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Poglavlje 1

Uvod

Teorijska istrazivanja kvantnih klastera u neograni¢enom prostoru i u ograni¢enim
geometrijama doprinjela su razumijevanju mnogih kvantnih fenomena. Posljednjih go-
dina posebno su intezivirana teorijska proucavanja ¢istih i mijeSanih klastera helija [1].
Navedeni klasteri su reprezentativni predstavnici kvantnih klastera buduéi da su gradeni
od atoma *He i *He, koje karakterizira mala masa te slabi privla¢ni dio potencijala
medudjelovanja. Intenzivnijem teorijskom proucavnju malih helijevih klastera zasigurno
je 1993. godine doprinijela prva eksperimentalna potvrda postojanja dimera i trimera
“He [2, 3] metodom masene spektrometrije, kao i nezavisna potvrda difrakcijom koja je
uslijedila 1995. godine [4, 5].

Male su kapljice helija u tekué¢em stanju pri niskim tlakovima i temperaturi 0
K. Kako je “He bozon, a 3He fermion, kapljice *He su suprafluidne, a kapljice *He nisu.
Klasteri helija gradeni od atoma *He predstavljaju primjer mikroskopske suprafluidnosti
[6] te kao takvi pobuduju posebno zanimanje kako teorijskih tako i eksperimentalnih
grupa.

Osim helijevih klastera, nedavno su zapocela i teorijska predvidenja egzistencije
klastera spin-polariziranog (sp) tricija (T]) |7]. Interes teoretiara za proucavanje sus-
tava spin-polariziranog vodika ponovno se pojac¢ao nakon sto je 1998. godine eksperi-
mentalno postignut Bose-Einsteinov kondenzat spin-polariziranog vodika 8], koji je prvi

put teorijski predviden 1976. godine [9].



Poput izotopa helija, izotopi sp vodika (H|, D| i T|) medudjeluju potencijalom
koji ima slab privla¢ni dio. To nas uz njihovu malu masu vodi oc¢ekivano slabom vezanju
i do kvantnih fenomena analognih onima u sustavima helija. Posebno, klasteri sp vodika
predstavljaju neistrazeno podruc¢je mogucih pronalazaka novih primjera tzv. kvantnih
halo klastera [10, 11].

Znacajan napredak u moguénostima rac¢unalnih performansi i uspjeh koji su eksper-
imentalne grupe postigle predstavljali su veoma vazan podstreh za naprednija teori-
jska istrazivanja ¢istih i mijesanih klastera helija. Teorijska su predvidanja egzistencije
i stabilnosti dimera (‘He,, 3He'He, 3He,), trimera (‘Hes, 3He,'He, *He'He,, Hes) i
tetramera (*Hey, 3Hes*He, 3Hey*Hes, *He*Hes, ®*Hey) krajem devedesetih godina proglog
stoljeca 1 pocetkom ovog stoljec¢a bila predmet istrazivanja nekoliko teorijskih grupa [12]
- |20]. Stabilnost je u tri dimenzije (3D) predvidena za klastere “He,, *Hes, 3He*Hes,,
4Hey, He*Hes i 3Hey*Hes,.

Daljna istrazivanja proSirena su na ciste helijeve klastere gradene od veéeg broja
atoma. Teorijskim je proracunima pokazano da u 3D neograni¢enom prostoru sustav
‘Hey formira stabilan klaster za svaki prirodan broj N > 2 [21]. Isto je tako predvideno
da trideset atoma 3He formira najmanji’ stabilan klaster *He, tj. odredena je energija
osnovnog stanja klastera Hesq [22].

Posljednjih je godina veée mijesane klastere helija nastavilo proucavati nekoliko
teorijskih grupa [23] - [26] metodom difuzijskog Monte Carla (DMC). Guardiola i Navarro
su u radu 23| ispitali granice stabilnosti klastera *Hep*Hey za M < 201 N < 8, dok
su Bressanini i Morosi u radovima [24, 25| istrazili granice stabilnosti klastera u kojima
je M < 3i N < 17. Obje su grupe predvidjele tzv. ’otoke nestabilnosti’ medu ispi-
tanim mijesanim klasterima. Utvrdeno je da jedan atom *He veZe dvadeset atoma 3He
u stabilan sustav, tj. odredena je energija osnovnog stanja klastera 3Heyo*He. Osim
osnovnog stanja ve¢ih mijesanih klastera, u radu [26] su teorijski proucena i pobudena
stanja atoma *He u mijesanim klasterima 3He,*Hey.

Egzistencija nekih klastera koji su teorijski predvideni kao stabilni sustavi eksper-

imentalno je potvrdena 2005. godine [27]. U navedenom su eksperimentu difrakcijom



detektirani neki od teorijski proucenih klastera koji sadrze do osam atoma helija. U
najveéem broju slucajeva postoji slaganje izmedu teorijskog predvidanja i eksperimen-
talnog rezultata, no za klaster *He *He, za koji je stabilnost teorijski predvidena, u
eksperimentu nije dobiven signal koji bi upuc¢ivao na njegovu egzistenciju. Takoder, za
klastere Hes*Hes 1 *Hey*Heg za koje je teorijski predvidena stabilnost, u eksperimentu
je dobiven 'nejasan’ signal te njihovo postojanje nije razluceno sa sigurnoséu. Uz to je
nejasan’ signal dobiven i za klaster *He,*Hes, iako prethodna teorijska istrazivanja ne
upucuju na njegovu stabilnost.

Prvi proracuni energija osnovnog stanja ¢istih klastera spin-polariziranog tricija
objavljeni su 2002. godine u radu [7]. U navedenom radu autori su energije osnovnog
stanja klastera (T] )y, za N < 40, izra¢unali i odredili njihove strukturne karakteristike.
U istom su radu klasteri (T|)y usporedeni s klasterima ‘Hey za isti N. Po prvi je
put predvideno postojanje trimera (T] )3, kao najmanjeg stabilnog klastera gradenog od
T| atoma. Bududi da postojanje (T])s dimera nije teorijski predvideno, trimer (T]);
istaknut je kao primjer Borromeanovljeva sustava. Trimer je kao najmanji klaster spin-
polariziranog tricija metodom konac¢nih diferencija potvrden i od druge teorijske grupe
[28]. Eksperimentalno egzistencija navednih klastera jos nije potvrdena, a mijeSani
klasteri gradeni od atoma spin-polariziranog vodika i njegovih izotopa nisu teorijski
proucavani.

