3/mexp[—alr — R|]). Funk-
cja Er(R) w punkcie Ry = 2.85818 ag posiada charakterystyczne minimum o war-
tosci By = Er(Ry) = —1.09797 Ry (Ry= 13.6 eV). Z fizycznego punktu widze-
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nia Ry wyznacza odlegtos¢ rownowagowa uktadu, ktorej odpowiada energia dysocjacji
Ep = Ey—limg_, o Er (R) = —0.24658 Ry. Dla jonu HJ uzyskalam nastepujace oszaco-
wania: Ry = 2.00330 ag, £y = —1.17301 Ry oraz EFp = —0.17241 Ry. Wyniki te sg zgodne
z rezultatami analizy numerycznej wykonanej przez Schaada i Hicksa: Ry = 1.9972 ag
oraz Ey = —1.20527 Ry [68]. W tle rysunku 2.1 znajduje sie rownowagowy rozklad
tadunku elektronowego jonu X3 (p(r) = 37, @5 (r) @, (r)). Dla przypadku funkeji Wan-
niera z dwoma orbitalami typu Slatera odpowiada to sumie pietnastu orbitali Gaussa
O (r) = 323 B0l (ar), gdzie: ¢ (r) = (202/7)** exp[—a2(r — R;)?], a wspol-
czynniki 3, takie jak o, sa odpowiedzialne za zminimalizowanie energii caltkowitej. Porow-
nujac wykresy energii zaprezentowane na rysunku 2.1, widaé, ze uzywajac funkcji Wanniera
(2.4) mozna otrzyma¢ nieznaczne przeszacowanie energii stanu podstawowego Ej, oraz
wieksze przeszacowanie odleglosci rownowagowej Ro. Jednakze ksztalt krzywej E (R) jest
prawidlowo odtworzony i to przy uzyciu tylko jednego parametru wariacyjnego a.
Dysponujac wartoécig Ry dla X3 obliczytam réwnowagowe wartosci energii stanu mole-
kularnego ¢y oraz catki przeskoku ty. Wyniki maja posta¢ —1.53949 Ry oraz —0.25823 Ry.
Wartoé¢ parametru wariacyjnego ag wynosi odpowiednio 0.66410 ay'. W przypadku jonu
H; otrzymatam: ¢y = —1.69825 Ry, tg = —0.47312 Ry oraz oy = 1.23803 agl. Pelna za-
lezno$¢ energii stanu molekularnego oraz catki przeskoku od odleglosci miedzyrdzeniowe;j
dla kationu XJ zostala zaprezentowana na rysunku 2.2. Widaé, ze parametry energetyczne

hamiltonianu elektronowego silnie zaleza od R.

0.5+

—t

S

0.0-

Energia (Ry)
o
> o

N
N
w4
S

Rysunek 2.2: Zaleznos¢ energii stanu molekularnego € oraz caltki przeskoku ¢ od odleglosci
miedzyrdzeniowej R. Przypadek kationu X;’.

Ponizej obliczytam nietrywialne obserwable dla badanego uktadu. Niech symbol O re-
prezentuje operator odpowiadajacy danej wielkosci fizycznej. Obserwable obliczytam na
podstawie wzoru: <O> = <w[@\w>, gdzie |{w > oznacza wektor wlasny hamiltonianu
elektronowego odpowiadajacy minimalnej wartosci energii catkowitej [83]. W przypadku
dodatnio natadowanego jonu molekuty o jednym elektronie w wigzaniu interesujaca fizycz-
nie jest tylko jedna obserwabla - obsadzenie j-tego wezta: n; = (n;) = >__(n;,). Pozostate

obserwable sa albo przeskalowanymi wartoSciami n; albo przyjmuja warto$¢ rowna zero
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Rysunek 2.3: Zaleznoéé energii stanéw molekularnych €1 i 9 oraz calek przeskoku t12 1 21

od odlegtosci migdzyrdzeniowej R. (a) Przypadek kationu LiH* (AZ = 0,3).
(b) Przypadek kationu LiNat (AZ = 0,9).

[81]. Jezeli zostanie wybrany elektron o spinie zwréconym do gory, to n; mozna obliczy¢

analitycznie na podstawie wzorow:

ny =

Ny =

nig =

(2.23)

Identyczne wyniki mozna otrzymac dla przypadku spinu elektronowego zwréconego do

dohu.

Tablica 2.1: Wartoséci parametréow hamiltonianu oraz obsadzenie weztéw j dla wybranych
wartosci AZ.

AZ || &1, [Ry] | e, [Ry] | tiz, [Ry] | t21, [RY] n ny N1z = N2y
0 -1.5393 -1.5393 -0.257969 | -0.257969 0.5 0.5 0.5

0.1 || -1.68416 | -1.39315 | -0.259146 | -0.258067 | 0.745972 | 0.254028 | 0.435313
0.2 || -1.83909 | -1.24525 | -0.270709 | -0.268424 | 0.87115 0.12885 0.335034
0.3 || -2.00904 | -1.08618 | -0.292397 | -0.28R8287 | 0.924195 | 0.0758051 | 0.264686
0.4 ] -2.19494 | -0.908019 | -0.322854 | -0.31562 | 0.949019 | 0.0509811 | 0.219959
0.5 | -2.39521 | -0.70532 | -0.360416 | -0.348134 | 0.962394 | 0.0376063 | 0.190242
0.6 || -2.60878 | -0.474263 | -0.404472 | -0.384519 | 0.970489 | 0.0295114 | 0.169235

W kolejnej czesci zostanie omowiony stan fizyczny kationu XY dla przypadku asyme-

trycznego rozkladu tadunkowego (71 # Z,). Na rysunku 2.4 zostal zaprezentowany wpltyw

rosnacej asymetrii tadunkowej rdzeni atomowych jonu XY™ na posta¢ funkcji Er (R).
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Rysunek 2.4: Wplyw asymetrii tadunkowej rdzeni jader atomowych na stan energetyczny
jonu XY . Na wstawkach wykreslitam zaleznoé¢ Ry oraz Ep od AZ.

Mozna zauwazyé, ze wraz ze wzrostem warto§ci parametru AZ = |Z; — Z,| odleglogé
rownowagowa Ry maleje (wstawka (a)). Energia dysocjacji Ep poczatkowo nieznacznie
rosnie, a nastepnie maleje (wstawka (b)). Wartosci rownowagowe parametréw hamilto-
nianu elektronowego mozna przesledzi¢ w tabeli 2.1. Na rysunku 2.3 wykreslitam petne
przebiegi energii stanu molekularnego i calek przeskoku od R (AZ = 0.6). Uzyskane
rezultaty dowodza, ze asymetria tadunkowa rdzeni moze wywolywaé¢ duze réznice w war-
tosciach omawianych wielko$ci. Dodatkowo nalezy zwrécié uwage, ze zmiana ksztaltu
funkcji Er (R) wywotana asymetrig rozktadu tadunku na rdzeniach powodowaé bedzie za-

uwazalng zmiane wlasciwosci fononowych oraz wartosci funkcji sprzezenia elektron-fonon

[84].

Wplyw asymetrii tadunkowej rdzeni na obsadzenie wezléw jonu j zostal przedstawiony
na rysunku 2.5. Wybrane wartosci n; i ny zebrano w tabeli 2.1. Dla przypadku Z; = Z;
obserwujemy identyczne prawdopodobienstwo znalezienia elektronu na jednym badz dru-
gim rdzeniu. Zgodnie z oczekiwaniami asymetria tadunkowa zwieksza obsadzenie rdzenia

charakteryzujacego sie wiekszg wartoscia Z;.
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Rysunek 2.5: Obsadzenie weztéw jonu XY dla wzrastajacej asymetrii tadunkowej rdzeni
atomowych.

2.3 Ewolucja czasowa energii stanu molekularnego oraz

calki przeskoku

Obliczona wariacyjnie zaleznosé energii catkowitej Er od odlegtosci R modeluje efek-
tywny potencjal oddziatywania miedzy rdzeniami atomowymi kationu. Jezeli dodatkowo
na rdzenie dziata¢ bedzie sila harmoniczna o amplitudzie A i czestosci 2 to rownanie

Newtona determinujace dynamike rozpatrywanego uktadu przyjmie postac:

d1?

ER(T) _ [dE;(”} _ Alcos (QT) |, (2.24)
r=R(T)
gdzie wielkos¢ u = Mci1Meo/ (Mer + Mes), oznacza mase zredukowana rdzeni atomo-
wych. Minimalng warto$¢ u otrzymatam dla kationu Hy i wynosi ona 918.076336 (w jed-
nostkach masy elektronu m.). W bardziej skomplikowanych przypadkach mase danego
rdzenia M¢ mozna oszacowaé na podstawie wzoru: Mc ~ (n, + n,)m,, gdzie n, (n,)
oznacza liczbe protonéw (neutronéw) zawartych w danym rdzeniu, m, to masa spoczyn-
kowa protonu. Wkiad od sumy mas elektronéw wewnatrzrdzeniowych pominetam, ponie-

waz me <K myp.

Nalezy zaznaczy¢, ze wzielam pod uwage tylko przypadek, gdy zewnetrzna sita harmo-
niczna rozcigga molekule. Z tego powodu w rownaniu (2.24) wystepuje symbol wartosci
bezwzglednej. Dla przypadku sity Sciskajacej nie przeprowadzitam analizy z uwagi na moz-
liwos¢ obrotu molekuty w kierunku prostopadlym do kierunku dziatania sity zewnetrznej.

Istotna sprawa jest rowniez fakt, ze fundamentalne cechy dynamiki rdzeni atomowych (np.
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Rysunek 2.6: (a) Zalezno$¢ czasowa odlegtosci miedzy rdzeniami atomowymi kationu X;’
dla dwoch poczatkowo bardzo bliskich trajektorii Ry (T') i R2 (T') oddalonych
od siebie 0 1076 ag. Przyjeto nastepujace parametry sily wymuszajacej:
A = 0.3 ag oraz Q = 0.06 7, *. Rysunki (b) i (c) - chaotyczna ewolucja
energii stanu molekularnego oraz calki przeskoku. Czarne strzatki wskazujg

wartosé¢ czaséw Lapunowa.
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0.6 (a) 0.6 - (b)

Rysunek 2.7: Widma mocy P: (w) oraz P; (w).

0,03

Rysunek 2.8: Wartosci wyktadnikow Lapunowa Ar, Ac oraz A\ w przestrzeni parametrow
A-Q. Przypadek kationu X3 .
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7 L=1744.35 — )= 178515
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Rysunek 2.9: Wplyw zmiany masy rdzeni atomowych na wartosci wyktadnika Lapunowa
ARr. Przypadek kationow XY ™.
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Rysunek 2.10: Wplyw asymetrii tadunkowej rdzeni atomowych na wartodci wyktadnikéw
Lapunowa ., oraz \,. Przypadek kationow XY ™.
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chaotycznosé) nie sa zwiazane z wartoscia bezwzgledna nalozona na site wymuszajaca, lecz
wynikaja z silnej nieliniowosci efektywnego potencjatu miedzyrdzeniowego [22, 10].
Dysponujac obliczong z pierwszych zasad postacia funkcji energii catkowitej Er (R)
mozna rozwiaza¢ réwnanie Newtona. Ze wzgledu na fakt zainteresowania zachowaniami
chaotycznymi molekuty na rysunku 2.6 (a) zamiescitam odpowiednio dobrane zaleznosci
odlegtosci miedzyrdzeniowej od czasu. W szczegdlnosci wzielam pod uwage dwie trajekto-
rie Ry (T) i Ry (T), ktore w chwili poczatkowe]j r6znity sie o wartosé 107° ag. Dodatkowo
przyjelam, ze wartod¢ czasu Lapunowa (7) jest rowna chwili, w ktorej trajektorie oddality
sig od siebie na odlegtos¢é 107! ag. Dla prezentowanego na rysunku 2.6 (a) przypadku
Tr = 9664.4 175. Nalezy zauwazy¢, ze wieksza warto$é¢ czasu Lapunowa otrzymano dla

zaleznosci predkosci drgan od czasu: Ty = 14295.3 7.

Zalezno$¢ czasowa odleglosci miedzyrdzeniowej wprost przenosi sie na zaleznosé cza-
sowg parametrow hamiltonianu elektronowego (energii stanu molekularnego ¢ oraz calki
przeskoku t). Jest tak dlatego, ze wielkosci te wprost zaleza od odlegtosci R (patrz ry-
sunek 2.2). Na rysunku 2.6 (b) i (c¢) zamieszczono zaleznos¢ energii orbitalu molekular-
nego ¢ i calki przeskoku ¢ od czasu. Wyznaczone przebiegi rowniez wykazuja zachowa-
nie chaotyczne, ktore scharakteryzowane jest czasami Lapunowa: 7. = 10973.2 7y oraz
Ty = 10973.2 79. Wartosci 7z oraz 7T; sa bardzo zblizone do warto$ci Tg co oznacza, ze
parametry te moga by¢ stosowane zamiennie do charakterystyki przebiegéw chaotycznych

energii stanu molekularnego oraz catki przeskoku.

Swiadkiem chaosu oprocz czasu Lapunowa jest rowniez struktura widma mocy:
Py (w) = [limgyyo0 [y dT exp (iwT)x (T) %, gdzie 2 = € lub & = t. Rysunki 2.7 (a)
i (b) prezentuja uzyskane rezultaty. Widaé szerokie rozmycie widma dowodzace bardzo
duzej (modelowo nieskoriczenie duzej) liczby czestosci obecnych w badanych sygnatach.
Jest to charakterystyczna cecha funkeji zmieniajacych sie w sposéb chaotyczny (niere-
gularny i nieokresowy). Nalezy zwroci¢ uwage, ze dla ruchu quasi-okresowego, rowniez

bardzo ztozonego, otrzymujemy dyskretne linie o okreslonych czestosciach [22].

Globalng charakterystyke wiasciwoéci chaotycznych kationu XJ prezentuja rysunki
2.8 (a)-(b), na ktorych zostaly wykreslone wartosci wyktadnikow Lapunowa (A ~ 1/7)
w zalezno$ci od amplitudy A i czestosci Q2 sity wymuszenia. Na podstawie rysunku 2.8 (a)
mozna latwo zauwazy¢, ze poduktad rdzeni atomowych jest w stanie chaotycznym tylko
dla wybranych A i Q2. Wartosci wyktadnika A\r odpowiadajace stanowi chaotycznemu
tworzg charakterystyczne "wyspy", przy czym szczegdllnie rozlegla wyspe obserwujemy
w zakresie nizszych czestoSci wymuszenia. Obok na rysunku 2.8 (a) oraz (b) zilustrowano
wartosci wyktadnikow Lapunowa A, oraz A\;. Zgodnie z oczekiwaniem diagramy sa bardzo
podobne do diagramu Ag (A, Q).

Zaprezentowany model pozwala rowniez na analize zachowan chaotycznych kationow
typu XY™, gdzie wigzanie molekularne realizowane jest za posrednictwem pojedynczego
elektronu. Kationy te moga sie rézni¢ od kationu Xj warto$cia masy zredukowanej p (np.
HF, HCI, HBr, HI) i/lub wartoscia parametru |[AZ|. Na rysunkach 2.9 oraz 2.10 zapre-
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zentowatam przyktadowe diagramy wykladnikow Lapunowa w zaleznosci od masy zredu-
kowanej rdzeni lub parametru asymetrii tadunkowej. Uzyskane wyniki dowodza, ze rozpa-
trywana grupa kationow ma bardzo zblizong charakterystyke zachowan chaotycznych jak

jony X;.

