ROZDZIAt 13. SUPLEMENT 1

BLOKADA PAULIEGO

Obliczenia metoda supermolekularng na poziomie metody Hartree—Focka (rozdz. 8
w podreczniku) wykonuje sie zwykle w jeden sposob, a mianowicie, rozwiazuje sie
rownania Focka i znajduje sie orbitale kanoniczne. Z ksztaltu orbitali kanonicznych
niewiele mozna powiedzie¢ o zmianach, jakie zachodza w obu molekutach pod wpty-
wem oddzialywania.

Okazuje sie, ze mozna to usunac¢ poprzez iteracje w metodzie Hartree—Focka w inny
niz tradycyjny sposob!, zorientowany na oddzialywanie molekut zamknietopowtoko-
wych:

1. Startujemy z funkcji falowej odpowiadajacej izolowanym molekutom (n = 0)

0 = Ny, Al ™. (1)

Jej wtasciwg symetrie zapewnia antysymetryzator A N jest czynnikiem normaliza-
cyjnym, ¢((Ln) i 1/),5”) sg znormalizowanymi funkcjami antysymetrycznymi wzgledem za-
miany elektronéw wewngtrz odpowiedniej molekuty (wyznacznikami Slatera). Srednia,
wartosé calkowitego hamiltonianu z ta funkcja to E(™),

2. ,Zamrazamy” orbitale molekularne molekuty b (tzn. nie zmieniamy ich), a wa-
riujemy orbitale molekuly a tak, aby uzyska¢ minimum energii catkowitej. Wariacja
nie jest swobodna: zadamy, aby nowe orbitale a byty znormalizowane i ortogonalne do
orbitali molekuty b. Nowa funkcja falowa ma postac

T = Ny AR M), )

Srednia wartos¢ hamiltonianu z ta funkcja to EM+1m),

3. Robimy to samo, lecz na odwro6t: molekula a zostaje ,zamrozona”, a molekuta
b dostosowuje swoj rozktad tadunku w polu ,zamrozonej” molekuty a, ale tak, aby
nowe orbitale b byly znormalizowane i ortogonalne do orbitali a (sprzed ich ostatniej
zmiany). Funkcja falowa, to

D) = Nn,nHA[ng"’i/?é”“)]- ®)

Srednia warto$¢ hamiltonianu z ta funkcjg to E(™n+1)

4. Zmienione w ten spos6b orbitale obu molekut nie sg ortogonalne. Ortogonalizuje-

my je przez ortogonalizacje symetryczna (patrz dodatek J). Wyznaczniki 1/;,(;1“) i 1/~;£n+1)

przechodza przy tym odpowiednio w ¢¢(Ln+1) i ¢,§n+1)

tonianu (E™+17+1) 7 funkcja

. Obliczamy $rednia warto$¢ hamil-

5. Przechodzimy do nastepnej iteracji przez powr6t do punktu pierwszego.
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Zmiana orbitali jednej molekuty tak, aby byly one ortogonalne do przestrzeni
rozpietej przez orbitale drugiej molekuty, jest réwnoznaczna z nieobsadzaniem
elektronami molekuty a zajetych orbitali molekuly b i vice versa, a to jest istota
zakazu Pauliego. Stad nazwa metody.

Nawiasem mowiac, osiagneliSmy to przez stosowanie funkcji kary (dodatek O). Jest
to tak pozyteczny chwyt o tysiacu mozliwych zastosowan, ze zachecam do zapozna-
nia sie z nim. Idea jest znowu bardzo prosta. Optymalizacji funkcji, przy koniecznie
spelnionym warunku f(z) — C' = 0, mozemy dokona¢ na kilka sposobow:

1. Mozemy uzywac tylko takich obiektoéw matematycznych (np. funkeji), dla ktorych
warunek jest spelniony. Jest to bardzo uciazliwe lub niewykonalne, bo wyrazenia na
funkcje optymalizowana moga sie sta¢ monstrualnie skomplikowane.