Nekoliko je teorijskih grupa proucavalo beskonacne sustave spin-polariziranog vodika
i njegovih izotopa [29] - [36]. Pokazano je da beskona¢ni sustav H| ostaje u plinovitoj
fazi ¢ak i pri temperaturi apsolutne nule [29] - [32], zbog male mase atoma H]| i izraz-
ito slabog privla¢nog dijela potencijala interakcije medu atomima. Fermionska priroda
atoma D| kao posljedicu ima postojanje razli¢itih faza pri nultom tlaku i nultoj tem-
peraturi, ovisno o broju zauzetih nuklearnih spinskih stanja [33] - [35]. U slu¢aju samo
jednoga zauzetoga nuklearnoga spinskog stanja, (D|;), predvidena je plinovita faza sus-
tava D| atoma. Kada su podjednako zauzeta dva ili tri razli¢ita nuklearna spinska
stanja, u sustavima (D|9) ili (D]3), tekuée faze su najpovoljnija stanja sustava. Tekuca

faza sustava gradenog od atoma T| predvidena je do sada metodom varijacijskog Monte



Carla (VMC) [29] i Brueckner-Bethe-Goldstone (BBG) formalizmom [36].

Cilj istrazivanja provedenih unutar ovog rada jest odrediti energijske i struk-
turne karakteristike malih mijeSanih helijevih klastera, a posebno onih ¢ija stabilnost
nakon posljednjih teorijskih istrazivanja i provedenog eksperimenta nije odredena sa sig-
urnos¢u. U ovom radu prosirujemo i prethodna istrazivanja velikih ¢istih T| klastera
te proucavamo klastere gradene od vise od 40 atoma T|. Proucavaju se po prvi put i
mali mijesani klasteri izotopa spin-polariziranog vodika. Takoder istrazujemo i tekué¢inu
T| cije su energijske i strukturne osobine u dosada$njim istrazivanjima odredene samo
aproksimativno.

Svi prorac¢uni ovog rada provedeni su koristenjem stohasticke metode Monte Carlo
(MC). VMC i DMC metoda objasnjene su u drugom poglavlju. Specifi¢nosti dviju DMC
aproksimacija, metode fiksnih ¢vorova i metode otpustenih ¢vorova navedene su u istom
poglavlju. Za bozonske sustave DMC metoda omogucava izrac¢un egzaktne energije
osnovnog stanja do na statisticku pogresku, a egzaktno rjesenje za fermionske sustave
dobiva se primjenom metode otpustenih ¢vorova. Cisti estimatori koji su koristeni u
dijelovima prora¢una vezanim za odredivanje strukture klastera opisani su unutar DMC
metode, kao i nacin procjene greske za izracunate fizikalne veli¢ine.

Energije osnovnog stanja malih mijeSanih klastera helija koji su gradeni maksi-
malno od osam atoma helija te njihove strukturne karakteristike navedene su u tre¢em
poglavlju. Opisana su tri razli¢ita potencijala interakcije kojima se modelira medudjelo-
vanje atoma u klasteru. Svugdje gdje je bilo moguce, usporedene su izracunate energije
osnovnog stanja proucenih klastera, *Heq 3 4*Hey, Hey 3 4*Hes, *Heq 3 4*Hey, 3Hey 3*Hes
i 3Hey*Heg s prethodno publiciranim rezultatima drugih autora. Ispitan je utjecaj tzv.
backflow korelacija koje su vazne pri modeliranju fermionskih dijelova klastera. Iskorak
koji je napravljen prora¢unima ovog rada, u odnosu na prorac¢une navedene u literaturi,
jest primjena metode otpustenih ¢vorova za one klastere za koje je to bilo moguce.

Mali i veliki ¢isti klasteri spin-polariziranog tricija prouceni su u ¢etvrtom poglavlju.
Izracunate energije osnovnog stanja za klastere koji se sastoje od maksimalno 40 atoma

T| usporedene su s prethodno objavljenim rezultatima. U svim sluc¢ajevima u kojima



je to bilo moguce energija osnovnog stanja i strukutra (T])x klastera usporedene su s
istima u klasterima “Hey. Najveéi proudeni ¢isti T klaster graden je od 320 atoma. Po
prvi put su istrazene energije osnovnog stanja mijeSanih klastera gradenih od T| i D]
atoma te od T| i H| atoma. Odreden je minimalan broj T| atoma koji je potreban za
vezivanje jednog D] atoma u stabilan klaster. Ispitane su granice stabilnosti klastera
koji uz T| atome sadrze i do pet D| atoma, za slucaj kada D| atomi zauzimaju dva
i tri moguca nuklearna spinska stanja. Za klastere koji su uz T| atome gradeni i od
jednog atoma H|, takoder su odredene granice stabilnosti. Za sve navedene klastere uz
energiju osnovnog stanja odredena je i njihova struktura. Iz dobivenih energija po ces-
tici ¢istih T| klastera, procijenjen je iznos ravnotezne energije po ¢estici u T tekuéini
pri ravnoteznoj gusto¢i. Takoder je iz radijusa ¢istih T| klastera procijenjen jedini¢ni
radijus u T|] tekuéini.

Rezultati istrazivanja T| tekuéine prezentirani su u petom poglavlju. Metodom
DMC odredena je ravnotezna i spinodalna gustoé¢a T| tekucine te su dobiveni rezultati
usporedeni s prethodno objavljenim rezultatima koji su dobiveni VMC metodom. Nave-
dene gustoée usporedene su s ravnoteznom i spinodalnom gustoéom tekuéine *He. Uz to
je odredena i napetost povrsine T| tekuéine te je dobiveni iznos usporeden s napetoséu
povrsina tekuéina “He i *He. Odredena je jednadzba stanja tekuée T| faze. Strukturne
karakteristike dane tekué¢ine odredene su iz prora¢una funkcija raspodjele parova Cestica
te proracuna statickog strukturnog faktora.

U posljednjem poglavlju su jos jednom sabrani svi zakljucci koji su proizasli
kao rezultat istrazivanja ovog rada. Glavnina prezentiranih rezultata publicirana je
u radovima [37]-[41]. Kratki opis planiranih daljnjih istraZivanja iznosimo takoder u

istom poglavlju.



