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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 �rst part of the dissertation, I used ions for the analysis, which could consist
of two identical or di�erent atoms, where the nuclei of atoms together with the electrons
of the inner shells were atomic cores with an e�ective 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 a�ect the value of the Lapunov exponents in the amplitude-frequency
parameter space.

During further research, I 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
speci�c heat of systems that contain more than three molecules. I 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 in�uence 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 przeanalizowaªam wªa±ciwo±ci �zyczne molekuªy dwuatomo-
wej, która jest mo»liwie najprostszym, jednak nietrywialnym ukªadem �zycznym, który
mo»na bardzo dokªadnie opisa¢. Okre±liªam wªa±ciwo±ci dynamiczne, statystyczne oraz
interakcj¦ molekuªy z otoczeniem.

W pierwszej cz¦±ci pracy do analizy wykorzystaªam jony, które mogªy skªada¢ si¦
z dwóch takich samych lub ró»nych atomów, przy czym j¡dra atomów wraz z elektronami
powªok wewn¦trznych traktowaªam jako rdzenie atomowe o efektywnym ªadunku, za± wi¡-
zanie w jonach realizowane byªo za po±rednictwem jednego elektronu. Obliczenie warto-
±ci parametrów energetycznych hamiltonianu elektronowego nast¡piªo przy wykorzystaniu
metody wariacyjnej. W ukªadzie obserwowano zachowania chaotyczne przy odpowiednio
dobranym wymuszeniu. Rozkªad ªadunkowy rdzeni oraz ich masa nie wpªywaªa jako±ciowo
na warto±¢ wykªadników Lapunowa w przestrzeni parametrów amplituda-cz¦sto±¢ wymu-
szenia.

Podczas dalszych bada« wykorzystywaªam molekuª¦ wodoru. W hamiltonianie
Hubbarda, sªu»¡cym do okre±lenia stanów energetycznych molekuªy uwzgl¦dniªam wszyst-
kie oddziaªywania dwuciaªowe. W celu analizy wªa±ciwo±ci statystycznych ukªadu molekuª
wodoru wykorzystaªam model rozrzedzonego gazu molekularnego. Okre±liªam entropi¦,
energi¦ caªkowit¡ i ciepªo wªa±ciwe ukªadów, które zawieraj¡ wi¦cej ni» trzy molekuªy.
Obliczenia wykonaªam wykorzystuj¡c nieekstensywn¡ statystyk¦. Po przeprowadzonej
analizie okazaªo si¦, »e zauwa»alne odchylenie wyników od klasycznej �zyki statystycz-
nej nast¦puje dla ukªadu zawieraj¡cego wi¦cej ni» tysi¡c molekuª.

W ostatniej cz¦±ci pracy przeanalizowaªam wªa±ciwo±ci elektronowe mostka wodo-
rowego w molekularnych zª¡czach o elektrodach platynowych, zªotych oraz miedzianych.
Do opisu ukªadu elektronowego mostka u»yªam niehermitowskiego hamiltonianu niezmien-
niczego wzgl¦dem symetrii PT , co umo»liwiªo mi analiz¦ wpªywu elektrod na interesuj¡ce
wªa±ciwo±ci �zyczne mostka. Okre±liªam warto±ci siªy dziaªaj¡cej na molekuª¦ w ka»dym
z badanych zª¡cz, parametry energetyczne hamiltonianu oraz stany elektronowe mostka
i jego struktur¦ energetyczn¡.





Wst¦p

Fizyka kwantowa jest teori¡ naukow¡, która potra� opisywa¢ otaczaj¡cy nas ±wiat ze
zdumiewaj¡c¡ dokªadno±ci¡. Niestety w obszarze �zyki kwantowej znamy tylko niewiele
zagadnie«, które umiemy rozwi¡zywa¢ ±ci±le przy pomocy metod analitycznych. W wi¦k-
szo±ci przypadków opis wªa±ciwo±ci �zycznych badanego ukªadu wymaga zastosowania
zaawansowanych metod numerycznych, które cho¢ pozwalaj¡ uzyska¢ wyniki stosunkowo
dokªadne, nie s¡ dla naszego zrozumienia przyrody tak przyjazne, jak ±ci±le rozwi¡zywalne
modele analityczne.

W pracy doktorskiej wzi¦ªam pod uwag¦ molekuª¦ wodoru. Jest to stosunkowo prosty,
ale jednocze±nie nietrywialny ukªad kwantowy. Nie jest on ±ci±le rozwi¡zywalny analitycz-
nie i wymaga zastosowania metody numerycznej bazuj¡cej na rachunku wariacyjnym.

Od strony �zycznej wªa±ciwo±ci molekuªy wodoru s¡ interesuj¡ce, co mo»na ªatwo zro-
zumie¢ bior¡c pod uwag¦, »e skªada si¦ ona a» z czterech cz¡stek elementarnych - dwóch
protonów oraz dwóch elektronów. Molekuªa wodoru jest wi¦c ukªadem �zycznym, który
jest stosunkowo prosty i jednocze±nie posiada zªo»one wªa±ciwo±ci �zyczne. Fakt ten zde-
cydowaª o tym, »e postanowiªam przebada¢ zagadnienia �zyczne, w których molekuªa
wodoru odgrywa istotn¡ rol¦. Wzi¦ªam pod uwag¦ takie dziedziny �zyki jak teoria cha-
osu deterministycznego, nieekstensywna �zyka statystyczna ukªadów skªadaj¡cych si¦ ze
sko«czonej liczby cz¡stek oraz nanotechnologi¦ a w szczególno±ci teori¦ nanozª¡cz. We
wszystkich wymienionych obszarach mo»na znale¹¢ zagadnienia dotycz¡ce molekuªy wo-
doru, a co za tym idzie jej wªasno±ci �zyczne s¡ decyduj¡ce dla zrozumienia danego zagad-
nienia. Chciaªam podkre±li¢, »e takie sformuªowanie programu badawczego byªo bardzo
inspiruj¡ce, gdy» wymagaªo ode mnie gruntownych studiów w ramach na pozór zupeªnie
odmiennych dziedzin �zycznych.

W pierwszym rozdziale pracy doktorskiej zaprezentowaªam formalizm matematyczny,
w ramach którego przeprowadzaªam wymagane w pracy obliczenia. Ze wzgl¦du na wy-
god¦ oraz prostot¦ logiczn¡ wybraªam formalizm drugiej kwantyzacji. Jest to jednak bar-
dzo abstrakcyjna metoda analizy stosowana w ramach mechaniki kwantowej. W zwi¡zku
z powy»szym zamieszczenie krótkiego wprowadzenia dotycz¡cego tego tematu wydaje mi
si¦ uzasadnione. W pierwszym rozdziale dysertacji omawiam równie» sposób zapisu ha-
miltonianu dla podukªadu elektronowego molekuª dwuatomowych w ramach formalizmu
drugiej kwantyzacji. Warto zauwa»y¢, »e sformuªowanie hamiltonowskie mechaniki kwan-
towej w przypadku molekuªy wodoru wydaje si¦ szczególnie trafne. Wynika to z faktu,
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»e molekuªa wodoru posiada niewielk¡ liczb¦ elektronowych stanów energetycznych, co
umo»liwia ±cisª¡ diagonalizacj¦ operatora energii.

Tak jak ju» o tym wspomniaªam �zyka molekuªy wodoru jest wysoce nietrywialn¡,
w zwi¡zku z powy»szym w pierwszym kroku w rozdziale drugim postanowiªam wzi¡¢ pod
uwag¦ "uproszczon¡"posta¢ molekuªy wodoru. W szczególno±ci skupiªam si¦ na kationach
typu X+

2 oraz XY+, gdzie przez symbole X oraz Y nale»y rozumie¢ atomy wi¡»¡ce si¦
w molekuªy przy pomocy pojedynczego elektronu. Zaªo»enie to pozwala znacz¡co upro-
±ci¢ wyj±ciowy hamiltonian w stosunku do peªnego hamiltonianu molekuªy wodoru, gdy»
pomija si¦ wszystkie czªony opisuj¡ce oddziaªywania mi¦dzyelektronowe. Dodatkowo do
wyznaczenia warto±ci parametrów hamiltonianu tj. energii stanu molekularnego oraz caªki
przeskoku wykorzystaªam najprostsz¡ mo»liw¡ funkcj¦ Waniera zªo»on¡ z dwóch orbitali
gaussowskich. Tak uproszczony model zostaª wykorzystany do analizy zagadnienia wpªywu
chaotycznych drga« rdzeni atomowych molekuªy na warto±ci energii stanu molekularnego
oraz caªki przeskoku. Zwró¢my uwag¦, »e chaotyczne drgania rdzeni atomowych w mo-
lekule mo»na indukowa¢ dziaªaj¡c na rdzenie zewn¦trznym wymuszeniem harmonicznym.
Przy czym nale»y podkre±li¢, »e zachowania chaotyczne ukªadu wynikaj¡ z silnie nielinio-
wej zale»no±ci energii caªkowitej ukªadu od odlegªo±ci mi¦dzy rdzeniami atomowymi. Jak
si¦ okazaªo, uzyskane w rozdziale wyniki s¡ jako±ciowo zgodne z wynikami prezentowanymi
w literaturze przedmiotu dla peªnego modelu molekuªy wodoru, co równie» zostaªo przeze
mnie starannie przedyskutowane w kontek±cie tematyki omawianej w pracy doktorskiej.

W rozdziale trzecim dysertacji prezentuj¦ peªny opis ab initio wªa±ciwo±ci molekuªy
wodoru. Uwzgl¦dniªam wszystkie elektronowe oddziaªywania dwuciaªowe oraz funkcj¦
Waniera skonstruowan¡ przy pomocy orbitali slaterowskich. Dodatkowo dyskutuj¦ wªa-
±ciwo±ci wibracyjne oraz rotacyjne molekuªy. Omawiany przeze mnie model zastosowaªam
do analizy wªa±ciwo±ci ukªadu zªo»onego z trzech lub wi¦cej molekuª. Wzi¦ªam pod uwag¦
fakt, »e klasyczne podej±cie bazuj¡ce na �zyce statystycznej okazuje si¦ nieodpowiednie
w przypadku niewielkiej liczby molekuª (mniejszej ni» 103). W zwi¡zku z powy»szym war-
to±ci entropii, energii wewn¦trznej oraz ciepªa wªa±ciwego badanego ukªadu zostaªy wy-
znaczone w ramach nieekstensywnej �zyki statystycznej. W szerszym kontek±cie uzyskane
przeze mnie wyniki powinny by¢ przydatne dla osób zainteresowanych wyznaczeniem wªa-
±ciwo±ci termodynamicznych nanoukªadów. Podkre±li¢ nale»y, »e stosowany przeze mnie
model umo»liwia równie» badanie wpªywu ci±nienia zewn¦trznego jak i staªego pola ma-
gnetycznego na wªa±ciwo±ci �zyczne badanego ukªadu.

W rozdziale czwartym pracy doktorskiej omawiam wªa±ciwo±ci �zyczne mostka wodo-
rowego utworzonego z pojedynczej molekuªy wodoru w nanozª¡czach o kotwicach wyko-
nanych z platyny, zªota oraz miedzi. Wªa±ciwo±ci mostka analizowane s¡ w ramach nie-
hermitowskiej mechaniki kwantowej w schemacie zrównowa»onego zysku i straty energii.
Rozwa»ane podej±cie pozwoliªo okre±li¢ wpªyw zrównowa»onego przepªywu elektronowego
w nanozª¡czu na struktur¦ energetyczn¡ mostka. W rozdziale zwracam uwag¦ na spa-
dek liczby stanów energetycznych mostka wynikaj¡cy z odpowiednio du»ego przepªywu
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elektronowego oraz roli, jak¡ odgrywa ªamanie symetrii PT hamiltonianu elektronowego
mostka wodorowego. Mam nadziej¦, »e uzyskane przeze mnie wyniki przyczyni¡ si¦ do
gª¦bszego zrozumienia mechanizmu przewodnictwa w nanozª¡czach opartych na pojedyn-
czej molekule wodoru.

Dysertacj¦ ko«czy krótkie podsumowanie i dyskusja uzyskanych wyników. Praca dok-
torska zawiera równie» bogat¡ bibliogra�¦, na któr¡ skªadaj¡ si¦ 192 pozycje literaturowe.
Wszystkim osobom zainteresowanym poruszanymi zagadnieniami »ycz¦ owocnego studio-
wania przedªo»onej rozprawy doktorskiej.





Rozdziaª 1

Formalizm matematyczny oraz metody

numeryczne wykorzystywane w pracy

doktorskiej

1.1 Formalizm drugiej kwantyzacji

Nale»y wyra¹nie podkre±li¢, »e formalizm drugiej kwantyzacji jest caªkowicie równo-
wa»ny formalizmowi mechaniki falowej wprowadzonemu przez Schrödingera [1, 2, 3, 4].

1.2 Zapis hamiltonianu ukªadu elektronowego w ra-

mach formalizmu drugiej kwantyzacji

W notacji drugiej kwantyzacji ogólna posta¢ hamiltonianu dla podukªadu elektrono-
wego przyjmuje posta¢:

Ĥe = ĤK
e + ĤP

e =
∑
σ

∫
d3rΨ†

σ (r)hK (r)Ψσ (r) (1.1)

+
1

2

∑
σ1σ2

∫ ∫
d3r1d

3r2Ψ
†
σ1
(r1)Ψ

†
σ2
(r2)hP (r1 − r2)Ψσ2 (r2)Ψσ1 (r1) ,

gdzie:

hK (r) = −∇2 − 2Z

|r−R|
, (1.2)

hP (r1 − r2) =
2

|r1 − r2|
. (1.3)
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Powy»szy zapis oznacza, »e energi¦ wyra»ono w Rydbergach. Operatory pola fermiono-
wego zde�niowane s¡ wzorami:

Ψ̂†
σ (r) =

∑
j

Φ⋆
j (r) χ̂

†
σ (r) ĉ

†
jσ, (1.4)

Ψ̂σ (r) =
∑
j

Φj (r) χ̂σ (r) ĉjσ. (1.5)

Symbol ĉ†jσ (ĉjσ) reprezentuje operator kreacji (anihilacji) stanu elektronowego na j-tym
w¦¹le o spinie σ. W przypadku globalnej osi kwantowania spinu zachodzi: χ̂σ (r) = χ̂σ

oraz χ̂†
σχ̂σ = 1. St¡d jednocz¡stkow¡ cz¦±¢ hamiltonianu mo»na zapisa¢ w postaci:

ĤK
e =

∑
iσ

∫
d3rΦ⋆

i (r)hK (r) Φi (r) ĉ
†
iσ ĉiσ (1.6)

+
′∑

ijσ

∫
d3rΦ⋆

i (r)hK (r) Φj (r) ĉ
†
iσ ĉjσ,

gdzie prim nad ostatni¡ sum¡ oznacza warunek i ̸= j. Wyraz dwucz¡stkowy hamiltonianu
jest bardziej skomplikowany:

ĤP
e =

1

2

∑
ijklσ1σ2

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
⋆
i (r1) Φ

⋆
j (r2)hP (r1 − r2) Φl (r2) Φk (r1) ĉ

†
iσ1

ĉ†jσ2
ĉlσ2 ĉkσ1 .(1.7)

Poni»ej wydzielam podstawowe typy oddziaªywa«:

(a) (1.8)

i = j = k = l,

(b) (1.9)

i = j ̸= k = l,

i = k ̸= j = l,

i = l ̸= j = k,
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(c) (1.10)

i = j = k ̸= l,

i = j = l ̸= k,

i = k = l ̸= j,

j = k = l ̸= i.

Powy»szy rozkªad jest peªny jedynie dla dimera (N = 2). W rozpatrywanym przypadku
istnieje 16 mo»liwych rozkªadów wska¹ników i wszystkie mieszcz¡ si¦ w schemacie (a),
(b) lub (c). Dla trimera (N = 3) rozkªadów jest 81 i niektóre wyrazy nie nale»¡ ju» do
»adnego postulowanego rozkªadu np. wyraz (1,2,3,3). Dla N = 4 pojawiaj¡ si¦ pierwszy
raz oddziaªywania typu (1,2,3,4) - wszystkich rozkªadów jest 256.

Uporz¡dkujmy przypadek (a), który reprezentuje naw¦zªowe odpychanie kulombow-
skie:

ĤPa
e =

∑
i

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
⋆
i (r1) Φ

⋆
i (r2)hP (r1 − r2) Φi (r2) Φi (r1) n̂i↑n̂i↓, (1.11)

gdzie n̂iσ = ĉ†iσ ĉiσ oznacza operator liczby cz¡stek na i-tym w¦¹le.

Teraz przypadek (b):

ĤPb
e =

′∑
ij

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
⋆
i (r1) Φ

⋆
i (r2)hP (r1 − r2) Φj (r2) Φj (r1) ĉ

†
i↑ĉ

†
i↓ĉj↓ĉj↑ (1.12)

−
′∑
ij

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
⋆
i (r1) Φ

⋆
j (r2)hP (r1 − r2) Φi (r2) Φj (r1)

(
ŜiŜj +

1

4
n̂in̂j

)

+
1

2

′∑
ij

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
⋆
i (r1) Φ

⋆
j (r2)hP (r1 − r2) Φj (r2) Φi (r1) n̂in̂j,

Wprowadziªam nast¦puj¡ce oznaczenie n̂j =
∑

σ n̂jσ. Iloczyn spinowy ma posta¢ ŜiŜj =
1
2

(
Ŝ+
i Ŝ

−
j + Ŝ−

i Ŝ
+
j

)
+ Ŝz

i Ŝ
z
j , gdzie: Ŝ

+
j = ĉ†j↑ĉj↓, Ŝ

−
j = ĉ†j↓ĉj↑ oraz Ŝz

j = 1
2
(n̂j↑ − n̂j↓).

Ostatecznie bior¦ pod uwag¦ przypadek (c):

ĤPc
e =

1

2

′∑
ijσ

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
⋆
i (r1) Φ

⋆
i (r2)hP (r1 − r2) Φj (r2) Φi (r1) (1.13)

(n̂i−σ + n̂j−σ)
(
ĉ†iσ ĉjσ + ĉ†jσ ĉiσ

)
.
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Zbieraj¡c wyniki otrzymaªam:

Ĥ⌉ =
∑
i

εin̂i +
′∑

ijσ

tij ĉ
†
iσ ĉjσ (1.14)

+
∑
i

Uin̂i↑n̂i↓ +
1

2

′∑
ij

(
Kij −

1

2
Jij

)
n̂in̂j

−
′∑
ij

JijŜiŜj +
′∑
ij

Jij ĉ
†
i↑ĉ

†
i↓ĉj↓ĉj↑

+
1

2

′∑
ijσ

Vij (n̂i−σ + n̂j−σ)
(
ĉ†iσ ĉjσ + ĉ†jσ ĉiσ

)
,

gdzie parametry hamiltonianu mo»na wyrazi¢ przy pomocy caªek:

εi =

∫
d3rΦ⋆

i (r)hK (r) Φi (r) , (1.15)

tij =

∫
d3rΦ⋆

i (r)hK (r) Φj (r) , (1.16)

Ui =

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
⋆
i (r1) Φ

⋆
i (r2)hP (r1 − r2) Φi (r2) Φi (r1) , (1.17)

Kij =

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
⋆
i (r1) Φ

⋆
j (r2)hP (r1 − r2) Φj (r2) Φi (r1) , (1.18)

Jij =

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
⋆
i (r1) Φ

⋆
j (r2)hP (r1 − r2) Φi (r2) Φj (r1) , (1.19)

Vij =

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
⋆
i (r1) Φ

⋆
i (r2)hP (r1 − r2) Φj (r2) Φi (r1) . (1.20)

Wielko±¢ εi nosi nazw¦ energii stanu molekularnego, tij jest caªk¡ przeskoku, Ui mo-
deluje lokalne odpychanie kulombowskie, Kij jest energi¡ mi¦dzyw¦zªowego odpychania
kulombowskiego. Symbol Jij oznacza caªk¦ wymiany. Wyraz −1

4
Jijn̂in̂j −

∑′
ij JijŜiŜj

przedstawia peªne wyra»enie dla operatora wymiany (operator wymiany Diraca). Na-
tomiast czªon

∑′
ij Jij ĉ

†
i↑ĉ

†
i↓ĉj↓ĉj↑ reprezentuje przeskok pojedynczych par elektronowych.

Wyraz Vij to energia skorelowanego przeskoku elektronowego.

Warto zauwa»y¢, »e najprostsza wersja hamiltonianu Hubbarda zostaªa wyprowadzona
przez Andersona w trakcie jego bada« nad superwymian¡ w tlenkach 3d [5]. Niemniej
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jednak Hubbard byª pierwszym �zykiem, który zrozumiaª znaczenie modelu, gdy prze-
prowadzaª analiz¦ zlokalizowanych i zdelokalizowanych stanów elektronowych [6]. W tym
samym roku omawiany hamiltonian zostaª tak»e zaproponowany przez Gutzwillera [7] oraz
Kanamori [8]. Obecnie hamiltonian Hubbarda mo»na wykorzysta¢ do okre±lenia energii
stanów elektronowych lub fononowych oraz struktury oddziaªywania elektron-fonon [9, 10].
Hamiltonian Hubbarda pozwala równie» zrozumie¢ takie zjawiska jak: ferromagnetyzm
pasmowy, przej±cie metal-izolator lub istnienie stanu nadprzewodz¡cego w silnie skorelo-
wanych ukªadach elektronowych [11, 12, 13]. Warto wspomnie¢, »e operator Hubbarda
znajduje zastosowane w opisie zimnych atomów w sieciach optycznych [14].