2.4 Dyskusja wynikéw

W zaprezentowanej czesci dysertacji, wyznaczytam wlasciwosci dynamiczne molekut
X3 (Hy) oraz XY™ (LiH*, LiNa't) o symetrycznym i asymetrycznym rozkladzie tadunku.
W przypadku gdy kationy pobudzane sa do drgan przez harmoniczng site F', dla odpo-
wiednio dobranych wartosci amplitudy A oraz czestosci 2 mozna zaobserwowadé chaotyczne
zmiany odleglosci miedzyrdzeniowej R. Nalezy podkresli¢, ze zachowania chaotyczne ba-
danych uktadéw wynikaja z istnienia silnie nieliniowego potencjalu miedzyrdzeniowego
a nie ze specyficznej postaci sity wymuszajacej. Analiza globalna dynamiki uktadu rdzeni
atomowych wykazala, ze w przestrzeni parametrow A-{) istniejg zwarte obszary warto-
$ci wyktadnika Lapunowa Ar zwiazane z zachowaniami chaotycznymi badanych kationow.
W szczegblnoscei, najwieksza wyspa tworzy sie dla niskich czestosci wymuszenia.

Chaotyczne zmiany odlegto$ci miedzyrdzeniowej bezposrednio wywotuja chaotyczna
ewolucje elektronowych parametréw hamiltonianu € i ¢t. Nalezy podkresli¢é, ze zmiana
masy rdzenia lub rozkladu tadunku nie wpltywa jakosciowo na ogoélna strukture wykresow
Ar (AQ) czy A, (A,Q2), gdzie x = € lub # = t. Co wiecej, mozna zaobserwowaé znaczne
podobieristwo miedzy Ag (A,Q2) a A\, (A4,Q).

Wryniki zaprezentowane w tej czesci pracy zostaly uzyskane w ramach formalizmu dru-
giej kwantyzacji przy uzyciu metody wariacyjnej. Ta metoda analizy jest jedng z najbar-
dziej odpowiednich. Swiadcza o tym wyniki, ktére otrzymatam dla HJ . Sa one zgodne z re-
zultatami uzyskanymi przez Schaada i Hicksa [68]. Nalezy podkresli¢, ze omawiana metoda
mozna z powodzeniem scharakteryzowac¢ bardziej ztozone uktady niz kationy jednoelektro-
nowe. W szczegblnosci dla czasteczki wodoru i anionu wodoru uzyskatam: Ry = 1.41968 ay,
(Ep = —2.323011 Ry) i Ry = 3.476828 ag, (Ey = —1.947958 Ry). W przypadku molekuty
wodoru niniejsze wyniki w zgadzaja sie z danymi otrzymanymi przez Kolosa i Wolniewicza
[66, 67]): Ry = 1.3984 agi Ey = —2.349 Ry oraz rezultatami otrzymanymi przez Kadzielawe
wraz z innymi autorami [9]: Ry = 1.43042 ag i Ey = —2.29587 Ry. Wartosé¢ Ey obliczona
za pomoca pakietu Mopac [85] rozni sie od wynikow Kotosa i Wolniewicza o 12 %. Oblicze-
nia wykonane za pomoca pakietu Quantum FEspresso |86] generowaly niedoktadna wartosé
energii dysocjacji (~ 0.17 Ry, dla funkcjonatu PBE). Dla jonu H; dane literaturowe sa
rozbiezne. Wezesna publikacja Eyringa, Hirschfeldera i Taylora, korzystajaca z techniki
wiazania walencyjnego z dwoma parametrami wariacyjnymi, okreslita stabilny stan pod-
stawowy z minimum w Ry = 3.40151 ay [87]. Te wyniki dobrze koreluja z rezultatami
obliczonymi przeze mnie (R, = 3.476828 ay). Jednakze publikacja [88] sugeruje, ze jon Hy

nie jest stabilny, rozpadajac si¢ na Hs i elektron.
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Niemniej jednak prezentowany model zawiera pewne uproszczenia. W szczegdlnosci
- uzywatam przyblizenie Borna Oppenheimera oraz potraktowatam jadro atomowe z we-
wnetrznymi powtokami elektronowymi jako rdzen atomowy. Uzycie przyblizenia Borna-
Oppenheimera umozliwito mi pominiecie efektow nieadiabatycznych [89]. Z drugiej strony
przyblizenie rdzenia atomowego jest powszechnie stosowane w chemii kwantowej, umoz-
liwiajac uzyskanie prawidtowych wynikéow dla odpowiednio dobranej wartosci Z. Nalezy
wyraznie podkresli¢, ze wyniki uzyskane poza przyblizeniem Borna-Oppenheimera i przy-
blizeniem rdzenia atomowego nie bedg znaczaco zmienia¢ rezultatow dotyczacych ewolucji
chaotycznej parametrow elektronowych ¢ i t. Jest tak dlatego, ze nie doprowadza one do
liniowej zaleznoSci miedzy energia catkowita Ep a odlegtoscia R.

W mojej opinii uzyskane wyniki powinny szczegblnie zainteresowaé badaczy zajmu-
jacych sie analizg dynamiki otwartych systemow znajdujacych sie daleko od stanu row-
nowagi, gdzie jednocze$nie wystepuja silne korelacje i efekty nieliniowe [90]. Dynamika
nierownowagowa jest obecnie obiektem zainteresowan fizyki molekularnej (czasteczki [84]
lub nanoklastry Hubbarda [91]), fizyki ciata statego [92, 93, 94|, fizyki sieci optycznych
[14] oraz transportu kwantowego [95, 96, 97|. We wszystkich przypadkach ze wzgledu na
wysoce nieliniowe potencjaly miedzyatomowe dla odpowiednio dobranych wzbudzen ze-
wnetrznych dynamika parametrow elektronowych hamiltonianu powinna by¢ chaotyczna.
Nalezy pamietaé, ze obecnie takie badania mozna z powodzeniem przeprowadzi¢, ponie-
waz mamy bardzo zaawansowane narzedzia do analizy ztozonej dynamiki uktadéow kwan-
towych: doktadna diagonalizacje [81, 9], podejscie grupy renormalizacji macierzy gesto-
Sci 198, 99, 100], nieréwnowagows dynamike teorii sredniego pola [92, 101] i teorie calek
po trajektoriach [102]. Co szczegolnie wazne zasadniczo otrzymane wyniki mozna skon-
frontowaé¢ z wynikami eksperymentalnymi (czasowo-rozdzielony eksperyment spektrosko-
powy [103, 104, 105] oraz eksperymenty na ultrazimnych atomach uwiezionych w sieciach
optycznych [14, 106]). Kolejnym waznym punktem sa kwestie stabilnosci molekularne;.
Mozna zauwazy¢, ze czasteczka poddana zewnetrznemu wzbudzeniu, wykazujaca cha-
otyczne zmiany odlegtosci miedzyatomowych bedzie bardzo podatna na dysocjacje [10].
Ten efekt mozna wyeliminowaé¢ lub wzmocni¢ poprzez odpowiednia selekcje parametrow

wzbudzenia.



Rozdzial 3

Wilasciwosci statystyczne ukladu

molekul wodoru

W rozdziale okreslitam entropie, energie wewnetrzng oraz ciepto wtasciwe uktadu
ztozonego z M > 3 molekul wodoru. Obliczenia przeprowadzitam w ramach formalizmu
nieekstensywnej statystyki zaproponowanej przez Constantino Tsallisa. Relacja pomiedzy
parametrem M a indeksem entropii q okreslona jest wzorem q = 1+ 1/M, co wynika
z faktu, Ze temperatura nanosystemu fluktuuje wokdtl temperatury zbiornika (Wilk oraz
Wtodarczyk, Phys. Rev. Lett. 84, 2770 (2000)). Energie stancw elektronowych molekuty
wodoru obliczytam przy wykorzystaniv hamiltonianu Hubbarda, ktory w rozpatrywanym
przypadku modeluje wszystkie dwuciatowe interakcje. Catki hamiltonianu Hubbarda obli-
czytam przy wykorzystaniu metody wariacyjne), gdzie funkcje Wanniera zamodelowatam
orbitalami typu Slatera. W obliczeniach uwzglednitam energie pochodzgcq z oscylacyjnych
(harmonicznych lub anharmonicznych), rotacyjnych oraz translacyjnych stopni swobody.
Dodatkowo zbadatam wptyw dziatania sity zewnetrznej oraz pola magnetycznego na para-
metry termodynamiczne uktadu. W kazdym przypadku zauwazalne odchylenia od wynikow
uzyskanych przy uzyciu klasycznego formalizmu zaobserwowatam dla uktadu zawierajgcego
M < M. ~ 10® molekut wodoru.

3.1 Nieesktensywna fizyka statystyczna - uwagi

wstepne

Nieekstensywna (pseudo-addytywna) statystyka zostala zaproponowana przez Con-
stantino Tsallisa [107, 108, 109, 110]. Metodologia zostata opracowana w odpowiedzi
na niezdolno$é¢ standardowego podejécia (opartego na statystyce Boltzmanna-Gibbsa-
Shannona (BGS)) do opisania systeméw posiadajacych wlasciwosci nieekstensywnosci,
czyli na przyktad ukladéw, w ktérych M-cialowa entropia nie jest proporcjonalna do
M. Dla przyktadu nieekstensywne wlasciwosci realizuja sie w uktadach d-wymiarowych,

w ktorych oddzialywania dalekiego zasiegu charakteryzuja sie energia potencjalng ~ 1/17
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(v > 0). Typowe przyktady fizyczne obejmuja: niezjonizowany, atomowy wodor w wolnej
przestrzeni lub uklady grawitacyjne (v = 1 i d = 3) [111, 112]. Nalezy zwroci¢ uwage,
ze dla v < d standardowa funkcja rozktadu ma osobliwos¢ w granicy duzych odlegtosci.
Nieekstensywnos¢ entropi jest takze rozwazana w systemach multifraktalnych [113], oraz
w maltoskalowych systemach charakteryzujacych sie fluktuacjami termicznymi lub rozpra-

szaniem energii [114].

Entropia w podej$ciu Tsallisa zdefiniowana jest wzorem [113, 115, 116]:

k
S = P _Bl (1 - ZP?> = —kp Y _plIng (p;), (3.1)
j j

gdzie g reprezentuje indeks entropii, kg to stata Boltzmanna, p; - prawdopodobieiswo

J — tej konfiguracji mikroskopwej. Prawdopodobieiistwo p; definiuje sie jako:

- exp, (-P'E))
b= exp, (—FEy)

(3.2)

g-logarytmiczna funkcja jest okreslona przez wyrazenie In, (z) = (2'~72—1) /(1 — q), pod-
czas gdy exp, (z) = [1+ (1 —q) x}ﬁ oznacza funkcje g-eksponent, ktora jest funkcja
odwrotng do g-logarytmu. Nalezy zauwazy¢, ze funkcja exp, jest rozwigzaniem rowna-
nia rozniczkowego dy/dx = y9, gdzie y (0) = 1. Wielkos¢ 8 = 1/kgT’ reprezentuje tzw.

temperature posrednia, ktora ma postac:

_ s
a ij?‘f‘(l _Q)BUq7

gdzie § = 1/kgT. Nalezy zwroci¢ uwage, ze wielkos¢ p; oraz [’ sa wzajemnie zalezne

/6/

(3.3)

(rownania (3.2) i (3.3)). Oznacza to, ze te wielkosci musza zosta¢ okreslone w sposob
samouzgodniony. W tym przypadku uzylam metod numerycznych opracowanych do roz-
wigzania dyskretnych rownan Eliashberga na osi urojonej [117].

Entropia Tsallisa jest wielkoscia, ktéra w granicy ¢ — 1, redukuje sie do analogicznej
wielkosci w statystyce BGS (S = —kg Y ;pjln p;). Warto rowniez zwroci¢ uwage na wyniki
dotyczace stosowalnosci statystyk BGS 1 Tsallisa w stosunku do standardowej iteracji [118]:
pir1 = pi— K sin (x;), x;11 = x;+pis1, gdzie p; oraz x; obliczane sa modulo 27, natomiast K
to parametr modelu. W pracy [118] pokazano, ze nietrywialny rozpad ergodycznosci i silne
korelacje zwykle przesuwaja system w obszar nieréwnowagowy, w ktéorym statystyka BGS
zawodzi, podczas gdy statystyka Tsallisa moze by¢ z powodzeniem stosowana dla szerokiej
klasy przypadkow.

Nieekstensywna natura entropii staje sie¢ oczywista, gdy zbadamy entropie poduktadéow
A1 B: (p (A+ B) =pi (A)p; (B)):

Sq (A+ B) =5, (A) + 5, (B) + (1 = q) 5, (A) 54 (B). (3.4)
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W zaleznosci od wartosci ¢ uktad moze wykazywaé podekstensywnosé (¢ > 1) albo super-
ekstensywnosé (¢ < 1). Pozostate wlasnosci g-entropii sa nastepujace: S, jest nieujemna,
ekstremalna oraz wklesta (wypukla) jesli ¢ > 0 (¢ < 0). Entropia Tsallisa spelnia uogol-
nione twierdzenie H Boltzmanna [119, 120, 121] to jest dS,/dt > 0 (< 0) jezeli ¢ > 0
(¢ < 0), gdzie t oznacza czas. ¢-statystyka generuje niezmienng posta¢ dla wszystkich
wielkosci niezaleznie od ¢ (struktura transformacji Legendre’a [109, 110], twierdzenie Eh-
renfesta oraz rownanie von Neumanna [122, 123| jak rowniez twierdzenie o wzajemnosci
Onsagera). Spelnia relacje dualnosci teorii informacji Jaynesa [122, 123|, pozwala na
uogolnienie rownan Langevina i Fokkera-Plancka [124], statystyki kwantowej [125, 126]
i twierdzenia fluktuacyjno-dysypacyjnego [127].

Fizyka naklada dwa ograniczenia na uktad: normalizacje > ;pj = 1 oraz zachowanie

energii wewnetrzne;j:
U — Zj p?Ej
q q -
2.5 Pj

Jednym z celow badan jest okreslenie granicy stosowalno$ci konwencjonalnej statystyki

(3.5)

Boltzmanna-Gibbsa-Shannona (¢ = 1) w ukladach skladajacych sie z niewielkiej liczby
czasteczek wodoru. W celu powiazania liczby czastek M oraz indeksu g zalozono, ze
wzgledna wariancja 3 jest rowna 1 /M [128].

W tym celu w ramach teorii nieparametrycznej obliczytam stany energii elektrono-
wej pojedynczej czasteczki wodoru. Uwzglednitam wszystkie oddziatywania dwuciatowe
miedzy elektronami, w ktorych parametry hamiltonianu zmieniaja sie wraz z odlegtoscig
miedzyprotonowa. Rozwazylam stany oscylacyjne (harmoniczne oraz anharmoniczne), ro-
tacyjne i translacyjne czasteczki wodoru. Dodatkowo uwzglednitam zaréwno stata sile
dzialajaca na molekute, jak rowniez zewnetrzne pole magnetyczne.