Poglavlje 2
Kvantni Monte Carlo

Stohasticka metoda kojom se nizom sluc¢ajnih brojeva rjesava neki problem naziva
se Monte Carlo metoda. Za niz brojeva kazemo da je slucajan ako korelacije izmedu
¢lanova niza ne postoje. Fizikalne veli¢ine koje se mogu eksperimentalno mjeriti, racu-
naju se u kvantno mehanickim proracunima pomocu takozvanih estimatora. Estimatori
se na zgodan na¢in mogu zapisati kao ocekivana vrijednost neke veli¢ine, a kako se
koristenjem niza sluc¢ajnih brojeva navedena ocekivana vrijednost estimatora racuna,
metoda je prozvana Kvantni Monte Carlo.

U ovom radu koristene su dvije Monte Carlo metode, varijacijski i difuzijski Monte
Carlo. Dok se metoda VMC bazira na primjeni varijacijskog principa, metoda DMC
za rezultat daje egzaktno rjesenje Schrodingerove jednadzbe, barem za osnovno stanje
bozonskih sustava. Egzaktno rjeSenje fermionskih sustava mogucée je odrediti DMC
metodom koristenjem dodatnih DMC aproksimacija za fermione. U ovom poglavlju
iznosimo pregled obiju metoda koje su koristene pri istrazivanju osnovnog stanja prouca-

vanih klastera i tekucine sp tricija.

2.1 Osnove Monte Carlo metode

Monte Carlo metodom moguce je izracunati viSedimenzionalne integrale stohasticki.

Primjena navedene metode uvelike pomaze u slu¢ajevima u kojima je analiticko rjesenje



integrala veoma komplicirano ili nije moguce. Za neke je takve sluc¢ajeve primjena Monte
Carlo metode krucijalna.

Numericki je moguce izra¢unati odredeni integral

I= /01 h(z)dz (2.1)

ako se primjeni teorem o srednjoj vrijednosti te se dani integral zapise kao produkt duljine
intervala [0,1] 1 prosjec¢ne vrijednosti funkcije h na danom intervalu [42]. Aproksimiran-
jem integrala I pomocu sume koja se sastoji od konac¢nog broja elemenata mozemo ga
zapisati kao
1N
I = ]\}IL%O Iy = A}gréo N ; h(X;), (2.2)

gdje je h funkcija varijable X koja poprima vrijednosti iz intervala [0,1].

Najjednostavnije je da se tocke {X;} biraju prema jednolikoj raspodjeli, no u tom
su sluéaju u sumi (2.2) podjedanko zastupljeni ¢lanovi u kojima funkcija h poprima velike
vrijednosti, kao i ¢lanovi u kojima funkcija h poprima zanemarivo male vrijednosti.

Kako bi se povecala preciznost proracuna uvedena je metoda znacajnog odabira
kojom se tocke {X;} nasumi¢ne varijable X odabiru iz intervala [0,1| s ve¢om vjerojat-
nos$éu u podrucju u kojem podintegralna funkcija h ima veée doprinose. S tom svrhom

uobicajeno je funkciju h napisati kao produkt dviju funkcija, h = fg, a integral I kao

1= [ f@gtyas, (2.3)

gdje je f funkcija gustoée vjerojatnosti koja kao takva mora biti pozitivna i normirana

[43]. Odnosno, za funkciju f vrijedi
flz) =20, (2.4)
pri ¢emu je u skladu s definicijom vjerojatnosti
1
/ fla)de = 1. (2.5)
0

Uvodenjem znacajnog odabira integral (2.3) moZe se sa statistickog gledista pro-

matrati kao oCekivana vrijednost veli¢ine g za funkciju gustoce vjerojatnosti f [43] pa
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se u diskretnom zapisu navedena ocekivana vrijednost moze zapisati kao

1 N
I = N Zg(Xi) = <9(X)>f(x)' (2.6)
i=1
Statisticka definicija standardne devijacije o¢ekivane vrijednosti I = (g(X)) u tom

sluc¢aju iznosi

1 [1 & 1 & ’

or = N_1 [N ;QQ(Xi) - <N ;9(X1)> ] ) (2'7>
pri ¢emu su tocke X; odabrane iz intervala [0,1] s vjerojatnoséu definiranom funkcijom
gustoce vjerojatnosti f [43].

Najefikasniji proracun dobiva se kada se funkcija gustoce vjerojatnosti f odabere
tako da je Sto sli¢nija funkciji h. Naime, kada je h = f, funkcija g se ne moze znacajno
mijenjati, odnosno g mora biti gotovo konstantna funkcija, ¢ime se iznos devijacije oy
znacajno smanjuje.

Prethodna diskusija nas upuéuje na vaznost odabira funkcije f pri numerickom
rjeSavanju integrala I. Jedan od nacina kojim se moze modelirati funkcija gustoce
vjerojatnosti f jest Metropolisov algoritam. Uobicajeno je pri rjeSavanju problema iz
kvantne mehanike MC metodom koristiti Metropolisov algoritam zbog prednosti koju

on pruza, a koja je detaljnije iznesSena u sljedecem odjeljku.

2.2 Metropolis algoritam

U radu [44] Metropolis i njegovi suradnici uveli su pojam slu¢ajnog hoda matem-
atickog entiteta kojeg su nazvali Setac. Sustav koji se proucava potpuno je opisan svo-
jstvima Setaca, neovisno o tome je li sustav koji je reprezentiran Setacem fizikalni ili npr.
ekonomski. Slucajnim hodom Setaca Metropolis i suradnici prozvali su pomicanje Se-
taCa u prostoru moguéih stanja, gdje je pomak iz jednog stanja sustava u sljedece stanje
definiran kombinacijom nasumicnog i determiniranog pomaka. Skup svih polozaja Se-
taca, u prostoru mogucih stanja, za vrijeme slucajnog hoda Setaca naziva se lancem.

Pretpostavimo da se sluc¢ajni hod sustava kojeg se proucava moze pratiti pomocu

kona¢nog broja stanja. Obicno se konacan broj stanja proucavanog sustava oznacava
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sa (S1,S2,...,5N), a sa Pj; vjerojatnost prijelaza sustava iz stanja s; u stanje s; [42].
Relacijom normiranja N
Y Pi=1 (2.8)
i=1
izrazavamo ¢injenicu da sustav nakon jednog vremenskog koraka mora prijeci iz pocetnog
stanja s; u neko konacno stanje s;.