1.3 Metoda wariacyjna sªu»¡ca do wyznaczania para-

metrów hamiltonianu elektronowego

Analizuj¡c wzór (1.14) oraz wzory (1.15)-(1.20) mo»na ªatwo zauwa»y¢, »e parametry
hamiltonianu Ĥe tzn. εi, tij, Ui, Kij, Jij oraz Vij nale»y obliczy¢ z pierwszych zasad. Od-
powiednie oprogramowanie dostosowane do przypadku molekuªy dwuatomowej napisaªam
samodzielnie w pakiecie Wolfram Mathematica 10. W szczególno±ci opracowaªam sze±¢
pakietów o nazwach Gauss01 - Gauss03 oraz Slater01 - Slater 03. Pakiety Gauss pozwa-
laj¡ odpowiednio oblicza¢ wszystkie interesuj¡ce mnie wªasno±ci molekuª dwuatomowych
korzystaj¡c z funkcji Waniera utworzonych z orbitali gaussowskich, przy czym w ukªadzie
mog¡ by¢ 1, 2 lub 3 elektrony. Pakiety Slater pozwalaj¡ wykorzysta¢ te same operacje
co pakiety Gauss, przy czym funkcja Waniera skonstruowana jest z orbitali slaterowskich.
Omawiane pakiety bazuj¡ na metodzie wariacyjnej pozwalaj¡cej minimalizowa¢ warto±ci
energii caªkowitej lub entalpii ukªadu. Funkcje Waniera dobrane s¡ w ten sposób, by po-
siadaªy tylko jeden parametr wariacyjny. Caªki (1.15)-(1.20) mo»na w zasadzie oblicza¢
numerycznie. Nie jest to jednak metoda efektywna ze wzgl¦du na zbyt dªugi czas po-
trzebny do tego celu. W zwi¡zku z powy»szym skorzystaªam ze wzorów analitycznych,
które s¡ z powodzeniem eksploatowane przez krakowsk¡ grup¦ badawcz¡ kierowan¡ przez
Pana prof. dr. hab. Józefa Spaªka. W szczególno±ci bardzo pomocna byªa dla mnie
publikacja [9]. Poni»ej podaj¦ jawne wyró»nienia analityczne dla caªek (1.15)-(1.20) dla
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przypadku molekuªy dwuatomowej:

ε = β2
(
1 + γ2

)
ε′ − 2β2γt′, (1.21)

t = β2
(
1 + γ2

)
t′ − 2β2γε′, (1.22)

U = β4
[(
1 + γ4

)
U ′ + 2γ2K ′ − 4γ

(
1 + γ2

)
V ′ + 4γ2J ′] , (1.23)

K = β4
[
2γ2U ′ +

(
1 + γ4

)
K ′ − 4γ

(
1 + γ2

)
V ′ + 4γ2J ′] , (1.24)

J = β4
[
2γ2U ′ + 2γ2K ′ − 4γ

(
1 + γ2

)
V ′ +

(
1 + γ2

)2
J ′
]
, (1.25)

V = β4
[
−γ
(
1 + γ2

)
U ′ − γ

(
1 + γ2

)
K ′ +

(
1 + 6γ2 + γ4

)
V ′] (1.26)

− 2γ
(
1 + γ2

)
J ′. (1.27)

Pozostaªe parametry de�niuje si¦ nast¦puj¡co:

ε′ = α2 − 2α− 2

R
+ 2

(
α +

1

R

)
e−2αR, (1.28)

t′ = α2e−αR

(
1 + αR− 1

3
α2R2

)
− 4αe−αR(1 + αR), (1.29)

U ′ =
5

4
α, (1.30)

K ′ =
2

R
− αe−2αR

(
2

αR
+

3

2
αR +

1

3
α2R2 +

11

4

)
, (1.31)

J ′ = αe−2αR

(
5

4
− 23

10
αR− 6

5
α2R2 − 2

15
α3R3

)
(1.32)

+
12

5R

(
S2CE + S2 log(αR)− 2SSEi)(−2αR) + S

2
Ei(−4αR)

)
,

V ′ = αe−αR

(
2αR +

1

4
+

5

8αR

)
− 1

4
αe−3αR

(
1 +

5

2αR

)
, (1.33)

gdzie:

S = e−αR

(
1 + αR +

1

3
α2R2

)
, (1.34)

S = eαR
(
1− αR +

1

3
α2R2

)
. (1.35)

Natomiast CE to staªa Eulera:

CE = lim
n→∞

(
n∑

k=1

1

k
− log(n)

)
≃ 0,5772. (1.36)

Symbol Ei(x) reprezentuje caªk¦ wykªadnicz¡:

Ei(x) = −
∫ ∞

−x

e−tt−1dt. (1.37)
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Warto zwróci¢ uwag¦ na fakt, »e o ile obliczenia wªa±ciwo±ci �zycznych swobodnej mo-
lekuªy s¡ równie» mo»liwe przy pomocy komercyjnych pakietów numerycznych takich jak
Quantum Expresso, o tyle rozwa»ania prowadzone w ramach niehermitowskiej mechaniki
kwantowej nie mog¡ zosta¢ przeprowadzone przy ich pomocy. �atwiej jest równie» ana-
lizowa¢ dynamik¦ molekuªy dwuatomowej, korzystaj¡c z wªasnor¦cznie napisanego opro-
gramowania.

1.4 Metoda DFT sªu»¡ca do modelowania wªa±ciwo±ci

nanozª¡cz

Teoria Funkcjonaªu G¦sto±ci (ang. Density Functional Theory - DFT) bazuje na twier-
dzeniach Hohenberga-Kohna, które zostaªy przedstawione w publikacji [15] w 1964 roku.
Pierwsze twierdzenie brzmi: "Wªa±ciwo±ci stanu podstawowego ukªadu wieloelektronowego

zale»¡ tylko od g¦sto±ci elektronowej n(x,y,z)". Drugie natomiast mówi o tym, »e pra-
widªowa g¦sto±¢ stanu podstawowego dla systemu minimalizuje caªkowit¡ energi¦ przez
funkcjonaª E[n(x,y,z)].

Do praktycznej realizacji DFT u»ywa si¦ metody Kohna-Shama, która sªu»y do mode-
lowania �zyki cz¡steczek. Obliczenia przy u»yciu Teorii Funkcjonaªu G¦sto±ci w ostatnim
czasie staªy si¦ niezwykle obiecuj¡c¡ dziedzin¡ bada«. Nawet rozwa»aj¡c bardzo zaawan-
sowane ukªady, mo»na dokona¢ szybko i skutecznie oblicze« dzi¦ki temu, »e w miejsce
funkcji falowej wykorzystuje si¦ g¦sto±¢ elektronow¡. Jest to wielko±¢, która sªu»y do opi-
sania prawdopodobie«stwa znalezienia elektronu w danym poªo»eniu. W metodzie DFT
caªkowita energia ukªadu elektronów i j¡der jest unikaln¡ funkcj¡ g¦sto±ci elektronowej,
za± minimum wariacyjne energii jest dokªadnie równowa»ne rzeczywistej energii stanu pod-
stawowego [16].

Wyró»nia si¦ ró»ne rodzaje metod obliczeniowych:

� Przybli»enie G¦sto±ci Lokalnej (ang. Local Density Approximation - LDA), w którym
funkcjonaª zale»y tylko od lokalnej g¦sto±ci w danym punkcie,

� Przybli»enie z Korekcj¡ Grandientu (ang. Gradient-Corrected Approximation -
GCA), gdzie funkcjonaª zale»y od g¦sto±ci lokalnej i jej gradientu,

� Meta-GCA - funkcjonaª zale»y od g¦sto±ci, jej gradientu i drugiej pochodnej,

� Hybrydowe DFT (ang. Hybrid DFT ), które zawiera równie» metod¦ Hartee-Focka.

DFT ma coraz szersze zastosowanie do przewidywania zachowa« zªo»onych ukªadów
w skali atomowej. Cz¦sto t¦ metod¦ wykorzystuje si¦ do bada« nanostruktur oraz ich
wra»liwo±ci na zanieczyszczenia. Metoda ta umo»liwia badania mi¦dzy innymi zacho-
wania magnetycznego i elektronowego w póªprzewodnikach czy ferroelektrykach. Warto
zauwa»y¢, »e przy wykorzystaniu tej metody mo»na wyznaczy¢ struktur¦ przestrzenn¡
cz¡steczki, jej rozkªad ªadunku.





Rozdziaª 2

Dynamika chaotyczna energii stanu

molekularnego i caªki przeskoku

w molekuªach dwuatomowych

poddanych harmonicznemu wymuszeniu

zewn¦trznemu

W rozdziale przeanalizowaªam dynamik¦ dodatnio naªadowanych jonów mole-

kuª dwuatomowych (X+
2 oraz XY+), w których wi¡zanie realizowane jest za po±rednictwem

pojedynczego elektronu. Zaªo»yªam, »e rdzenie atomowe odlegªe od siebie o R podlegaj¡ wy-

muszeniu zewn¦trznemu typu harmonicznego o amplitudzie A i cz¦sto±ci Ω. Stan podsta-

wowy jonów wyznaczyªam w sposób wariacyjny w ramach formalizmu drugiego kwantowa-

nia (funkcja Wanniera zostaªa odtworzona przy pomocy orbitali gaussowskich). Ze wzgl¦du

na istnienie silnie nieliniowej zale»no±ci energii caªkowitej od R, chaotyczna dynamika

rdzeni indukuje chaotyczn¡ ewolucj¦ parametrów energetycznych hamiltonianu elektrono-

wego (energii stanu molekularnego ε i caªki przeskoku t). Zmiana masy rdzeni kationów lub

rozkªadu ªadunkowego nie wpªywa jako±ciowo na warto±ci wykªadników Lapunowa w prze-

strzeni parametrów A-Ω.

2.1 Uwagi wst¦pne

Analizuj¡c rezultaty klasycznej teorii chaosu deterministycznego mo»na zauwa»y¢, »e
skomplikowana dynamika ukªadu �zycznego nie musi wynika¢ z jego skomplikowanej bu-
dowy. Du»o wi¦ksze znaczenie nale»y wi¡za¢ z nieliniowymi oddziaªywaniami obecnymi
w badanym ukªadzie. Prowadz¡ one do wykªadniczego rozbiegania si¦ pocz¡tkowo bliskich
trajektorii ukªadu w przestrzeni fazowej. Przykªadem niech b¦dzie tutaj ukªad trzech ciaª
oddziaªuj¡cych ze sob¡ grawitacyjnie, który byª szczegóªowo badany mi¦dzy innymi przez
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Poincare [17, 18]. W podobny sposób mo»na modelowa¢ zjawisko konwekcji termicznej
(równania Lorenza) [19] lub dynamik¦ reakcji chemicznej Bieªousowa-�aboty«skiego [20].
Prostym ukªadem chaotycznym jest równie» okresowo nap¦dzane wahadªo o skªadowej siªy
grawitacyjnej wywoªuj¡cej ruch proporcjonalny do sinusa k¡ta wychylenia [21].

Klasyczna teoria chaosu jest obecnie teori¡ bardzo dobrze ugruntowan¡, której wyniki
zebrano w wielu pracach naukowych [22, 23, 24]. Z drugiej strony w przypadku ukªadów
kwantowych, które s¡ opisywane w du»o bardziej skomplikowany sposób ni» ukªady kla-
syczne, nie mo»emy jeszcze mówi¢ o peªnym zrozumieniu ich dynamiki [25, 26, 27, 28].
Jest to zwi¡zane z faktem, »e te ukªady s¡ opisywane w znacznie bardziej zªo»ony sposób
ni» w ramach formalizmu Newtona. Mam tutaj na my±li fermiony opisywane przez równa-
nie Schrödingera [1, 2, 3, 4], jego relatywistyczn¡ wersj¦ np. równanie Diraca [29, 30] lub
kwantow¡ elektrodynamik¦ [31, 32]. Zagadnienia zwi¡zane z chaosem kwantowym mo»na
równie» bada¢ w przypadku bozonów. W tym przypadku istnienie klasycznej granicy
znacznie uªatwia interpretacj¦ uzyskanych wyników. Przeprowadzone dotychczas bada-
nia sugeruj¡, »e nie istnieje »aden ukªad kwantowy, który zachowywaªby si¦ w sposób
chaotyczny (ci¡gªe widmo mocy lub dyfuzja deterministyczna) [22]. Mo»na prze±ledzi¢
ten fakt na przykªadzie kwantowego odwzorowania Arnolda [33] lub kwantowego uderza-
nego rotatora [34]. Jakkolwiek ukªady kwantowe, które w granicy klasycznej wykazuj¡
zachowania chaotyczne, maj¡ funkcje falowe wyra¹nie ró»ne od ukªadów o regularnym
zachowaniu w granicy klasycznej. Przykªadem s¡ funkcje falowe cz¡stki swobodnej w sta-
dionie lub w kole [35]. Wskazywan¡ przyczyn¡ stªumienia chaosu w ukªadach kwantowych
jest sko«czona warto±¢ staªej Plancka (h), która ª¡cznie z zasad¡ nieoznaczono±ci He-
isenberga wprowadza nierozró»nialno±¢ punktów zawartych wewn¡trz obj¦to±ci (h/2π)N

w 2N -wymiarowej przestrzeni fazowej.

Aktualne kierunki bada« zwi¡zane z kwantowym chaosem opieraj¡ si¦ na meto-
dach rozwi¡zywania zagadnie«, których perturbacje nie mog¡ by¢ uwa»ane za maªe
[36, 37, 38, 39]. W szczególno±ci stosowane s¡ statystyczne opisy poziomów energetycznych
[40, 41, 42, 43, 44, 45]. Punktem wyj±cia rozwa»a« jest rozkªad odlegªo±ci mi¦dzy pozio-
mami wªasnymi: P (s) = ⟨δ (s− Ej + Ej+1)⟩. W przypadku zwykªych ukªadów P (s) ma
uniwersaln¡ posta¢ rozkªadu Poissona [46]: P (s) = e−s - kolejne poziomy energetyczne
nie s¡ skorelowane. Uniwersalno±¢ dystrybucji sprawia, »e obowi¡zuje to dla systemów
nale»¡cych do tej samej klasy symetrii i nie zale»y od ich indywidualnych wªa±ciwo±ci.
W oparciu o teori¦ macierzy losowej wykazano, »e w przypadku kwantowych ukªadów
chaotycznych mo»na wyró»ni¢ trzy podstawowe rozkªady uniwersalne: zespóª ortogonalny
Gaussa, zespóª unitarny Gaussa i zespóª symplektyczny Gaussa [47, 48, 49, 50]. Dodat-
kowe kryteria chaotyczne uzyskano np. dla szumu typu 1/f [51]. Nale»y zwróci¢ uwag¦,
»e funkcja 1/f jest uniwersalna, czyli takie samo zachowanie wyst¦puje dla wszystkich
rodzajów systemów chaotycznych, niezale»nie od ich symetrii. Inne podej±cie opiera si¦
na metodzie póªklasycznej takiej jak teoria okresowej orbity ª¡cz¡cej klasyczne trajektorie
ukªadu dynamicznego z cechami kwantowymi [52]. Badania te bezpo±rednio odnosz¡ si¦



Dynamika chaotyczna w molekuªach dwuatomowych 27

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 s¡ przydatne do okre±lenia chaosu kwantowego
poprzez zde�niowanie analogu kwantowego wykªadnika Lapunowa [59, 60]. Korelatory zo-
staªy po raz pierwsze zbadane w kontek±cie teorii stanu nadprzewodz¡cego [61]. Warto
zwróci¢ uwag¦, »e wspomniana metoda analizy jest bardzo uniwersalna, poniewa» zostaªa
równie» wykorzystana w kontek±cie grawitacji kwantowej, teorii pola i �zyce wielu ciaª
(w tym lokalizacji wielociaªowej [54, 62, 63, 64]).

W tej cz¦±ci pracy poddaªam analizie dynamik¦ dodatnio naªadowanych jonów molekuª
dwuatomowych (X+

2 lub XY+), w których rdzenie atomowe podlegaj¡ wymuszeniu har-
monicznemu. Dynamika chaotyczna analizowana w pracy jest analogiczna do dynamiki
klasycznego nieliniowego oscylatora poddanego dziaªaniu siªy harmonicznej. Potencjaª
ukªadu jest klasycznie okre±lony przez funkcj¦ nieliniow¡, któr¡ wyznacza si¦ w ramach
przybli»enia adiabatycznego [65].

Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e obecnie opis teoretyczny maªych systemów molekularnych
jest tak rozwini¦ty, »e mo»liwe jest obliczenie jego wªasno±ci �zycznych lub chemicz-
nych z wysok¡ dokªadno±ci¡ [65, 66, 67, 68, 9, 10]. Z punktu widzenia poruszanych
w tej cz¦±ci pracy zagadnie« na szczególn¡ uwag¦ zasªuguj¡ mi¦dzy innymi wyniki uzy-
skane dla takich cz¡steczek jak H+

2 , Li+2 , Na+2 , LiNa+, K+
2 , i LiH+; czy kationu Cu+

2

[69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78]. Du»a dokªadno±¢ uzyskanych przewidywa« teore-
tycznych dla maªych ukªadów molekularnych wynika z mo»liwo±ci dokªadnej diagonalizacji
hamiltonianu elektronowego, poniewa» systemy te zawieraj¡ co najwy»ej kilka elektronów.
Standardowo obliczenia wykonywane s¡ w formalizmie drugiej kwantyzacji omawianym
w pierwszym rozdziale pracy. Umo»liwia on ±cisªe uwzgl¦dnienie interakcji wielociaªowych
w modelach zwi¡zanych z chemi¡ lub �zyk¡ ciaªa staªego [5].

Rozpatrywane ukªady molekuª X+
2 or XY+ s¡ unikalne z punktu widzenia teorii cha-

osu, gdy» skªadaj¡ si¦ z bardzo prostych w budowie wzajemnie sprz¦»onych podukªadów:
klasycznego (rdzenie atomowe lub w skrajnym przypadku dla wodoru protony) oraz czy-
sto kwantowego (elektron). Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e prezentowany sposób opisu molekuª
bazuje na przybli»eniu Borna-Oppenheimera [65], które wykorzystuje fakt, »e rdzenie ato-
mowe molekuª mog¡ by¢ tysi¡ce razy ci¦»sze od pojedynczego elektronu. W zwi¡zku
z powy»szym poruszaj¡ si¦ one kilka rz¦dów wielko±ci wolniej od elektronu. Mo»na wi¦c
bada¢ wpªyw dynamiki chaotycznej rdzeni atomowych, która wynika z istnienia silnie nie-
liniowego potencjaªu mi¦dzyrdzeniowego na dªugoczasow¡ ewolucj¦ parametrów Hamilto-
nianu elektronowego (energi¦ stanu molekularnego ε oraz caªk¦ przeskoku t). Nie oznacza
to, »e podukªad kwantowy (elektron) b¦dzie ewoluowa¢ w sposób chaotyczny. Niemniej
jednak mo»na w przyszªo±ci w oparciu o okre±lony model bada¢ dªugoczasow¡ dynamik¦
elektronu, okre±laj¡c wpªyw chaotycznej ewolucji rdzeni na podukªad kwantowy.

Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e niebagateln¡ rol¦ odgrywa równie» prostota budowy rozpatry-
wanych ukªadów. Umo»liwia ona przeprowadzenie skomplikowanych oblicze« kwantowo-
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mechanicznych w sposób skrajnie dokªadny (wymagany w chemii kwantowej) [65, 66, 67,
10]. W niniejszym rozdziale obliczenia zostaªy wykonane z dokªadno±ci¡ do szóstego miej-
sca po przecinku.

Warto zauwa»y¢, »e w trakcie przeprowadzanej analizy wzi¦ªam pod uwag¦ równie»
kationy charakteryzuj¡ce si¦ ró»nymi masami rdzeni oraz niesymetrycznym rozkªadem ªa-
dunkowym na rdzeniach. Pozwoliªo to wykaza¢ uniwersalno±¢ zachowa« chaotycznych
rdzeni w caªej rodzinie kationów dwuatomowych, w których wi¡zanie molekularne realizo-
wane jest przez pojedynczy elektron.

2.2 Opis stanu podstawowego kationów o jednoelektro-

nowym wi¡zaniu

Rozpatrz¦ jony mog¡ce skªada¢ si¦ z dwóch takich samych lub ró»nych (X i Y) ato-
mów, przy czym j¡dra atomów wraz z elektronami powªok wewn¦trznych s¡ traktowane
jako rdzenie atomowe o efektywnym ªadunku Z1 i Z2, gdzie Z1 + Z2 = 2 (w jednostkach
atomowych). Rdzenie atomowe ª¡cz¡ si¦ w molekuª¦ za po±rednictwem pojedynczego elek-
tronu. Tworzy si¦ wi¦c kation postaci X+

2 lub XY+. Najprostszym przykªadem tego typu
ukªadu jest molekuªa H+

2 [68], przy czym w tym przypadku nie wyst¦puje asymetria ªa-
dunkowa (Z1 = Z2 = 1). W schemacie zaprezentowanym powy»ej mo»na równie» opisa¢
bardziej skomplikowane ukªady np. homo i heteroj¡drowe dimery kationów metali alkalicz-
nych (Li+2 , Na

+
2 , LiNa

+, K+
2 , LiH

+) oraz kation Cu+
2 [69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78].

Warto równie» zauwa»y¢, »e system skªadaj¡cy si¦ z dwóch j¡der i jednego elektronu zostaª
opisany w latach dwudziestych poprzedniego wieku [79, 80].