W pracy zatozytam, ze temperatura 7' uktadu w matej skali oscyluje wokot temperatury
T’ zbiornika z powodu niewielkich wymiaréw ukladu. Z matematycznego punktu widzenia
E oznacza energie wewnetrzna malego systemu, ktory zanurzony jest w duzym zbiorniku
o energii E'. Stad rozktad BGS powinien zostaé¢ usredniony po 5 [129, 128, 130, 131]:

/ " dBeEF (B8 = (L — (1— q) BE)™S, (3.6)

gdzie g = 14 1/M, oraz:

P08 = 757 (%)Mﬁ exp (—g) . (3.7

Rownanie (3.6) jest prawdziwe dla dowolnej energii F, dlatego ma duza uzytecznosc.
Mozna je wyprowadzié¢ z catkowej reprezentacji funkcji gamma [129, 132]. Nalezy zauwa-
zyé, ze funkcja f(3,8') reprezentuje gestosé prawdopodobienstwa rozkladu x2 Prawa
strona rownania (3.6) jest uogodlnionym wspotczynnikiem Boltzmanna, ktory mozna uzy-

ska¢ wyznaczajac ekstremum S,.
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Innymi stowy, jesli zostanie wziety pod uwage uklad skladajacy sie z niewielkiej liczby
czasteczek wodoru, funkcja rozktadu Tsallisa jest konsekwencja catkowania po wszystkich
mozliwych fluktuacjach temperatury odwrotnej (5, zakltadajac, ze § jest zgodne z roz-
ktadem x? [128]. Warto zauwazy¢, ze w granicy termodynamicznej (gdy liczba czastek
w ukladzie osiaga nieskoriczonosé¢) rozwazania zwiazane z uktadem czasteczek nieoddzia-
tujacych mozna przeprowadzi¢ za pomoca rozkltadu Boltzmanna wynikajacego z zasady
rownego prawdopodobienstwa [133]. W dalszej czesci niniejszego rozdzialu wszystkie wy-
znaczone wielkosci termodynamiczne (entropia, energia catkowita i ciepto wtasciwe) beda

zalezne od M, a nie od q.

Zwracam uwage, ze zaprezentowane w pracy wyniki moga mieé¢ znaczenie dla sze-
rokiego zbioru uktadéw fizycznych, ktore sktadaja sie ze stosunkowo niewielkiej liczby
elementow. Wyniki sugeruja, ze istnieje klasa ukltadow, ktora istnieje miedzy rodzing
uktadow opisywana bezposrednio przez podstawowe rownania ruchu (réwnanie Newtona
lub Schrodingera) sktadajaca sie zazwyczaj z kilku elementow i rodzina uktadow, ktore
opisywane sg przy uzyciu metod fizyki statystycznej - istnieje wyraznie klasa skali "mezo",
ktora wykazuje cechy zgodne z fizyka statystyczna. Nalezy zwrocié uwage, ze z punktu
widzenia aktualnych trendéw badawczych na szczegélng uwage zastuguja elektronowe
lub spinowe nanosystemy, ktore zwykle sktadaja sie z kilku do kilkuset komponentow
[134, 135, 136, 130, 137, 138|. Istnieje rowniez potrzeba weryfikacji aktualnie stosowanych
metod obliczeniowych shuzacych do wyznaczania wtasciwos$ci termodynamicznych oma-
wianych uktadow fizycznych, o czym Swiadcza wyniki uzyskane przy pomocy statystyki
Tsallisa i BGS.

Nalezy podkresli¢, ze w prezentowanym rozdziale analizowany jest kanoniczny uktad
nieoddziatujacych czasteczek wodoru. W wielu innych sytuacjach konieczne jest rozwa-
zenie interakcji miedzy sktadowymi badanego uktadu. Uwaga ta moze wskazywaé na
istnienie nowych i interesujacych $ciezek badawczych. W tym kontek$cie nalezy zwro-
ci¢ uwage na wlasciwosci niskotemperaturowe wielu uktadow fizycznych. Wtlasciwosei
obejmujace zagadnienia zwigzane z termodynamika stanéw elektronowych w uktadach
krystalicznych, gdzie statystyka Tsallisa jest uzywana do opisu kondensatow nadprzewo-
dzacych [139, 140, 141]. Rownie interesujace sa rozwazania dotyczace uktadoéw spinowych
[142, 143, 144], niejednorodnych uktadéw magnetycznych [145, 146] lub kropek kwanto-
wych [147]. Nie mozna tez zapomnieé¢ o kondensacji Bosego-Einsteina analizowanej w kon-
tekscie statystyki Tsallisa [148]. Jest to jednak przypadek, w ktorym nie bierze sie pod
uwage interakcji miedzy elementami uktadu oraz symetria funkcji falowej odgrywa funda-
mentalng role. Wreszcie najnowsze i interesujace publikacje, ktore uwzgledniaja statystyke
Tsallisa, zajmuja sie takimi kwestiami, jak: konsekwencje nieliniowych sit oporu [149], ¢ -
uogdlnione reprezentacja wielowymiarowej delty Diraca d i transformaty ¢ -Fouriera [150],

znaczenie wag Boltzmanna [151].

Obliczenia numeryczne zwiagzane ze statystyka Tsallisa zostaly wykonane na podstawie

algorytmu podanego przez Lima i Penna [152]. Wspomniany algorytm ma nastepujaca
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forme: (1) oblicz wielkosci y; = [1 — (1 — q) B'E};] dla wszystkich j, (2) jesli y; < 0, to
_1
y; = 0 (warunek odcicia) (3) oblicz funkeje rozktadu Z, = > y; ™, (4) okresl U,(8') oraz

inne wielkosci termodynamiczne, (5) okresl 5(5’) z rownania (3.3).

3.2 Opis ab initio molekuly wodoru

Entalpia elektronowo-protonowa molekuty wodoru (E.,), poddanej oddzialywaniu sity

zewnetrznej (F') moze by¢ wyrazona jako:
E., = E.+ E, + Ep, (3.8)

gdzie I, to energia stanu elektronowego, F, reprezentuje energie odpychania protonowego
E, = 2/R, gdzie R to dystans pomiedzy protonami. Ostatni skladnik opisany jest wzo-
rem Ep = FR. 7 réwnania (3.8) mozna zrozumieé¢ fizyczne znaczenie entalpii E,,. Jest
ona réowna sumie energii wewnetrznej (E;, = E. + E,), ktora jest potrzebna by utwo-
rzy¢ czasteczke wodoru w prozni, i wielkos¢ F'R, ktora reprezentuje prace wymagana do
skompresowania czgsteczki. Nalezy zwroci¢ uwage, ze poprzez jawne zdefiniowanie zalez-
nosci E,, (R) mozna obliczy¢ udzial energii E;, pochodzacej z ruchu oscylacyjnego i ro-
tacyjnego uktadu protonowego (E, oraz E,). Dodatkowo czasteczka ma trzy translacyjne
stopnie swobody zwigzane z energia F;. Sposob obliczenia wartosci F,, E,. oraz E; zostat
opisany na koncu tego podrozdzialu. Warto zwroci¢ uwage na skale wartosci poszczegdl-
nych energii. Energie F,., w stanie rownowagi liczymy w Rydbergach, energia E, w stanie
podstawowym jest rzedu 1072 Ry; roznica w energii F, miedzy stanem podstawowym
a pierwszym stanem wzbudzonym wynosi w przyblizeniu 10~* Ry. Stany translacyjne to
jeszcze mniejsze wartosci energii. Mozliwo$é zastosowania klasycznych wzorow dla ener-
gii £, 1 Er w rownaniu (3.8) opiera si¢ na przyblizeniu Borna-Oppenheimera [65, 153].
Oznacza to, ze w uktadzie pelng funkcje falowa mozna wyrazi¢ jako iloczyn funkcji pod-
systemu elektronowego (®) i protonowego (V). Poniewaz masa protonu jest okoto 1800
razy wicksza od masy elektronu, wektor potozenia protonu jest uwzgledniony w funkcji
® parametryczne. Z tego powodu réwnanie falowe dla W zostalo pominiete a energia £,

zostala obliczona klasycznie.

Energia elektronowa molekuty moze zosta¢ wyznaczona przy uzyciu petlnego hamilto-

A

naniu Hubbarda (H). W szczegdlnosci hamiltonian przyjmuje nastepujaca postac:
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o= (i) +t) (é{aé% + eggalg) (3.9)
b U (g + i) + Knia

_ (2@132 + %mm) +J (el ernr + hc)

+ VY e+ i) (oo + i)

~ 2h <§f + 52) .

Operator w rownaniu (3.9) modeluje wszystkie miedzyelektronowe interakcje w ukladzie
dwuatomowym. W czasteczkach z wiecej niz dwoma atomami pojawig sie dodatkowe
rodzaje interakcji, ktore nie sa uwzglednione w rownaniu (3.9). W rozwazanym przypadku

parametry hamiltonianu przyjmuja postac:

- / Frd, (v) {—vt'r_zRJ@l(r), (3.10)

2
t = /d3r<1>1 (r) [—VQ Y RJ Dy (1),
U = //d?’rld?’rzq)% (I'l) Lq)% (I‘Q) s
vy — rz’
K = //dgrldSrz(I)z I'l) (I)2 (I‘Q)
vy — rz’

J = //d3r1d rzq)l (I'l) @2 (I'l) m
2
vV = //d3r1d3r2@1 (I'1> —(I)l (I‘l) @2 (I'Q) .
vy — 1y

1 (r2) @2 (12),

W catkach zebranych w roéwnaniach (3.10) nie ma sktadnikéw spinowych w funkeji falowej
(x4) ze wzgledu na mozliwoé¢ wyboru globalnej osi kwantyzacji spinu (yys = 1). Symbol
h w rownaniu (3.9) jest energia zwiazana z przytozonym polem magnetycznym.

Do obliczenn numerycznych wybratam funkcje Wanniera postaci:

®; (r) = Alg; (r) — Boy(r)], (3.11)

gdzie parametry zapewniajace normalizacje maja postaé |9):

J1 — G2
A = i u’ (3.12)

2\ 1=
B = 5 3.13
TV 319

Calke nakrywania S nalezy obliczy¢ przy wykorzystaniu wzoru S = [ d®r¢y (r) ¢ (r),



Wiasciwosci statystyczne uktadu sktadajacego sie z M molekut wodoru

49

—FE*=E, -1.5
20+ - —FE, | 218
41 35-2.17
16+ e
W
6 |
— |
_ o,
.)I:IJ 8__ : % 12’ \
! 1.0 |
4+ : 05 10 15 2.0 25 3.0
R (a,)
Ode = - - =

Rysunek 3.1: Stany energetyczne molekuly wodoru (E]* = E; — E5) w funkcji odleglosci
miedzy protonami. W omawianym przypadku (F' = 0 oraz h = 0). Stan
trypletowy |T,S, > z wartoéciag S, = £1 jest podwdjnie zdegenerowany:
E\ = F5. Na podstawie wzoréw (3.14) oraz (3.15) mozna zauwazy¢, ze de-
generacja |T,S, > moze by¢ usunieta przez umieszczenie uktadu w zewnetrz-
nym polu magnetycznym h. Dodatkowo, istnieje stan trypletowy z S, = 0.
Energia stanu (E3) jest nieznacznie rézna od E; i Ey ze wzgledu na fakt, ze
wartosé catki wymiany Jy jest bardzo mata wzgledem wartosci g oraz Ky
(rownanie (3.16) oraz tabela 3.2). Na wstawkach: (a) energia Ej, w funk-
cji odlegtosci, (b) parametr wariacyjny orbitalu slaterowskiego a w funkcji
odlegtosci oraz (c) rozktad gestosci tadunku elektronowego w stanie rowno-

Wagowym.

gdzie 1s orbital typu slaterowskiego mozna zapisaé jako ¢; (r) = /o3 /mexp [—alr — R;l],

przy czym « nosi nazwe odwrotnosci rozmiaru orbity i jest parametrem wariacyjnym.

W pierwszym kroku przeprowadzitam analityczna diagonalizacje hamiltonaniu (3.9).

W rezultacie otrzymatam nastepujace wzory na energie wlasne:

E =

E2:

—2h—J+ K + 2,

2h — J + K + 2¢,

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)
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1
By = 5(K+U+45—x/ﬁ), (3.18)

1
Es = 5(K+U+45+\/N), (3.19)

gdzie N = (U - K +16(t+V)*+4J (U — K + J).
Wibracyjne poziomy energetyczne mozna obliczy¢ wykorzystujac zaleznos¢ E., od R.
W przyblizeniu harmonicznym potencjal jest dany przez:

Vi (R) = By + %kH (R — Ry)”. (3.20)

W powyzszym Ey = E, (Ro) i ku = [d°Ee, (R) /dR?],_p, , symbol Ry reprezentuje odle-

glosé rownowagowa. Energia oscylatora kwantowego przyjmuje dobrze znana postac:
EY =uft (n+1/2), (3.21)
gdzie: wf' = \/kg/m’ in =0,1,2,... . Symbol m’ reprezentuje zredukowana mase podsys-

temu protonowego: m’ = m,/2 = 918.076336 (m, to masa protonu).

Harmoniczny opis pozioméw wibracyjnych nie uwzglednia stanéw bliskich dysocjacji.
Doktadniejsze obliczenia sg zwykle oparte na potencjale Morse’a (Viy,), ktory jest do-
brym przyblizeniem postaci krzywej energii. Nalezy zwroci¢ uwage, ze krzywa Morse’a

przedstawia potencjal anharmoniczny. Dla F' = 0 potencjal Morse’a mozna zapisa¢ jako:
Vato (R) = Eo+ Ep [1 — exp (—ano (R — Ry))]?, (3.22)

gdzie Ep to energia dysocjacji molekuty mierzona od warto$ci minimalnej. Vi, (R)

1 ano reprezentuje miare krzywizny potencjatu. Stala ky, jest dana przez: Ky, =
[d®Vito (R) /dR?] _p, . Dodatkowo wprowadzitam energie Morse’a wy™® = \/kyo/m’. Po-

ziomy energetyczne mozna obliczy¢ na podstawie wzoru:
BMo = (n+1/2) + ((w)™°)?/4Ep) (n + 1/2)°. (3.23)

W przypadku F' > 0, jakosciowe zachowanie krzywej E., (R) przedstawia nastepujacy

WzOT:
E
VT (R) = Vi (R) + ED [1— exp (—2.5000 (R — Ro))]>. (3.24)
Zatozytam wi'® = /Ky, /m’, gdzie stala ki, powinna by¢ obliczona przy uzyciu wzoru:

kl—\i_/lo = [szMo ( ) /dRQ} R=R

Energie rotacyjng molekuty wodoru nalezy obliczy¢ przy uzyciu formuty:

E, = Bl (l+1), (3.25)
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-1.57

Energia (Ry)

2.1+

Ein
—V
—_—V

H

Mo

Rysunek 3.2: Energia ukladu elektron-proton oraz potencjaty Vi i Vo w zaleznosci od
odlegtosci miedzyjadrowe;j.

przy czym By to stala rotacji: By = 1/m’R3il=0,1,2,.... W niniejszym opisie zatozylam,

ze oscylacje i rotacje stopnie swobody molekuty wodoru nie wplywaja na siebie.

Energie translacyjng czasteczki wodoru oszacowalam na podstawie wzoru:

gdzie k = (wk,/L.,7k,/L.wk,/L), k; = 1,2,... .

Ey

/{72
~ 16m,,’

(3.26)

Biorgc pod uwage mozliwosci sprzetu

komputerowego w obliczeniach numerycznych istnieje mozliwo$é uwzglednienia 12.5 x 104

stanéw translacyjnych, co daje Lyax ~ 2 X 103 ag. Oznacza to, ze maksymalna dlugosé

boku rozwazanej kostki wynosi okoto 100 nm.