Kada je od pocetka do kraja slucajnog hoda prijelaz iz jednog stanja u drugo
vremenski neovisan, duz cijelog niza sukcesivnih pomaka, govorimo o Markovljevom
lancu. U slucaju Markovljevog lanca pomak iz jednog stanja sustava u sljedece stanje ne
ovisi o pretodnom stanju sustava, ve¢ samo o trenutnom stanju sustava pa je vjerojatnost
prijelaza iz jednog stanja u drugo Pj; vremenski neovisna veli¢ina.

(%)

Oznacimo li sa p;”’ vjerojatnost da se sustav u nekom trenutku k nalazi u stanju

pi, tada relacijom normiranja
N
St =1 (2.9)
i=1
iskazujemo da se sustav nalazi u nekom od N mogucih stanja, a u skladu s definicijom
vjerojatnosti vrijedi pgk) > 0, za Vi kao i za Vk.
Vjerojatnost da se sustav koji se u trenutku k nalazi u stanju p; u sljede¢em
vremenskom trenutku £+-1 nade u stanju p;, u skladu s prethodnim definicijama moZzemo

zapisati kao
N
pH =3 Papl. (2.10)
i=1

Danom relacijom moguce je tijekom konac¢nog broja vremenskih pomaka M pratiti evolu-
ciju sustava od neke pocetne konfiguracije definirane vijerojatnoséu p(® do konaéne kon-
figuracije definirane vjerojatnoséu p™, gdje p pokrata za N mogucih stanja sustava u
prostoru stanja. Neka je P pokrata za matricu prijelaza.

U Monte Carlo metodi prosjecne vrijednosti estimatora ra¢unaju se nakon $to sus-
tav prijede u stanje definirano ravnoteznom vjerojatnoséu p*. Stanje ravnotezne vjero-
jatnosti p* jest stacionarno stanje ili stanje raspodjele fiksnih tocka matrice prijelaza P,

Sto mozemo iskazati relacijom

p" =Pp". (2.11)



Moze se pokazati unutar teorije Markovljevih lanaca da je u slucaju postojanja
stanja ravnotezne vijerojatnosti p*, ono jedinstveno, te da mu Markovljev lanac konver-
gira nakon velikog broja pomaka M, odnosno da za M — oo vrijedi [p™+1) —pM)| — 0,
neovisno o pocetnoj konfiguraciji p(® [42]. Proces prijelaza u stanje ravnotezne vjero-
jatnosti p* mora biti ergodi¢an, odnosno sustavu moraju sva moguca stanja u prostoru
stanja potencijalno biti dostpuna. Prijelaz sustava u svako od moguéih stanja mora biti
definirano vjerojatnoscéu razli¢itom od nule. Takoder, vazno je pripomenuti da u MC
simulacijama konac¢ne duljine nije osiguran prolazak sustava kroz cijeli prostor mogué¢ih
stanja te je uvijek dobro provjeriti produljavanjem simulacije nalazi li se sustav zaista
u stacionarnom stanju.

Bududi je za MC proracun relevantan prijelaz sustava u ravnotezno stanje p*,
potrebno je odrediti matricu prijelaza P kojom je opisan prijelaz u Zeljeno ravnotezno
stanje p*. Stanje maksimalne vjerojatnosti oznac¢avamo sa pf = max(p*), a definiranjem
uvjeta prihvac¢anja i odbijanja pomaka sustava mozemo modelirati prijelaz sustava u
najvjerojatnije stanje. Metopolisovim algoritmom odreduje se matrica prijelaza P .

Vjerojatnost prihvacanja pomaka sustava iz stanja s; u neko drugo stanje s; defini-
rana je matricom prihvacanja pomaka sustava A ¢iji su elementi A;; = %, za p; > p; tj.
% < 1. Preostali elementi matrice A najvise mogu biti 1, za sluc¢aj pomicanja sustava
prema ravnoteznom stanju (p} < p5 < pi---).

U algoritmu se vjerojatnost prihvacanja pomaka sustava iz stanja x u stanje y za

vrijeme vremenskog pomaka At inkorporira uvjetom

Aly,x) = min (p*(Y), 1) . (2.12)

pr(x)
Koristenjem navedenog uvjeta osigurano je da pomicanje sustava kroz prostor svih
mogucih stanja definira vjerojatnost p*.
[zuzetna pogodnost Metropolisovog algoritma pri rjeSavanju problema iz kvantne
mehanike sadrzana je u ¢injenici da se prihva¢anje pomaka sustava odreduje pomocu
omjera vjerojatnosti pj i p;. Olakotna okolnost koju omogucava Metropolisov algoritam

jest ta Sto kod ra¢unanja omjera vjerojatnosti ne treba poznavati konstantnu normiranja
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probne valne funkcije.

2.3 Varijacijski Monte Carlo

Prorac¢uni varijacijskog Monte Carla naslanjaju se na primjenu poznatog nacela
kvantne mehanike koji nazivamo Varijacijski princip. Buduéi da je aparatom kvantne
mehanike moguce eksplicitno analiticki rijeSiti svega nekoliko problema, pokazano je da
je u svim sluc¢ajevima energija osnovnog stanja sustava Ey ¢, koja se dobije aprokisma-
tivnom valnom funkcijom W, uvijek gornja granica egzaktne energije osnovnog stanja
sustava Fjy, tj. da vrijedi:

(Ur|H|Ur) [ Wr(R)*HYr(R)dR
WrlUr)  JUr(R)Up(R)dR = (2.13)

Evyic =

bez obzira koliko je dobro odredena probna valna funkcija W, koristena pri racunanju
oCekivane vrijednosti Hamiltonijana [45]. Relacija (2.13) predstavlja matematicki zapis
nacela kvantne mehanike koji nazivamo Varijacijski princip.

Ocigledno se energija Ey ¢, koja je iznosom vrlo blizu egzaktnoj energiji osnovnog
stanja sustava Fy, moze izracunati ako se odabere dobra probna valna funkcija Wy.
Stoga mozemo kazati da Varijacijski princip predstavlja osnovu metode varijacijskog
Monte Carla kojom se odreduje probna valna funkcija W7 koja daje najnizu energiju
osnovnog stanja Ey .