W pierwszym kroku pod uwag¦ wzi¦ªam energi¦ caªkowit¡ kationu dwuatomowego:
ET = Ec + Ee, gdzie Ec = 2Z1Z2/R, reprezentuje energi¦ oddziaªywania rdze«-rdze«
(R oznacza odlegªo±¢ pomi¦dzy rdzeniami R = |R|). Energia elektronowego stanu podsta-
wowego zostaªa oznaczona symbolem Ee. Mo»na j¡ obliczy¢ przy pomocy hamiltonianu
Hubbarda, który zostaª szczegóªowo omówiony w rozdziale 1. Do oblicze« w tej cz¦-
±ci pracy wykorzystaªam uproszczon¡ posta¢ hamiltonianu (1.14), któr¡ uzyskaªam po
uwzgl¦dnieniu wszystkich zaªo»e« dotycz¡cych obecnie badanego zagadnienia:

Ĥe = ε1n̂1 + ε2n̂2 +
∑
σ

(t12n̂12σ + t21n̂21σ) . (2.1)

Parametry energetyczne hamiltonianu obliczyªam numerycznie wprost z de�nicji [81]:

εi =

∫
d3rΦi (r)

[
−∇2 − 2Zi

|r−R|

]
Φi (r) , (2.2)

tij =

∫
d3rΦi (r)

[
−∇2 − 2Zj

|r−R|

]
Φj (r) . (2.3)



Dynamika chaotyczna w molekuªach dwuatomowych 29

Symbol Φj (r) oznacza funkcj¦ Wanniera:

Φ1 (r) = A+ (S)ϕ1 (r) + A− (S)ϕ2 (r) , (2.4)

Φ2 (r) = A− (S)ϕ1 (r) + A+ (S)ϕ2 (r) ,

gdzie staªe normalizacji maj¡ posta¢:

A± (S) =
1

2

[
1√

1 + S
± 1√

1− S

]
. (2.5)

Caªk¦ nakrywania (S) wyznaczyªam na podstawie formuªy: S =
∫
d3rϕ1 (r)ϕ2 (r) =

exp (−α2R2/2), przy czym orbital gaussowski dany jest wzorem: ϕi (r) =

(2α2/π)
3/4

exp [−α2(r−Ri)
2], α to parametr wariacyjny. Konstrukcja funkcji Wanniera

przy u»yciu tylko dwóch orbitali gaussowskich zostaªa podyktowana oczekiwaniem uzy-
skania jako±ciowo dobrych wyników przy u»yciu wzgl¦dnie prostych metod numerycznych.
Nale»y wyra¹nie podkre±li¢, »e mo»na równie» utworzy¢ funkcj¦ Wanniera z bardziej skom-
plikowanych funkcji, ni» orbitale gaussowskie (np. orbitale typu 1s Slatera [9, 10]). Z ma-
tematycznego punktu widzenia ten przypadek jest równoznaczny z rozwa»eniem funkcji
Wanniera jako szeregu, skªadaj¡cego si¦ z orbitali gaussowskich. Wyniki numeryczne mog¡
by¢ równie» poprawione poprzez uwzgl¦dnienie wi¦cej ni» jednego parametru wariacyjnego
(np. dwóch dla ró»nych atomów w cz¡steczce). Niemniej jednak takie podej±cie znacznie
komplikuje obliczenia numeryczne ze wzgl¦du na mo»liwo±¢ istnienia wielu lokalnych mini-
mów funkcji energii caªkowitej. Ponadto ze wzgl¦du na przybli»enie Borna-Oppenheimera
j¡dro ka»dego atomu jest traktowane jako niesko«czenie masywne, w wyniku czego ró»ne
atomy ró»ni¡ si¦ tylko warto±ci¡ efektywnego ªadunku j¡drowego Zi. Ten fakt uwzgl¦d-
niony jest w przedstawionym modelu w energii stanu molekularnego ε oraz caªki przeskoku
t (równania (2.2) oraz (2.3)).

Warto zauwa»y¢, »e hamiltonian (2.1) mimo swojej prostoty uwzgl¦dnia wszystkie
wkªady do energii stanu elektronowego, ze wzgl¦du na fakt, »e bior¦ pod uwag¦ kationy
o wi¡zaniu jednoelektronowym. W przypadku molekuª o wi¡zaniu wieloelektornowym na-
le»y dodatkowo uwzgl¦dnia¢ energie korelacji elektronowych. Wielko±ci te s¡ starannie
omówione w ksi¡»ce [5] oraz rozdziale pierwszym.

W zapisie macierzowym hamiltonian elektronowy przyjmuje posta¢:

Ĥe =


ε1 0 t12 0

0 ε1 0 t12

t21 0 ε2 0

0 t21 0 ε2

 , (2.6)
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przy czym przyj¦ªam nast¦puj¡ca baz¦:

|1A, 1/2 > = |(1,0),(0,0) >= ĉ†1↑|0 > , (2.7)

|1A,− 1/2 > = |(0,1),(0,0) >= ĉ†1↓|0 > , (2.8)

|1B, 1/2 > = |(0,0),(1,0) >= ĉ†2↑|0 > , (2.9)

|1B,− 1/2 > = |(0,0),(0,1) >= ĉ†2↓|0 > . (2.10)

Dodatkowo wprowadziªam zapis |wx,s >, gdzie w oznacza maksymaln¡ liczb¦ elektronów
na w¦¹le A (x = A) lub w¦¹le B (x = B). Symbol s reprezentuje wypadkowy spin
(s ∈ {−1/2,1/2}). |0 >= |(0,0),(0,0) > to stan pró»ni.

Warto±ci wªasne hamiltonianu Ĥe mo»na obliczy¢ analitycznie:

E1 =
ε1 + ε2

2
−

√
t12t21 +

(
ε1 − ε2

2

)2

(2.11)

= Emin (degeneracja),

E2 =
ε1 + ε2

2
−

√
t12t21 +

(
ε1 − ε2

2

)2

, (2.12)

E3 =
ε1 + ε2

2
+

√
t12t21 +

(
ε1 − ε2

2

)2

, (2.13)

E4 =
ε1 + ε2

2
+

√
t12t21 +

(
ε1 − ε2

2

)2

. (2.14)

�atwo mo»na zauwa»y¢, »e stan podstawowy jest zdegenerowany, co zwi¡zane jest z ist-
nieniem dwóch ustawie« rzutu spinu elektronu. Degeneracj¦ mo»e znie±¢ staªe ze-
wn¦trzne pole magnetyczne (H) przyªo»one do kationu: ĤH = −2H

(
Ŝz
1 + Ŝz

2

)
, gdzie

Ŝz
j = 1

2
(n̂j↑ − n̂j↓) [82, 83].

Wektory wªasne maj¡ posta¢:

|1,1 >= e2

(
1

e3
ĉ†1↑ +

e−1
e4

ĉ†2↑

)
|0 >, (2.15)

|2,1 >= e2

(
1

e3
ĉ†1↓ +

e−1
e4

ĉ†2↓

)
|0 >, (2.16)
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|3,1 >= −e2

(
1

e3
ĉ†1↑ +

e+1
e4

ĉ†2↑

)
|0 >, (2.17)

|4,1 >= −e2

(
1

e3
ĉ†1↓ +

e+1
e4

ĉ†2↓

)
|0 >, (2.18)

przy czym zmienne x,y zawarte w |x,y > oznaczaj¡ indeks wektora wªasnego i liczb¦
elektronów w badanym ukªadzie. Dodatkowo wprowadziªam oznaczenia pomocnicze:

e±1 = ε2 − ε1 ±
√
4t12t21 + (ε1 − ε2)

2, (2.19)

e2 =
√

2t12 (t12 + t21)− (ε1 − ε2) e
+
1 , (2.20)

e3 =
√
2

√
(t12 + t21)

2 + (ε1 − ε2)
2, (2.21)

e4 = 2t12e3. (2.22)

W pierwszym kroku analizy uwaga zostanie skupiona na przypadku symetrycznym
ªadunkowo (Z1 = Z2 = 1).

E T (
R

y)

R (a0)

R
0

Rysunek 2.1: Energia caªkowita (ET ) dodatnio naªadowanego jonu molekuªy symetrycznej
ªadunkowo (X+

2 ) w funkcji odlegªo±ci mi¦dzyrdzeniowej R. Niebieska linia
przedstawia wyniki dla oblicze« przy u»yciu orbitali gaussowskich. Czerwona
linia to wyniki uzyskane dla jonu H+

2 przy czym u»yªam orbitali typu Slatera.
W tle rozkªad ªadunku elektronowego kationu w stanie równowagowym (R =
R0).

Na rysunku 2.1 wykre±liªam energi¦ caªkowit¡ jonu w funkcji odlegªo±ci mi¦dzyrdze-
niowej R (równie» dla przypadku H+

2 , przy czym wybraªam funkcj¦ Wanniera utwo-
rzon¡ z orbitali 1s typu Slatera [9, 10]: φj (r) =

√
α3/π exp [−α|r−Rj|]). Funk-

cja ET (R) w punkcie R0 = 2.85818 a0 posiada charakterystyczne minimum o war-
to±ci E0 = ET (R0) = −1.09797 Ry (Ry= 13.6 eV). Z �zycznego punktu widze-
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nia R0 wyznacza odlegªo±¢ równowagow¡ ukªadu, której odpowiada energia dysocjacji
ED = E0 − limR→+∞ ET (R) = −0.24658 Ry. Dla jonu H+

2 uzyskaªam nast¦puj¡ce oszaco-
wania: R0 = 2.00330 a0, E0 = −1.17301 Ry oraz ED = −0.17241 Ry. Wyniki te s¡ zgodne
z rezultatami analizy numerycznej wykonanej przez Schaada i Hicksa: R0 = 1.9972 a0

oraz E0 = −1.20527 Ry [68]. W tle rysunku 2.1 znajduje si¦ równowagowy rozkªad
ªadunku elektronowego jonu X+

2 (ρ (r) =
∑

j Φ
⋆
j (r) Φj (r)). Dla przypadku funkcji Wan-

niera z dwoma orbitalami typu Slatera odpowiada to sumie pi¦tnastu orbitali Gaussa
Φi (r) = α3/2

∑15
a=1 βaϕ

(a)
i (αr), gdzie: ϕ

(a)
i (r) = (2α2

a/π)
3/4

exp [−α2
a(r−Ri)

2], a wspóª-
czynniki βa takie jak αa s¡ odpowiedzialne za zminimalizowanie energii caªkowitej. Porów-
nuj¡c wykresy energii zaprezentowane na rysunku 2.1, wida¢, »e u»ywaj¡c funkcji Wanniera
(2.4) mo»na otrzyma¢ nieznaczne przeszacowanie energii stanu podstawowego E0, oraz
wi¦ksze przeszacowanie odlegªo±ci równowagowej R0. Jednak»e ksztaªt krzywej E (R) jest
prawidªowo odtworzony i to przy u»yciu tylko jednego parametru wariacyjnego α.

Dysponuj¡c warto±ci¡ R0 dla X+
2 obliczyªam równowagowe warto±ci energii stanu mole-

kularnego ε0 oraz caªki przeskoku t0. Wyniki maj¡ posta¢ −1.53949 Ry oraz −0.25823 Ry.
Warto±¢ parametru wariacyjnego α0 wynosi odpowiednio 0.66410 a−1

0 . W przypadku jonu
H+

2 otrzymaªam: ε0 = −1.69825 Ry, t0 = −0.47312 Ry oraz α0 = 1.23803 a−1
0 . Peªna za-

le»no±¢ energii stanu molekularnego oraz caªki przeskoku od odlegªo±ci mi¦dzyrdzeniowej
dla kationu X+

2 zostaªa zaprezentowana na rysunku 2.2. Wida¢, »e parametry energetyczne
hamiltonianu elektronowego silnie zale»¡ od R.
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Rysunek 2.2: Zale»no±¢ energii stanu molekularnego ε oraz caªki przeskoku t od odlegªo±ci
mi¦dzyrdzeniowej R. Przypadek kationu X+

2 .

Poni»ej obliczyªam nietrywialne obserwable dla badanego ukªadu. Niech symbol Ô re-
prezentuje operator odpowiadaj¡cy danej wielko±ci �zycznej. Obserwable obliczyªam na
podstawie wzoru:

⟨
Ô
⟩

=
⟨
w|Ô|w

⟩
, gdzie |w > oznacza wektor wªasny hamiltonianu

elektronowego odpowiadaj¡cy minimalnej warto±ci energii caªkowitej [83]. W przypadku
dodatnio naªadowanego jonu molekuªy o jednym elektronie w wi¡zaniu interesuj¡ca �zycz-
nie jest tylko jedna obserwabla - obsadzenie j-tego w¦zªa: nj = ⟨n̂j⟩ =

∑
σ ⟨n̂jσ⟩. Pozostaªe

obserwable s¡ albo przeskalowanymi warto±ciami nj albo przyjmuj¡ warto±¢ równ¡ zero
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Rysunek 2.3: Zale»no±¢ energii stanów molekularnych ε1 i ε2 oraz caªek przeskoku t12 i t21
od odlegªo±ci mi¦dzyrdzeniowej R. (a) Przypadek kationu LiH+ (∆Z = 0,3).
(b) Przypadek kationu LiNa+ (∆Z = 0,9).

[81]. Je»eli zostanie wybrany elektron o spinie zwróconym do góry, to nj mo»na obliczy¢
analitycznie na podstawie wzorów:

n1 =

(
e2
e3

)2

, (2.23)

n2 =

(
e2e

−
1

e4

)2

= 1− n1,

n12 =
e22e

−
1

e3e4
= n21.

Identyczne wyniki mo»na otrzyma¢ dla przypadku spinu elektronowego zwróconego do
doªu.

Tablica 2.1: Warto±ci parametrów hamiltonianu oraz obsadzenie w¦zªów j dla wybranych
warto±ci ∆Z.

∆Z ε10 [Ry] ε20 [Ry] t120 [Ry] t210 [Ry] n1 n2 n12 = n21

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 -0.288287 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 cz¦±ci zostanie omówiony stan �zyczny kationu XY+ dla przypadku asyme-
trycznego rozkªadu ªadunkowego (Z1 ̸= Z2). Na rysunku 2.4 zostaª zaprezentowany wpªyw
rosn¡cej asymetrii ªadunkowej rdzeni atomowych jonu XY+ na posta¢ funkcji ET (R).
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Rysunek 2.4: Wpªyw asymetrii ªadunkowej rdzeni j¡der atomowych na stan energetyczny
jonu XY+. Na wstawkach wykre±liªam zale»no±¢ R0 oraz ED od ∆Z.

Mo»na zauwa»y¢, »e wraz ze wzrostem warto±ci parametru ∆Z = |Z1 − Z2| odlegªo±¢
równowagowa R0 maleje (wstawka (a)). Energia dysocjacji ED pocz¡tkowo nieznacznie
ro±nie, a nast¦pnie maleje (wstawka (b)). Warto±ci równowagowe parametrów hamilto-
nianu elektronowego mo»na prze±ledzi¢ w tabeli 2.1. Na rysunku 2.3 wykre±liªam peªne
przebiegi energii stanu molekularnego i caªek przeskoku od R (∆Z = 0.6). Uzyskane
rezultaty dowodz¡, »e asymetria ªadunkowa rdzeni mo»e wywoªywa¢ du»e ró»nice w war-
to±ciach omawianych wielko±ci. Dodatkowo nale»y zwróci¢ uwag¦, »e zmiana ksztaªtu
funkcji ET (R) wywoªana asymetri¡ rozkªadu ªadunku na rdzeniach powodowa¢ b¦dzie za-
uwa»aln¡ zmian¦ wªa±ciwo±ci fononowych oraz warto±ci funkcji sprz¦»enia elektron-fonon
[84].

Wpªyw asymetrii ªadunkowej rdzeni na obsadzenie w¦zªów jonu j zostaª przedstawiony
na rysunku 2.5. Wybrane warto±ci n1 i n2 zebrano w tabeli 2.1. Dla przypadku Z1 = Z2

obserwujemy identyczne prawdopodobie«stwo znalezienia elektronu na jednym b¡d¹ dru-
gim rdzeniu. Zgodnie z oczekiwaniami asymetria ªadunkowa zwi¦ksza obsadzenie rdzenia
charakteryzuj¡cego si¦ wi¦ksz¡ warto±ci¡ Zj.
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 n1=n2 Z=0
 n1 Z=0.1
 n2 Z=0.1
 n1 Z=0.2
 n2 Z=0.2
 n1 Z=0.3
 n2 Z=0.3

 n1 Z=0.4
 n2 Z=0.4
 n1 Z=0.5
 n2 Z=0.5
 n1 Z=0.6
 n2 Z=0.6
 n1 Z=0.7
 n2 Z=0.7
 n1 Z=0.8
 n2 Z=0.8
 n1 Z=0.9
 n2 Z=0.9

n i

R (a0)
Rysunek 2.5: Obsadzenie w¦zªów jonu XY+ dla wzrastaj¡cej asymetrii ªadunkowej rdzeni

atomowych.

2.3 Ewolucja czasowa energii stanu molekularnego oraz

caªki przeskoku

Obliczona wariacyjnie zale»no±¢ energii caªkowitej ET od odlegªo±ci R modeluje efek-
tywny potencjaª oddziaªywania mi¦dzy rdzeniami atomowymi kationu. Je»eli dodatkowo
na rdzenie dziaªa¢ b¦dzie siªa harmoniczna o amplitudzie A i cz¦sto±ci Ω to równanie
Newtona determinuj¡ce dynamik¦ rozpatrywanego ukªadu przyjmie posta¢:

µ
d2R (T )

dT 2
= −

[
dET (r)

dr

]
r=R(T )

− A| cos (ΩT ) |, (2.24)

gdzie wielko±¢ µ = MC1MC2/ (MC1 +MC2), oznacza mas¦ zredukowan¡ rdzeni atomo-
wych. Minimaln¡ warto±¢ µ otrzymaªam dla kationu H+

2 i wynosi ona 918.076336 (w jed-
nostkach masy elektronu me). W bardziej skomplikowanych przypadkach mas¦ danego
rdzenia MC mo»na oszacowa¢ na podstawie wzoru: MC ∼ (np + nn)mp, gdzie np (nn)
oznacza liczb¦ protonów (neutronów) zawartych w danym rdzeniu, mp to masa spoczyn-
kowa protonu. Wkªad od sumy mas elektronów wewn¡trzrdzeniowych pomin¦ªam, ponie-
wa» me ≪ mp.

Nale»y zaznaczy¢, »e wzi¦ªam pod uwag¦ tylko przypadek, gdy zewn¦trzna siªa harmo-
niczna rozci¡ga molekuª¦. Z tego powodu w równaniu (2.24) wyst¦puje symbol warto±ci
bezwzgl¦dnej. Dla przypadku siªy ±ciskaj¡cej nie przeprowadziªam analizy z uwagi na mo»-
liwo±¢ obrotu molekuªy w kierunku prostopadªym do kierunku dziaªania siªy zewn¦trznej.
Istotn¡ spraw¡ jest równie» fakt, »e fundamentalne cechy dynamiki rdzeni atomowych (np.
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Rysunek 2.6: (a) Zale»no±¢ czasowa odlegªo±ci mi¦dzy rdzeniami atomowymi kationu X+
2

dla dwóch pocz¡tkowo bardzo bliskich trajektorii R1 (T ) i R2 (T ) oddalonych
od siebie o 10−6 a0. Przyj¦to nast¦puj¡ce parametry siªy wymuszaj¡cej:
A = 0.3 a0 oraz Ω = 0.06 τ−1

0 . Rysunki (b) i (c) - chaotyczna ewolucja
energii stanu molekularnego oraz caªki przeskoku. Czarne strzaªki wskazuj¡
warto±¢ czasów Lapunowa.
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Rysunek 2.7: Widma mocy Pε (ω) oraz Pt (ω).

Rysunek 2.8: Warto±ci wykªadników Lapunowa λR, λε oraz λt w przestrzeni parametrów
A-Ω. Przypadek kationu X+

2 .
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Rysunek 2.9: Wpªyw zmiany masy rdzeni atomowych na warto±ci wykªadnika Lapunowa
λR. Przypadek kationów XY+.
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Rysunek 2.10: Wpªyw asymetrii ªadunkowej rdzeni atomowych na warto±ci wykªadników
Lapunowa λε1 oraz λε2 . Przypadek kationów XY+.
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chaotyczno±¢) nie s¡ zwi¡zane z warto±ci¡ bezwzgl¦dn¡ naªo»on¡ na siª¦ wymuszaj¡c¡, lecz
wynikaj¡ z silnej nieliniowo±ci efektywnego potencjaªu mi¦dzyrdzeniowego [22, 10].

Dysponuj¡c obliczon¡ z pierwszych zasad postaci¡ funkcji energii caªkowitej ET (R)

mo»na rozwi¡za¢ równanie Newtona. Ze wzgl¦du na fakt zainteresowania zachowaniami
chaotycznymi molekuªy na rysunku 2.6 (a) zamie±ciªam odpowiednio dobrane zale»no±ci
odlegªo±ci mi¦dzyrdzeniowej od czasu. W szczególno±ci wzi¦ªam pod uwag¦ dwie trajekto-
rie R1 (T ) i R2 (T ), które w chwili pocz¡tkowej ró»niªy si¦ o warto±¢ 10−6 a0. Dodatkowo
przyj¦ªam, »e warto±¢ czasu Lapunowa (T ) jest równa chwili, w której trajektorie oddaliªy
si¦ od siebie na odlegªo±¢ 10−1 a0. Dla prezentowanego na rysunku 2.6 (a) przypadku
TR = 9664.4 τ0. Nale»y zauwa»y¢, »e wi¦ksz¡ warto±¢ czasu Lapunowa otrzymano dla
zale»no±ci pr¦dko±ci drga« od czasu: TV = 14295.3 τ0.

Zale»no±¢ czasowa odlegªo±ci mi¦dzyrdzeniowej wprost przenosi si¦ na zale»no±¢ cza-
sow¡ parametrów hamiltonianu elektronowego (energii stanu molekularnego ε oraz caªki
przeskoku t). Jest tak dlatego, »e wielko±ci te wprost zale»¡ od odlegªo±ci R (patrz ry-
sunek 2.2). Na rysunku 2.6 (b) i (c) zamieszczono zale»no±¢ energii orbitalu molekular-
nego ε i caªki przeskoku t od czasu. Wyznaczone przebiegi równie» wykazuj¡ zachowa-
nie chaotyczne, które scharakteryzowane jest czasami Lapunowa: Tε = 10973.2 τ0 oraz
Tt = 10973.2 τ0. Warto±ci Tε oraz Tt s¡ bardzo zbli»one do warto±ci TR co oznacza, »e
parametry te mog¡ by¢ stosowane zamiennie do charakterystyki przebiegów chaotycznych
energii stanu molekularnego oraz caªki przeskoku.

�wiadkiem chaosu oprócz czasu Lapunowa jest równie» struktura widma mocy:
Px (ω) = | lima→+∞

∫ a

0
dT exp (iωT ) x (T ) |2, gdzie x = ε lub x = t. Rysunki 2.7 (a)

i (b) prezentuj¡ uzyskane rezultaty. Wida¢ szerokie rozmycie widma dowodz¡ce bardzo
du»ej (modelowo niesko«czenie du»ej) liczby cz¦sto±ci obecnych w badanych sygnaªach.
Jest to charakterystyczna cecha funkcji zmieniaj¡cych si¦ w sposób chaotyczny (niere-
gularny i nieokresowy). Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e dla ruchu quasi-okresowego, równie»
bardzo zªo»onego, otrzymujemy dyskretne linie o okre±lonych cz¦sto±ciach [22].