2. Mozemy stosowaé nieoznaczone mnozniki Lagrange’a.

3. Mozemy nie stawia¢ zadnego warunku, lecz doda¢ do minimalizowanej funkcji
funkcje kary K(f — C)? z K > 0. Funkcja ta jest skonstruowana tak, ze nie optaca
sie warunku lamaé¢. Wolno tamaé, lecz sie nie optaca. Jest to podstawa prawodawstwa
represyjnego systemu karnego!

Jedynym arbitralnym elementem metody blokady Pauliego jest ortogonalizacja
symetryczna (zob. dodatek J), cho¢ niewatpliwie jest to najbardziej naturalna z wszys-
tkich ortogonalizacji, gdyz najmniej zmienia orbitale i zmienia je, nie wyré6zniajac sztu-
cznie zadnego z nich.

Uzyskany obraz jest do$¢ klarowny, bo oddzialywanie miedzyczasteczkowe trak-
towane jest jako sekwencja kilku etapéw, kazdy zrozumialy pod wzgledem fizycznym:

1. W zerowej iteracji energia E©D) jest tzw. energia Heitlera-Londona, ktéra za-

wiera cztony: oddzialywania elektrostatycznego niezaburzonych molekut i odpychania
walencyjnego. Gestos¢ elektronowa juz jest zdeformowana (rys. 13.7b w podreczniku)
wskutek deformacji Pauliego (dodatek W).

2. W pierwszej iteracji energia EM0) (B, + Ep) mowi nam, jak bardzo obnizyta
sie energia catkowita po spolaryzowaniu molekuly a w polu niezaburzonej molekuty b.

3. Z kolei E(®'V) jest podobna energia po zamianie roli molekul.

4. W konicu EMY jest energia uktadu molekul, z ktérych kazda juz sie dostosowata
do obecnosci swojego (niezaburzonego) partnera.

Tak wyglada pierwsza iteracja.

Teraz mozemy zapomnie¢, co zrobilismy, i przejs¢ do drugiej iteracji, startujac
z rezultatow pierwszej itd. itd. W kazdej iteracji spelniony jest zakaz Pauliego przez
operator A. Okazuje sie, ze

1. Metoda jest szybko zbiezna (zwykle wystarcza n = 1).

2. Mozna analizowaé proces deformacji obu molekul. Na przyktad dwaj partnerzy
w wiazaniu wodorowym polaryzuja sie z catkowicie odmiennych przyczyn: akceptor
protonu polaryzuje sie gtéwnie wskutek pola elektrostatycznego donora, a donor po pro-
stu wskutek mechanicznego pchania przez akceptor. Mozna analizowaé¢ zmiane struk-
tury elektronowej i geometrii molekuty wskutek mechanicznego pchania drugie;j.



3. Moze najciekawsze jest to, ze udato sie udowodnié, ze rachunki zaburzen o adap-
towanej symetrii (charakteryzujace sie stabym wymuszaniem symetrii, np. metoda MS—
MA czy rachunek polaryzacyjny symetryzowany) prowadza do katastrofy (w kazdym
razie, gdy baza funkcyjna jest dobra). Powod jest bardzo prosty: gdy zakaz Pauliego
nie obowiazuje, a pole partnera dzialta, elektrony przeskakujg tam, gdzie wolno i jest
energetycznie korzystnie, np. na orbital 1s partnera, i na orbitalu 1s siedza sobie w naj-
lepsze ... 4 elektrony! Prowadzi to, oczywiscie, do optakanych skutkéw, co objawia sie
rozbieznodcia szeregéw perturbacyjnych.

Wynika z tego, ze

nie wystarczy zajmowac sie deformacja, trzeba réwnoczesnie uwzglednié¢ zakaz
Pauliego, aby niefizycznie nie ,przepolaryzowa¢” uktadu.

Innymi stowy, deformacja musi uwzglednia¢ wymiane, dlatego cala energia do dru-
giego rzedu rachunku zaburzeri, poza energia elektrostatyczna i dyspersyjna, nazywana
bywa oddzialywaniem deformacyjno-wymiennym.