Stohasticke metode koriste se za ra¢unanje integrala u relaciji (2.13). Za normiranu

probnu valnu funkciju ¥, mozemo izraz (2.13) transformirati na sljedeé¢i nacin:

HY7(R) HU7(R)
Evue = [ Ur(R) Ur(R)" Ur(R)dR = [ =2 ) gy (R)*Ur(R)dR
VMC T( ) \IJT<R>*\I/T<R> T( ) T( ) \I’T(R) T( ) T( ) ’
(2.14)
pri ¢emu je R pokrata za polozaj svih Gestica sustava, odnosno R = (ry,...,rn). Cesto
se u MC terminologiji R = (ry, ..., rN) naziva Seta¢ (walker) [45].
Definiramo li u relaciji (2.14) lokalnu energiju sustava sa E.(R) = }fp\I’TT(g){), a

funkciju gustoce vjerojatnosti sa f(R) = |¥r(R)|? [45], moZemo relaciju zapisati (2.14
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kao:
Evne = / E.(R) f(R) dR, (2.15)
Sto onda prepoznajemo kao statisticku definiciju o¢ekivane vrijednosti £ (R) za gustocéu

vjerojatnosti f(R) pa jednadzbu (2.15) mozemo zapisati kao
Evie = (EL(R)) g, - (2.16)

Racunanje Fy e s razli¢itim probnim valnim fukcijama Wp predstavlja centralni
dio VMC prorac¢una. Probne valne funkcije definiraju se razli¢itim parametrima koji ih
opisuju. U proracunima ovog rada smo kao optimalnu probnu valnu funkciju uzimali
onu funkciju za koju smo dobili najnizu energiju Ey ¢, ako je i standardna devijacija
ocekivane vrijednosti Ey ¢ bila najmanja. U slu¢aju veoma bliskih energija dobivenih
s razli¢itim valnim funkcijama, za optimalnu valnu funkciju uzimali smo onu funkciju

za koju je standardna devijacija bila najmanja.

2.4 Difuzijski Monte Carlo

Za razliku od metode VMC, metodom difuzijskog Monte Carla moguce je odrediti
egzaktno rjeSenje mnogocesticne Schrodingerove jednadzbe, odnosno moguce je izracu-
nati egzaktnu energiju sustava do na statisticku pogresku. Metoda je dobila naziv
po tome Sto se koristi formalna slicnost izmedu difuzijske jednadZzbe i Schrodingerove
jednadzbe zapisane u imaginarnom vremenu 7 = 1t, kako bi se rijesila vremenski
ovisna mnogocesti¢na Schrodingerova jednadzba. Naime, navedena sli¢nost dopusta
da nakon Sto prode dovoljno simulacijskog vremena pocetna valna funkcija evoluira u
valnu funkciju osnovnog stanja.

Osnovu DMC metode predstavlja vremenski ovisna Schrodingerova jednadzba za-

pisana u imaginarnom vremenu T:
h OV(R, )
or

gdje je Er konstanta koja sluzi kao referentna energija, a W(R, 7) je vremenski ovisna

= (H — E7)V(R,7), (2.17)

valna funkcija koja predstavlja rjesenje jednadzbe (2.17) [45]. Valnu funkciju V(R, )
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mozemo zapisati pomoéu Greenove funkcije promatranog sustava e~ (# —E1)7T kao
U(R,7) = e HTETH(R, 0), (2.18)

pri ¢emu funkciju ¢(R,0) moZemo razviti u red pomocu baze stacionarnih vlastitih

funkcija Hamiltonijana na sljedec¢i nacin:

$(R,0) =) C,P,(R), (2.19)

gdje su funkcije ®,, stacionarna rjeSenja problema vlastitih vrijednosti H®,, = E,®,, s
vlastitim vrijednostima FE,,. Sukladno tome, rjesenje Schrodingerove jednadzbe u imag-
inarnom vremenu kojeg predstavlja vremenski ovisna valna funkcija ¥(R,7) moZemo
zapisati kao

U(R,7) =Y e B0 5, (R). (2.20)

Asimptotsko rjesenje jednadzbe (2.17) nakon dovoljno dugo vremena (7 — o0) je valna
funkcija osnovnog stanja Wy (R), za proizvoljnu referentnu energiju Er koja je po iznosu

blizu energije osnovnog stanja, Sto matematicki mozemo zapisati relacijom

To(R) = lim U(R, 7). (2.21)

T—00

Naime, sustav tezi energijski najpovoljnijem stanju pa nakon dovoljno dugo vremena
funkcije koje opisuju pobudena stanja utrnu i preostane samo funkcija koja opisuje
energijski najpovoljnije stanje sustava, odnosno osnovno stanje sustava. Naravno, pod
pretpostavkom da valna funkcija W(R, 7) nije ortogonalna na valnu funkciju osnovnog
stanja WUy(R).

Pokazalo se neefikasnim simulirati jednadzbu (2.17) u slu¢aju potencijala medud-
jelovanja kojeg karakterizira izrazito jako odbijanje na malim udaljenostima, odnosno u
sluc¢aju potencijala kojima se medudjelovanje atoma tretira kao medudjelovanje krutih
tijela (hard core) |45]. Potencijali takvih svojstva uglavnom se i koriste pri modeliranju
medudjelovanja atoma u fizici kondenzirane materije. Zbog navedenih svojstava poten-
cijala nestabilnost prorac¢una pri simuliranju jednadzbe (2.17) bila je cesta, a oc¢itovala

se kroz velike fluktuacije u populacijskom ansamblu.
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Uvodenjem znacajnog odabira (importance sampling) pri rjesavanju difuzijske jed-
nadzbe Kalos je napravio krucijalan pomak koji je omoguéio znacajno smanjivanje
fluktuacija u MC prorac¢unima [46]. Metoda DMC sa zna¢ajnim odabirom zasniva se
na koristenju funkcije f(R,7) = Ur(R)V(R, 7) koju zovemo mijesanom raspodjelom.
Probna valna funkcija U7 (R) u mijeSanoj raspodjeli f(R, 7) vremenski je neovisna valna
funkcija koja na varijacijskoj razini aproksimira valnu funkciju osnovnog stanja. Kako
bi se moglo koristiti mijeSanu raspodjelu pri rjeSavanju jednadzbe (2.17), potrebno je
navedenu jednadzbu pomnoziti sa W7 (R) 1 izraziti pomocu funkcije f(R, 7).