Tablica 3.1: Odleglosé (Ry), parametr wariacyjny («g), energia stanu podstawowego (FEp)

albo entalpia (Hp) jesli F' # 0, energie wibracyjne (wg ,

H

(By) dla przypadku rownowagowego oraz réznych wartosci F'.

wh°), i stata rotacyjna

F (Ry/ag) | Ro (a0) | ao(ag') | Eoor Hy (Ry) | wif (Ry) | wi™ (Ry) | Bo (Ry)
0 1.419680 | 1.199205 -2.323011 0.027449 | 0.038240 | 0.000540
0.1 1.302372 1.226840 -2.187303 0.033599 0.051839 0.000642
0.2 1.219082 1.248111 -2.061430 0.038806 0.062157 0.000733
0.3 1.154596 1.265578 -1.942867 0.043456 0.071232 0.000817
0.4 1.102119 1.280465 -1.830113 0.047720 0.079905 0.000897
0.5 1.057994 1.293465 -1.722167 0.051699 0.088433 0.000973

W pierwszym kroku okreslitam zaleznos¢ energii elektronowej czasteczki wodoru od
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odleglosci miedzyjadrowej. Przyjetam konwencje, ze poziom zerowej energii pokrywa
sie ze stanem najnizszej energii (En, = Es). Wyniki przedstawilam na rysunku 3.1,
gdzie pionowa przerywana linia przedstawia odleglosé¢ rownowagowa (Ry = 1.41968 ay),
ktora odpowiada oy = 1.199205 ag .

catkowity (E;,) zostal przesledzony na wstawce (a). Wstawka (b) opisuje wartosci para-

Wptyw odleglo$ci miedzyjadrowej R na energie

metru wariacyjnego orbity, natomiast wstawka (c) przedstawia rozktad gestosci tadunku
elektronowego (p (r) = >, @7 (r) ®; (r)) molekuty wodoru dla R = Ry. Nalezy zauwa-
zy¢, ze otrzymane wyniki odwzorowujg najbardziej zaawansowane obliczenia przedsta-
wione w literaturze przedmiotu. Wyniki podane przez Kotosa i Wolniewicza maja posta¢
Ry = 1.3984 ag 1 Ey = —2.349 Ry [66, 67]. W tym przypadku Ry = 1.41968 ay oraz
Ey, = —2.323011 Ry. Bardzo podobne wyniki uzyskal rowniez Kadzielawa et al. [9]:
Ry =1.43042 ag i Ey = —2.29587 Ry. Fizyczne parametry czasteczki wodoru mozna row-
niez obliczy¢ za pomoca oprogramowania dostepnego online, jednak uzyskane w ten sposob
wyniki sg mniej dokladne. Na przykitad wartos¢ Ey uzyskana z pakietu oprogramowania
Mopac [85] rozni sie od wynikow Kotosa i Wolniewicza o 12 %. Dodatkowo na rysunku
3.2 wykreslitam energie wewnetrzna biorac pod uwage zaréwno przyblizenie harmoniczne,

jak i potencjal Morse’a.

Tablica 3.2: Wartosci réwnowagowe parametréw hamiltonianu H dla réznych wartosci F.

F (Ry/ag) | <o (Ry) to (Ry) Us Ry) | Ko (Ry) | Jo (Ry) Vo (Ry)
0 -1.749493 | -0.737679 | 1.661254 | 0.962045 | 0.022040 | -0.011850
0.1 -1.738782 | -0.834142 | 1.711008 | 1.005356 | 0.023190 | -0.012134
0.2 1724986 | -0.913237 | 1.749406 | 1.038483 | 0.024031 | -0.012414
0.3 -1.709850 | -0.981633 | 1.781021 | 1.065607 | 0.024694 | -0.012685
0.4 -1.694103 | -1.042553 | 1.808033 | 1.088691 | 0.025242 | -0.012946
0.5 -1.678108 | -1.097854 | 1.831676 | 1.108838 | 0.025708 | -0.013198

3.3 Wilasciwosci statystyczne

Pod pojeciem termodynamika nieekstensywna rozumie sie galaz fizyki opisujaca
zaleznos¢ miedzy wielko$ciami termodynamicznymi systemu fizycznego. Podstawowe po-
tencjaly termodynamiczne (entropia, energia wewnetrzna i energia swobodna (U, —T'S,))
nalezy obliczy¢ za pomoca wzoréw (3.1) oraz (3.5).

Poczatkowo rozwazylam ”zamrozony” uklad (odrzucajac E;) oraz taki, gdzie ener-
gia oscylacyjna obliczona zostala w przyblizeniu harmonicznym. Przyjetam zakres ener-
gii cieplnej kT od 0 do ~ 0.02 Ry, odpowiadajacy temperaturze 3000 K (w kazdym
przypadku warto$¢ T' zostata obliczona przy uzyciu rownania (3.3)). Powyzsze zalozenia

oznaczaja, ze czasteczka wodoru znajduje sie¢ w stanie podstawowym i ze wzgledu na war-
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tos¢ energii dysocjacji (Eq = 0.323011 Ry) ma co najwyzej 12 stanéw oscylacyjnych i 24
stany rotacyjne. Oczywiscie nie wszystkie kombinacje stanéw oscylacyjnych i rotacyjnych

zostana zrealizowane fizycznie (E, + E, < Ey).

31 0.0201 o

(a) = y
= Q9
> “,
z 0.015+ 27
2+ - . p
om 7 >
= o 7
c/)§ — 0.010+ .,
xﬂ]
1+ —_—M=3 ——M=50
——M=5 M=10° 0.005+
M=10 @ M=10°
—M=20 - - - M-
(b)
0 } } } f 0.000 } } } j
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.000 0.005 0.010 0.015 0.020
kBT (Ry) kBT' (Ry)

Rysunek 3.3: (a) Entropia na molekute wodoru w funkcji temperatury dla wybranych war-
tosci M. (b) Zaleznos¢ miedzy temperaturami T oraz T’ okreslona przy
uzyciu réwnania (3.3).

Wykres 3.3 (a) przedstawia wplyw temperatury na warto$¢ entropii dla wybranych M.
Mozna zauwazy¢, ze krzywa entropii silnie zalezy od liczby czastek w uktadzie. W zwiazku
z tym pokazalam, ze w przypadku gdy M. ~ 103, réznice miedzy wartosciami Sy, i Syoo
sa male w calym zakresie temperatur. Liczbowo oznacza to, ze wzgledna réznica | Sy, —
S|/ Sieo jest mniejsza niz 1072, To samo kryterium zastosowatam do wszystkich innych
przypadkow rozwazanych w niniejszym rozdziale. Z fizycznego punktu widzenia uzyskany
wynik oznacza, ze nieekstensywno$¢ entropii znika dosé szybko wraz ze wzrostem liczby
czastek. Obserwacja zwigzana jest z faktem, ze maksymalng wartos¢ entropii (d.S/dT ~ 0)
dla niskich temperatur uzyskuje sie¢ przede wszystkim dla uktadu sktadajacego sie z malej
liczby czastek. Wynik ten jest zgodny z intuicyjnym rozumowaniem, ktore sugeruje, ze
zaburzenie narasta szybciej w malych uktadach. Wykres 3.3 (b) pokazuje zaleznos¢ T' (T7).
Dla wszystkich analizowanych warto$ci M otrzymalam monotonicznie rosnace krzywe.
Z fizycznego punktu widzenia wynik ten jest zaréwno oczekiwany, jak i pozadany.

Wykres 3.4 (a) i (b) przedstawia krzywe energii wewnetrznej i ciepla wlasciwego
(Cpp = OUy/OT). Uzyskane wyniki pokazuja, ze wartosci Uy, sa najmniejsze w gra-
nicy termodynamicznej. W przypadku ciepta wlasciwego krzywe Cy; (T') maja bardziej
skomplikowany przebieg niz krzywe energii wewnetrznej, jednakze ponizej wartosci M.
odchylenia od przewidywan wynikajacych z klasycznej fizyki statystycznej sa tatwo za-
uwazalne. Wyniki przedstawione na wykresie 3.4 (b) wymagaja dodatkowego komentarza.
W szcezegolnosei nalezy zwrocié uwage na ksztalt przebiegow ciepla wlasciwego dla ni-
skich temperatur, na ktérym mozna zaobserwowa¢ charakterystyczny pik. Pojawienie sie
takiego piku spowodowane jest nieekstywnoscia zastosowanej statystyki i kwantowym cha-

rakterem rozpatrywanego uktadu. Ta kwestia zostala szczegolowo omowiona w pracy [154].
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Rysunek 3.4: (a) Energia wewnetrzna oraz (b) ciepto wtagciwe na molekute wodoru w funk-
¢ji temperatury dla wybranych wartosci M.

Na podstawie uktadu charakteryzujacego si¢ prostym widmem energii (&, = An?+ B, gdzie
A > 01 B sa dowolnymi liczbami rzeczywistymi, natomiast n = 0, £1, 42, ...) mozna ana-
litycznie wykazaé, ze w granicy klasycznej istnienie piku niskotemperaturowego dla funkcji
Cy (T) wynika z nieekstensywnosci uzytej statystyki, przy czym maksimum jest wyzsze
i ma mniejsza szerokos¢ dla wiekszych wartosci ¢ (w badanym przypadku, gdy uktad
sktada sie z mniejszej liczby czastek). Ponadto kwantowy charakter rozwazanego uktadu
prowadzi do znacznego poszerzenia piku i jego przesuniecia w kierunku wyzszych tem-
peratur. W rozwazanym przypadku widmo energii ma skomplikowang strukture, dlatego
nie mozna uzyska¢ odpowiednich wynikéw analitycznych. Jednakze wyniki sa jakosciowo
zgodne 7z wynikami przedstawionymi w pracy [154]. Ten sam mechanizm prowadzi do
pojawienia sie piku dla funkcji Cys (T') dla wszystkich przypadkow.

Powyzej przedstawitam wyniki, ktore otrzymatam w przyblizeniu harmonicznym (row-
nanie (3.21)). Mozna teraz zadaé sobie pytanie, czy zmiana oscylacyjnych pozioméw ener-
gii czasteczki wodoru uzyskana w ramach podejscia anharmonicznego (réwnanie (3.23))
wplynie w zauwazalny sposob na nieekstensywnos$é uktadu. Przykladowe wyniki dla entro-
pii, energii wewnetrznej, ciepta wlasciwego i temperatury zebralam na wykresie 3.5 (a)-(d).
Mozna zauwazy¢, ze w przypadku anharmonicznym parametr M, nie zmienia wartosci, jed-
nak zgodnie z oczekiwaniami zmieniaja si¢ wartosci obliczonych wielkosci termodynamicz-
nych. Wyniki te potwierdzaja argument, ze wartos$¢ parametru M, charakteryzuje uniwer-
salng ceche malych uktadow statystycznych, jaka jest nieekstensywnosé. Nalezy zwrocic
szczegblng uwage na to, ze wynik jest taki sam jak w przypadku anharmonicznym, biorac
pod uwage zmiane pozioméow rotacji czasteczki wodoru wywolana sita odsrodkowa (wtedy
zamiast rownania (3.25) nalezy uzy¢ wzoru: E, = Byl (I +1)— B2 (1 + 1)* 4+ Byl? (1 4+ 1)°).

Zmiana wartosci M, nie zostata zaobserwowana réwniez po uwzglednieniu translacyj-
nych stopni swobody. Otrzymane wyniki zebrano na wykresie 3.6.

Zdecydowatam sie rowniez na analogiczne obliczenia dla przypadku, w ktérym na kazda

czasteczke dziala obecnie sita zewnetrzna. Odnoszac sie do wielkosci Er w rownaniu (3.8),
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Rysunek 3.5: Wartos¢ entropii (a), energii wewnetrznej (b), ciepta wlasciwego (¢) i tempe-
ratury (d) dla wybranych wartosci M. Gléwne wyniki uzyskano biorac pod
uwage anharmonicznosé¢ drgan czasteczki wodoru. W tle umieszczono wyniki
dla przypadku harmonicznego.
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Rysunek 3.6: Wartos¢ entropii (a), energii wewnetrznej (b), ciepta wtasciwego (c) i tem-
peratury (d) dla wybranych wartosci M. Gloéwne wyniki uzyskano dla przy-
padku harmonicznego, biorac pod uwage ~ 125000 stanéw translacyjnych.
W tle umieszczono wyniki dla przypadku harmonicznego, ignorujac transla-
cyjne stopnie swobody.
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mozna zauwazy¢, ze jest ona bezposrednio zwigzana z ciSnieniem wewnatrz komory zawie-
rajacej uktad. Sita F' mieszczaca sie w zakresie od 0 do 0.5 Ry/ay powoduje zauwazalne
zmniejszenie odleglosci rownowagowej czasteczki wodoru. Sila ta zmniejsza rowniez war-
to$¢ entalpii rownowagowego stanu podstawowego (Hy). Wybrane dane liczbowe zgroma-
dzitam w tabelach 3.1 1 3.2.

Wykresy 3.7-3.9 przedstawiaja entropie, energie wewnetrzng i ciepto wtasciwe jako
funkcje temperatury dla wybranych warto$ci zarowno F' jak i M. Uzyskane wyniki do-
wodza, ze rosngca sita F' widocznie zmienia wartosé¢ funkcji termodynamicznych, jednak
przyjeta wartos¢ M, pozostaje niezmieniona.

Wykresy 3.10 (a)-(d) przedstawiaja wyniki otrzymane dla przypadku maksymalne;
wartosci sity (F' = 0.5 Ry/ag), dodatkowo uwzgledniajac translacyjne stopnie swobody.
Po analizie zgromadzonych wynikow ponownie mozna zauwazy¢ brak zmian w M.

Na koniec nalezy zwrdci¢ uwage, ze oprocz sity F' dziatajacej na czasteczke wodoru,
dodatkowe zewnetrzne zaktdcenie moze by¢ zwigzane z zewnetrznym polem magnetycznym
h. W takich przypadkach ani warto$¢ M., ani wartosci parametrow termodynamicznych
Swu, Uy i Oy nie ulegng zmianie. Wynik ten mozna tatwo zrozumieé, jesli wezmie sie
pod uwage, ze dla pdl magnetycznych mniejszych niz h, = i <K —-U-2J+ \/N> =
0.586399 Ry (wartos$¢ pola powodujaca degeneracje elektronowego stanu podstawowego
(Es = E1)), tylko jeden poziom energetyczny jest fizycznie dostepny w drabince energii
(E1). Z tego powodu wszystkie dane zawarte w niniejszej pracy zostaly przygotowane dla

przypadku h = 0.

3.4 Dyskusja wynikéw

Przeprowadzona analiza wykazata, ze w uktadach sktadajacych sie z czasteczek wodoru
mozna zaobserwowaé znaczne odchylenie od przewidywan klasycznej fizyki statystycznej,
w przypadku gdy uktad sktada si¢ z mniej niz tysiaca molekut (M, ~ 10%). Fizycznie
sugeruje to, ze wartos¢ M, wyznacza uniwersalng granice miedzy nieekstensywng fizyka
statystyczng Tsallisa a teoriag Boltzmanna-Gibbsa-Shannona, przynajmniej w rozwazanej
rodzinie uktadow. Swiadcza o tym wyniki uzyskane dla przypadkéw drgan harmonicznych
i anharmonicznych czasteczki wodoru. Dodatkowo sprawdzitam, ze M, nie zmienia sie, gdy
uwzglednione zostana poziomy energii rotacyjnej lub gdy uwzgledni si¢ translacyjne stopnie
swobody. Co wazne warto$¢ M, nie zmienia sie, gdy zewnetrzna stala sita oddzialuje na
czasteczke, lub gdy czasteczka znajduje sie w zewnetrznym polu magnetycznym.