Globaln¡ charakterystyk¦ wªa±ciwo±ci chaotycznych kationu X+
2 prezentuj¡ rysunki

2.8 (a)-(b), na których zostaªy wykre±lone warto±ci wykªadników Lapunowa (λ ∼ 1/T )
w zale»no±ci od amplitudy A i cz¦sto±ci Ω siªy wymuszenia. Na podstawie rysunku 2.8 (a)
mo»na ªatwo zauwa»y¢, »e podukªad rdzeni atomowych jest w stanie chaotycznym tylko
dla wybranych A i Ω. Warto±ci wykªadnika λR odpowiadaj¡ce stanowi chaotycznemu
tworz¡ charakterystyczne "wyspy", przy czym szczególnie rozlegª¡ wysp¦ obserwujemy
w zakresie ni»szych cz¦sto±ci wymuszenia. Obok na rysunku 2.8 (a) oraz (b) zilustrowano
warto±ci wykªadników Lapunowa λε oraz λt. Zgodnie z oczekiwaniem diagramy s¡ bardzo
podobne do diagramu λR (A,Ω).

Zaprezentowany model pozwala równie» na analiz¦ zachowa« chaotycznych kationów
typu XY+, gdzie wi¡zanie molekularne realizowane jest za po±rednictwem pojedynczego
elektronu. Kationy te mog¡ si¦ ró»ni¢ od kationu X+

2 warto±ci¡ masy zredukowanej µ (np.
HF, HCl, HBr, HI) i/lub warto±ci¡ parametru |∆Z|. Na rysunkach 2.9 oraz 2.10 zapre-
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zentowaªam przykªadowe diagramy wykªadników Lapunowa w zale»no±ci od masy zredu-
kowanej rdzeni lub parametru asymetrii ªadunkowej. Uzyskane wyniki dowodz¡, »e rozpa-
trywana grupa kationów ma bardzo zbli»on¡ charakterystyk¦ zachowa« chaotycznych jak
jony X+

2 .

2.4 Dyskusja wyników

W zaprezentowanej cz¦±ci dysertacji, wyznaczyªam wªa±ciwo±ci dynamiczne molekuª
X+

2 (H+
2 ) oraz XY

+ (LiH+, LiNa+) o symetrycznym i asymetrycznym rozkªadzie ªadunku.
W przypadku gdy kationy pobudzane s¡ do drga« przez harmoniczn¡ siª¦ F , dla odpo-
wiednio dobranych warto±ci amplitudy A oraz cz¦sto±ci Ωmo»na zaobserwowa¢ chaotyczne
zmiany odlegªo±ci mi¦dzyrdzeniowej R. Nale»y podkre±li¢, »e zachowania chaotyczne ba-
danych ukªadów wynikaj¡ z istnienia silnie nieliniowego potencjaªu mi¦dzyrdzeniowego
a nie ze specy�cznej postaci siªy wymuszaj¡cej. Analiza globalna dynamiki ukªadu rdzeni
atomowych wykazaªa, »e w przestrzeni parametrów A-Ω istniej¡ zwarte obszary warto-
±ci wykªadnika Lapunowa λR zwi¡zane z zachowaniami chaotycznymi badanych kationów.
W szczególno±ci, najwi¦ksza wyspa tworzy si¦ dla niskich cz¦sto±ci wymuszenia.

Chaotyczne zmiany odlegªo±ci mi¦dzyrdzeniowej bezpo±rednio wywoªuj¡ chaotyczn¡
ewolucj¦ elektronowych parametrów hamiltonianu ε i t. Nale»y podkre±li¢, »e zmiana
masy rdzenia lub rozkªadu ªadunku nie wpªywa jako±ciowo na ogóln¡ struktur¦ wykresów
λR (A,Ω) czy λx (A,Ω), gdzie x = ε lub x = t. Co wi¦cej, mo»na zaobserwowa¢ znaczne
podobie«stwo mi¦dzy λR (A,Ω) a λx (A,Ω).

Wyniki zaprezentowane w tej cz¦±ci pracy zostaªy uzyskane w ramach formalizmu dru-
giej kwantyzacji przy u»yciu metody wariacyjnej. Ta metoda analizy jest jedn¡ z najbar-
dziej odpowiednich. �wiadcz¡ o tym wyniki, które otrzymaªam dla H+

2 . S¡ one zgodne z re-
zultatami uzyskanymi przez Schaada i Hicksa [68]. Nale»y podkre±li¢, »e omawian¡ metod¡
mo»na z powodzeniem scharakteryzowa¢ bardziej zªo»one ukªady ni» kationy jednoelektro-
nowe. W szczególno±ci dla cz¡steczki wodoru i anionu wodoru uzyskaªam: R0 = 1.41968 a0,
(E0 = −2.323011 Ry) i R0 = 3.476828 a0, (E0 = −1.947958 Ry). W przypadku molekuªy
wodoru niniejsze wyniki w zgadzaj¡ si¦ z danymi otrzymanymi przez Koªosa i Wolniewicza
[66, 67]: R0 = 1.3984 a0 i E0 = −2.349 Ry oraz rezultatami otrzymanymi przez K�adzielaw¦
wraz z innymi autorami [9]: R0 = 1.43042 a0 i E0 = −2.29587 Ry. Warto±¢ E0 obliczona
za pomoc¡ pakietuMopac [85] ró»ni si¦ od wyników Koªosa i Wolniewicza o 12 %. Oblicze-
nia wykonane za pomoc¡ pakietu Quantum Espresso [86] generowaªy niedokªadn¡ warto±¢
energii dysocjacji (∼ 0.17 Ry, dla funkcjonaªu PBE). Dla jonu H−

2 dane literaturowe s¡
rozbie»ne. Wczesna publikacja Eyringa, Hirschfeldera i Taylora, korzystaj¡ca z techniki
wi¡zania walencyjnego z dwoma parametrami wariacyjnymi, okre±liªa stabilny stan pod-
stawowy z minimum w R0 = 3.40151 a0 [87]. Te wyniki dobrze koreluj¡ z rezultatami
obliczonymi przeze mnie (R0 = 3.476828 a0). Jednak»e publikacja [88] sugeruje, »e jon H−

2

nie jest stabilny, rozpadaj¡c si¦ na H2 i elektron.
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Niemniej jednak prezentowany model zawiera pewne uproszczenia. W szczególno±ci
- u»ywaªam przybli»enie Borna Oppenheimera oraz potraktowaªam j¡dro atomowe z we-
wn¦trznymi powªokami elektronowymi jako rdze« atomowy. U»ycie przybli»enia Borna-
Oppenheimera umo»liwiªo mi pomini¦cie efektów nieadiabatycznych [89]. Z drugiej strony
przybli»enie rdzenia atomowego jest powszechnie stosowane w chemii kwantowej, umo»-
liwiaj¡c uzyskanie prawidªowych wyników dla odpowiednio dobranej warto±ci Z. Nale»y
wyra¹nie podkre±li¢, »e wyniki uzyskane poza przybli»eniem Borna-Oppenheimera i przy-
bli»eniem rdzenia atomowego nie b¦d¡ znacz¡co zmienia¢ rezultatów dotycz¡cych ewolucji
chaotycznej parametrów elektronowych ε i t. Jest tak dlatego, »e nie doprowadz¡ one do
liniowej zale»no±ci mi¦dzy energi¡ caªkowit¡ ET a odlegªo±ci¡ R.

W mojej opinii uzyskane wyniki powinny szczególnie zainteresowa¢ badaczy zajmu-
j¡cych si¦ analiz¡ dynamiki otwartych systemów znajduj¡cych si¦ daleko od stanu rów-
nowagi, gdzie jednocze±nie wyst¦puj¡ silne korelacje i efekty nieliniowe [90]. Dynamika
nierównowagowa jest obecnie obiektem zainteresowa« �zyki molekularnej (cz¡steczki [84]
lub nanoklastry Hubbarda [91]), �zyki ciaªa staªego [92, 93, 94], �zyki sieci optycznych
[14] oraz transportu kwantowego [95, 96, 97]. We wszystkich przypadkach ze wzgl¦du na
wysoce nieliniowe potencjaªy mi¦dzyatomowe dla odpowiednio dobranych wzbudze« ze-
wn¦trznych dynamika parametrów elektronowych hamiltonianu powinna by¢ chaotyczna.
Nale»y pami¦ta¢, »e obecnie takie badania mo»na z powodzeniem przeprowadzi¢, ponie-
wa» mamy bardzo zaawansowane narz¦dzia do analizy zªo»onej dynamiki ukªadów kwan-
towych: dokªadn¡ diagonalizacj¦ [81, 9], podej±cie grupy renormalizacji macierzy g¦sto-
±ci [98, 99, 100], nierównowagow¡ dynamik¦ teorii ±redniego pola [92, 101] i teori¦ caªek
po trajektoriach [102]. Co szczególnie wa»ne zasadniczo otrzymane wyniki mo»na skon-
frontowa¢ z wynikami eksperymentalnymi (czasowo-rozdzielony eksperyment spektrosko-
powy [103, 104, 105] oraz eksperymenty na ultrazimnych atomach uwi¦zionych w sieciach
optycznych [14, 106]). Kolejnym wa»nym punktem s¡ kwestie stabilno±ci molekularnej.
Mo»na zauwa»y¢, »e cz¡steczka poddana zewn¦trznemu wzbudzeniu, wykazuj¡ca cha-
otyczne zmiany odlegªo±ci mi¦dzyatomowych b¦dzie bardzo podatna na dysocjacj¦ [10].
Ten efekt mo»na wyeliminowa¢ lub wzmocni¢ poprzez odpowiedni¡ selekcj¦ parametrów
wzbudzenia.



Rozdziaª 3

Wªa±ciwo±ci statystyczne ukªadu

molekuª wodoru

W rozdziale okre±liªam entropi¦, energi¦ wewn¦trzn¡ oraz ciepªo wªa±ciwe ukªadu

zªo»onego z M ≥ 3 molekuª wodoru. Obliczenia przeprowadziªam w ramach formalizmu

nieekstensywnej statystyki zaproponowanej przez Constantino Tsallisa. Relacja pomi¦dzy

parametrem M a indeksem entropii q okre±lona jest wzorem q = 1 + 1/M , co wynika

z faktu, »e temperatura nanosystemu �uktuuje wokóª temperatury zbiornika (Wilk oraz

Wªodarczyk, Phys. Rev. Lett. 84, 2770 (2000)). Energi¦ stanów elektronowych molekuªy

wodoru obliczyªam przy wykorzystaniu hamiltonianu Hubbarda, który w rozpatrywanym

przypadku modeluje wszystkie dwuciaªowe interakcje. Caªki hamiltonianu Hubbarda obli-

czyªam przy wykorzystaniu metody wariacyjnej, gdzie funkcj¦ Wanniera zamodelowaªam

orbitalami typu Slatera. W obliczeniach uwzgl¦dniªam energi¦ pochodz¡c¡ z oscylacyjnych

(harmonicznych lub anharmonicznych), rotacyjnych oraz translacyjnych stopni swobody.

Dodatkowo zbadaªam wpªyw dziaªania siªy zewn¦trznej oraz pola magnetycznego na para-

metry termodynamiczne ukªadu. W ka»dym przypadku zauwa»alne odchylenia od wyników

uzyskanych przy u»yciu klasycznego formalizmu zaobserwowaªam dla ukªadu zawieraj¡cego

M < Mc ∼ 103 molekuª wodoru.

3.1 Nieesktensywna �zyka statystyczna - uwagi

wst¦pne

Nieekstensywna (pseudo-addytywna) statystyka zostaªa zaproponowana przez Con-
stantino Tsallisa [107, 108, 109, 110]. Metodologia zostaªa opracowana w odpowiedzi
na niezdolno±¢ standardowego podej±cia (opartego na statystyce Boltzmanna-Gibbsa-
Shannona (BGS)) do opisania systemów posiadaj¡cych wªa±ciwo±ci nieekstensywno±ci,
czyli na przykªad ukªadów, w których M -ciaªowa entropia nie jest proporcjonalna do
M . Dla przykªadu nieekstensywne wªa±ciwo±ci realizuj¡ si¦ w ukªadach d-wymiarowych,
w których oddziaªywania dalekiego zasi¦gu charakteryzuj¡ si¦ energi¡ potencjaln¡ ∼ 1/rγ
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(γ > 0). Typowe przykªady �zyczne obejmuj¡: niezjonizowany, atomowy wodór w wolnej
przestrzeni lub ukªady grawitacyjne (γ = 1 i d = 3) [111, 112]. Nale»y zwróci¢ uwag¦,
»e dla γ ≤ d standardowa funkcja rozkªadu ma osobliwo±¢ w granicy du»ych odlegªo±ci.
Nieekstensywno±¢ entropi jest tak»e rozwa»ana w systemach multifraktalnych [113], oraz
w maªoskalowych systemach charakteryzuj¡cych si¦ �uktuacjami termicznymi lub rozpra-
szaniem energii [114].

Entropia w podej±ciu Tsallisa zde�niowana jest wzorem [113, 115, 116]:

Sq =
kB

q − 1

(
1−

∑
j

pqj

)
= −kB

∑
j

pqj lnq (pj) , (3.1)

gdzie q reprezentuje indeks entropii, kB to staªa Boltzmanna, pj - prawdopodobie«swo
j − tej kon�guracji mikroskopwej. Prawdopodobie«stwo pj de�niuje si¦ jako:

pj =
expq (−β′Ej)∑
n expq (−β′En)

. (3.2)

q-logarytmiczna funkcja jest okre±lona przez wyra»enie lnq (x) = (x1−q − 1) / (1− q), pod-
czas gdy expq (x) = [1 + (1− q) x]

1
1−q oznacza funkcj¦ q-eksponent, która jest funkcj¡

odwrotn¡ do q-logarytmu. Nale»y zauwa»y¢, »e funkcja expq jest rozwi¡zaniem równa-
nia ró»niczkowego dy/dx = yq, gdzie y (0) = 1. Wielko±¢ β′ = 1/kBT

′ reprezentuje tzw.
temperatur¦ po±redni¡, która ma posta¢:

β′ =
β∑

j p
q
j + (1− q) βUq

, (3.3)

gdzie β = 1/kBT . Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e wielko±¢ pj oraz β′ s¡ wzajemnie zale»ne
(równania (3.2) i (3.3)). Oznacza to, »e te wielko±ci musz¡ zosta¢ okre±lone w sposób
samouzgodniony. W tym przypadku u»yªam metod numerycznych opracowanych do roz-
wi¡zania dyskretnych równa« Eliashberga na osi urojonej [117].

Entropia Tsallisa jest wielko±ci¡, która w granicy q → 1, redukuje si¦ do analogicznej
wielko±ci w statystyce BGS (S = −kB

∑
j pj ln pj). Warto równie» zwróci¢ uwag¦ na wyniki

dotycz¡ce stosowalno±ci statystyk BGS i Tsallisa w stosunku do standardowej iteracji [118]:
pi+1 = pi−K sin (xi), xi+1 = xi+pi+1, gdzie pi oraz xi obliczane s¡ modulo 2π, natomiastK
to parametr modelu. W pracy [118] pokazano, »e nietrywialny rozpad ergodyczno±ci i silne
korelacje zwykle przesuwaj¡ system w obszar nierównowagowy, w którym statystyka BGS
zawodzi, podczas gdy statystyka Tsallisa mo»e by¢ z powodzeniem stosowana dla szerokiej
klasy przypadków.

Nieekstensywna natura entropii staje si¦ oczywista, gdy zbadamy entropi¦ podukªadów
A i B: (pij (A+B) = pi (A) pj (B)):

Sq (A+B) = Sq (A) + Sq (B) + (1− q)Sq (A)Sq (B) . (3.4)
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W zale»no±ci od warto±ci q ukªad mo»e wykazywa¢ podekstensywno±¢ (q > 1) albo super-
ekstensywno±¢ (q < 1). Pozostaªe wªasno±ci q-entropii s¡ nast¦puj¡ce: Sq jest nieujemna,
ekstremalna oraz wkl¦sªa (wypukªa) je±li q > 0 (q < 0). Entropia Tsallisa speªnia uogól-
nione twierdzenie H Boltzmanna [119, 120, 121] to jest dSq/dt ≥ 0 (≤ 0) je»eli q > 0

(q < 0), gdzie t oznacza czas. q-statystyka generuje niezmienn¡ posta¢ dla wszystkich
wielko±ci niezale»nie od q (struktura transformacji Legendre'a [109, 110], twierdzenie Eh-
renfesta oraz równanie von Neumanna [122, 123] jak równie» twierdzenie o wzajemno±ci
Onsagera). Speªnia relacj¦ dualno±ci teorii informacji Jaynesa [122, 123], pozwala na
uogólnienie równa« Langevina i Fokkera-Plancka [124], statystyki kwantowej [125, 126]
i twierdzenia �uktuacyjno-dysypacyjnego [127].

Fizyka nakªada dwa ograniczenia na ukªad: normalizacj¦
∑

j pj = 1 oraz zachowanie
energii wewn¦trznej:

Uq =

∑
j p

q
jEj∑

j p
q
j

. (3.5)

Jednym z celów bada« jest okre±lenie granicy stosowalno±ci konwencjonalnej statystyki
Boltzmanna-Gibbsa-Shannona (q = 1) w ukªadach skªadaj¡cych si¦ z niewielkiej liczby
cz¡steczek wodoru. W celu powi¡zania liczby cz¡stek M oraz indeksu q zaªo»ono, »e
wzgl¦dna wariancja β′ jest równa 1 /M [128].

W tym celu w ramach teorii nieparametrycznej obliczyªam stany energii elektrono-
wej pojedynczej cz¡steczki wodoru. Uwzgl¦dniªam wszystkie oddziaªywania dwuciaªowe
mi¦dzy elektronami, w których parametry hamiltonianu zmieniaj¡ si¦ wraz z odlegªo±ci¡
mi¦dzyprotonow¡. Rozwa»yªam stany oscylacyjne (harmoniczne oraz anharmoniczne), ro-
tacyjne i translacyjne cz¡steczki wodoru. Dodatkowo uwzgl¦dniªam zarówno staª¡ siª¦
dziaªaj¡c¡ na molekuª¦, jak równie» zewn¦trzne pole magnetyczne.

W pracy zaªo»yªam, »e temperatura T ukªadu w maªej skali oscyluje wokóª temperatury
T ′ zbiornika z powodu niewielkich wymiarów ukªadu. Z matematycznego punktu widzenia
E oznacza energi¦ wewn¦trzn¡ maªego systemu, który zanurzony jest w du»ym zbiorniku
o energii E ′. St¡d rozkªad BGS powinien zosta¢ u±redniony po β [129, 128, 130, 131]:∫ +∞

0

dβe−βEf (β,β′) = [1− (1− q) β′E]
1

1−q , (3.6)

gdzie q = 1 + 1/M , oraz:

f (β,β′) =
1

Γ (M)

(
M

β′

)M

βM−1 exp

(
− β

β′

)
. (3.7)

Równanie (3.6) jest prawdziwe dla dowolnej energii E, dlatego ma du»¡ u»yteczno±¢.
Mo»na je wyprowadzi¢ z caªkowej reprezentacji funkcji gamma [129, 132]. Nale»y zauwa-
»y¢, »e funkcja f (β,β′) reprezentuje g¦sto±¢ prawdopodobie«stwa rozkªadu χ2. Prawa
strona równania (3.6) jest uogólnionym wspóªczynnikiem Boltzmanna, który mo»na uzy-
ska¢ wyznaczaj¡c ekstremum Sq.
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Innymi sªowy, je±li zostanie wzi¦ty pod uwag¦ ukªad skªadaj¡cy si¦ z niewielkiej liczby
cz¡steczek wodoru, funkcja rozkªadu Tsallisa jest konsekwencj¡ caªkowania po wszystkich
mo»liwych �uktuacjach temperatury odwrotnej β, zakªadaj¡c, »e β jest zgodne z roz-
kªadem χ2 [128]. Warto zauwa»y¢, »e w granicy termodynamicznej (gdy liczba cz¡stek
w ukªadzie osi¡ga niesko«czono±¢) rozwa»ania zwi¡zane z ukªadem cz¡steczek nieoddzia-
ªuj¡cych mo»na przeprowadzi¢ za pomoc¡ rozkªadu Boltzmanna wynikaj¡cego z zasady
równego prawdopodobie«stwa [133]. W dalszej cz¦±ci niniejszego rozdziaªu wszystkie wy-
znaczone wielko±ci termodynamiczne (entropia, energia caªkowita i ciepªo wªa±ciwe) b¦d¡
zale»ne od M , a nie od q.

Zwracam uwag¦, »e zaprezentowane w pracy wyniki mog¡ mie¢ znaczenie dla sze-
rokiego zbioru ukªadów �zycznych, które skªadaj¡ si¦ ze stosunkowo niewielkiej liczby
elementów. Wyniki sugeruj¡, »e istnieje klasa ukªadów, która istnieje mi¦dzy rodzin¡
ukªadów opisywan¡ bezpo±rednio przez podstawowe równania ruchu (równanie Newtona
lub Schrödingera) skªadaj¡c¡ si¦ zazwyczaj z kilku elementów i rodzina ukªadów, które
opisywane s¡ przy u»yciu metod �zyki statystycznej - istnieje wyra¹nie klasa skali "mezo",
która wykazuje cechy zgodne z �zyk¡ statystyczn¡. Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e z punktu
widzenia aktualnych trendów badawczych na szczególn¡ uwag¦ zasªuguj¡ elektronowe
lub spinowe nanosystemy, które zwykle skªadaj¡ si¦ z kilku do kilkuset komponentów
[134, 135, 136, 130, 137, 138]. Istnieje równie» potrzeba wery�kacji aktualnie stosowanych
metod obliczeniowych sªu»¡cych do wyznaczania wªa±ciwo±ci termodynamicznych oma-
wianych ukªadów �zycznych, o czym ±wiadcz¡ wyniki uzyskane przy pomocy statystyki
Tsallisa i BGS.