Uvrstimo 1i u jednadzbu (2.17) izraz za Hamiltonijan H = —DV% + V(R), za
D=1 V% = YN, V2, dana jednadzba poprima oblik

- 2m
OV (R, 1)
or

a mnozenjem jednadzbe (2.22) s funkcijom W7 (R) i uvrstavanjem definicije funkcije

—h = —-DVRY(R,7) + (V(R) — E7)¥(R, 1), (2.22)

f(R,7) dobije se sljedeci oblik Schrédingerove jednadzbe

of (R, 7
T DV R )+ DYR(ER) (R, 7)) + (EL(R) — Er)[(R,7). (223)
Veli¢ina F(R) = 2%&8’“) definira se u literaturi kao driftna ili kvantna sila, a

veli¢ina Fp(R) = I{P‘IITT(%) kao lokalna energija. U metodi DMC sa znacajnim odabirom

kvantna sila F'(R) ima ulogu vanjske sile u difuzijskom procesu.

Usporedbom jednadzbi (2.22) i (2.23) vidljivo je da se u izrazu (2.23) na desnoj
strani pojavljuje ¢lan (EL(R) — Er), dok se u izrazu (2.22) na istoj strani nalazi ¢lan
(V(R) — Er). Opisanom je transformacijom eliminacijom eksplicitne ovisnosti o poten-
cijalu interakcije u jednadzbi (2.23) osigurano smanjenje nestabilnosti MC prorac¢una.

Simulacija sustava DMC metodom zapoc¢inje od neke konfiguracije Setaca, no u
svakom se koraku simulacije populacijski ansambl mijenja. Naime, funkcija f(R,7) =
U (R)U(R, 7) zapravo predstavlja funkciju gustoée vjerojatnosti populacijskog ansam-
bla te samim time odreduje vjerojatnost prema kojoj Setaci prolaze konfiguracijski
prostor. Buduéi da funkcija f(R,7) zadovoljava jednadzbu (2.23), neki Setac¢i bivaju

stvoreni, dok drugi bivaju unisteni, a evoluciju populacijskog ansambla diktira nave-

dena jednadzba.
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Tri ¢lana na desnoj strani jednadzbe (2.23) mozemo definirati kao tri operatora
koja djeluju na funkciju f(R, 7) pa onda u skladu s tim mozemo danu jednadzbu napisati

kao
If(R,7)
—h or

a svaki od navedenih operatora mozemo interpretirati pomoc¢u analogona klasi¢ne difer-

= (A1 + Ay + A3) f(R, 7), (2.24)

encijalne jednadzbe [45]. Operator A; opisuje slobodnu difuziju s difuzijskom konstan-
tom D, A, opisuje sustav s driftnim silom koja je posljedica postojanja polja vanjskog
potencijala, a posljednji operator As opisuje stvaranje i uniStavanje Setaca. Posljednji
¢lan definira proces koji se u literaturi navodi kao grananje (branching).

Simulacija metodom DMC sa znacajnim odabirom bazira se na simuliranju jed-
nadzbe (2.24), no pokazalo se jednostavnijim simulirati integralni analogon dane jed-

nadzbe definiran Greenovom funkcijom G(R/, R, 7) sa
F(R, 7+ A7) = / G(R’, R, A7) f(R, 7)dR. (2.25)

Izraz f(R/,7 + A7) koji se simulira predstavlja zapravo vjerojatnost prijelaza iz
nekog pocetnog stanja R u kona¢no stanje R’ za vrijeme intervala A7, a vjerojatnost

prijelaza odredena je Greenovom funkcijom
G(R/,R,Ar) = (R/|e” At 405 R (2.26)

Dok se u metodi GFMC (Green Function Monte Carlo) Schrédingerova jednadzba
rjeSava pomocu cijele Greenove funkcije G(R’, R), u DMC algoritmima rac¢una se aproksi-
mativna vrijednost Greenove funkcije G(R’, R, A7) na kratkom vremenskom intervalu
AT, aonda se sukcesivnim iteracijama nakon dovoljno dugo vremena postize asimptotsko
rjesenje f(R/,7 — o0) koje predstavlja prijelaz u osnovno stanje sustava. U litetraturi
se opisani postupak naziva aproksimacija malih vremenskih pomaka (short time aprox-
imation). Vremenski propagator za vremenski interval A7 u Greenovoj funkciji (2.26)
moze se aproksimirati produktom vremenskih propagatora, budué¢i operatori Ay, Ay i

A3 ne komutiraju.
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Kronologki je u DMC algoritmima prvo primjenjena aproksimacija malih vremen-
skih pomaka za koju je ovisnost energije sustava o vremenskom pomaku bila linearna,
a u tom se slu¢aju Greenova funkcija aproksimira izrazom

AT AT AT ar
e Mt At A)SE o o~ AGE o AeGE oG (2:27)

Ubrzo se pokazalo efikasnijim koristiti vremenske propagatore za koje je ovisnost energije
sustava o vremenskom pomaku funkcija viseg reda varijable A7, bududi je u tom sluc¢aju
moguce koristiti veée vremenske pomake A7. Greenova funkcija je u slucaju kvadratne
ovisnosti energije sustava o vremenskom pomaku aproksimirana sa

A A A A A A
- MitAetAs) T5 o omAsSp omAagp oG omA2gn o Asoy (2.28)

Ovu faktorizaciju koristili smo u nasim prora¢unima, a moze se pokazati da navedena
faktorizacija propagatora nije jedinstvena [47].

Bududi uvodenje propagatora visih redova u DMC algoritme znatno usporava pro-
rac¢une u svakom pojedinom koraku, koriste se najc¢eSée propagatori za koji je ovisnost
energije sustava o vremenskom pomaku kvadratna. U tom je sluc¢aju dobro izbalansirana
efikasnost proracuna sa zahtijevima na potrebne racunalne resurse.