Przedstawione wyniki powinny szczegdlnie zainteresowaé osoby zajmujace sie opisy-
waniem wiladciwosci termodynamicznych nanouktadéw, ktore z definicji sg malymi obiek-
tami statystycznymi. W szczeg6lnosci nalezy zwroci¢ uwage na kwestie komputera kwan-
towego, w ktorym podstawowym elementem umozliwiajacym przechowywanie kubitow
bytaby czasteczka wodoru [155]. Dodatkowo jednym z ciekawszych kierunkéw badarn nad
nieekstensywng fizyka jest badanie interakcji miedzy czastkami. Wymaga to jednak uogol-



58 Wihasciwosci statystyczne uktadu sktadajacego sie z M molekut wodoru

2.5+ 2.5+
20+ 20+
1.5 1.5+ Z——F=0.0Ryla,
T 1 ——F=0.1Ry/a,
1.0 1.0 ——F=0.2Ryla,
Tl T ——F=0.3Ry/a,
0.5 @ 0.5 ——F=0.4Ryla,
——F=0.5Ry/a,
OO 1 f t ! OO 1 t f t i 00 T t } t i
0.00 0.01 0.02 0.00 0.01 0.02 0.00 0.01 0.02
kBT (Ry) kBT (Ry) kBT (Ry)

Rysunek 3.7: (a)-(c) Entropia na molekute wodoru w funkcji temperatury dla wybranych
wartosci M i F. Podrysunek (c) kropki oznaczaja wyniki otrzymane dla
M = 103. Wstawka w podrysunku (b) przedstawia rozklad gestosci tadunku
elektronowego w stanie rownowagi F' = 0.5 Ry/ay.
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Rysunek 3.8: (a)-(c) Energia wewnetrzna na molekute wodoru w funkcji temperatury dla
wybranych wartosci M i F. Na wykresie 8. (c) kropki oznaczaja wyniki
otrzymane dla M = 103.
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Rysunek 3.9: (a)-(c) Ciepto wlasciwe na molekute wodoru w funkcji temperatury dla wy-
branych wartosci M i F. Na wykresie 9. (c) kropki oznaczaja wyniki uzy-
skane dla M = 103.
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Rysunek 3.10: Entropia (a), energia wewnetrzna (b), ciepto wlasciwe (c¢) oraz temperatura
(d) dla wybranych wartosci M oraz F' = 0.5 Ry/ag. Gtéwne wyniki (przod)
zostaly obliczone przy uzyciu przyblizenia harmonicznego i zawierajg ~
125000 stanéw translacyjnych. W tle wyniki dla przypadku harmonicznego,
bez translacyjnych stopni swobody.
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nienia nieekstensywnego formalizmu zgodnie ze schematami przedstawionymi w pracach
[156, 157].



Rozdzial 4

Wilasciwosci elektronowe mostka
wodorowego w nanoztgczach

wykonanych z platyny, zlota oraz miedzi

W rozdziale wyznaczytam wtasciwosci elektronowe mostka wodorowego w nano-
ztgczach wykonanych z platyny, ztota oraz miedzi. Wzietam pod wwage nanoztgcza, w kto-
rych odlegtosé miedzy atomami wodoru w mostku zblizona jest do odlegtosci w swobodnej
molekule wodoru, co umozliwia dyskusje przypadkéw mostka stabo i silnie oddzialujgcego
z kotwicami. Wykazatam, ze odpowiednio silny przeplyw przez nanoztgcze modelowany
w schemacie zbalansowaneqo zysku i straty energii, prowadzi do redukcyi liczby elektrono-
wych stanow mostka. Poczgtkowo liczba stanow spada z szesciu do czterech, przy czym
znikajg stany o najwyzszych energiach. Efekt ten zwigzany jest z tamaniem symetrii PT
hamiltonianu poduktadu elektronowego mostka. Dla skrajnie wysokich wartosci energii
charakteryzujgcej przeptyw mostek ulega rozpadowi (F < 0) lub jego stabilnosé zapewniona
jest tylko przez kotwice nanoztgeza (F > 0). W ostatnim przypadku struktura energetyczna
mostka charakteryzuje sie czterema poziomami energetycznymi potozZonymi bardzo blisko

siebie.

4.1 Podstawowe pojecia przydatne w analizie wlasciwo-

Sci transportowych

W rozdziale omawiam najprostszy model w ramach ktorego mozna zdefiniowa¢ pojecia

umozliwiajace charakterystyke wlasciwosci transportowych uktadu.

Podczas badan kontaktow w gazie elektronowym heterostruktury GaAs/AlGaAs B.J.

van Wees et al. stwierdzil, ze zmiany przewodnictwa nastepuja w skwantowanych krokach
2

e
o [158]. Tym samym odkryto nowy efekt kwantowy, ktory z czasem zaczeto okreslac
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kwantem przewodnosci. Definiuje si¢ go jako:

2

Go = 2% (4.1)
gdzie e to tadunek elementarny, natomiast h jest staly Plancka. Pojawia sie on podczas
pomiaru przewodnosci kwantowego kontaktu punktowego. Jest kluczowym skladnikiem
wzoru Landauera, ktéry mowi o tym, ze przewodnosé¢ przewodnika w nanoskali jest suma
wszystkich mozliwosci transmisji, jakie ma elektron podczas propagacji z energia réwna
potencjalowi chemicznemu £ = p. Formula znana jako wzér Landauera dla macierzy

rozpraszania niezaleznej od energii ma nastepujaca forme [159]:
G(n) = Go Y _Tulp), (4.2)

gdzie T, to wartosci wlasne transmisji kanatow.
W najprostszym przypadku wzor na kwant przewodnictwa mozna wyprowadzié¢ korzy-

stajac z przykladu jednowymiarowego przewodu, ktory taczy adiabatycznie dwa rezerwu-

dn 2
ary o potencjatach p i pe. Gestosé stanéw wynosi: — = —, gdzie czynnik 2 pochodzi

z degeneracji spinu elektronu, h jest stata Plancka, natomiast v to predkosé elektronu.

Napiecie wynosi:
M1 T M2

V= P (4.3)
za$ gestos¢ pradu to:
. dn
j=—ev(m — M2)d—€- (4.4)
Daje to skwantowang przewodnos¢:
: 2
Gozé:%=%~ (4.5)

4.2 Uwagi wstepne

Badania wtasgciwosci fizycznych nanoztacz prowadzone sa od wielu lat, przede wszyst-
kim 7z mys$la o ich mozliwych zastosowaniach technologicznych [160, 161, 162|. Nalezy
zwrocié uwage, ze z punktu widzenia elektroniki molekuly mogag petni¢ miedzy innymi
takie funkcje jak przetaczniki [163, 164, 165] czy prostowniki [166].

Pierwsza publikacja dotyczaca ztacza opartego na mostku wodorowym (najprostszym
mozliwym mostku) oraz kotwicach platynowych byta praca napisana w roku 2002 przez
Smita et al. [167]. Stwierdzono w niej, ze pojedyncza molekuta wodoru moze tworzy¢
mostek pomiedzy elektrodami (4.2 K). W przeciwienstwie do nanoztacz opartych na mole-
kutach organicznych [168, 169, 170|, mostki wodorowe maja niemal idealna konduktancje
jednej jednostki kwantowej (Go = 2¢%/h), przenoszonej przez jeden kanal. Uzyskany re-

zultat byt sporym zaskoczeniem z uwagi na fakt, ze konfiguracja zamknietej powtoki Hy
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jest zwiazana ze znaczng przerwa pomiedzy stanami wigzacym i antywigzacym, w wy-
niku czego molekuta wodoru raczej wydawala sie by¢ idealnym kandydatem na mostek
izolacyjny. Nalezy dodatkowo zauwazy¢, ze wysoka konduktancja w nanoztaczu Pt-Hs-Pt

zostala niezaleznie potwierdzona przez pomiary szumu w pracy [171].

W roku 2002 badania od strony teoretycznej nad zagadnieniem przewodnictwa w nano-
ztaczu Pt-Ho-Pt przeprowadzit Heurich et al. [172]. W pracy wzieto pod uwage nanozlacze
o nastepujacej parametrach: RgtfH = 3.514898 ag oraz RIOHQ = 1.511779 ay, gdzie Rgt’H
oznacza odlegtos¢ miedzy skrajnym atomem kotwicy platynowej i najblizszym mu atomem
mostka wodorowego, REIQ to odleglos¢ miedzy atomami w mostku wodorowym. Zasugero-
wano, ze przewodnictwo nanoztgcza wynika z silnej hybrydyzacji pomiedzy stanem wiaza-
cym molekuty i pasmem d kotwic platynowych. Dodatkowo z uwagi na symetrie orbitali
molekularnych Hy filtruje tylko jeden z kanalow przewodzacych Pt. Autorzy pracy [172]
zwrocili uwage, ze efekt ten jest dobrze znany w kontekscie propagacji $wiatta w kryszta-

lach fotonicznych [173, 174] i propagacji dzwieku w strukturach periodycznych [173].

W roku 2004 zagadnienie transportu elektronowego w nanoztaczu o kotwicach platy-
nowych badane bylo przez Gracia et al. [175]. Autorzy odrzucili wnioski wysuniete przez
Smita, Heuricha i pozostalych autoréw |167, 172, sklaniajac sie do pogladu, ze wysokie
przewodnictwo w nanoztaczu nie jest zwiazane z molekularnym Hs lecz uktadem PtyHo,
gdzie molekularny wodor dysocjuje. Ich hipoteze potwierdza analiza wibracyjna z pierw-
szych zasad, ktorej wyniki wydaja sie byé¢ zgodne z rezultatami eksperymentalnymi [176].

W roku 2005 zagadnienie transportu w nanoztaczu Pt-Hs-Pt analizowane bylo przez
Thygesen et al. [179]. Wzieto pod uwage uklad scharakteryzowany parametrami:
REVH = 33259248 ag oraz Ry? = 1.889724 ag. Przeprowadzone obliczenia z pierw-
szych zasad wykazaly, ze funkcja transmisji ma szerokie plateau z 7'~ 1 w oknie energii
4 eV wokot poziomu Fermiego i wskazuje na istnienie pojedynczego, wytrzymatego kanatu
przewodnos$ci z niemal idealng transmisjg. Dodatkowo doktadna analiza funkcji Wanniera
pokazata, ze Hy stan wigzacy nie jest zaangazowany w transport i ze plateau tworzy sie
z powodu silnej hybrydyzacji miedzy stanem antywiazacym Hy platynowych wiazan wokot
poziomu Fermiego. Odnoszac sie do zaprezentowanych powyzej wynikow tatwo mozna za-
uwazy¢, ze zaproponowano kilka mechanizmoéw przewodnictwa w zlaczu Pt-Hy-Pt, ktore
wydajg sie wzajemnie wyklucza¢. Sytuacje komplikuje dodatkowo fakt, ze na obecnym
poziomie technologicznym bardzo trudno uzyska¢ powtarzalne wyniki eksperymentalne
[180|. Ztacze Pt-Ho-Pt mozna wiec w dalszym ciagu traktowaé jako uktad do sprawdzania

efektow przyblizen w modelowaniu analitycznym oraz numerycznym.

W kolejnej pracy [177] z roku 2004 Barnett et al. przedstawili wyniki obliczeri DET do-
tyczace interakeji molekuly wodoru zawieszonej na ztotych kotwicach atomowowego drutu.
Autorzy zwrocili uwage, ze molekuta wodoru moze adsorbowaé drut dysocjacyjnie lub mo-
lekularnie, w zaleznosci od stanu rozciggniecia drutu. Nastepnie wykazano, ze adsorpcja
dysocjacyjna ,wylacza” przewodnictwo nanozlacza. Z drugiej strony molekularna adsorp-

cja ,mostkujaca” indukuje wzrost przewodnictwa bardzo naprezonego drutu. W pracy roz-
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Tablica 4.1:

Odlegtosé mostka wodorowego (RSIQ) oraz odleglosé réwnowagowa pomiedzy
najblizszymi atomami kotwic (Ré(_x). Dane pochodzg z prac: (a) Barnett et
al. [177], (b) Heurich et al. [172], (¢) Motta et al. [178], and (d) Thygesen et
al. [179]. Dodatkowo podano wartosci sity (F') wywieranej na mostek wodo-
rowy przez metaliczne kotwice (obliczenia wtasne). W celach orientacyjnych:
(A) dane dla swobodnej molekuty wodoru, oraz (B) rozpad molekuty wodoru.
Gwiazdka zaznaczone zostalty przypadki, dla ktérych okreslone zostaty para-
metry stanu fizycznego mostka wodorowego.

System RE” [ag) R [ag] F |Ry/ao]

H, ) Ry = 1.419680 - 0

Au-Hy-Au * 1.473985 (@ | 10.620249 @ | _0.034231 ©

Pt-Hy-Pt * 1.511779 © 9.448620 ® | 0.054495 (©)

Au-Hy-Au 1.568471 @ 9.410826 @ | -0.080222 (©

Ni-Hy-Ni * 1.662957 ()| brak danych | -0.112840 (©)

Au-Ho-Au 1.73546 (@ 8.503758 (@ | _0.131602 ©

Cu-H,-Cu * 1.795238 (© | 22487716 © | -0.142267 (©

Pt-H,-Pt * 1.889724 | brak danych | -0.154834 (©)

H,?) Rp = 2.131025 - -0.166273 (©
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wazany byl rowniez przypadek gdy mostek wodorowy przywrocit czesciowa przewodnosé

w zerwanym zlotym ztaczu, z czasteczka wodoru dziatajaca jako srodek ,spawalniczy”.

W tym samy roku co publikacja Barnetta ukazala si¢ eksperymentalna praca opisujaca
przewodnictwo nanoztacza Pd-Ho-Pd (Csonka et al.) [181|. Nanokontakty zostaly wy-
tworzone przy uzyciu techniki mechanicznie kontrolowanego tamania ztacza w $rodowisku
kriogenicznym. Zaobserwowano dwie atomowe konfiguracje zwigzane z wodorem, ktore
maja konduktancje ~ 0.5 G oraz ~ 1 GGg. Na podstawie pomiaru spektrum wibracyjnego
z molekutami Hy, Do, oraz HD autorzy wywnioskowali, ze konfiguracja mostka wodoro-
wego rownoleglego do osi zlgcza zwigzana jest z konduktancjg na poziomie ~ 0.5 Gy.
W przypadku gdy mostek wodorowy zwrocony jest prostopadle do osi nanoztacza (tworzy
sie uktad PdyHs) obserwuje sie konduktancje wynoszaca ~ 1 Gy. Uzyskane w pracy [181]
rezultaty potwierdzaja mechanizm przewodnictwa opisany dla ztacza Pt-Hy-Pt przez Gra-
cia et al. [175]. Jakkolwiek nalezy zdawaé sobie sprawe, ze ztacze palladowe ma istotnie
rozne wlasciwosci fizyko-chemiczne w stosunku do ztacza platynowego. W szczegoélnosci,
wodor bardzo tatwo rozpuszceza sie w palladzie w przeciwienstwie do platyny, gdzie jest on

odnajdywany tylko na powierzchni.

W roku 2013 interesujace wyniki teoretyczne dla uktadu Cu-Hy-Cu otrzymat Motta et
al. [178]. Autorzy analizowali przypadek ztacza o parametrach geometrycznych wynosza-
cych odpowiednio RS = 22.4878 aq oraz Ry> = 1.79524 ay. Wyniki wskazuja na wy-
stepowanie dwoch rezimoéw charakteryzujacych sie wysoka (~ 1 Gy) oraz niska (~ 0.2 Gy)
wartoscig konduktancji. Obserwowany eksperymentalnie stan niskiego przewodnictwa jest
wstepnie przypisany asymetrycznemu miejscu adsorpcji przy krotkich odlegtosciach ko-
twicy, podczas gdy przy wiekszych odleglodciach kotwica-kotwica czasteczka wodoru jest

wspotosiowa i znajduje sie wewnatrz ztacza.

W 2017 roku ukazata sie publikacja Li et al. [182] dotyczaca wtlasciwosci nanoztacz
wykonanych z niklu i wodoru. W pracy stwierdzono, ze zlacza niklowe zmostkwane mo-
lekuta wodoru (Ry? = 1.662957 a¢) maja konduktancje ~ 0.7 Gy. Oszacowana wartosé
konduktancji wynikata z hybrydyzacji antywigzacego stanu molekuty Hy oraz orbitali 3d
pobliskich atoméw niklu. Zwrbécono uwage, ze ztacze niklowe zmostkowane dwoma po-
jedynczymi atomami wodoru charakteryzuje sie konduktancja wynoszaca okolto ~ 1 Gy,
ktora jest stabo spolaryzowana spinowo. Rezultat ten w zasadzie potwierdza mechanizm

wysokiego przewodnictwa zaproponowany dla ztacza Pt-Hy-Pt przez Gracia et al. [175].