Nale»y podkre±li¢, »e w prezentowanym rozdziale analizowany jest kanoniczny ukªad
nieoddziaªuj¡cych cz¡steczek wodoru. W wielu innych sytuacjach konieczne jest rozwa-
»enie interakcji mi¦dzy skªadowymi badanego ukªadu. Uwaga ta mo»e wskazywa¢ na
istnienie nowych i interesuj¡cych ±cie»ek badawczych. W tym kontek±cie nale»y zwró-
ci¢ uwag¦ na wªa±ciwo±ci niskotemperaturowe wielu ukªadów �zycznych. Wªa±ciwo±ci
obejmuj¡ce zagadnienia zwi¡zane z termodynamik¡ stanów elektronowych w ukªadach
krystalicznych, gdzie statystyka Tsallisa jest u»ywana do opisu kondensatów nadprzewo-
dz¡cych [139, 140, 141]. Równie interesuj¡ce s¡ rozwa»ania dotycz¡ce ukªadów spinowych
[142, 143, 144], niejednorodnych ukªadów magnetycznych [145, 146] lub kropek kwanto-
wych [147]. Nie mo»na te» zapomnie¢ o kondensacji Bosego-Einsteina analizowanej w kon-
tek±cie statystyki Tsallisa [148]. Jest to jednak przypadek, w którym nie bierze si¦ pod
uwag¦ interakcji mi¦dzy elementami ukªadu oraz symetria funkcji falowej odgrywa funda-
mentaln¡ rol¦. Wreszcie najnowsze i interesuj¡ce publikacje, które uwzgl¦dniaj¡ statystyk¦
Tsallisa, zajmuj¡ si¦ takimi kwestiami, jak: konsekwencje nieliniowych siª oporu [149], q -
uogólnione reprezentacja wielowymiarowej delty Diraca d i transformaty q -Fouriera [150],
znaczenie wag Boltzmanna [151].

Obliczenia numeryczne zwi¡zane ze statystyk¡ Tsallisa zostaªy wykonane na podstawie
algorytmu podanego przez Lima i Penna [152]. Wspomniany algorytm ma nast¦puj¡c¡
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form¦: (1) oblicz wielko±ci yj = [1− (1− q) β′Ej] dla wszystkich j, (2) je±li yj < 0, to

yi = 0 (warunek odci¦cia) (3) oblicz funkcj¦ rozkªadu Zq =
∑

j y
1

1−q

j , (4) okre±l Uq(β
′) oraz

inne wielko±ci termodynamiczne, (5) okre±l β(β′) z równania (3.3).

3.2 Opis ab initio molekuªy wodoru

Entalpia elektronowo-protonowa molekuªy wodoru (Eep), poddanej oddziaªywaniu siªy
zewn¦trznej (F ) mo»e by¢ wyra»ona jako:

Eep = Ee + Ep + EF , (3.8)

gdzie Ee to energia stanu elektronowego, Ep reprezentuje energi¦ odpychania protonowego
Ep = 2/R, gdzie R to dystans pomi¦dzy protonami. Ostatni skªadnik opisany jest wzo-
rem EF = FR. Z równania (3.8) mo»na zrozumie¢ �zyczne znaczenie entalpii Eep. Jest
ona równa sumie energii wewn¦trznej (Ein = Ee + Ep), która jest potrzebna by utwo-
rzy¢ cz¡steczk¦ wodoru w pró»ni, i wielko±¢ FR, która reprezentuje prac¦ wymagan¡ do
skompresowania cz¡steczki. Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e poprzez jawne zde�niowanie zale»-
no±ci Eep (R) mo»na obliczy¢ udziaª energii Ein pochodz¡cej z ruchu oscylacyjnego i ro-
tacyjnego ukªadu protonowego (Eo oraz Er). Dodatkowo cz¡steczka ma trzy translacyjne
stopnie swobody zwi¡zane z energi¡ Et. Sposób obliczenia warto±ci Eo, Er oraz Et zostaª
opisany na ko«cu tego podrozdziaªu. Warto zwróci¢ uwag¦ na skal¦ warto±ci poszczegól-
nych energii. Energi¦ Eep w stanie równowagi liczymy w Rydbergach, energia Eo w stanie
podstawowym jest rz¦du 10−2 Ry; ró»nica w energii Er mi¦dzy stanem podstawowym
a pierwszym stanem wzbudzonym wynosi w przybli»eniu 10−4 Ry. Stany translacyjne to
jeszcze mniejsze warto±ci energii. Mo»liwo±¢ zastosowania klasycznych wzorów dla ener-
gii Ep i EF w równaniu (3.8) opiera si¦ na przybli»eniu Borna-Oppenheimera [65, 153].
Oznacza to, »e w ukªadzie peªn¡ funkcj¦ falow¡ mo»na wyrazi¢ jako iloczyn funkcji pod-
systemu elektronowego (Φ) i protonowego (Ψ). Poniewa» masa protonu jest okoªo 1800

razy wi¦ksza od masy elektronu, wektor poªo»enia protonu jest uwzgl¦dniony w funkcji
Φ parametryczne. Z tego powodu równanie falowe dla Ψ zostaªo pomini¦te a energia Ep

zostaªa obliczona klasycznie.

Energia elektronowa molekuªy mo»e zosta¢ wyznaczona przy u»yciu peªnego hamilto-
naniu Hubbarda (Ĥ). W szczególno±ci hamiltonian przyjmuje nast¦puj¡c¡ posta¢:
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Ĥ = ε (n̂1 + n̂2) + t
∑
σ

(
ĉ†1σ ĉ2σ + ĉ†2σ ĉ1σ

)
(3.9)

+ U (n̂1↑n̂1↓ + n̂2↑n̂2↓) +Kn̂1n̂2

− J

(
2Ŝ1Ŝ2 +

1

2
n̂1n̂2

)
+ J

(
ĉ†1↑ĉ

†
1↓ĉ2↓ĉ2↑ + h.c.

)
+ V

∑
σ

[
(n̂1−σ + n̂2−σ)

(
ĉ†1σ ĉ2σ + ĉ†2σ ĉ1σ

)]
− 2h

(
Ŝz
1 + Ŝz

2

)
.

Operator w równaniu (3.9) modeluje wszystkie mi¦dzyelektronowe interakcje w ukªadzie
dwuatomowym. W cz¡steczkach z wi¦cej ni» dwoma atomami pojawi¡ si¦ dodatkowe
rodzaje interakcji, które nie s¡ uwzgl¦dnione w równaniu (3.9). W rozwa»anym przypadku
parametry hamiltonianu przyjmuj¡ posta¢:

ε =

∫
d3rΦ1 (r)

[
−∇2 − 2

|r−R|

]
Φ1 (r) , (3.10)

t =

∫
d3rΦ1 (r)

[
−∇2 − 2

|r−R|

]
Φ2 (r) ,

U =

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
2
1 (r1)

2

|r1 − r2|
Φ2

1 (r2) ,

K =

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
2
1 (r1)

2

|r1 − r2|
Φ2

2 (r2) ,

J =

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ1 (r1) Φ2 (r1)
2

|r1 − r2|
Φ1 (r2) Φ2 (r2) ,

V =

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
2
1 (r1)

2

|r1 − r2|
Φ1 (r1) Φ2 (r2) .

W caªkach zebranych w równaniach (3.10) nie ma skªadników spinowych w funkcji falowej
(χγ) ze wzgl¦du na mo»liwo±¢ wyboru globalnej osi kwantyzacji spinu (χ†

sχs = 1). Symbol
h w równaniu (3.9) jest energi¡ zwi¡zan¡ z przyªo»onym polem magnetycznym.

Do oblicze« numerycznych wybraªam funkcj¦ Wanniera postaci:

Φj (r) = A [ϕj (r)− Bϕl (r)] , (3.11)

gdzie parametry zapewniaj¡ce normalizacj¦ maj¡ posta¢ [9]:

A =
1√
2

√
1 +

√
1− S2

1− S2
, (3.12)

B =
S

1 +
√
1− S2

. (3.13)

Caªk¦ nakrywania S nale»y obliczy¢ przy wykorzystaniu wzoru S =
∫
d3rϕ1 (r)ϕ2 (r),
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Rysunek 3.1: Stany energetyczne molekuªy wodoru (E⋆
j = Ej − E5) w funkcji odlegªo±ci

mi¦dzy protonami. W omawianym przypadku (F = 0 oraz h = 0). Stan
trypletowy |T,Sz > z warto±ci¡ Sz = ±1 jest podwójnie zdegenerowany:
E1 = E2. Na podstawie wzorów (3.14) oraz (3.15) mo»na zauwa»y¢, »e de-
generacja |T,Sz > mo»e by¢ usuni¦ta przez umieszczenie ukªadu w zewn¦trz-
nym polu magnetycznym h. Dodatkowo, istnieje stan trypletowy z Sz = 0.
Energia stanu (E3) jest nieznacznie ró»na od E1 i E2 ze wzgl¦du na fakt, »e
warto±¢ caªki wymiany J0 jest bardzo maªa wzgl¦dem warto±ci ε0 oraz K0

(równanie (3.16) oraz tabela 3.2). Na wstawkach: (a) energia Ein w funk-
cji odlegªo±ci, (b) parametr wariacyjny orbitalu slaterowskiego α w funkcji
odlegªo±ci oraz (c) rozkªad g¦sto±ci ªadunku elektronowego w stanie równo-
wagowym.

gdzie 1s orbital typu slaterowskiego mo»na zapisa¢ jako ϕj (r) =
√
α3/π exp [−α|r−Rj|],

przy czym α nosi nazw¦ odwrotno±ci rozmiaru orbity i jest parametrem wariacyjnym.

W pierwszym kroku przeprowadziªam analityczn¡ diagonalizacj¦ hamiltonaniu (3.9).
W rezultacie otrzymaªam nast¦puj¡ce wzory na energie wªasne:

E1 = −2h− J +K + 2ε, (3.14)

E2 = 2h− J +K + 2ε, (3.15)

E3 = J +K + 2ε, (3.16)

E4 = −J + U + 2ε, (3.17)
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E5 =
1

2
(K + U + 4ε−

√
N), (3.18)

E6 =
1

2

(
K + U + 4ε+

√
N
)
, (3.19)

gdzie N = (U −K)2 + 16 (t+ V )2 + 4J (U −K + J).

Wibracyjne poziomy energetyczne mo»na obliczy¢ wykorzystuj¡c zale»no±¢ Eep od R.
W przybli»eniu harmonicznym potencjaª jest dany przez:

VH (R) = E0 +
1

2
kH (R−R0)

2 . (3.20)

W powy»szym E0 = Eep (R0) i kH = [d2Eep (R) /dR2]R=R0
, symbol R0 reprezentuje odle-

gªo±¢ równowagow¡. Energia oscylatora kwantowego przyjmuje dobrze znan¡ posta¢:

EH
o = ωH

0 (n+ 1/2) , (3.21)

gdzie: ωH
0 =

√
kH/m′ i n = 0,1,2,... . Symbol m′ reprezentuje zredukowan¡ mas¦ podsys-

temu protonowego: m′ = mp/2 = 918.076336 (mp to masa protonu).

Harmoniczny opis poziomów wibracyjnych nie uwzgl¦dnia stanów bliskich dysocjacji.
Dokªadniejsze obliczenia s¡ zwykle oparte na potencjale Morse'a (VMo), który jest do-
brym przybli»eniem postaci krzywej energii. Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e krzywa Morse'a
przedstawia potencjaª anharmoniczny. Dla F = 0 potencjaª Morse'a mo»na zapisa¢ jako:

VMo (R) = E0 + ED [1− exp (−αMo (R−R0))]
2 , (3.22)

gdzie ED to energia dysocjacji molekuªy mierzona od warto±ci minimalnej. VMo (R)

i αMo reprezentuje miar¦ krzywizny potencjaªu. Staªa kMo jest dana przez: kMo =

[d2VMo (R) /dR2]R=R0
. Dodatkowo wprowadziªam energi¦ Morse'a ωMo

0 =
√
kMo/m′. Po-

ziomy energetyczne mo»na obliczy¢ na podstawie wzoru:

EMo
o = ωMo

0 (n+ 1/2) +
(
(ωMo

0 )2/4ED

)
(n+ 1/2)2 . (3.23)

W przypadku F > 0, jako±ciowe zachowanie krzywej Eep (R) przedstawia nast¦puj¡cy
wzór:

V + (R) = VMo (R) +
ED

R
[1− exp (−2.5αMo (R−R0))]

2 . (3.24)

Zaªo»yªam ωMo
0 =

√
k+
Mo/m

′, gdzie staªa k+
Mo powinna by¢ obliczona przy u»yciu wzoru:

k+
Mo =

[
d2V +

Mo (R) /dR2
]
R=R0

.

Energi¦ rotacyjn¡ molekuªy wodoru nale»y obliczy¢ przy u»yciu formuªy:

Er = B0l (l + 1) , (3.25)
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Rysunek 3.2: Energia ukªadu elektron-proton oraz potencjaªy VH i VMo w zale»no±ci od
odlegªo±ci mi¦dzyj¡drowej.

przy czym B0 to staªa rotacji: B0 = 1/m′R2
0 i l = 0,1,2,.... W niniejszym opisie zaªo»yªam,

»e oscylacje i rotacje stopnie swobody molekuªy wodoru nie wpªywaj¡ na siebie.

Energi¦ translacyjn¡ cz¡steczki wodoru oszacowaªam na podstawie wzoru:

Et =
k2

16mp

, (3.26)

gdzie k = (πkx/L,πky/L,πkz/L), kj = 1,2,... . Bior¡c pod uwag¦ mo»liwo±ci sprz¦tu
komputerowego w obliczeniach numerycznych istnieje mo»liwo±¢ uwzgl¦dnienia 12.5× 104

stanów translacyjnych, co daje Lmax ∼ 2 × 103 a0. Oznacza to, »e maksymalna dªugo±¢
boku rozwa»anej kostki wynosi okoªo 100 nm.

Tablica 3.1: Odlegªo±¢ (R0), parametr wariacyjny (α0), energia stanu podstawowego (E0)
albo entalpia (H0) je±li F ̸= 0, energie wibracyjne (ωH

0 , ω
Mo
0 ), i staªa rotacyjna

(B0) dla przypadku równowagowego oraz ró»nych warto±ci F .

F (Ry/a0) R0 (a0) α0 (a−1
0 ) E0 or H0 (Ry) ωH

0 (Ry) ωMo
0 (Ry) B0 (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 okre±liªam zale»no±¢ energii elektronowej cz¡steczki wodoru od
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odlegªo±ci mi¦dzyj¡drowej. Przyj¦ªam konwencj¦, »e poziom zerowej energii pokrywa
si¦ ze stanem najni»szej energii (Emin = E5). Wyniki przedstawiªam na rysunku 3.1,
gdzie pionowa przerywana linia przedstawia odlegªo±¢ równowagow¡ (R0 = 1.41968 a0),
która odpowiada α0 = 1.199205 a−1

0 . Wpªyw odlegªo±ci mi¦dzyj¡drowej R na energi¦
caªkowit¡ (Ein) zostaª prze±ledzony na wstawce (a). Wstawka (b) opisuje warto±ci para-
metru wariacyjnego orbity, natomiast wstawka (c) przedstawia rozkªad g¦sto±ci ªadunku
elektronowego (ρ (r) =

∑
j Φ

⋆
j (r) Φj (r)) molekuªy wodoru dla R = R0. Nale»y zauwa-

»y¢, »e otrzymane wyniki odwzorowuj¡ najbardziej zaawansowane obliczenia przedsta-
wione w literaturze przedmiotu. Wyniki podane przez Koªosa i Wolniewicza maj¡ posta¢
R0 = 1.3984 a0 i E0 = −2.349 Ry [66, 67]. W tym przypadku R0 = 1.41968 a0 oraz
E0 = −2.323011 Ry. Bardzo podobne wyniki uzyskaª równie» K¡dzielawa et al. [9]:
R0 = 1.43042 a0 i E0 = −2.29587 Ry. Fizyczne parametry cz¡steczki wodoru mo»na rów-
nie» obliczy¢ za pomoc¡ oprogramowania dost¦pnego online, jednak uzyskane w ten sposób
wyniki s¡ mniej dokªadne. Na przykªad warto±¢ E0 uzyskana z pakietu oprogramowania
Mopac [85] ró»ni si¦ od wyników Koªosa i Wolniewicza o 12 %. Dodatkowo na rysunku
3.2 wykre±liªam energi¦ wewn¦trzn¡ bior¡c pod uwag¦ zarówno przybli»enie harmoniczne,
jak i potencjaª Morse'a.

Tablica 3.2: Warto±ci równowagowe parametrów hamiltonianu Ĥ dla ró»nych warto±ci F .

F (Ry/a0) ε0 (Ry) t0 (Ry) U0 (Ry) K0 (Ry) J0 (Ry) V0 (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 -1.724986 -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 Wªa±ciwo±ci statystyczne

Pod poj¦ciem termodynamika nieekstensywna rozumie si¦ gaª¡¹ �zyki opisuj¡c¡
zale»no±¢ mi¦dzy wielko±ciami termodynamicznymi systemu �zycznego. Podstawowe po-
tencjaªy termodynamiczne (entropia, energia wewn¦trzna i energia swobodna (Uq −TSq))
nale»y obliczy¢ za pomoc¡ wzorów (3.1) oraz (3.5).

Pocz¡tkowo rozwa»yªam ”zamro»ony” ukªad (odrzucaj¡c Et) oraz taki, gdzie ener-
gia oscylacyjna obliczona zostaªa w przybli»eniu harmonicznym. Przyj¦ªam zakres ener-
gii cieplnej kBT od 0 do ∼ 0.02 Ry, odpowiadaj¡cy temperaturze 3000 K (w ka»dym
przypadku warto±¢ T zostaªa obliczona przy u»yciu równania (3.3)). Powy»sze zaªo»enia
oznaczaj¡, »e cz¡steczka wodoru znajduje si¦ w stanie podstawowym i ze wzgl¦du na war-
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to±¢ energii dysocjacji (Ed = 0.323011 Ry) ma co najwy»ej 12 stanów oscylacyjnych i 24
stany rotacyjne. Oczywi±cie nie wszystkie kombinacje stanów oscylacyjnych i rotacyjnych
zostan¡ zrealizowane �zycznie (Eo + Er < Ed).
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Rysunek 3.3: (a) Entropia na molekuª¦ wodoru w funkcji temperatury dla wybranych war-
to±ci M . (b) Zale»no±¢ mi¦dzy temperaturami T oraz T ′ okre±lona przy
u»yciu równania (3.3).

Wykres 3.3 (a) przedstawia wpªyw temperatury na warto±¢ entropii dla wybranych M .
Mo»na zauwa»y¢, »e krzywa entropii silnie zale»y od liczby cz¡stek w ukªadzie. W zwi¡zku
z tym pokazaªam, »e w przypadku gdy Mc ∼ 103, ró»nice mi¦dzy warto±ciami SMc i S+∞

s¡ maªe w caªym zakresie temperatur. Liczbowo oznacza to, »e wzgl¦dna ró»nica |SMc −
S+∞|/S+∞ jest mniejsza ni» 10−3. To samo kryterium zastosowaªam do wszystkich innych
przypadków rozwa»anych w niniejszym rozdziale. Z �zycznego punktu widzenia uzyskany
wynik oznacza, »e nieekstensywno±¢ entropii znika do±¢ szybko wraz ze wzrostem liczby
cz¡stek. Obserwacja zwi¡zana jest z faktem, »e maksymaln¡ warto±¢ entropii (dS/dT ≃ 0)
dla niskich temperatur uzyskuje si¦ przede wszystkim dla ukªadu skªadaj¡cego si¦ z maªej
liczby cz¡stek. Wynik ten jest zgodny z intuicyjnym rozumowaniem, które sugeruje, »e
zaburzenie narasta szybciej w maªych ukªadach. Wykres 3.3 (b) pokazuje zale»no±¢ T (T ′).
Dla wszystkich analizowanych warto±ci M otrzymaªam monotonicznie rosn¡ce krzywe.
Z �zycznego punktu widzenia wynik ten jest zarówno oczekiwany, jak i po»¡dany.

Wykres 3.4 (a) i (b) przedstawia krzywe energii wewn¦trznej i ciepªa wªa±ciwego
(CM = ∂UM/∂T ). Uzyskane wyniki pokazuj¡, »e warto±ci UM s¡ najmniejsze w gra-
nicy termodynamicznej. W przypadku ciepªa wªa±ciwego krzywe CM (T ) maj¡ bardziej
skomplikowany przebieg ni» krzywe energii wewn¦trznej, jednak»e poni»ej warto±ci Mc

odchylenia od przewidywa« wynikaj¡cych z klasycznej �zyki statystycznej s¡ ªatwo za-
uwa»alne. Wyniki przedstawione na wykresie 3.4 (b) wymagaj¡ dodatkowego komentarza.
W szczególno±ci nale»y zwróci¢ uwag¦ na ksztaªt przebiegów ciepªa wªa±ciwego dla ni-
skich temperatur, na którym mo»na zaobserwowa¢ charakterystyczny pik. Pojawienie si¦
takiego piku spowodowane jest nieekstywno±ci¡ zastosowanej statystyki i kwantowym cha-
rakterem rozpatrywanego ukªadu. Ta kwestia zostaªa szczegóªowo omówiona w pracy [154].
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Rysunek 3.4: (a) Energia wewn¦trzna oraz (b) ciepªo wªa±ciwe na molekuª¦ wodoru w funk-
cji temperatury dla wybranych warto±ci M .

Na podstawie ukªadu charakteryzuj¡cego si¦ prostym widmem energii (εn = An2+B, gdzie
A > 0 i B s¡ dowolnymi liczbami rzeczywistymi, natomiast n = 0,±1,±2, ...) mo»na ana-
litycznie wykaza¢, »e w granicy klasycznej istnienie piku niskotemperaturowego dla funkcji
CM (T ) wynika z nieekstensywno±ci u»ytej statystyki, przy czym maksimum jest wy»sze
i ma mniejsz¡ szeroko±¢ dla wi¦kszych warto±ci q (w badanym przypadku, gdy ukªad
skªada si¦ z mniejszej liczby cz¡stek). Ponadto kwantowy charakter rozwa»anego ukªadu
prowadzi do znacznego poszerzenia piku i jego przesuni¦cia w kierunku wy»szych tem-
peratur. W rozwa»anym przypadku widmo energii ma skomplikowan¡ struktur¦, dlatego
nie mo»na uzyska¢ odpowiednich wyników analitycznych. Jednak»e wyniki s¡ jako±ciowo
zgodne z wynikami przedstawionymi w pracy [154]. Ten sam mechanizm prowadzi do
pojawienia si¦ piku dla funkcji CM (T ) dla wszystkich przypadków.