Koristenjem faktorizacije definirane relacijom (2.28) Schrédingerovu jednadzbu u

integralnom obliku mozemo zapisati kao:

, N A
f(R7T+AT) = / |:G3<R7R172T>G2<R17R27;)Gl(R27R37AT)
A A
Go(Ra, Ry, ~0)G3(Ry, R, —0)| f(R, 7)dR, - - - dR4dR..(2.29)

2 2

Na taj je na¢in Greenova funkcija u jednadzbi (2.29) aproksimirana produktom Green-

ovih funkcija G;, a svaka od njih predstavlja rjeSenje za odgovarajuci operator A; [45].
Greenova funkcija (G; predstavlja rjeSenje slobodne difuzijske jednadzbe za nein-

tereagirajuci sustav, ¢ije je rjeSenje poznato i ima oblik

3N

! o2
47;? T) Lo (2.30)

CL(R,R,7) = (

U MC simulaciji Greenova funkcija G; uvedena je preko izotropnog Gaussovog pomaka

Setaca koji iznosi 1/2'%, buduéi je o? = 2'% veli¢ina koja definira Sirinu Gaussove
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raspodjele. Pomocéu dane funkcije Setac¢i nasumicno bivaju pomaknuti u proizvoljni dio
konfiguracijskog prostora, uklju¢ujuci pri tome c¢ak i dijelove konfiguracijskog prostora
u kojima je iznos probne valne funkcije |¢r| relativno malen.

Clan koji u izrazu (2.29) opisuje driftni pomak pod utjecajem driftne sile F(R)

jest Greenova funkcija Go definirana kao

G2(R/,R,7) = 6(R — R(7)), (2.31)

dr;y) = 2F(R(7)) koje zadovoljava pocetni uvjet

gdje je R(7) rjeSenje jednadzbe
R(0) = R. Bududi da driftna sila divergira u dijelovima konfiguracijskog prostora u
kojima probna valna funkcija iS¢ezava, jasno je da Greenova funkcija (G5 opisuje kako
driftna sila F(R(7)) pomice Setace iz tih dijelova prostora. Kako bi prora¢un bio stabi-
lan vazno je odrediti optimalnu veli¢inu imaginarnog vremenskog pomaka A7. Naime,
ako je At relativno velik, moze se dogoditi da zbog Greenove funkcije Gy (2.30) neki
Seta¢i budu pomaknuti u dio prostora u kojem je iznos probne valne funkcije |¢7| rel-
ativno malen. Takve Setace driftna sila nastoji pomaknuti sto dalje iz ’divergentnog’
dijela prostora te ih pomice nerealno daleko, §to onda destabilizira realnost prorac¢una.

Tre¢a Greenova funkcija G3 u izrazu (2.29) opisuje proces stvaranja i uniStavanja
Setaca, ovisno o iznosu njihove lokalne energije £, u odnosu na iznos referentne energije

Er, a dana je izrazom
G5(R,R,7) = e ErB-En)i5 R — R). (2.32)

Zbog odabira opisanog oblika faktorizacije Greenove funkcije, u DMC prora¢unu se

e 2P R ELR=Fr } 57 1o4a definira statisticku tezinu

za svaki Seta¢ racuna veli¢ina
Setaca w. Ovisno o iznosu w Setaci bivaju stvoreni ili unisSteni. Energijski povoljniji
Setaci, odnosno Setaci ¢ija je Er, po iznosu niza od referentne energije Fr bivaju stvoreni,
dok oni koji energijski nisu povoljni bivaju unisteni. Moze se pokazati da postavljanjem
uvjeta w =~ 1 proracun generira kao asimptotsko rjeSenje valnu funkciju |¥r|? koja je

varijacijskom metodom odredena kao valna funkcija osnovnog stanja, odnosno, dobivamo

energiju koju bismo u VMC prorac¢unu dobili.
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Metodom DMC opisuje se prijelaz sustava iz jednog stanja u drugo,{R;} — {R/},
pomoc¢u konanog broja Setaca n (i = 1,---,n), ¢ija je statisticka teZina definirana
u skladu s iznosom njihovih lokalnih energija E;. Konacan broj Setaca, kojima se
promatrani sustav simulira, pomice se u imaginarnom vremenu pomoc¢u mehanizama
Greenovih funkcija G, Gs i G3, a nakon §to se dovoljno dugo vremena Setaci stvaraju i
uniStavaju u skladu s funkcijom gustocée vjerojatnosti f(R,7) = U7 (R)¥(R, 7), sustav
prelazi u osnovno stanje te se energija i strukturne karakteristike osnovnog stanja sustava
mogu racunati.

Za svaki od Setaca R; = R s pocetnom lokalnom energijom E?(R; = R) i statis-
tickom tezinom wy(R; = R) pomake smo u algoritmu inkorporirali na nac¢in kako je
ucinjeno u radu [45]. Algoritam se sastoji od sljedec¢ih etapa:

o Pomak po Gaussovoj raspodjeli: R; = R+, pri ¢emu je x nasumic¢no odabran
iz Gaussove distribucije odredene eksponentom exp(—ﬁ).
¢ Racunanje driftne sile F; = F(Ry).

o Pomak pod utjecajem driftne sile F1: R, = Ry + Q * g * Fy.
o Racunanje driftne sile F) = F(R,/ )

© Pomak pod utjecajem driftne sile Tt R =Ry + Dy ary FIJ;Fz/.

© Ra¢unanje lokalne driftne sile F5 = F(Rg), lokalne energije Fy, i drugih veli¢ina.
¢ Rac¢unanje kona¢nog driftnog pomaka: R’ = R; + Q x AT * Fz.

¢ Odredivanje statisticke tezine Setaca: w = e —~[3(BL+E})-Br] 57

o Stohasticko repliciranje Setaca u ovisnosti o njihovoj statistickoj tezini w.

2.4.1 MijeSani i Cisti estimatori

Buduéi se DMC metodom rjesava Schrodingerova jednadzba dana izrazom (2.23)
za funkciju f(R,7) = U7(R)¥(R, 7), koju jo§ nazivamo i mijeSanom raspodjelom, jasno
je da prorac¢un srednje vrijednosti proizvoljnog operatora A(R) u limesu ¢ — oo definira
mijeSana funkcija raspodjele f(R,t — o00) = ¥r(R)¥o(R), gdje je ¥o(R) osnovno

stanje sustava.
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Srednju vrijednost proizvoljnog operatora A(R) koja je definirana mijesanom funkci-

jom raspodjele nazivamo mijeSanim estimatorom i definiramo je sa

@ (R) AR (R))
e (2:38)

Iz definicije mijesanog estimatora jasno je da je srednja vrijednost operatora A(R) ovisi
o probnoj valnoj funkciji ¥7(R) koja se u prorac¢unu koristi pa zbog toga vrijednost
mijeSanog estimatora opcenito ne predstavlja egzaktan rezultat. Mijesani estimator
predstavlja egzaktnu vrijednost estimatora samo ako je operator A(R) operator Hamil-
tonijana H ili operator koji komutira s Hamiltonijanom [45, 49|.