W tabeli 4.1 w celu lepszego rozeznania si¢ w poruszanych w rozdziale zagadnieniach
zebralam dostepne dane literaturowe dla analizowanych ztacz z mostkiem wodorowym.
Uktady scharakteryzowane zostaly przez podanie wartosci odlegtoéci rownowagowej mie-
dzy atomami wodoru w mostku Réh oraz odlegtosci miedzy najblizszymi atomami metalu
w uktadzie kotwic Ry . Obliczytam jaka sile F' wywieraja kotwice na mostek wodorowy.
Symbole Ry i Rp oznaczaja odpowiednio odlegtos¢ rownowagowa pomiedzy atomami wo-
doru w swobodnej molekule wodoru oraz odlegtos¢, przy ktorej dochodzi do rozpadu swo-

bodnej molekuty wodoru, gdy dziala na nig stata zewnetrzna sita F'. Dodatkowo okreslitam
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Rysunek 4.1: (a) Energia catkowita mostka wodorowego E¥2 w funkcji odlegtosci miedzy
atomami mostka RM2. (b) Wartosci energii stanu podstawowego E;IS =

B (RY?).

stan fizyczny mostka wodorowego, w przypadku gdy w uktadzie nie ma przeptywu. Rysu-
nek 4.1 przedstawia zaleznoé¢ energii catkowitej mostka wodorowego (EM2) od odleglosci
miedzy atomami wodoru dla wybranych wartosci sity ' wywieranej przez kotwice na mo-
stek. Mozna tatwo zauwazy¢, ze sam mostek wodorowy jest w stanie metastabilnym, ale
jest stabilizowany przez kotwice nanoztacza. Wszystkie wartosci F' w tabeli 4.1 s3 ujemne,
co fizycznie oznacza, ze mostek jest rozciagany przez uktad kotwic. Warto zauwazyé, ze
sity wywierane przez kotwice na mostek nie sa na tyle duze, aby istotnie zmieni¢ wartos$¢
energii stanu podstawowego mostka F2 (wstawka na wykresie 4.1).

Na rysunku 4.1 (a) zaprezentowatam zaleznos¢ energii catkowitej mostka (Ep;*) od
odlegtosci miedzy atomami wodoru R™2, przy czym z tabeli 4.1 wybratam tylko niektore
wartosci sity ' wywieranej przez kotwice na mostek. Latwo mozna zauwazyé¢, ze mostek
wodorowy moze sie rozpasé, gdyz znajduje sie on w stanie metastabilnym. Efekt ten
zwigzany jest z faktem, ze wszystkie wartosci sity F' wystepujace w tabeli 4.1 sa ujemne,
co fizycznie oznacza rozrywanie mostka przez uktad kotwic. Nalezy zwrocié¢ jednak uwage,
ze sily wywierane przez kotwice na mostek nie sa na tyle duze by zasadniczo zmieni¢
wartosé energii stanu podstawowego mostka Ep2 (rysunek 4.1 (b)).

Celem badan podjetych w tej czesci pracy jest przeprowadzenie analizy wlasciwosci fi-
zycznych mostka wodorowego w przypadku, gdy w nanozlaczu obecny jest niezerowy prze-
plyw elektronowy. W szczegolnosci, wyznaczona zostanie struktura elektronowa mostka.
Uzyskane rezultaty moga okazac sie przydatne dla oséb zajmujacych sie analizg mechani-
zmoéw przewodnictwa w nanoztaczach. Po raz pierwszy zostanie oméwiony efekt redukcji
stanow elektronowych mostka wodorowego wynikajacy z tamania symetrii P77 hamilto-

nianu elektronowego mostka, ktory indukowany jest niezerowym przeplywem elektrono-
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wym. Efekt ten powinien by¢ brany pod uwage przy projektowaniu nanoztacz o zatozonych
parametrach.

Rezultaty powinny réwniez zainteresowa¢ badaczy zwiazanych z wykorzystaniem na-
noztacz do kontrolowania nieklasycznego stanu elektronowego wystepujacego na mostku
wodorowym, ktory jest bardzo stabo zwigzanym z kotwicami. Stany takie (miedzy innymi
stan Bella [183]) sa szczegolnie interesujace z punktu widzenia wspolcezesnej technologii
kwantowej [184] oraz maja fundamentalne znaczenie w dziedzinie informatyki kwanto-
wej [185, 155]. W przypadku nanozlacza o mostku wodorowym, ze wzgledu na prostote
rozpatrywanego ukladu, mozna podac $cisty charakterystyke nieklasycznego stanu elek-
tronowego mostka, w tym na podstawie zaprezentowanego przez nas schematu okresli¢
czas jego dekoherencji [84]. Niebagatelne znaczenie ma roéwniez fakt, ze nieklasyczny stan
elektronowy tworzy sie w uktadzie, ktory potencjalnie jest tatwo skalowalny, co w zasadzie
umozliwia projektowanie rejestrow wielokubitowych.

Obliczenia wielkosci fizycznych danego nanoztacza (kotwice platynowe, ztote lub mie-
dziane) zostana przeprowadzone w ramach teorii DFT [15, 186, 86, 187|. Parametry fi-
zyczne mostka wodorowego w przypadku niezerowego przeptywu zostana obliczone w sche-
macie zbalansowanego zysku i straty energetycznej [188, 189, 190, 191, 192, 193, 194, w ra-
mach formalizmu drugiej kwantyzacji [83, 156], przy wykorzystaniu metody wariacyjne;
[81, 9, 5.

4.3 Modelowanie nanozlacz wodorowych o kotwicach

platynowych, zlotych oraz miedzianych

W badaniach wzietam pod uwage nanoztacza o kotwicach wykonanych z platyny, ztota
oraz miedzi. Obliczenia z pierwszych zasad przeprowadzitam w ramach metody DFT,
uzywajac metody ptaskich fal zaimplementowanej w pakiecie Quantum Espresso [86, 187].
Do aproksymacji gestosci elektronowej uzytam uogélnionego przyblizenia gradientu zgod-
nie z podejsciem Perdew-Burke-Ernzerhof. Catkowita konwergencje energii uzyskatam dla
odciecia energii kinetycznej funkcji falowych 50 Ry oraz odciecia energii kinetycznej dla
gestosci tadunku i potencjalu 500 Ry. Probowanie strefy Brilouina zostalo wykonane na
8 x 8 x 8 k- punktowe] siatce dla ostatniego przebiegu, poczatkowe serie dla zgrubnego
okreslenia zaleznosci odleglosci kotwice-wodor zostaty wykonane na 2 x 2 x 2 k-punktowej
siatce. Kryterium zbieznosci catkowitej energii dla relaksacji kotwic oraz doktadniejszych
obliczen ustawiono na 107¢ Ry. Dodatkowo kryterium zbieznosci dla sit podczas minimali-
zacji jonowej ustawiono dla 107 Ry. Kryterium to jest spelnione gdy wszystkie sktadowe
wszystkich sit sa mniejsze niz powyzsza wartosc.

Strukture krystaliczng kotwic zaprojektowano w taki sposob, aby ich budowa geome-
tryczna jak najwierniej odwzorowywata strukture krysztalu objetosciowego. Dodatkowo
natozone zostaly nastepujace ograniczenia na budowe kotwic: (i) na ostrzu kotwicy wyste-

puje pojedynczy atom tak, aby w gtownej mierze on oddzialywal z mostkiem wodorowym,
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(i) liczba atoméw w kotwicy powinna by¢ jak najmniejsza, aby zminimalizowaé ztozonosé
uktadu (dziewie¢ atoméw na kotwice).

Istnienie dalszej, znacznie wiekszej czesci elektrody, sasiadujace] z kazda kotwica, symu-
lowano ustalajac pozycje atomow kotwicy najbardziej odleglych od mostka wodorowego.
Oznacza to, ze tylko pie¢ atomow kazdej kotwicy, czyli tych znajdujacych sie blizej mostka
wodorowego, moglo zostac¢ zrelaksowanych. Dwie przeciwleglte kotwice zostaty poczatkowo
zrelaksowane, a mostek wodorowy umieszczony w geometrycznym Srodku w stosunku do
kotwic. Poczatkowa dlugoéé mostka wodorowego ustalono na RM2 = Ry, a poczatkows
odleglos¢ miedzy punktami przeciwleglych koricowek ustawiono na wartosé zréznicowana,
w zalezno$ci od zastosowanego materiatu elektrody. W kolejnym kroku cale nanoztacze

zostalo rozluznione.

W celu okredlenia zaleznosci odlegtosci rownowagowej atomoéw w mostku wodorowym
RI(;12 od odlegtosci miedzy punktami mostka wodorowego Réi_x zostato przeprowadzo-
nych wiele symulacji komputerowych. Dla kazdego typu elektrod stopniowo zwicksza-
tam odlegtos¢ miedzy kotwicami (poczatkowo co 0.377945 ag (0.2 A.) a nastepnie co
1.889725 ag (1 A)). Wyniki zaprezentowalam na rysunkach 4.2 (a)-(c), uzupelniajac je
zaleznogcig energii catkowitej nanoztacza X "% od Ry (patrz rysunki 4.2 (d)-(f)).
Zilustrowatam réwniez graficzng reprezentacje otrzymanych konfiguracji atomowych roz-

wazanych uktadow.

W przypadku nanokontaktu z kotwicami platynowymi odlegtos¢ Rg =Pt s wiekszatam

od 6.765403 ag do 11.31004. Taki wzrost poczatkowo powoduje znaczne zwiekszenie dhugo-
Sci wigzania w mostku wodorowym. Wynika to z faktu, ze wigzania chemiczne wystepujace
miedzy atomami platyny i wodoru sg mocniejsze niz wigzanie miedzywodorowe. Skokowa
zmiana wlasciwosci nanokontaktu zachodzi przy odlegtosci ROPt_P " wynoszacej 9.991354 ay.
Uktad przechodzi wtedy do stanu stabo oddzialujacych ze sobg czesci (dwie kotwice oraz
prawie swobodna molekuta Hy). Dalsze zwickszanie odlegtosci Ry "' prowadzi do od-
tworzenia przez R(})I2 wartosci Ry.W nanoztaczu o kotwicach platynowych przy warunku
REIQ ~ Ry mozna realizowa¢ dwa wyrazne rézne stany mostka wodorowego pokazane na
rysunku 4.2 (g)). Pierwszy stan reprezentuje przypadek mostka silnie (S) oddziatuja-
cego z kotwicami platynowymi (R{> = 1.398567 ag oraz RLS "' = 6.794243 ag), nato-
miast drugi stan mostka wodorowego bardzo stabo (W) oddziatlujacego z reszta uktadu
(Ry? = 1.523824 ag oraz Ry *" = 11.087079 ag). Roznica pomiedzy wartosciami energii
catkowitej stanu S i W wynosi E3W = 0.133342 Ry.

W wypadku nanokontaktu o kotwicach wykonanych ze ztota odlegtosci miedzy kotwi-
cami zmienialam w zakresie od 7.726523 ag do 19.442824 ag, rozszerzajac tym samym
zakres podany w pracy Barneta et al. [177]. Zmniejszanie odleglosci miedzy elektro-

RUAY = 8 346542 ay powodowalo ciagly wzrost energii calkowitej

dami ponizej wartosci
uktadu, tamiac w ten sposob kryterium najnizszej energii (patrz rysunek 4.2 (e)). Dla naj-
mniejszej rozwazanej odleglosci Ré*“‘Au odlegtosé¢ miedzy wodorami wynosita 1.655022 a,

byta wiec wyraznie wieksza niz odlegtos¢ Ry. Podczas rozsuwania kotwic poczatkowo na-
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Rysunek 4.2: Zaleznosc odlegtosci miedzy atomami wodoru RSIQ (a)-(c) oraz energii catko-
witej E7>§_H2_X uktadow mostek-kotwice (d)-(f) od odlegtosci miedzyatomo-
wej Ry~ dla X =Pt, Au oraz Cu. (g)-(h) Konfiguracja atomowa uktadow
uzyskana dla przypadkéw Rgl 2 ~ Rp. Dane numeryczne wykorzystane do
sporzadzenia wykreséw znajduja sie w Dodatku A.



70 Wihasciwosci elektronowe mostka wodorowego w nanoztaczach

stepowalo zwiekszanie sie odleglosci miedzywodorowej w mostku (maksimum R(I){2 wyniosto
1.708501 ag dla R5" ™" = 8.346542 a,). Nastepnie zaobserwowano ciggte zmniejszanie sie
odlegtosci R(I)h, co spowodowane byto stabnieciem wigzan kotwice-mostek. Uzyskane re-
zultaty dowodza, ze w nanozltaczu o kotwicach ze ztota, przy warunku Réh ~ Ry, mozna
zrealizowaé jedynie stan fizyczny mostka stabo oddzialujacego z kotwicami. Stan ten ma
nastepujaca charakterystyke: RIV{V2 = 1.420515 ay oraz R{}}“A“ = 15.488403 ay.

Trzecim analizowanym uktadem byto zlacze z kotwicami miedzianymi, dla ktorego
odlegto$é¢ miedzy kotwicami zmieniata sie w zakresie od 7.188036 ay do 17.948300 ay. Za-
leznosci opisujace zaréwno odlegtosé R(}]I2 miedzy atomami wodoru, jak i catkowitag energie
EgungfCu Cu=C v

muja taki sam charakter jak dla nanoztacza ze ztotymi kotwicami (poréwnaj rysunek 4.2

uktadu most-kotwica jako funkcje odlegloéci miedzyatomowej R,

¢ i 4.2 f). Najnizsza energie zaobserwowano dla RS{"™“" = 8406032 ay. Podczas dal-
szego zwickszania odlegtos$ci miedzy kotwicami obserwuje sie systematyczny spadek odle-
glodci R(I){Q, spowodowany ostabieniem wigzan mostek-kotwica. W przypadku nanoztacza
z miedzianymi kotwicami znalaztam mozliwy stan rownowagi odpowiadajacy odlegto$ciom:
Ry = 1.420032 ag oraz R " = 16.068335 ay.

Tabele 4.2 -4.4 zawieraja wartosci parametréw opisujacych rozwazane uktady mostek

wodorowy-kotwice. Wyniki zostaly otrzymane przy uzyciu metody DFT.
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Tablica 4.2: Parametry mostka wodorowego - uktad z kotwicami platynowymi.

RE™ (ao) | RE? (a0) | ER™™ (Ry)

6.765403 | 1.396178 | -13451.971564
6.862876 | 1.429632 | -13452.013427
7.059821 | 1.501503 | -13452.083073
7.262933 | 1.578991 | -13452.136042
7473813 | 1.665854 | -13452.174485
7.688960 | 1.762106 | -13452.200456
7.914631 | 1.879145 | -13452.215905
8.149523 | 2.030806 | -13452.222735
8.423779 | 2.275618 | -13452.223146
8.773128 | 2.679421 | -13452.220453
9.163844 | 3.122650 | -13452.217758
9.560583 | 3.551513 | -13452.215714
9.943064 | 3.948918 | -13452.214181
9.991354 | 1.615264 | -13452.138615
10.46213 | 1.540764 | -13452.128246
10.89436 | 1.500807 | -13452.120943
11.31004 | 1.475099 | -13452.115735

Tablica 4.3: Parametry mostka wodorowego - uktad z kotwicami ztotymi.