Powy»ej przedstawiªam wyniki, które otrzymaªam w przybli»eniu harmonicznym (rów-
nanie (3.21)). Mo»na teraz zada¢ sobie pytanie, czy zmiana oscylacyjnych poziomów ener-
gii cz¡steczki wodoru uzyskana w ramach podej±cia anharmonicznego (równanie (3.23))
wpªynie w zauwa»alny sposób na nieekstensywno±¢ ukªadu. Przykªadowe wyniki dla entro-
pii, energii wewn¦trznej, ciepªa wªa±ciwego i temperatury zebraªam na wykresie 3.5 (a)-(d).
Mo»na zauwa»y¢, »e w przypadku anharmonicznym parametrMc nie zmienia warto±ci, jed-
nak zgodnie z oczekiwaniami zmieniaj¡ si¦ warto±ci obliczonych wielko±ci termodynamicz-
nych. Wyniki te potwierdzaj¡ argument, »e warto±¢ parametru Mc charakteryzuje uniwer-
saln¡ cech¦ maªych ukªadów statystycznych, jak¡ jest nieekstensywno±¢. Nale»y zwróci¢
szczególn¡ uwag¦ na to, »e wynik jest taki sam jak w przypadku anharmonicznym, bior¡c
pod uwag¦ zmian¦ poziomów rotacji cz¡steczki wodoru wywoªan¡ siª¡ od±rodkow¡ (wtedy
zamiast równania (3.25) nale»y u»y¢ wzoru: Er = B0l (l + 1)−B1l

2 (l + 1)2+B2l
3 (l + 1)3).

Zmiana warto±ci Mc nie zostaªa zaobserwowana równie» po uwzgl¦dnieniu translacyj-
nych stopni swobody. Otrzymane wyniki zebrano na wykresie 3.6.

Zdecydowaªam si¦ równie» na analogiczne obliczenia dla przypadku, w którym na ka»d¡
cz¡steczk¦ dziaªa obecnie siªa zewn¦trzna. Odnosz¡c si¦ do wielko±ci EF w równaniu (3.8),
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Rysunek 3.5: Warto±¢ entropii (a), energii wewn¦trznej (b), ciepªa wªa±ciwego (c) i tempe-
ratury (d) dla wybranych warto±ci M . Gªówne wyniki uzyskano bior¡c pod
uwag¦ anharmoniczno±¢ drga« cz¡steczki wodoru. W tle umieszczono wyniki
dla przypadku harmonicznego.
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Rysunek 3.6: Warto±¢ entropii (a), energii wewn¦trznej (b), ciepªa wªa±ciwego (c) i tem-
peratury (d) dla wybranych warto±ci M . Gªówne wyniki uzyskano dla przy-
padku harmonicznego, bior¡c pod uwag¦ ∼ 125000 stanów translacyjnych.
W tle umieszczono wyniki dla przypadku harmonicznego, ignoruj¡c transla-
cyjne stopnie swobody.
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mo»na zauwa»y¢, »e jest ona bezpo±rednio zwi¡zana z ci±nieniem wewn¡trz komory zawie-
raj¡cej ukªad. Siªa F mieszcz¡ca si¦ w zakresie od 0 do 0.5 Ry/a0 powoduje zauwa»alne
zmniejszenie odlegªo±ci równowagowej cz¡steczki wodoru. Siªa ta zmniejsza równie» war-
to±¢ entalpii równowagowego stanu podstawowego (H0). Wybrane dane liczbowe zgroma-
dziªam w tabelach 3.1 i 3.2.

Wykresy 3.7-3.9 przedstawiaj¡ entropi¦, energi¦ wewn¦trzn¡ i ciepªo wªa±ciwe jako
funkcj¦ temperatury dla wybranych warto±ci zarówno F jak i M . Uzyskane wyniki do-
wodz¡, »e rosn¡ca siªa F widocznie zmienia warto±¢ funkcji termodynamicznych, jednak
przyj¦ta warto±¢ Mc pozostaje niezmieniona.

Wykresy 3.10 (a)-(d) przedstawiaj¡ wyniki otrzymane dla przypadku maksymalnej
warto±ci siªy (F = 0.5 Ry/a0), dodatkowo uwzgl¦dniaj¡c translacyjne stopnie swobody.
Po analizie zgromadzonych wyników ponownie mo»na zauwa»y¢ brak zmian w Mc.

Na koniec nale»y zwróci¢ uwag¦, »e oprócz siªy F dziaªaj¡cej na cz¡steczk¦ wodoru,
dodatkowe zewn¦trzne zakªócenie mo»e by¢ zwi¡zane z zewn¦trznym polem magnetycznym
h. W takich przypadkach ani warto±¢ Mc, ani warto±ci parametrów termodynamicznych
SM , UM i CM nie ulegn¡ zmianie. Wynik ten mo»na ªatwo zrozumie¢, je±li we¹mie si¦

pod uwag¦, »e dla pól magnetycznych mniejszych ni» hc =
1

4

(
K − U − 2J +

√
N
)

=

0.586399 Ry (warto±¢ pola powoduj¡ca degeneracj¦ elektronowego stanu podstawowego
(E5 = E1)), tylko jeden poziom energetyczny jest �zycznie dost¦pny w drabince energii
(E1). Z tego powodu wszystkie dane zawarte w niniejszej pracy zostaªy przygotowane dla
przypadku h = 0.

3.4 Dyskusja wyników

Przeprowadzona analiza wykazaªa, »e w ukªadach skªadaj¡cych si¦ z cz¡steczek wodoru
mo»na zaobserwowa¢ znaczne odchylenie od przewidywa« klasycznej �zyki statystycznej,
w przypadku gdy ukªad skªada si¦ z mniej ni» tysi¡ca molekuª (Mc ∼ 103). Fizycznie
sugeruje to, »e warto±¢ Mc wyznacza uniwersaln¡ granice mi¦dzy nieekstensywn¡ �zyk¡
statystyczn¡ Tsallisa a teori¡ Boltzmanna-Gibbsa-Shannona, przynajmniej w rozwa»anej
rodzinie ukªadów. �wiadcz¡ o tym wyniki uzyskane dla przypadków drga« harmonicznych
i anharmonicznych cz¡steczki wodoru. Dodatkowo sprawdziªam, »eMc nie zmienia si¦, gdy
uwzgl¦dnione zostan¡ poziomy energii rotacyjnej lub gdy uwzgl¦dni si¦ translacyjne stopnie
swobody. Co wa»ne warto±¢ Mc nie zmienia si¦, gdy zewn¦trzna staªa siªa oddziaªuje na
cz¡steczk¦, lub gdy cz¡steczka znajduje si¦ w zewn¦trznym polu magnetycznym.

Przedstawione wyniki powinny szczególnie zainteresowa¢ osoby zajmuj¡ce si¦ opisy-
waniem wªa±ciwo±ci termodynamicznych nanoukªadów, które z de�nicji s¡ maªymi obiek-
tami statystycznymi. W szczególno±ci nale»y zwróci¢ uwag¦ na kwesti¦ komputera kwan-
towego, w którym podstawowym elementem umo»liwiaj¡cym przechowywanie kubitów
byªaby cz¡steczka wodoru [155]. Dodatkowo jednym z ciekawszych kierunków bada« nad
nieekstensywn¡ �zyk¡ jest badanie interakcji mi¦dzy cz¡stkami. Wymaga to jednak uogól-
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Rysunek 3.7: (a)-(c) Entropia na molekuª¦ wodoru w funkcji temperatury dla wybranych
warto±ci M i F . Podrysunek (c) kropki oznaczaj¡ wyniki otrzymane dla
M = 103. Wstawka w podrysunku (b) przedstawia rozkªad g¦sto±ci ªadunku
elektronowego w stanie równowagi F = 0.5 Ry/a0.
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Rysunek 3.8: (a)-(c) Energia wewn¦trzna na molekuª¦ wodoru w funkcji temperatury dla
wybranych warto±ci M i F . Na wykresie 8. (c) kropki oznaczaj¡ wyniki
otrzymane dla M = 103.
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Rysunek 3.9: (a)-(c) Ciepªo wªa±ciwe na molekuª¦ wodoru w funkcji temperatury dla wy-
branych warto±ci M i F . Na wykresie 9. (c) kropki oznaczaj¡ wyniki uzy-
skane dla M = 103.
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Rysunek 3.10: Entropia (a), energia wewn¦trzna (b), ciepªo wªa±ciwe (c) oraz temperatura
(d) dla wybranych warto±ci M oraz F = 0.5 Ry/a0. Gªówne wyniki (przód)
zostaªy obliczone przy u»yciu przybli»enia harmonicznego i zawieraj¡ ∼
125000 stanów 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].



Rozdziaª 4

Wªa±ciwo±ci elektronowe mostka

wodorowego w nanozª¡czach

wykonanych z platyny, zªota oraz miedzi

W rozdziale wyznaczyªam wªa±ciwo±ci elektronowe mostka wodorowego w nano-

zª¡czach wykonanych z platyny, zªota oraz miedzi. Wzi¦ªam pod uwag¦ nanozª¡cza, w któ-

rych odlegªo±¢ mi¦dzy atomami wodoru w mostku zbli»ona jest do odlegªo±ci w swobodnej

molekule wodoru, co umo»liwia dyskusj¦ przypadków mostka sªabo i silnie oddziaªuj¡cego

z kotwicami. Wykazaªam, »e odpowiednio silny przepªyw przez nanozª¡cze modelowany

w schemacie zbalansowanego zysku i straty energii, prowadzi do redukcji liczby elektrono-

wych stanów mostka. Pocz¡tkowo liczba stanów spada z sze±ciu do czterech, przy czym

znikaj¡ stany o najwy»szych energiach. Efekt ten zwi¡zany jest z ªamaniem symetrii PT
hamiltonianu podukªadu elektronowego mostka. Dla skrajnie wysokich warto±ci energii

charakteryzuj¡cej przepªyw mostek ulega rozpadowi (F < 0) lub jego stabilno±¢ zapewniona

jest tylko przez kotwice nanozª¡cza (F > 0). W ostatnim przypadku struktura energetyczna

mostka charakteryzuje si¦ czterema poziomami energetycznymi poªo»onymi bardzo blisko

siebie.

4.1 Podstawowe poj¦cia przydatne w analizie wªa±ciwo-

±ci transportowych

W rozdziale omawiam najprostszy model w ramach którego mo»na zde�niowa¢ poj¦cia
umo»liwiaj¡ce charakterystyk¦ wªa±ciwo±ci transportowych ukªadu.

Podczas bada« kontaktów w gazie elektronowym heterostruktury GaAs/AlGaAs B.J.
van Wees et al. stwierdziª, »e zmiany przewodnictwa nast¦puj¡ w skwantowanych krokach
e2

2~
[158]. Tym samym odkryto nowy efekt kwantowy, który z czasem zacz¦to okre±la¢
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kwantem przewodno±ci. De�niuje si¦ go jako:

G0 =
2e2

h
, (4.1)

gdzie e to ªadunek elementarny, natomiast h jest staª¡ Plancka. Pojawia si¦ on podczas
pomiaru przewodno±ci kwantowego kontaktu punktowego. Jest kluczowym skªadnikiem
wzoru Landauera, który mówi o tym, »e przewodno±¢ przewodnika w nanoskali jest sum¡
wszystkich mo»liwo±ci transmisji, jakie ma elektron podczas propagacji z energi¡ równ¡
potencjaªowi chemicznemu E = µ. Formuªa znana jako wzór Landauera dla macierzy
rozpraszania niezale»nej od energii ma nast¦puj¡c¡ form¦ [159]:

G(µ) = G0

∑
n

Tn(µ), (4.2)

gdzie Tn to warto±ci wªasne transmisji kanaªów.

W najprostszym przypadku wzór na kwant przewodnictwa mo»na wyprowadzi¢ korzy-
staj¡c z przykªadu jednowymiarowego przewodu, który ª¡czy adiabatycznie dwa rezerwu-

ary o potencjaªach µ1 i µ2. G¦sto±¢ stanów wynosi:
dn

dε
=

2

hv
, gdzie czynnik 2 pochodzi

z degeneracji spinu elektronu, h jest staª¡ Plancka, natomiast v to pr¦dko±¢ elektronu.
Napi¦cie wynosi:

V = −µ1 − µ2

e
, (4.3)

za± g¦sto±¢ pr¡du to:

j = −ev(µ1 − µ2)
dn

dε
. (4.4)

Daje to skwantowan¡ przewodno±¢:

G0 =
I

V
=

j

V
=

2e2

h
. (4.5)

4.2 Uwagi wst¦pne

Badania wªa±ciwo±ci �zycznych nanozª¡cz prowadzone s¡ od wielu lat, przede wszyst-
kim z my±l¡ o ich mo»liwych zastosowaniach technologicznych [160, 161, 162]. Nale»y
zwróci¢ uwag¦, »e z punktu widzenia elektroniki molekuªy mog¡ peªni¢ mi¦dzy innymi
takie funkcje jak przeª¡czniki [163, 164, 165] czy prostowniki [166].

Pierwsz¡ publikacj¡ dotycz¡c¡ zª¡cza opartego na mostku wodorowym (najprostszym
mo»liwym mostku) oraz kotwicach platynowych byªa praca napisana w roku 2002 przez
Smita et al. [167]. Stwierdzono w niej, »e pojedyncza molekuªa wodoru mo»e tworzy¢
mostek pomi¦dzy elektrodami (4.2 K). W przeciwie«stwie do nanozª¡cz opartych na mole-
kuªach organicznych [168, 169, 170], mostki wodorowe maj¡ niemal idealn¡ konduktancj¦
jednej jednostki kwantowej (G0 = 2e2/h), przenoszonej przez jeden kanaª. Uzyskany re-
zultat byª sporym zaskoczeniem z uwagi na fakt, »e kon�guracja zamkni¦tej powªoki H2
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jest zwi¡zana ze znaczn¡ przerw¡ pomi¦dzy stanami wi¡»¡cym i antywi¡»¡cym, w wy-
niku czego molekuªa wodoru raczej wydawaªa si¦ by¢ idealnym kandydatem na mostek
izolacyjny. Nale»y dodatkowo zauwa»y¢, »e wysoka konduktancja w nanozª¡czu Pt-H2-Pt
zostaªa niezale»nie potwierdzona przez pomiary szumu w pracy [171].

W roku 2002 badania od strony teoretycznej nad zagadnieniem przewodnictwa w nano-
zª¡czu Pt-H2-Pt przeprowadziª Heurich et al. [172]. W pracy wzi¦to pod uwag¦ nanozª¡cze
o nast¦puj¡cej parametrach: RPt−H

0 = 3.514898 a0 oraz RH2
0 = 1.511779 a0, gdzie RPt−H

0

oznacza odlegªo±¢ mi¦dzy skrajnym atomem kotwicy platynowej i najbli»szym mu atomem
mostka wodorowego, RH2

0 to odlegªo±¢ mi¦dzy atomami w mostku wodorowym. Zasugero-
wano, »e przewodnictwo nanozª¡cza wynika z silnej hybrydyzacji pomi¦dzy stanem wi¡»¡-
cym molekuªy i pasmem d kotwic platynowych. Dodatkowo z uwagi na symetri¦ orbitali
molekularnych H2 �ltruje tylko jeden z kanaªów przewodz¡cych Pt. Autorzy pracy [172]
zwrócili uwag¦, »e efekt ten jest dobrze znany w kontek±cie propagacji ±wiatªa w kryszta-
ªach fotonicznych [173, 174] i propagacji d¹wi¦ku w strukturach periodycznych [173].

W roku 2004 zagadnienie transportu elektronowego w nanozª¡czu o kotwicach platy-
nowych badane byªo przez Gracia et al. [175]. Autorzy odrzucili wnioski wysuni¦te przez
Smita, Heuricha i pozostaªych autorów [167, 172], skªaniaj¡c si¦ do pogl¡du, »e wysokie
przewodnictwo w nanozª¡czu nie jest zwi¡zane z molekularnym H2 lecz ukªadem Pt2H2,
gdzie molekularny wodór dysocjuje. Ich hipotez¦ potwierdza analiza wibracyjna z pierw-
szych zasad, której wyniki wydaj¡ si¦ by¢ zgodne z rezultatami eksperymentalnymi [176].

W roku 2005 zagadnienie transportu w nanozª¡czu Pt-H2-Pt analizowane byªo przez
Thygesen et al. [179]. Wzi¦to pod uwag¦ ukªad scharakteryzowany parametrami:
RPt−H

0 = 3.3259248 a0 oraz RH2
0 = 1.889724 a0. Przeprowadzone obliczenia z pierw-

szych zasad wykazaªy, »e funkcja transmisji ma szerokie plateau z T ≃ 1 w oknie energii
4 eV wokóª poziomu Fermiego i wskazuje na istnienie pojedynczego, wytrzymaªego kanaªu
przewodno±ci z niemal idealn¡ transmisj¡. Dodatkowo dokªadna analiza funkcji Wanniera
pokazaªa, »e H2 stan wi¡»¡cy nie jest zaanga»owany w transport i »e plateau tworzy si¦
z powodu silnej hybrydyzacji mi¦dzy stanem antywi¡»¡cym H2 platynowych wi¡za« wokóª
poziomu Fermiego. Odnosz¡c si¦ do zaprezentowanych powy»ej wyników ªatwo mo»na za-
uwa»y¢, »e zaproponowano kilka mechanizmów przewodnictwa w zª¡czu Pt-H2-Pt, które
wydaj¡ si¦ wzajemnie wyklucza¢. Sytuacje komplikuje dodatkowo fakt, »e na obecnym
poziomie technologicznym bardzo trudno uzyska¢ powtarzalne wyniki eksperymentalne
[180]. Zª¡cze Pt-H2-Pt mo»na wi¦c w dalszym ci¡gu traktowa¢ jako ukªad do sprawdzania
efektów przybli»e« w modelowaniu analitycznym oraz numerycznym.

W kolejnej pracy [177] z roku 2004 Barnett et al. przedstawili wyniki oblicze« DFT do-
tycz¡ce interakcji molekuªy wodoru zawieszonej na zªotych kotwicach atomowowego drutu.
Autorzy zwrócili uwag¦, »e molekuªa wodoru mo»e adsorbowa¢ drut dysocjacyjnie lub mo-
lekularnie, w zale»no±ci od stanu rozci¡gni¦cia drutu. Nast¦pnie wykazano, »e adsorpcja
dysocjacyjna �wyª¡cza� przewodnictwo nanozª¡cza. Z drugiej strony molekularna adsorp-
cja �mostkuj¡ca� indukuje wzrost przewodnictwa bardzo napr¦»onego drutu. W pracy roz-
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Tablica 4.1: Odlegªo±¢ mostka wodorowego (RH2
0 ) oraz odlegªo±¢ równowagowa pomi¦dzy

najbli»szymi atomami kotwic (RX−X
0 ). Dane pochodz¡ z prac: (a) Barnett et

al. [177], (b) Heurich et al. [172], (c) Motta et al. [178], and (d) Thygesen et

al. [179]. Dodatkowo podano warto±ci siªy (F ) wywieranej na mostek wodo-
rowy przez metaliczne kotwice (obliczenia wªasne). W celach orientacyjnych:
(A) dane dla swobodnej molekuªy wodoru, oraz (B) rozpad molekuªy wodoru.
Gwiazdk¡ zaznaczone zostaªy przypadki, dla których okre±lone zostaªy para-
metry stanu �zycznego mostka wodorowego.

System RH2
0 [a0] RX−X

0 [a0] F [Ry/a0]

H2
(A) R0 = 1.419680 - 0

Au-H2-Au ⋆ 1.473985 (a) 10.620249 (a) -0.034231 (e)

Pt-H2-Pt ⋆ 1.511779 (b) 9.448620 (b) -0.054495 (e)

Au-H2-Au 1.568471 (a) 9.410826 (a) -0.080222 (e)

Ni-H2-Ni ⋆ 1.662957 (a) brak danych -0.112840 (e)

Au-H2-Au 1.73546 (a) 8.503758 (a) -0.131602 (e)

Cu-H2-Cu ⋆ 1.795238 (c) 22.487716 (c) -0.142267 (e)

Pt-H2-Pt ⋆ 1.889724 (d) brak danych -0.154834 (e)

H2
(B) RD = 2.131025 - -0.166273 (e)
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wa»any byª równie» przypadek gdy mostek wodorowy przywróciª cz¦±ciow¡ przewodno±¢
w zerwanym zªotym zª¡czu, z cz¡steczk¡ wodoru dziaªaj¡c¡ jako ±rodek �spawalniczy�.

W tym samy roku co publikacja Barnetta ukazaªa si¦ eksperymentalna praca opisuj¡ca
przewodnictwo nanozª¡cza Pd-H2-Pd (Csonka et al.) [181]. Nanokontakty zostaªy wy-
tworzone przy u»yciu techniki mechanicznie kontrolowanego ªamania zª¡cza w ±rodowisku
kriogenicznym. Zaobserwowano dwie atomowe kon�guracje zwi¡zane z wodorem, które
maj¡ konduktancj¦ ∼ 0.5 G0 oraz ∼ 1 G0. Na podstawie pomiaru spektrum wibracyjnego
z molekuªami H2, D2, oraz HD autorzy wywnioskowali, »e kon�guracja mostka wodoro-
wego równolegªego do osi zª¡cza zwi¡zana jest z konduktancj¡ na poziomie ∼ 0.5 G0.
W przypadku gdy mostek wodorowy zwrócony jest prostopadle do osi nanozª¡cza (tworzy
si¦ ukªad Pd2H2) obserwuje si¦ konduktancj¦ wynosz¡c¡ ∼ 1 G0. Uzyskane w pracy [181]
rezultaty potwierdzaj¡ mechanizm przewodnictwa opisany dla zª¡cza Pt-H2-Pt przez Gra-
cia et al. [175]. Jakkolwiek nale»y zdawa¢ sobie spraw¦, »e zª¡cze palladowe ma istotnie
ró»ne wªa±ciwo±ci �zyko-chemiczne w stosunku do zª¡cza platynowego. W szczególno±ci,
wodór bardzo ªatwo rozpuszcza si¦ w palladzie w przeciwie«stwie do platyny, gdzie jest on
odnajdywany tylko na powierzchni.