Rg" ™™ () | Ry” (ao) | Ex" ™™ (Ry)

7.726523 1.655022 | -13953.869857
7.899433 1.658235 | -13953.915339
7.993352 1.676565 | -13953.932672
8.095586 1.689793 | -13953.946028
8.204056 1.701887 | -13953.955577
8.346542 1.708501 | -13953.961452
8.461815 1.702454 | -13953.963949
8.658724 1.696218 | -13953.963405
8.910814 1.654266 | -13953.960359
9.287625 1.584724 | -13953.956349
9.745884 1.521607 | -13953.953712
10.184111 | 1.491372 | -13953.952010
11.034866 | 1.456034 | -13953.949501
11.851417 | 1.438459 | -13953.947978
15.662616 | 1.420885 | -13953.944990
19.442824 | 1.419184 | -13953.944130
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Tablica 4.4: Parametry mostka wodorowego - uktad z kotwicami miedzianymi.

RS (ag) | RS2 (ag) | ES" M C" (Ry)
7.188036 1.508322 -3836.882023
7.265054 1.519626 -3836.893973
7.405210 1.537704 -3836.913524
7.545050 1.552498 -3836.927983
7.717742 1.563967 -3836.937998
7.915307 1.567781 -3836.943990
8.145592 1.562885 -3836.947250
8.406032 1.551543 -3836.948225
8.694621 1.536788 -3836.947262
9.061077 1.515791 -3836.945246
9.469320 1.493923 -3836.942943
9.872873 1.475924 -3836.940957
10.268131 1.462455 -3836.939082
10.694642 1.451093 -3836.937708
11.078633 1.443475 -3836.936763
11.499541 1.437208 -3836.935867
11.888362 1.432919 -3836.935061
12.269600 1.429700 -3836.934664
12.636300 1.427300 -3836.934163
13.062200 1.425300 -3836.933999
13.426200 1.423900 -3836.933605
13.785100 1.422900 -3836.933340
14.201300 1.422000 -3836.933227
14.572700 1.421400 -3836.933039
14.948700 1.421000 -3836.932812
15.328400 1.420600 -3836.932631
15.694600 1.420300 -3836.932420
16.068300 1.420000 -3836.932138
16.448300 1.419900 -3836.932277
17.948300 1.419400 -3836.931821
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4.4 Wplyw zbalansowanego przeplywu na wlasciwos$ci

fizyczne mostkéw wodorowych

W dalszej czesci pracy przeanalizuje wptyw zbalansowanego przepltywu przez mostek
wodorowy na jego wlasciwosci fizyczne. Wymagane obliczenia przeprowadzitam w ramach
niehermitowskiej mechaniki kwantowej [188, 189, 190, 191, 192, 193, 195] opierajac sie na

metodzie wariacyjnej [9]. Ponizej omoéwione zostaly najistotniejsze elementy formalizmu.

4.4.1 Formalizm

W pierwszym kroku zdefiniuje entalpie mostka wodorowego dla danej wartosci para-

metru :
H'=FE] + E, + EF. (4.6)

Symbol EJ reprezentuje energie stanu elektronowego. Wielkosé¢ E, = 2/R"2 to energia
odpychania protonowego. Odleglosé RH? wyznacza odlegloéé miedzy protonami w mostku
wodorowym: RM2 = |RH2|. Ostatni wklad Er = FR™ zwigzany jest z sily z jaka kotwice
wywieraja na mostek w przypadku braku przeptywu (y = 0).

Energie stanéow elektronowych mostka wodorowego zostaty obliczone przy uzyciu Ha-
miltonianu Hubbarda [6, 196]. W rozpatrywanym przypadku uwzgledniono wszystkie

oddzialywania dwuciatowe |9, 5|:
Hy = el +in) + Y (Woter + s (4.7)
A A A & & L, . At oAt oA A
+ U (fygnay + o)) + Kngng — J | 28152 + §n1n2 +J (cchuc%cQT + h.c.)

+ VY (g o) (Eltar + )|+ (1 = 12)
Parametry hamiltonianu zostaly zdefiniowane przez nastepujace calki:

e= [ dr®i(r) |-V = ——= | D1 (1), (4.8)
r — R
- / P, (v) [—vtm] By (1) (4.9)

2

T — 1y

U= /dgrldSI'Q(I)% (I‘l) (I)% (I’Q), (410)

K= / Pridry®? (1) B2 (r3), (4.11)

It — 1y
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L(I)l (I'Q) (I)g (I'Q) s (412)

vy — 1y

J = /d3r1d3r2<1>1 (I'1> (I)g (I‘l)

V = /d3r1d3r2<l>§ (I'l) (I)l (I’l) (I)g (I'Q) . (413)

v — 1y

Omawiany formalizm posiada jeden parametr wariacyjny oznaczony jako a. Wartosé
a nalezy obliczy¢ minimalizujac entalpie A7 przy zadanej wartosci parametru 7y oraz sity
F. Analityczna diagonalizacja operatora ’Hz w reprezentacji macierzowej prowadzi do

uzyskania wzoré6w na energie stanéw elektronowych o formutach:

[E)),oy = —J+ K + 2, (4.14)
[EY);y = —J + K +2¢, (4.15)
[E)),_s=J+ K +2¢, (4.16)
B,y = é(—J + K +2U + [-4J* 4+ 2J(K - U) — (K - U)? (4.17)
+ 12(=(t+ V)2 +)]/[-8J +6J*(K —U) +3J((K — U)?
+ 12(=(t+ V) +92) = (K = U)((K = U)? +18((t + V)? + 29?))
+ %M]é —[-82 4+ 6JH(K —U)+3J(K —U)* 4+ 12(=(t + V)? ++?))
— (K-U)(K-U*+18((t+V)*+29%) + %\/A — BJ5 + 6¢),
[EY),—s = %([2(1 +iV3)(4J? + (K —U)? +2J(—K + U) (4.18)
+ R20t+V —)Et+V +9)]/[-8J* +6J*(K —U)+3J((K —U)?
+ 12(=t+ V)P +9Y)) = (K =U)(K =U)*+18((t + V)*> + 29%))
+ %\/A — BJ5 +2(1 —iV3)[-8.J% + 6J*(K — U)
+ 3J((K —UP? +12(—(t+ V)2 +92) — (K - U)((K — U)?
_|_

18((t+ V)2 +29%) + %\/A “BJ5 +4(—J + K +2U + 6¢)),
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1

e = g5(201- iV3) AT+ (K —U)*+2J(—K +U) (4.19)
+ R2t+V =)t +V +)]/[-8J° +6J*(K —U) +3J((K —U)*
+ 12(=(t+ V)P +2) = (K =U)(K =U?*+18((t + V)* +29?)) + %\/A — B
+ 201 +iV3) -8+ 6JX(K —U) 4+ 3J((K —U)* +12(—(t + V)2 +4?))
— (K=U)(K-=U)?+18((t+ V) +29%)) + %\/A — B
+ 4(=J+ K +2U + 6¢)),
gdzie:
A = 42J+K-U)[(J-K+U)4J - K+U)+18(t +V)? (4.20)
— 36(J - K+ U
B=AAl+ (K -UP?+2J(-K +U)+12(t+V =)t +V + 7). (4.21)

4.4.2 Struktura energetyczna mostkéw wodorowanych - lamanie

symetrii P7 hamiltonianu podukladu elektronowego

W pierwszym kroku dobratam wartosci sity F' w rownaniu (4.6), tak aby odtworzy¢ odle-
glosci miedzy atomami wodoru w mostkach rozpatrywanych w rozdziale (wartosci uprzed-
nio wyznaczone przy pomocy metody DFT). Wyniki numeryczne zebrano w tabeli 4.5.
Dla ztacza Pt-H,-Pt®) sita przyjmuje wartosé¢ dodatnia co prowadzi do kompresji mostka.
Dla pozostatych przypadkow sita jest ujemna (ostabia wewnetrzne wigzanie chemiczne
mostka). Nalezy podkresli¢, ze przypadek skompresowanego mostka wodorowego jest inte-
resujacy z punktu widzenia duzych wartosci przeptywu, co zostanie szczegétowo omdwione
w dalszej czesci sekcji.

Przed przystapieniem do szczegoltowej analizy struktury energetycznej mostkow wo-
dorowych nalezy zwroci¢ uwage na wazny fakt. W przypadku braku przeptywu (v = 0)
uktady elektronowe mostkow sa silnie skorelowane. Mozna si¢ o tym tatwo przekonaé po-
rownujac z sobg wartosci rownowagowe energii odpychania kulombowskiego Uy oraz K
z calka przeskoku t, (patrz tabela 4.6). Ponadto wida¢, ze calka Heisenberga Jy oraz
energia skorelowanego przeskoku Vj przyjmuja mate wartosci w stosunku do Uy 1 Ky. Nie
zostang one jednak pominiete w rozwazaniach, gdyz prowadzitoby to do niefizycznego
skrocenia odlegtosci miedzy atomami wodoru w mostkach.

Na rysunkach 4.3 - 4.6 zaprezentowatam strukture stanéw elektronowych mostkoéw wo-
dorowych (EJHQ) w zaleznosci od wartosci parametru v modelujacego przeptyw. Mozna

zauwazy¢, ze wzrost warto$ci parametru vy powoduje zauwazalny wzrost wartosci ener-
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Tablica 4.5: Wartodci sity F, dla ktérych odtwarzamy odleglosci rownowagowe pomiedzy
atomami wodoru R(I){2 w mostkach. Odlegtosci zostaty uprzednio wyznaczone
przy pomocy metody DFT. Dodatkowo podajemy réwniez odlegtosci pomiedzy

najblizszymi atomami kotwic Ré(_x.

Uktad R ag] | RY ™ [ao] | F [Ry/aq]

Pt-Ho-Pt®) || 1.398567 | 6.794243 | 0.015150

Pt-Hy-Pt™) || 1.523824 | 11.087079 | -0.060406

Au-Ho-Au || 1.420515 | 15.488403 | -0.000576

Cu-Hy-Cu || 1.420032 | 16.068335 | -0.000438

Tablica 4.6: Wartodci parametréw energetycznych hamiltonianu Hubbarda opisujacego

mostki wodorowe. Przypadek braku przeptywu (v = 0).

Pt-H,-Pt)

Pt-Ho-PtW)

Au-Hy-Au

Cu-Hy-Cu

€0 [RY]

—1.748301

—1.752445

—1.749511

—1.749511

to [Ry]

—0.752775

—0.666705

—0.737437

—0.737437

Us [Ry]

1.669265

1.622397

1.661125

1.661125

Ko [Ry]

0.969054

0.927823

0.961932

0.961932

J() [Ry]

0.022037

0.021088

0.022037

0.022037

Vo [Ry]

—0.011891

—0.011692

—0.011850

—0.011850
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gii stanu podstawowego E(I]b = E]Hj4. Powyzej charakterystycznej warto$ci ypy do-
chodzi do ztamania symetrii P77 hamiltonianu Hubbarda. W szczegblnosci otrzymano:
ABE® = 0.538515 Ry, yhi- = 0.443185 Ry, vA% = 0.520190 Ry oraz 1S3 = 0.520355 Ry.
Nalezy zauwazy¢, ze tamanie symetrii P77 manifestuje si¢ poprzez redukcje liczby dozwolo-
nych stanéw energetycznych w danym mostku wodorowym. Liczba elektronowych stanow
energetycznych mostka spada z sze$ciu do czterech, przy czym znikaja stany o najwyzszych
wartosciach energii.

Dla v > ~vpr ewolucja standéw energetycznych mostka wyraznie zalezy od znaku sity
F. W przypadku nanozlacza Pt-Hp-Pt®, czyli dla F > 0, przemodelowanie struktury
elektronowej mostka nastepuje dla wartosci krytycznej 7713“5) = 1.062554 Ry, prowadza-
cej do pojawienia sie pozioméw energii o bardzo podobnych wartosciach. Efekt ten nie
wynika z poglebionego tamania symetrii vp7, gdyz nie obserwuje wzrostu liczby ”energii
o wartosciach zespolonych”, ale jest zwigzany z faktem, ze metastabilny stan nanozla-
cza przechodzi w stan stabilny. W przypadku nanoztacza, w ktorym koricowki wywieraja
ujemna (tj. rozciagajaca) site na mostek wodorowy, wzrost parametru 7y ponad warto$é
yp7 powoduje wzrost wartosci EJHZQ4, a ostatecznie zniszczenie mostka wodorowego naste-
puje przy pewnej krytycznej wartosci v (brak nowej stabilnej pozycji rownowagi atomow
w mostku). Krytyczne wartosci parametru v dla rozciagnietych nanozltaczy sa nastepujace:
AP = 0.824876 Ry, vA" = 1.023171 Ry i 7S" = 0,927783 Ry.

Kompletna struktura energetyczna mostka wodorowego jest zaprezentowana na rysun-
kach 4.7 - 4.10. Pierwszy zestaw krzywych przedstawia energie stanéw elektronowych
w funkcji dtugosci mostka wodorowego przy braku przeptywu, zaré6wno dla stanéw wzbu-
dzonych, jak i dla stanu podstawowego. Tej ostatniej towarzyszy rodzina krzywych zna-
lezionych dla kilku wybranych warto$ci parametru v charakteryzujacego przepltyw zrow-
nowazony. Wstawki (a) na powyzszych rysunkach pokazuja energie dysocjacji mostkow
wodorowych w rozpatrywanych uktadach w funkcji parametru przeptywu zréwnowazonego
v. Jednoczes$nie wskazuja, ze dla kazdego z tych uktadow istnieje pewna graniczna wartosc
przeptywu (yp7), do ktorej energia stanu podstawowego mostka obliczony dla Réh odpo-
wiada stanowi metastabilnemu, natomiast powyzej tej wartosci mostek wchodzi w zakres
stanow stabilnych. Dla v przekraczajacych vp wystepuja dwie mozliwe $ciezki ewolu-
cji systemu. W przypadku F > 0, czyli dla nanoztacza Pt-Ho-Pt(®), stan energetyczny
uktadu przeskakuje do nowego globalnego minimum, natomiast w przypadku F' < 0, czyli
dla wszystkich innych rozwazanych uktadow, mostek wodorowy ulega dezintegracji. Na
wstawkach (b) znajduja sie odleglosci rownowagowe mostka wodorowego (odpowiadajace

stana stabilnym i metastabilnym) w funkcji parametru +.

4.5 Podsumowanie i dyskusja wynikéw

Wtasciwosci fizyczne nanoztacz sktadajacych sie z mostka wodorowego Hs i kotwic

metalowych wykonanych z platyny, ztota lub miedzi zostaly wymodelowane metoda DFT.
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Rysunek 4.3: Struktura pozioméw energetycznych mostka wodorowego umieszczonego mie-

dzy kotwicami platynowymi (F' = 0.015150 Ry/ag). Obszar zakreskowany

odpowiada wartoscig parametru v, dla ktérych dochodzi do tamania symetrii
PT hamiltonianu elektronowego mostka.
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Rysunek 4.4: Struktura pozioméw energetycznych mostka wodorowego umieszczonego mie-
dzy kotwicami platynowymi (F' = —0.060406 Ry/ay).
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Rysunek 4.5: Struktura pozioméw energetycznych mostka wodorowego umieszczonego mie-
dzy kotwicami wykonanymi ze ztota (F' = —0.000576 Ry/ag).
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Rysunek 4.6: Struktura pozioméw energetycznych mostka wodorowego umieszczonego mie-
dzy kotwicami wykonanymi z miedzi (F' = —0.000438 Ry /ay).
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Rysunek 4.7: Energia stanu podstawowego E¥8 = EJH:24 oraz energie stanéw wzbudzonych
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(E]I-b, gdzie j € {1,2,3,5,6}) mostka wodorowego w ztaczu Pt-Hy-Pt(S). Do-
datkowo zaprezentowalismy wplyw parametru v na energie stanu podstawo-
wego % Na wstawce (a) energia EEQ w funkcji parametru v. Na wstawce
(b) wplyw parametru 7 na odlegtos¢ Réh.
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Rysunek 4.8: Wyniki dla ztacza Pt-Ho-Pt(W),
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Rysunek 4.10: Wyniki dla ztacza Cu-Ha-Cu.
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Wybratam odlegtos¢ miedzy kotwicami w taki sposdb, aby odleglo$¢ miedzy protonami
w mostku byta zblizona do ich odleglosci w wolnej czasteczce wodoru.

Wplyw kotwic na stan fizyczny mostka wodorowego zostal uwzgledniony poprzez od-
powiedni doboér wartosci sity F' we wzorze entalpii. Zastosowalam pelny hamiltonian
Hubbarda, aby uwzglednié¢ wszystkie oddzialywania dwucialowe w mostku wodorowym.
Parametry hamiltonianu Hubbarda wyznaczytam w sposéb wariacyjny, z funkcja Wanniera
skonstruowang na podstawie orbitali typu 1s Slatera.

Pokazatam, ze przeptyw elektronéow przez nanozlacze moze prowadzi¢ do zmniejszenia
liczby dozwolonych stanéw elektronowych w mostku wodorowym. Wraz ze wzrostem pa-
rametru 7y liczba stanéw elektronowych w mostku spada z szesciu do czterech. Efekt ten
jest zwiazany z lamaniem symetrii P7T elektronowego hamiltonianu mostka. Dla F' < 0
most zalamuje sie przy odpowiednio wysokich wartosciach 7, natomiast dla dziatajace;j
na mostek sity F' > 0 struktura energetyczna jest odtwarzana krokowo przy okreslonej
wartosci v 1 przybiera posta¢ charakteryzujaca sie bardzo blisko potozonymi poziomami
energii.

Warto wspomnie¢, ze przy projektowaniu nanoztaczy nalezy uwszglednié zjawisko
zmniejszania sie liczby stanéw elektronowych w mostku wodorowym zwigzane z prze-
plywem zrownowazonym, zwlaszcza gdy zamierza sie wyznaczy¢ przewodno$cé ztacza. Na-
lezy pamietaé, ze zmniejszenie liczby standéw elektronowych w mostku moze prowadzi¢ do
zmniejszenia liczby kanalow odpowiedzialnych za transfer elektronéw, a tym samym do

zmniejszenia przewodnictwa ztacza.



Podsumowanie

W rozprawie przeanalizowalam wtlasciwosci fizyczne molekuly dwuatomowej przy wy-
korzystaniu metody ab initio. Stany wtasne molekuly oraz odpowiadajace im wektory
wlasne okreslitam przy pomocy hamiltonianu Hubbarda. Zalezno$é calek hamiltonianu
Hubbarda od odlegtosci miedzy protonami obliczytam w sposob wariacyjny w ramach for-
malizmu drugiego kwantowania, przy czym funkcje Wanniera powigzalam z orbitalami
typu Slatera lub przy pomocy orbitali gaussowskich. Skupitam sie na okresleniu wtasci-
wosci dynamicznych, statystycznych oraz interakcji molekuty z otoczeniem. Do badan
wybratam molekute dwuatomowa, poniewaz reprezentuje ona mozliwie najprostszy, nie-

trywialny uktad fizyczny, ktéry mozna opisa¢ bardzo doktadnie.

Oddziatywanie molekuty z otoczeniem poprzez wymuszenie harmoniczne o amplitu-
dzie A i czestosci () przeanalizowatam przy wykorzystaniu jonéw, ktore mogly sktadacé sie
z dwoch takich samych (X* - Hy) lub réznych (XiY, np.LiH" ) atoméw, przy czym jadra
atomow wraz z elektronami powtok wewnetrznych potraktowatam jako rdzenie atomowe
o efektywnym tadunku Z; i Zs, gdzie Z; + Z5 = +2 (w jednostkach atomowych). W jonach
wigzanie realizowane bylo za posrednictwem pojedynczego elektronu. Stan podstawowy
wyznaczytam w ramach formalizmu drugiej kwantyzacji, gdzie funkcje Wanniera odtwo-
rzytam przy pomocy orbitali gaussowskich. Kationy zostaly pobudzone do drgan przez site
F. Zaobserwowalam, ze dla odpowiednio dobranego wymuszenia, pojawia sie chaotyczna
zmiana odlegtosci miedzyrdzeniowej R, w szczegblnosci przy niskich czestosciach wymusze-
nia. Jednocze$nie zmiana rozktadu tadunkowego rdzeni kation6w czy masy tych rdzeni nie

wplywa jakosciowo na warto$¢ wykladnikow Lapunowa w przestrzeni parametrow A — (2.

Aby przeanalizowa¢ wlasciwosei statystyczne ukladu molekutl wodoru wykorzysta-
tam model rozrzedzonego gazu molekularnego. Dodatkowo na system mogla wplywaé
zewnetrzna sita o statej wartosci lub pole magnetyczne. Ponownie stan podstawowy mo-
lekuty wyznaczytam w sposob wariacyjny, jednak w tym przypadku funkcje Wanniera
odtworzylam przy pomocy orbitali typu Slatera. Stany energetyczne molekuty wodoru
oraz odpowiadajace im wektory wtasne okreslitam przy pomocy hamiltonianu Hubbarda
zawierajacego wszystkie dwucialowe oddzialywania. Podczas obliczania energii uwzgledni-
tam wktad pochodzacy z oscylacyjnych (harmonicznych i anharmonicznych), rotacyjnych

i translacyjnych stopni swobody. Okreslitam entropie, energie catkowita i ciepto wlasciwe
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uktadow zawierajacych M > 3 molekuty. Obliczenia wykonatam przy wykorzystaniu nie-
ekstensywnej statystyki, ktora zostata zaproponowana przez Constantino Tsallisa. Zauwa-
zytam, ze zaroéwno przy dzialaniu sity zewnetrznej oraz pola magnetycznego, jak rowniez
bez zewnetrznego wpltywu na uktad, zauwazalne odchylenia od wynikéw uzyskanych przy
uzyciu klasycznego formalizmu obserwuje dla uktadu zawierajacego M < M, ~ 103 mole-
kut.

W czwartym rozdziale pracy dokltadnie przeanalizowatam wtasciwosci elektronowe
mostka wodorowego w molekularnych ztgczach o elektrodach metalicznych. Uznatam, ze
dobrym operatorem do opisu ukladu elektronowego mostka jest niehermitowski hamilto-
nian niezmienniczy wzgledem symetrii P7. Wykorzystanie takiego hamiltonianu umoz-
liwito mi analize wptywu elektrod na wtasciwosci fizyczne mostka. W tej czedci pracy
okredlitam wartosci sily dzialajacej na molekule w zlaczu, dla ktorej mozliwe jest od-
tworzenie odleglosci rownowagowej pomiedzy atomami wodoru w mostkach a nastepnie
wartos$ci parametrow energetycznych hamiltonianu Hubbarda opisujacego mostki wodo-
rowe w przypadku braku przeptywu oraz w obecnosci zréwnowazonego przeptywu. Szcze-
gbolowe obliczenia wykonatam dla mostkow w nanozlaczach wykonanych z platyny, ztota

oraz miedzi, ktore wezesniej zostaly wymodelowane przy uzyciu metody DFT.
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Spis rysunkow

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7
2.8

2.9

2.10

Energia catkowita (Er) dodatnio natadowanego jonu molekuty symetrycz-
nej tadunkowo (X3) w funkcji odlegtosci miedzyrdzeniowej R. Niebieska
linia przedstawia wyniki dla obliczenn przy uzyciu orbitali gaussowskich.
Czerwona linia to wyniki uzyskane dla jonu Hy przy czym uzylam orbi-
tali typu Slatera. W tle rozktad tadunku elektronowego kationu w stanie

rownowagowym (R = Rg). . . . .. .. ...

Zalezno$¢ energii stanu molekularnego € oraz catki przeskoku ¢ od odleglosci

miedzyrdzeniowej R. Przypadek kationu XJ. . . . . ... ... ... ...,

Zalezno$¢ energii stanéw molekularnych €1 i €5 oraz catek przeskoku ti5 i
ta1 od odlegtogci miedzyrdzeniowej R. (a) Przypadek kationu LiH+ (AZ =
0,3). (b) Przypadek kationu LiNa®t (AZ =09). . ... ... ... ....

Whplyw asymetrii tadunkowej rdzeni jader atomowych na stan energetyczny
jonu XY . Na wstawkach wykre§litam zaleznos¢ Ry oraz Ep od AZ.

Obsadzenie weziow jonu XY ' dla wzrastajacej asymetrii tadunkowej rdzeni

atomowych. . . . ..o

(a) Zaleznosé¢ czasowa odleglodci miedzy rdzeniami atomowymi kationu Xg
dla dwoch poczatkowo bardzo bliskich trajektorii Ry (T') i Ry (T") oddalo-
nych od siebie 0 107% ay. Przyjeto nastepujace parametry sity wymuszaja-
cej: A=0.3 ag oraz 2 =0.06 7, '. Rysunki (b) i (c) - chaotyczna ewolucja
energii stanu molekularnego oraz catki przeskoku. Czarne strzatki wskazuja

warto$¢ czasOw Lapunowa. . . . . . . . .. ... o
Widma mocy P. (w) oraz Py (w). . . . . . . o o

Wartosci wyktadnikéw Lapunowa Ag, A. oraz A\; w przestrzeni parametrow
A-Q. Przypadek kationu X3 . . . . . ...

Wplyw zmiany masy rdzeni atomowych na wartosci wyktadnika Lapunowa
Ar. Przypadek kationow XY ™. . . . ... L

Wplyw asymetrii tadunkowej rdzeni atomowych na wartosci wyktadnikow

Lapunowa )., oraz \.,. Przypadek kationow XY™*. . .. ... .. ... ..
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3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

Stany energetyczne molekuly wodoru (E]* = E; — E5) w funkeji odlegtosci
miedzy protonami. W omawianym przypadku (F' = 0 oraz h = 0). Stan
trypletowy |1,S, > z wartoscig S, = £1 jest podwojnie zdegenerowany:
E; = E,. Na podstawie wzoréw (3.14) oraz (3.15) mozna zauwazy¢, ze
degeneracja |T,S, > moze byé¢ usunieta przez umieszczenie ukladu w ze-
wnetrznym polu magnetycznym h. Dodatkowo, istnieje stan trypletowy
z S, = 0. Energia stanu (Fj3) jest nieznacznie r6zna od E; i Ey ze wzgledu
na fakt, ze wartos¢ catki wymiany Jy jest bardzo mata wzgledem wartosci
g9 oraz Ky (rownanie (3.16) oraz tabela 3.2). Na wstawkach: (a) energia
E;n, w funkcji odlegtosci, (b) parametr wariacyjny orbitalu slaterowskiego
a w funkcji odleglosci oraz (c) rozktad gestosci tadunku elektronowego w

stanie TOWNOWAgOWYIN. . . . . . v v v v v e e e e e e e e

Energia uktadu elektron-proton oraz potencjaty Vi i Vo w zaleznosci od

odlegltodci miedzyjadrowej. . . . . . . .. Lo Lo

(a) Entropia na molekute wodoru w funkcji temperatury dla wybranych
wartosci M. (b) Zaleznosé miedzy temperaturami 7" oraz 7" okre$lona przy

uzyciu rownania (3.3). . . .. Lo

(a) Energia wewnetrzna oraz (b) ciepto wlasciwe na molekute wodoru w

funkcji temperatury dla wybranych wartosci M. . . . . ... ... ... ..

Wartos¢ entropii (a), energii wewnetrznej (b), ciepta wlasciwego (c) i tem-
peratury (d) dla wybranych wartosci M. Glowne wyniki uzyskano biorac
pod uwage anharmoniczno$é drgan czasteczki wodoru. W tle umieszczono

wyniki dla przypadku harmonicznego. . . . . . . . . . .. ... ...

Wartos¢ entropii (a), energii wewnetrznej (b), ciepta wlasciwego (c) i tem-
peratury (d) dla wybranych wartosci M. Gtowne wyniki uzyskano dla przy-
padku harmonicznego, biorac pod uwage ~ 125000 stanéw translacyjnych.
W tle umieszczono wyniki dla przypadku harmonicznego, ignorujac trans-

lacyjne stopnie swobody. . . . . . . ... oL

(a)-(c) Entropia na molekule wodoru w funkeji temperatury dla wybranych
wartosci M i F. Podrysunek (c¢) kropki oznaczaja wyniki otrzymane dla
M = 10%. Wstawka w podrysunku (b) przedstawia rozklad gestosci ladunku

elektronowego w stanie rownowagi F' = 0.5 Ry/ag. . . . . . . . . . .. ...

(a)-(c) Energia wewnetrzna na molekule wodoru w funkeji temperatury dla
wybranych wartosci M i F. Na wykresie 8. (c) kropki oznaczaja wyniki
otrzymane dla M =103, . . . . . . . ...,

(a)-(c) Ciepto wlasciwe na molekute wodoru w funkcji temperatury dla wy-
branych wartosci M i F. Na wykresie 9. (c) kropki oznaczaja wyniki
uzyskane dla M =103, . . . . . ...,
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3.10 Entropia (a), energia wewnetrzna (b), ciepto wlasciwe (c) oraz temperatura
(d) dla wybranych wartosci M oraz F' = 0.5 Ry/ag. Gtowne wyniki (przod)
zostaly obliczone przy uzyciu przyblizenia harmonicznego i zawieraja ~
125000 stanéw translacyjnych. W tle wyniki dla przypadku harmonicznego,

bez translacyjnych stopni swobody. . . . . . . ... ... . L.

4.1 (a) Energia catkowita mostka wodorowego E;?> w funkcji odlegtosci miedzy
atomami mostka RM2. (b) Wartosci energii stanu podstawowego EpZ =
EP? (RY®). oo
4.2 Zaleznosé odlegtosci miedzy atomami wodoru R§? (a)-(c) oraz energii catko-
witej E5 127X ukladow mostek-kotwice (d)-(f) od odlegtosci miedzyatomo-
wej Ry~ dla X =Pt, Au oraz Cu. (g)-(h) Konfiguracja atomowa uktadéw
uzyskana dla przypadkéw R§‘2 ~ Ry. Dane numeryczne wykorzystane do
sporzadzenia wykreséw znajduja sie w Dodatku A. . . . .. .. ... ...
4.3 Struktura pozioméw energetycznych mostka wodorowego umieszczonego
miedzy kotwicami platynowymi (F = 0.015150 Ry/ag). Obszar zakresko-
wany odpowiada wartoscig parametru 7, dla ktérych dochodzi do tamania
symetrii P7 hamiltonianu elektronowego mostka. . . . . .. ... .. ...
4.4 Struktura pozioméw energetycznych mostka wodorowego umieszczonego
miedzy kotwicami platynowymi (F' = —0.060406 Ry/ag). . . . . . ... ..
4.5 Struktura pozioméw energetycznych mostka wodorowego umieszczonego
miedzy kotwicami wykonanymi ze ztota (F' = —0.000576 Ry/ag). . . . ..
4.6 Struktura pozioméw energetycznych mostka wodorowego umieszczonego
miedzy kotwicami wykonanymi z miedzi (F' = —0.000438 Ry/agp). . . . . .
4.7 Energia stanu podstawowego E¥8 = EJHZQ4 oraz energie stanow wzbudzo-
nych (EJHQ, gdzie j € {1,2,3,5,6}) mostka wodorowego w ztaczu Pt-Hy-Pt(®),
Dodatkowo zaprezentowaliémy wplyw parametru v na energie stanu pod-
stawowego ;2. Na wstawce (a) energia Ep> w funkcji parametru 7. Na
wstawce (b) wplyw parametru v na odleglos¢ RG>, . . . . . .. ... ...
4.8 Wryniki dla ztacza Pt-Ho-Pt™). 0 0 .00
4.9 Wryniki dla ztacza Au-Ho-Au. . . . . 00 0oL
4.10 Wyniki dla ztacza Cu-Ho-Cu. . . . . 0 0 000000
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