W roku 2013 interesuj¡ce wyniki teoretyczne dla ukªadu Cu-H2-Cu otrzymaª Motta et

al. [178]. Autorzy analizowali przypadek zª¡cza o parametrach geometrycznych wynosz¡-
cych odpowiednio RCu−Cu

0 = 22.4878 a0 oraz RH2
0 = 1.79524 a0. Wyniki wskazuj¡ na wy-

st¦powanie dwóch re»imów charakteryzuj¡cych si¦ wysok¡ (∼ 1 G0) oraz nisk¡ (∼ 0.2 G0)
warto±ci¡ konduktancji. Obserwowany eksperymentalnie stan niskiego przewodnictwa jest
wst¦pnie przypisany asymetrycznemu miejscu adsorpcji przy krótkich odlegªo±ciach ko-
twicy, podczas gdy przy wi¦kszych odlegªo±ciach kotwica-kotwica cz¡steczka wodoru jest
wspóªosiowa i znajduje si¦ wewn¡trz zª¡cza.

W 2017 roku ukazaªa si¦ publikacja Li et al. [182] dotycz¡ca wªa±ciwo±ci nanozª¡cz
wykonanych z niklu i wodoru. W pracy stwierdzono, »e zª¡cza niklowe zmostkwane mo-
lekuª¡ wodoru (RH2

0 = 1.662957 a0) maj¡ konduktancj¦ ∼ 0.7 G0. Oszacowana warto±¢
konduktancji wynikaªa z hybrydyzacji antywi¡»¡cego stanu molekuªy H2 oraz orbitali 3d
pobliskich atomów niklu. Zwrócono uwag¦, »e zª¡cze niklowe zmostkowane dwoma po-
jedynczymi atomami wodoru charakteryzuj¦ si¦ konduktancj¡ wynosz¡c¡ okoªo ∼ 1 G0,
która jest sªabo spolaryzowana spinowo. Rezultat ten w zasadzie potwierdza mechanizm
wysokiego przewodnictwa zaproponowany dla zª¡cza Pt-H2-Pt przez Gracia et al. [175].

W tabeli 4.1 w celu lepszego rozeznania si¦ w poruszanych w rozdziale zagadnieniach
zebraªam dost¦pne dane literaturowe dla analizowanych zª¡cz z mostkiem wodorowym.
Ukªady scharakteryzowane zostaªy przez podanie warto±ci odlegªo±ci równowagowej mi¦-
dzy atomami wodoru w mostku RH2

0 oraz odlegªo±ci mi¦dzy najbli»szymi atomami metalu
w ukªadzie kotwic RX−X

0 . Obliczyªam jak¡ siª¦ F wywieraj¡ kotwice na mostek wodorowy.
Symbole R0 i RD oznaczaj¡ odpowiednio odlegªo±¢ równowagow¡ pomi¦dzy atomami wo-
doru w swobodnej molekule wodoru oraz odlegªo±¢, przy której dochodzi do rozpadu swo-
bodnej molekuªy wodoru, gdy dziaªa na ni¡ staªa zewn¦trzna siªa F . Dodatkowo okre±liªam
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Rysunek 4.1: (a) Energia caªkowita mostka wodorowego EH2
T w funkcji odlegªo±ci mi¦dzy
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stan �zyczny mostka wodorowego, w przypadku gdy w ukªadzie nie ma przepªywu. Rysu-
nek 4.1 przedstawia zale»no±¢ energii caªkowitej mostka wodorowego (EH2) od odlegªo±ci
mi¦dzy atomami wodoru dla wybranych warto±ci siªy F wywieranej przez kotwice na mo-
stek. Mo»na ªatwo zauwa»y¢, »e sam mostek wodorowy jest w stanie metastabilnym, ale
jest stabilizowany przez kotwice nanozª¡cza. Wszystkie warto±ci F w tabeli 4.1 s¡ ujemne,
co �zycznie oznacza, »e mostek jest rozci¡gany przez ukªad kotwic. Warto zauwa»y¢, »e
siªy wywierane przez kotwice na mostek nie s¡ na tyle du»e, aby istotnie zmieni¢ warto±¢
energii stanu podstawowego mostka EH2

T0 (wstawka na wykresie 4.1).

Na rysunku 4.1 (a) zaprezentowaªam zale»no±¢ energii caªkowitej mostka (EH2
T ) od

odlegªo±ci mi¦dzy atomami wodoru RH2 , przy czym z tabeli 4.1 wybraªam tylko niektóre
warto±ci siªy F wywieranej przez kotwice na mostek. �atwo mo»na zauwa»y¢, »e mostek
wodorowy mo»e si¦ rozpa±¢, gdy» znajduje si¦ on w stanie metastabilnym. Efekt ten
zwi¡zany jest z faktem, »e wszystkie warto±ci siªy F wyst¦puj¡ce w tabeli 4.1 s¡ ujemne,
co �zycznie oznacza rozrywanie mostka przez ukªad kotwic. Nale»y zwróci¢ jednak uwag¦,
»e siªy wywierane przez kotwice na mostek nie s¡ na tyle du»e by zasadniczo zmieni¢
warto±¢ energii stanu podstawowego mostka EH2

T0 (rysunek 4.1 (b)).

Celem bada« podj¦tych w tej cz¦±ci pracy jest przeprowadzenie analizy wªa±ciwo±ci �-
zycznych mostka wodorowego w przypadku, gdy w nanozª¡czu obecny jest niezerowy prze-
pªyw elektronowy. W szczególno±ci, wyznaczona zostanie struktura elektronowa mostka.
Uzyskane rezultaty mog¡ okaza¢ si¦ przydatne dla osób zajmuj¡cych si¦ analiz¡ mechani-
zmów przewodnictwa w nanozª¡czach. Po raz pierwszy zostanie omówiony efekt redukcji
stanów elektronowych mostka wodorowego wynikaj¡cy z ªamania symetrii PT hamilto-
nianu elektronowego mostka, który indukowany jest niezerowym przepªywem elektrono-
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wym. Efekt ten powinien by¢ brany pod uwag¦ przy projektowaniu nanozª¡cz o zaªo»onych
parametrach.

Rezultaty powinny równie» zainteresowa¢ badaczy zwi¡zanych z wykorzystaniem na-
nozª¡cz do kontrolowania nieklasycznego stanu elektronowego wyst¦puj¡cego na mostku
wodorowym, który jest bardzo sªabo zwi¡zanym z kotwicami. Stany takie (mi¦dzy innymi
stan Bella [183]) s¡ szczególnie interesuj¡ce z punktu widzenia wspóªczesnej technologii
kwantowej [184] oraz maj¡ fundamentalne znaczenie w dziedzinie informatyki kwanto-
wej [185, 155]. W przypadku nanozª¡cza o mostku wodorowym, ze wzgl¦du na prostot¦
rozpatrywanego ukªadu, mo»na poda¢ ±cisª¡ charakterystyk¦ nieklasycznego stanu elek-
tronowego mostka, w tym na podstawie zaprezentowanego przez nas schematu okre±li¢
czas jego dekoherencji [84]. Niebagatelne znaczenie ma równie» fakt, »e nieklasyczny stan
elektronowy tworzy si¦ w ukªadzie, który potencjalnie jest ªatwo skalowalny, co w zasadzie
umo»liwia projektowanie rejestrów wielokubitowych.

Obliczenia wielko±ci �zycznych danego nanozª¡cza (kotwice platynowe, zªote lub mie-
dziane) zostan¡ przeprowadzone w ramach teorii DFT [15, 186, 86, 187]. Parametry �-
zyczne mostka wodorowego w przypadku niezerowego przepªywu zostan¡ 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 wariacyjnej
[81, 9, 5].

4.3 Modelowanie nanozª¡cz wodorowych o kotwicach

platynowych, zªotych oraz miedzianych

W badaniach wzi¦ªam pod uwag¦ nanozª¡cza o kotwicach wykonanych z platyny, zªota
oraz miedzi. Obliczenia z pierwszych zasad przeprowadziªam w ramach metody DFT,
u»ywaj¡c metody pªaskich fal zaimplementowanej w pakiecie Quantum Espresso [86, 187].
Do aproksymacji g¦sto±ci elektronowej u»yªam uogólnionego przybli»enia gradientu zgod-
nie z podej±ciem Perdew-Burke-Ernzerhof. Caªkowit¡ konwergencj¦ energii uzyskaªam dla
odci¦cia energii kinetycznej funkcji falowych 50 Ry oraz odci¦cia energii kinetycznej dla
g¦sto±ci ªadunku i potencjaªu 500 Ry. Próbowanie strefy Brilouina zostaªo wykonane na
8 × 8 × 8 k- punktowej siatce dla ostatniego przebiegu, pocz¡tkowe serie dla zgrubnego
okre±lenia zale»no±ci odlegªo±ci kotwice-wodór zostaªy wykonane na 2×2×2 k-punktowej
siatce. Kryterium zbie»no±ci caªkowitej energii dla relaksacji kotwic oraz dokªadniejszych
oblicze« ustawiono na 10−6 Ry. Dodatkowo kryterium zbie»no±ci dla siª podczas minimali-
zacji jonowej ustawiono dla 10−5 Ry. Kryterium to jest speªnione gdy wszystkie skªadowe
wszystkich siª s¡ mniejsze ni» powy»sza warto±¢.

Struktur¦ krystaliczn¡ kotwic zaprojektowano w taki sposób, aby ich budowa geome-
tryczna jak najwierniej odwzorowywaªa struktur¦ krysztaªu obj¦to±ciowego. Dodatkowo
naªo»one zostaªy nast¦puj¡ce ograniczenia na budow¦ kotwic: (i) na ostrzu kotwicy wyst¦-
puje pojedynczy atom tak, aby w gªównej mierze on oddziaªywaª z mostkiem wodorowym,
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(ii) liczba atomów w kotwicy powinna by¢ jak najmniejsza, aby zminimalizowa¢ zªo»ono±¢
ukªadu (dziewi¦¢ atomów na kotwic¦).

Istnienie dalszej, znacznie wi¦kszej cz¦±ci elektrody, s¡siaduj¡cej z ka»d¡ kotwic¡, symu-
lowano ustalaj¡c pozycje atomów kotwicy najbardziej odlegªych od mostka wodorowego.
Oznacza to, »e tylko pi¦¢ atomów ka»dej kotwicy, czyli tych znajduj¡cych si¦ bli»ej mostka
wodorowego, mogªo zosta¢ zrelaksowanych. Dwie przeciwlegªe kotwice zostaªy pocz¡tkowo
zrelaksowane, a mostek wodorowy umieszczony w geometrycznym ±rodku w stosunku do
kotwic. Pocz¡tkow¡ dªugo±¢ mostka wodorowego ustalono na RH2 = R0, a pocz¡tkow¡
odlegªo±¢ mi¦dzy punktami przeciwlegªych ko«cówek ustawiono na warto±¢ zró»nicowan¡
w zale»no±ci od zastosowanego materiaªu elektrody. W kolejnym kroku caªe nanozª¡cze
zostaªo rozlu¹nione.

W celu okre±lenia zale»no±ci odlegªo±ci równowagowej atomów w mostku wodorowym
RH2

0 od odlegªo±ci mi¦dzy punktami mostka wodorowego RX−X
0 zostaªo przeprowadzo-

nych wiele symulacji komputerowych. Dla ka»dego typu elektrod stopniowo zwi¦ksza-
ªam odlegªo±¢ mi¦dzy kotwicami (pocz¡tkowo co 0.377945 a0 (0.2 Å,) a nast¦pnie co
1.889725 a0 (1 Å)). Wyniki zaprezentowaªam na rysunkach 4.2 (a)-(c), uzupeªniaj¡c je
zale»no±ci¡ energii caªkowitej nanozª¡cza EX−H2−X

T od RX−X
0 (patrz rysunki 4.2 (d)-(f)).

Zilustrowaªam równie» gra�czn¡ reprezentacj¦ otrzymanych kon�guracji atomowych roz-
wa»anych ukªadów.

W przypadku nanokontaktu z kotwicami platynowymi odlegªo±¢ RPt−Pt
0 zwi¦kszaªam

od 6.765403 a0 do 11.31004. Taki wzrost pocz¡tkowo powoduje znaczne zwi¦kszenie dªugo-
±ci wi¡zania w mostku wodorowym. Wynika to z faktu, »e wi¡zania chemiczne wyst¦puj¡ce
mi¦dzy atomami platyny i wodoru s¡ mocniejsze ni» wi¡zanie mi¦dzywodorowe. Skokowa
zmiana wªa±ciwo±ci nanokontaktu zachodzi przy odlegªo±ci RPt−Pt

0 wynosz¡cej 9.991354 a0.
Ukªad przechodzi wtedy do stanu sªabo oddziaªuj¡cych ze sob¡ cz¦±ci (dwie kotwice oraz
prawie swobodna molekuªa H2). Dalsze zwi¦kszanie odlegªo±ci RPt−Pt

0 prowadzi do od-
tworzenia przez RH2

0 warto±ci R0.W nanozª¡czu o kotwicach platynowych przy warunku
RH2

0 ∼ R0 mo»na realizowa¢ dwa wyra¹ne ró»ne stany mostka wodorowego pokazane na
rysunku 4.2 (g)). Pierwszy stan reprezentuje przypadek mostka silnie (S) oddziaªuj¡-
cego z kotwicami platynowymi (RH2

S = 1.398567 a0 oraz RPt−Pt
0S = 6.794243 a0), nato-

miast drugi stan mostka wodorowego bardzo sªabo (W) oddziaªuj¡cego z reszt¡ ukªadu
(RH2

W = 1.523824 a0 oraz RPt−Pt
0W = 11.087079 a0). Ró»nica pomi¦dzy warto±ciami energii

caªkowitej stanu S i W wynosi ESW
T = 0.133342 Ry.

W wypadku nanokontaktu o kotwicach wykonanych ze zªota odlegªo±ci mi¦dzy kotwi-
cami zmieniaªam w zakresie od 7.726523 a0 do 19.442824 a0, rozszerzaj¡c tym samym
zakres podany w pracy Barneta et al. [177]. Zmniejszanie odlegªo±ci mi¦dzy elektro-
dami poni»ej warto±ci RAu−Au

0 = 8.346542 a0 powodowaªo ci¡gªy wzrost energii caªkowitej
ukªadu, ªami¡c w ten sposób kryterium najni»szej energii (patrz rysunek 4.2 (e)). Dla naj-
mniejszej rozwa»anej odlegªo±ci RAu−Au

0 odlegªo±¢ mi¦dzy wodorami wynosiªa 1.655022 a0,
byªa wi¦c wyra¹nie wi¦ksza ni» odlegªo±¢ R0. Podczas rozsuwania kotwic pocz¡tkowo na-
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Rysunek 4.2: Zale»no±¢ odlegªo±ci mi¦dzy atomami wodoru RH2
0 (a)-(c) oraz energii caªko-

witej EX−H2−X
T ukªadów mostek-kotwice (d)-(f) od odlegªo±ci mi¦dzyatomo-

wej RX−X
0 dla X =Pt, Au oraz Cu. (g)-(h) Kon�guracja atomowa ukªadów

uzyskana dla przypadków RH2
0 ∼ R0. Dane numeryczne wykorzystane do

sporz¡dzenia wykresów znajduj¡ si¦ w Dodatku A.



70 Wªa±ciwo±ci elektronowe mostka wodorowego w nanozª¡czach

st¦powaªo zwi¦kszanie si¦ odlegªo±ci mi¦dzywodorowej w mostku (maksimumRH2
0 wyniosªo

1.708501 a0 dla RAu−Au
0 = 8.346542 a0). Nast¦pnie zaobserwowano ci¡gªe zmniejszanie si¦

odlegªo±ci RH2
0 , co spowodowane byªo sªabni¦ciem wi¡za« kotwice-mostek. Uzyskane re-

zultaty dowodz¡, »e w nanozª¡czu o kotwicach ze zªota, przy warunku RH2
0 ∼ R0, mo»na

zrealizowa¢ jedynie stan �zyczny mostka sªabo oddziaªuj¡cego z kotwicami. Stan ten ma
nast¦puj¡c¡ charakterystyk¦: RH2

W = 1.420515 a0 oraz RAu−Au
W = 15.488403 a0.

Trzecim analizowanym ukªadem byªo zª¡cze z kotwicami miedzianymi, dla którego
odlegªo±¢ mi¦dzy kotwicami zmieniaªa si¦ w zakresie od 7.188036 a0 do 17.948300 a0. Za-
le»no±ci opisuj¡ce zarówno odlegªo±¢ RH2

0 mi¦dzy atomami wodoru, jak i caªkowit¡ energi¦
ECu−H2−Cu

T ukªadu most-kotwica jako funkcje odlegªo±ci mi¦dzyatomowej RCu−Cu
0 przyj-

muj¡ taki sam charakter jak dla nanozª¡cza ze zªotymi kotwicami (porównaj rysunek 4.2
c i 4.2 f). Najni»sz¡ energi¦ zaobserwowano dla RCu−Cu

0 = 8,406032 a0. Podczas dal-
szego zwi¦kszania odlegªo±ci mi¦dzy kotwicami obserwuje si¦ systematyczny spadek odle-
gªo±ci RH2

0 , spowodowany osªabieniem wi¡za« mostek-kotwica. W przypadku nanozª¡cza
z miedzianymi kotwicami znalazªam mo»liwy stan równowagi odpowiadaj¡cy odlegªo±ciom:
RH2

W = 1.420032 a0 oraz RCu−Cu
W = 16.068335 a0.

Tabele 4.2 -4.4 zawieraj¡ warto±ci parametrów opisuj¡cych rozwa»ane ukªady mostek
wodorowy-kotwice. Wyniki zostaªy otrzymane przy u»yciu metody DFT.
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Tablica 4.2: Parametry mostka wodorowego - ukªad z kotwicami platynowymi.

RPt−Pt
0 (a0) RH2

0 (a0) EPt−H2−Pt
T (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
7.473813 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 - ukªad z kotwicami zªotymi.

RAu−Au
0 (a0) RH2

0 (a0) EAu−H2−Au
T (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 - ukªad z kotwicami miedzianymi.

RCu−Cu
0 (a0) RH2

0 (a0) ECu−H2−Cu
T (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 Wpªyw zbalansowanego przepªywu na wªa±ciwo±ci

�zyczne mostków wodorowych

W dalszej cz¦±ci pracy przeanalizuj¦ wpªyw zbalansowanego przepªywu przez mostek
wodorowy na jego wªa±ciwo±ci �zyczne. Wymagane obliczenia przeprowadziªam w ramach
niehermitowskiej mechaniki kwantowej [188, 189, 190, 191, 192, 193, 195] opieraj¡c si¦ na
metodzie wariacyjnej [9]. Poni»ej omówione zostaªy najistotniejsze elementy formalizmu.

4.4.1 Formalizm

W pierwszym kroku zde�niuj¦ entalpi¦ mostka wodorowego dla danej warto±ci para-
metru γ:

Hγ = Eγ
e + Ep + EF . (4.6)

Symbol Eγ
e reprezentuje energi¦ stanu elektronowego. Wielko±¢ Ep = 2/RH2 to energia

odpychania protonowego. Odlegªo±¢ RH2 wyznacza odlegªo±¢ mi¦dzy protonami w mostku
wodorowym: RH2 = |RH2 |. Ostatni wkªad EF = FRH2 zwi¡zany jest z siª¡ z jak¡ kotwice
wywieraj¡ na mostek w przypadku braku przepªywu (γ = 0).

Energie stanów elektronowych mostka wodorowego zostaªy obliczone przy u»yciu Ha-
miltonianu Hubbarda [6, 196]. W rozpatrywanym przypadku uwzgl¦dniono wszystkie
oddziaªywania dwuciaªowe [9, 5]:

Ĥγ
e = ε (n̂1 + n̂2) + t

∑
σ

(
ĉ†1σ ĉ2σ + ĉ†2σ ĉ1σ

)
(4.7)

+ U (n̂1↑n̂1↓ + n̂2↑n̂2↓) +Kn̂1n̂2 − J

(
2Ŝ1Ŝ2 +

1

2
n̂1n̂2

)
+ J

(
ĉ†1↑ĉ

†
1↓ĉ2↓ĉ2↑ + h.c.

)
+ V

∑
σ

[
(n̂1−σ + n̂2−σ)

(
ĉ†1σ ĉ2σ + ĉ†2σ ĉ1σ

)]
+ iγ (n̂1 − n̂2) .

Parametry hamiltonianu zostaªy zde�niowane przez nast¦puj¡ce caªki:

ε =

∫
d3rΦ1 (r)

[
−∇2 − 2

|r−RH2 |

]
Φ1 (r) , (4.8)

t =

∫
d3rΦ1 (r)

[
−∇2 − 2

|r−RH2 |

]
Φ2 (r) , (4.9)

U =

∫
d3r1d

3r2Φ
2
1 (r1)

2

|r1 − r2|
Φ2

1 (r2) , (4.10)

K =

∫
d3r1d

3r2Φ
2
1 (r1)

2

|r1 − r2|
Φ2

2 (r2) , (4.11)
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J =

∫
d3r1d

3r2Φ1 (r1) Φ2 (r1)
2

|r1 − r2|
Φ1 (r2) Φ2 (r2) , (4.12)

V =

∫
d3r1d

3r2Φ
2
1 (r1)

2

|r1 − r2|
Φ1 (r1) Φ2 (r2) . (4.13)

Omawiany formalizm posiada jeden parametr wariacyjny oznaczony jako α. Warto±¢
α nale»y obliczy¢ minimalizuj¡c entalpi¦ Hγ przy zadanej warto±ci parametru γ oraz siªy
F . Analityczna diagonalizacja operatora Ĥγ

e w reprezentacji macierzowej prowadzi do
uzyskania wzorów na energie stanów elektronowych o formuªach:

[Eγ
e ]j=1 = −J +K + 2ε, (4.14)

[Eγ
e ]j=2 = −J +K + 2ε, (4.15)

[Eγ
e ]j=3 = J +K + 2ε, (4.16)

[Eγ
e ]j=4 =

1

3
(−J +K + 2U + [−4J2 + 2J(K − U)− (K − U)2 (4.17)

+ 12(−(t+ V )2 + γ2)]/[−8J3 + 6J2(K − U) + 3J((K − U)2

+ 12(−(t+ V )2 + γ2))− (K − U)((K − U)2 + 18((t+ V )2 + 2γ2))

+
1

2

√
A− B]

1
3 − [−8J3 + 6J2(K − U) + 3J((K − U)2 + 12(−(t+ V )2 + γ2))

− (K − U)((K − U)2 + 18((t+ V )2 + 2γ2)) +
1

2

√
A− B]

1
3 + 6ε),

[Eγ
e ]j=5 =

1

12
([2(1 + i

√
3)(4J2 + (K − U)2 + 2J(−K + U) (4.18)

+ 12(t+ V − γ)(t+ V + γ))]/[−8J3 + 6J2(K − U) + 3J((K − U)2

+ 12(−(t+ V )2 + γ2))− (K − U)((K − U)2 + 18((t+ V )2 + 2γ2))

+
1

2

√
A− B]

1
3 + 2(1− i

√
3)[−8J3 + 6J2(K − U)

+ 3J((K − U)2 + 12(−(t+ V )2 + γ2))− (K − U)((K − U)2

+ 18((t+ V )2 + 2γ2)) +
1

2

√
A− B]

1
3 + 4(−J +K + 2U + 6ε)),



Wªa±ciwo±ci elektronowe mostka wodorowego w nanozª¡czach 75

[Eγ
e ]j=6 =

1

12
([2(1− i

√
3)(4J2 + (K − U)2 + 2J(−K + U) (4.19)

+ 12(t+ V − γ)(t+ V + γ))]/[−8J3 + 6J2(K − U) + 3J((K − U)2

+ 12(−(t+ V )2 + γ2))− (K − U)((K − U)2 + 18((t+ V )2 + 2γ2)) +
1

2

√
A− B]

1
3

+ 2(1 + i
√
3)[−8J3 + 6J2(K − U) + 3J((K − U)2 + 12(−(t+ V )2 + γ2))

− (K − U)((K − U)2 + 18((t+ V )2 + 2γ2)) +
1

2

√
A− B]

1
3

+ 4(−J +K + 2U + 6ε)),

gdzie:

A = 4[(2J +K − U)[(J −K + U)(4J −K + U) + 18(t+ V )2] (4.20)

− 36(J −K + U)γ2]2

oraz

B = 4[4J2 + (K − U)2 + 2J(−K + U) + 12(t+ V − γ)(t+ V + γ)]3. (4.21)

4.4.2 Struktura energetyczna mostków wodorowanych - ªamanie

symetrii PT hamiltonianu podukªadu elektronowego

W pierwszym kroku dobraªam warto±ci siªy F w równaniu (4.6), tak aby odtworzy¢ odle-
gªo±ci mi¦dzy atomami wodoru w mostkach rozpatrywanych w rozdziale (warto±ci uprzed-
nio wyznaczone przy pomocy metody DFT). Wyniki numeryczne zebrano w tabeli 4.5.
Dla zª¡cza Pt-H2-Pt(S) siªa przyjmuje warto±¢ dodatni¡ co prowadzi do kompresji mostka.
Dla pozostaªych przypadków siªa jest ujemna (osªabia wewn¦trzne wi¡zanie chemiczne
mostka). Nale»y podkre±li¢, »e przypadek skompresowanego mostka wodorowego jest inte-
resuj¡cy z punktu widzenia du»ych warto±ci przepªywu, co zostanie szczegóªowo omówione
w dalszej cz¦±ci sekcji.

Przed przyst¡pieniem do szczegóªowej analizy struktury energetycznej mostków wo-
dorowych nale»y zwróci¢ uwag¦ na wa»ny fakt. W przypadku braku przepªywu (γ = 0)
ukªady elektronowe mostków s¡ silnie skorelowane. Mo»na si¦ o tym ªatwo przekona¢ po-
równuj¡c z sob¡ warto±ci równowagowe energii odpychania kulombowskiego U0 oraz K0

z caªk¡ przeskoku t0 (patrz tabela 4.6). Ponadto wida¢, »e caªka Heisenberga J0 oraz
energia skorelowanego przeskoku V0 przyjmuj¡ maªe warto±ci w stosunku do U0 i K0. Nie
zostan¡ one jednak pomini¦te w rozwa»aniach, gdy» prowadziªoby to do nie�zycznego
skrócenia odlegªo±ci mi¦dzy atomami wodoru w mostkach.

Na rysunkach 4.3 - 4.6 zaprezentowaªam struktur¦ stanów elektronowych mostków wo-
dorowych (EH2

j ) w zale»no±ci od warto±ci parametru γ modeluj¡cego przepªyw. Mo»na
zauwa»y¢, »e wzrost warto±ci parametru γ powoduje zauwa»alny wzrost warto±ci ener-
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Tablica 4.5: Warto±ci siªy F , dla których odtwarzamy odlegªo±ci równowagowe pomi¦dzy
atomami wodoru RH2

0 w mostkach. Odlegªo±ci zostaªy uprzednio wyznaczone
przy pomocy metody DFT. Dodatkowo podajemy równie» odlegªo±ci pomi¦dzy
najbli»szymi atomami kotwic RX−X

0 .

Ukªad RH2
0 [a0] RX−X

0 [a0] F [Ry/a0]

Pt-H2-Pt(S) 1.398567 6.794243 0.015150

Pt-H2-Pt(W ) 1.523824 11.087079 -0.060406

Au-H2-Au 1.420515 15.488403 -0.000576

Cu-H2-Cu 1.420032 16.068335 -0.000438

Tablica 4.6: Warto±ci parametrów energetycznych hamiltonianu Hubbarda opisuj¡cego
mostki wodorowe. Przypadek braku przepªywu (γ = 0).

Pt-H2-Pt(S) Pt-H2-Pt(W ) Au-H2-Au Cu-H2-Cu

ε0 [Ry] −1.748301 −1.752445 −1.749511 −1.749511

t0 [Ry] −0.752775 −0.666705 −0.737437 −0.737437

U0 [Ry] 1.669265 1.622397 1.661125 1.661125

K0 [Ry] 0.969054 0.927823 0.961932 0.961932

J0 [Ry] 0.022037 0.021088 0.022037 0.022037

V0 [Ry] −0.011891 −0.011692 −0.011850 −0.011850
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gii stanu podstawowego EH2
0 = EH2

j=4. Powy»ej charakterystycznej warto±ci γPT do-
chodzi do zªamania symetrii PT hamiltonianu Hubbarda. W szczególno±ci otrzymano:
γPt(S)

PT = 0.538515 Ry, γPt(W)

PT = 0.443185 Ry, γAu
PT = 0.520190 Ry oraz γCu

PT = 0.520355 Ry.
Nale»y zauwa»y¢, »e ªamanie symetrii PT manifestuje si¦ poprzez redukcj¦ liczby dozwolo-
nych stanów energetycznych w danym mostku wodorowym. Liczba elektronowych stanów
energetycznych mostka spada z sze±ciu do czterech, przy czym znikaj¡ stany o najwy»szych
warto±ciach energii.

Dla γ > γPT ewolucja stanów energetycznych mostka wyra¹nie zale»y od znaku siªy
F . W przypadku nanozª¡cza Pt-H2-Pt(S), czyli dla F > 0, przemodelowanie struktury
elektronowej mostka nast¦puje dla warto±ci krytycznej γPt(S)

D = 1.062554 Ry, prowadz¡-
cej do pojawienia si¦ poziomów energii o bardzo podobnych warto±ciach. Efekt ten nie
wynika z pogª¦bionego ªamania symetrii γPT , gdy» nie obserwuj¦ wzrostu liczby ”energii
o warto±ciach zespolonych”, ale jest zwi¡zany z faktem, »e metastabilny stan nanozª¡-
cza przechodzi w stan stabilny. W przypadku nanozª¡cza, w którym ko«cówki wywieraj¡
ujemn¡ (tj. rozci¡gaj¡c¡) siª¦ na mostek wodorowy, wzrost parametru γ ponad warto±¢
γPT powoduje wzrost warto±ci EH2

j=4, a ostatecznie zniszczenie mostka wodorowego nast¦-
puje przy pewnej krytycznej warto±ci γ (brak nowej stabilnej pozycji równowagi atomów
w mostku). Krytyczne warto±ci parametru γ dla rozci¡gni¦tych nanozª¡czy s¡ nast¦puj¡ce:
γPt(W)

D = 0.824876 Ry, γAu
D = 1.023171 Ry i γCu

D = 0,927783 Ry.

Kompletna struktura energetyczna mostka wodorowego jest zaprezentowana na rysun-
kach 4.7 - 4.10. Pierwszy zestaw krzywych przedstawia energie stanów elektronowych
w funkcji dªugo±ci mostka wodorowego przy braku przepªywu, zarówno dla stanów wzbu-
dzonych, jak i dla stanu podstawowego. Tej ostatniej towarzyszy rodzina krzywych zna-
lezionych dla kilku wybranych warto±ci parametru γ charakteryzuj¡cego przepªyw zrów-
nowa»ony. Wstawki (a) na powy»szych rysunkach pokazuj¡ energie dysocjacji mostków
wodorowych w rozpatrywanych ukªadach w funkcji parametru przepªywu zrównowa»onego
γ. Jednocze±nie wskazuj¡, »e dla ka»dego z tych ukªadów istnieje pewna graniczna warto±¢
przepªywu (γPT ), do której energia stanu podstawowego mostka obliczony dla RH2

0 odpo-
wiada stanowi metastabilnemu, natomiast powy»ej tej warto±ci mostek wchodzi w zakres
stanów stabilnych. Dla γ przekraczaj¡cych γD wyst¦puj¡ dwie mo»liwe ±cie»ki ewolu-
cji systemu. W przypadku F > 0, czyli dla nanozª¡cza Pt-H2-Pt(S), stan energetyczny
ukªadu przeskakuje do nowego globalnego minimum, natomiast w przypadku F < 0, czyli
dla wszystkich innych rozwa»anych ukªadów, mostek wodorowy ulega dezintegracji. Na
wstawkach (b) znajduj¡ si¦ odlegªo±ci równowagowe mostka wodorowego (odpowiadaj¡ce
stan¡ stabilnym i metastabilnym) w funkcji parametru γ.

4.5 Podsumowanie i dyskusja wyników

Wªa±ciwo±ci �zyczne nanozª¡cz skªadaj¡cych si¦ z mostka wodorowego H2 i kotwic
metalowych wykonanych z platyny, zªota lub miedzi zostaªy wymodelowane metod¡ DFT.
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Rysunek 4.3: Struktura poziomów energetycznych mostka wodorowego umieszczonego mi¦-
dzy kotwicami platynowymi (F = 0.015150 Ry/a0). Obszar zakreskowany
odpowiada warto±ci¡ parametru γ, dla których dochodzi do ªamania symetrii
PT hamiltonianu elektronowego mostka.
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Rysunek 4.4: Struktura poziomów energetycznych mostka wodorowego umieszczonego mi¦-
dzy kotwicami platynowymi (F = −0.060406 Ry/a0).
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Rysunek 4.5: Struktura poziomów energetycznych mostka wodorowego umieszczonego mi¦-
dzy kotwicami wykonanymi ze zªota (F = −0.000576 Ry/a0).
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Rysunek 4.6: Struktura poziomów energetycznych mostka wodorowego umieszczonego mi¦-
dzy kotwicami wykonanymi z miedzi (F = −0.000438 Ry/a0).
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Rysunek 4.7: Energia stanu podstawowego EH0
T0 = EH2

j=4 oraz energie stanów wzbudzonych

(EH2
j , gdzie j ∈ {1,2,3,5,6}) mostka wodorowego w zª¡czu Pt-H2-Pt

(S). Do-
datkowo zaprezentowali±my wpªyw parametru γ na energi¦ stanu podstawo-
wego EH2

T0 . Na wstawce (a) energia EH2
D w funkcji parametru γ. Na wstawce

(b) wpªyw parametru γ na odlegªo±¢ RH2
0 .

1 2 3 4 5 6
-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1.3

1.4

1.5

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-0.3

0.0

0.3 (b)  j=1 ( =0)
 j=2 ( =0)
 j=3 ( =0)
 j=4 ( =0)
 j=5 ( =0)
 j=6 ( =0)

  j=4 ( =0.1 Ry)
  j=4 ( =0.3 Ry)
 j=4 ( PT=0.443185 Ry)
  j=4 ( =0.5 Ry)
  j=4 ( =0.6 Ry)
  j=4 ( =0.7 Ry)
  j=4 ( D=0.824876 Ry)

RH2 [a0]

EH
2

j
 [R

y]

(a)Pt-H2-Pt
(W)

  [Ry]

R
H

2

0
 [a

0]

 stan stabilny
 stan metastabilny

  [Ry]

EH
2

D
 [R

y]

Rysunek 4.8: Wyniki dla zª¡cza Pt-H2-Pt
(W).



Wªa±ciwo±ci elektronowe mostka wodorowego w nanozª¡czach 81

1 2 3 4 5 6
-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-0.3

0.0

0.3 (b)
 j=1 ( =0)
 j=2 ( =0)
 j=3 ( =0)
 j=4 ( =0)
 j=5 ( =0)
 j=6 ( =0)

  j=4 ( =0.1 Ry)
  j=4 ( =0.3 Ry)
  j=4 ( PT=0.52019 Ry)
  j=4 ( =0.6 Ry)
  j=4 ( =0.8 Ry)
  j=4 ( =0.9 Ry)
  j=4 ( D=1.023171 Ry)

RH2 [a0]

EH
2

j
 [R

y]

(a)Au-H2-Au

  [Ry]

R
H

2

0
 [a

0]

 stan stabilny
 stan metastabilny

  [Ry]

EH
2

D
 [R

y]

Rysunek 4.9: Wyniki dla zª¡cza Au-H2-Au.

1 2 3 4 5 6
-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-0.3

0.0

0.3 (b)  j=1 ( =0)
 j=2 ( =0)
 j=3 ( =0)
 j=4 ( =0)
 j=5 ( =0)
 j=6 ( =0)

  j=4 ( =0.1 Ry)
  j=4 ( =0.4 Ry)
  j=4 ( PT=0.520355 Ry)
  j=4 ( =0.7 Ry)
  j=4 ( =0.8 Ry)
  j=4 ( D=0.927783 Ry)

RH2 [a0]

EH
2

j
 [R

y]

(a)Cu-H2-Cu

  [Ry]

R
H

2

0
 [a

0]

stan stabilny
stan metastabilny

  [Ry]

EH
2

D
 [R

y]

Rysunek 4.10: Wyniki dla zª¡cza Cu-H2-Cu.



82 Wªa±ciwo±ci elektronowe mostka wodorowego w nanozª¡czach

Wybraªam odlegªo±¢ mi¦dzy kotwicami w taki sposób, aby odlegªo±¢ mi¦dzy protonami
w mostku byªa zbli»ona do ich odlegªo±ci w wolnej cz¡steczce wodoru.

Wpªyw kotwic na stan �zyczny mostka wodorowego zostaª uwzgl¦dniony poprzez od-
powiedni dobór warto±ci siªy F we wzorze entalpii. Zastosowaªam peªny hamiltonian
Hubbarda, aby uwzgl¦dni¢ wszystkie oddziaªywania dwuciaªowe w mostku wodorowym.
Parametry hamiltonianu Hubbarda wyznaczyªam w sposób wariacyjny, z funkcj¡ Wanniera
skonstruowan¡ na podstawie orbitali typu 1s Slatera.

Pokazaªam, »e przepªyw elektronów przez nanozª¡cze mo»e prowadzi¢ do zmniejszenia
liczby dozwolonych stanów elektronowych w mostku wodorowym. Wraz ze wzrostem pa-
rametru γ liczba stanów elektronowych w mostku spada z sze±ciu do czterech. Efekt ten
jest zwi¡zany z ªamaniem symetrii PT elektronowego hamiltonianu mostka. Dla F < 0

most zaªamuje si¦ przy odpowiednio wysokich warto±ciach γ, natomiast dla dziaªaj¡cej
na mostek siªy F > 0 struktura energetyczna jest odtwarzana krokowo przy okre±lonej
warto±ci γ i przybiera posta¢ charakteryzuj¡c¡ si¦ bardzo blisko poªo»onymi poziomami
energii.

Warto wspomnie¢, »e przy projektowaniu nanozª¡czy nale»y uwzgl¦dni¢ zjawisko
zmniejszania si¦ liczby stanów elektronowych w mostku wodorowym zwi¡zane z prze-
pªywem zrównowa»onym, zwªaszcza gdy zamierza si¦ wyznaczy¢ przewodno±¢ zª¡cza. Na-
le»y pami¦ta¢, »e zmniejszenie liczby stanów elektronowych w mostku mo»e prowadzi¢ do
zmniejszenia liczby kanaªów odpowiedzialnych za transfer elektronów, a tym samym do
zmniejszenia przewodnictwa zª¡cza.



Podsumowanie

W rozprawie przeanalizowaªam wªa±ciwo±ci �zyczne molekuªy dwuatomowej przy wy-
korzystaniu metody ab initio. Stany wªasne molekuªy oraz odpowiadaj¡ce im wektory
wªasne okre±liªam przy pomocy hamiltonianu Hubbarda. Zale»no±¢ caªek hamiltonianu
Hubbarda od odlegªo±ci mi¦dzy protonami obliczyªam w sposób wariacyjny w ramach for-
malizmu drugiego kwantowania, przy czym funkcj¦ Wanniera powi¡zaªam z orbitalami
typu Slatera lub przy pomocy orbitali gaussowskich. Skupiªam si¦ na okre±leniu wªa±ci-
wo±ci dynamicznych, statystycznych oraz interakcji molekuªy z otoczeniem. Do bada«
wybraªam molekuª¦ dwuatomow¡, poniewa» reprezentuje ona mo»liwie najprostszy, nie-
trywialny ukªad �zyczny, który mo»na opisa¢ bardzo dokªadnie.

Oddziaªywanie molekuªy z otoczeniem poprzez wymuszenie harmoniczne o amplitu-
dzie A i cz¦sto±ci Ω przeanalizowaªam przy wykorzystaniu jonów, które mogªy skªada¢ si¦
z dwóch takich samych (X+ - H+

2 ) lub ró»nych (X i Y, np.LiH+ ) atomów, przy czym j¡dra
atomów wraz z elektronami powªok wewn¦trznych potraktowaªam jako rdzenie atomowe
o efektywnym ªadunku Z1 i Z2, gdzie Z1+Z2 = +2 (w jednostkach atomowych). W jonach
wi¡zanie realizowane byªo za po±rednictwem pojedynczego elektronu. Stan podstawowy
wyznaczyªam w ramach formalizmu drugiej kwantyzacji, gdzie funkcj¦ Wanniera odtwo-
rzyªam przy pomocy orbitali gaussowskich. Kationy zostaªy pobudzone do drga« przez siª¦
F. Zaobserwowaªam, »e dla odpowiednio dobranego wymuszenia, pojawia si¦ chaotyczna
zmiana odlegªo±ci mi¦dzyrdzeniowej R, w szczególno±ci przy niskich cz¦sto±ciach wymusze-
nia. Jednocze±nie zmiana rozkªadu ªadunkowego rdzeni kationów czy masy tych rdzeni nie
wpªywa jako±ciowo na warto±¢ wykªadników Lapunowa w przestrzeni parametrów A− Ω.

Aby przeanalizowa¢ wªa±ciwo±ci statystyczne ukªadu molekuª wodoru wykorzysta-
ªam model rozrzedzonego gazu molekularnego. Dodatkowo na system mogªa wpªywa¢
zewn¦trzna siªa o staªej warto±ci lub pole magnetyczne. Ponownie stan podstawowy mo-
lekuªy wyznaczyªam w sposób wariacyjny, jednak w tym przypadku funkcj¦ Wanniera
odtworzyªam przy pomocy orbitali typu Slatera. Stany energetyczne molekuªy wodoru
oraz odpowiadaj¡ce im wektory wªasne okre±liªam przy pomocy hamiltonianu Hubbarda
zawieraj¡cego wszystkie dwuciaªowe oddziaªywania. Podczas obliczania energii uwzgl¦dni-
ªam wkªad pochodz¡cy z oscylacyjnych (harmonicznych i anharmonicznych), rotacyjnych
i translacyjnych stopni swobody. Okre±liªam entropi¦, energi¦ caªkowit¡ i ciepªo wªa±ciwe
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ukªadów zawieraj¡cych M ≥ 3 molekuªy. Obliczenia wykonaªam przy wykorzystaniu nie-
ekstensywnej statystyki, która zostaªa zaproponowana przez Constantino Tsallisa. Zauwa-
»yªam, »e zarówno przy dziaªaniu siªy zewn¦trznej oraz pola magnetycznego, jak równie»
bez zewn¦trznego wpªywu na ukªad, zauwa»alne odchylenia od wyników uzyskanych przy
u»yciu klasycznego formalizmu obserwuj¦ dla ukªadu zawieraj¡cego M < Mc ∼ 103 mole-
kuª.

W czwartym rozdziale pracy dokªadnie przeanalizowaªam wªa±ciwo±ci elektronowe
mostka wodorowego w molekularnych zª¡czach o elektrodach metalicznych. Uznaªam, »e
dobrym operatorem do opisu ukªadu elektronowego mostka jest niehermitowski hamilto-
nian niezmienniczy wzgl¦dem symetrii PT . Wykorzystanie takiego hamiltonianu umo»-
liwiªo mi analiz¦ wpªywu elektrod na wªa±ciwo±ci �zyczne mostka. W tej cz¦±ci pracy
okre±liªam warto±ci siªy dziaªaj¡cej na molekuª¦ w zª¡czu, dla której mo»liwe jest od-
tworzenie odlegªo±ci równowagowej pomi¦dzy atomami wodoru w mostkach a nast¦pnie
warto±ci parametrów energetycznych hamiltonianu Hubbarda opisuj¡cego mostki wodo-
rowe w przypadku braku przepªywu oraz w obecno±ci zrównowa»onego przepªywu. Szcze-
góªowe obliczenia wykonaªam dla mostków w nanozª¡czach wykonanych z platyny, zªota
oraz miedzi, które wcze±niej zostaªy wymodelowane przy u»yciu metody DFT.
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