Kako bi se eliminirala ovisnost srednje vrijednosti prozvoljnog operatora A(R) o
probnoj valnoj funkciji ¥ (R) koja se koristi za znacajni odabir, racuna se ¢isti (pure)

estimator definiran sa
_ (W(R)AR)| Ty (R)
P (To(R)[¥o(R))

Mogucée je izraz (2.34) transformirati pomocu funkcije Ur(R) na sljedeéi nacin

(A(R))

(2.34)

AR (To(R)AR) 52w Vr(R)) 0.35)
T (U(R)[ W (R))

Prethodna se transformacija pokazala korisnom budué¢i da su Liu et al. u radu

[48] pokazali da se velic¢ina :IIII;((%)) navedena u izrazu (2.35) moze izracunati pomocu
broja potomaka Setaca R koji bivaju stvoreni tijekom vremena ¢ — oo. Potomcima
SetaCa smatramo SetaCe koji u procesu granja (branching) bivaju replicirani kao kopija
energijski povoljnih Setaca. Pokazano je da je statisticka tezina W(R;) svakog Setaca

R, proporcionalna broju njegovih potomaka, odnosno da vrijedi
W(R;) =n(R;, t — 00). (2.36)

Koristenjem definicije statisticke tezine W (R;) svakog Setaca R; izraz za ra¢unanje
Cistog estimatora (2.35) moZzemo transformirati te racunati ¢iste estimatore pomocu

relacije
 SAR)W(RY)

R, = =5 Ry

(2.37)
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Iz navedenog je jasno da se odredivanje Cistih estimatora svodi na odredivanje
statisticke tezine Setaca R;, odnosno na odredivanje broja potomaka svakog Setaca R,.
Kako je statisticka tezina Setaca koji postoji u nekom trenutku ¢ odredena brojem nje-
govih potomaka u nekom buduéem trenutku ¢’ > t+7°, vazno je odrediti kona¢no vrijeme

T koje je potrebno kako bi uvjet W(R;(t)) =~ n(R;(t")) bio zadovoljen.

Crtez 2.1: Potencijalna energija klastera 3Hes*Hes odredena ¢istim estimatorom kao

funkcija duljine bloka M.

Vrijeme T je u algoritmu definirano brojem koraka M jednog simulacijskog bloka,
a minimalna duljina bloka odredena je brojem koraka za koji prosjecna vrijednost esti-
matora ostaje do na statisticku pogresku jednaka prosjec¢nim vrijednostima estimatora
koje se dobiju kada se koriste blokovi s ve¢im brojem koraka. Za ilustraciju je na Crt.2.1
prikazana potencijalna energija klastera 3Hes*Hes izrazena u mK kao funkcija duljine
bloka M. Buduéi da je rezultat za potencijalnu energiju za blok duljine 2500 koraka do
na statisticku pogresku jednak rezultatima koji se dobiju za blokove duljina 3000, 5000
i 6000 koraka, zakljuc¢eno je da je dovoljno vrsiti prorac¢une s blokovima duljine 2500

koraka. Rezultati dobiveni u prorac¢unima s blokovima koji imaju vise od 2500 koraka
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ne bi mijenjali fizikalnu interpretaciju.

U algoritmu je racunanje vrijednosti (A(R)), inkorporirano tako da u svakom
vremenskom koraku iznos A(R;) doprinosi prosjenoj vrijednosti (A(R)), u skladu sa
statistickom tezinom svakog Setac¢a W (R,;), odnosno proporcionalno s brojem stvorenih
potomaka promatranog Setaca. S tom svrhom je uvedena pomoéna varijabla P; za svaki
setac¢ R;, a sam se algoritam sastoji od nekoliko etapa. U nasim je ra¢unalnim kodovima
implementiran algoritam koji je koristen u radovima [43, 49].

o Setaci {R;} pomocéu DMC algoritma bivaju pomaknuti u novo stanje {R’}, a

vrijednosti operatora A racunaju se nakon svakog pomaka

{Ri} — {Ri}
{AR:)} — {AR))}-

o Pocetni broj Setaca N se zbog procesa granja (branching) mijenja u N'.
o Pomoc¢na varijabla {P,;}, koja ima vrijednost nula za sve Setace iz pocetne kon-

figuracije {R;}, mijenja vrijednost za vrijeme svakog vremenskog pomaka

{P} = A{F} = {4} +{F},

gdje je { P!} pokrata za vrijednosti operatora A(R;) koje se zbrajaju za vrijeme jednog
simulacijskog bloka, a vrijednost operatora svakog Setaca A(R;) replicirana je onoliko
puta koliki je broj potomaka danog Setaca.

o Kako bi se osigurao uvjet W(R;(t)) = n(R;(t')) nakon jednog zavrSenog simu-
lacijskog bloka od M koraka, u sljede¢em se simulacijskom bloku vrijednosti varijable

{P;} prepisuju onoliko puta koliki je broj potomaka danog Setaca

{P} = {F} = {F}.

Na kraju tog simulacijskog bloka, kada je poznat ukupan broj potomaka svih Setaca
iz prethodnog simulacijskog bloka Ny, racuna se prosjecna vrijednost ¢istog estimatora

operatora A i korigira statisticka tezina svakog Setaca



Svi prorac¢uni vrSeni su tako da su simulacije podjeljene na konacan broj simu-
lacijskih blokova, a onda se prosje¢na vrijednost estimatora ra¢una pomocu izracunatih
prosje¢nih vrijednosti Cistih estimatora (A(R)),,.

Za ilustraciju, na Crt.2.2 prikazane su P(r) funkcija raspodjele udaljenosti medu
atomima T| u klasteru (T|)s5(D]s2)2 izrac¢unate mijeSanim i Gistim estimatorima, pri
¢emu su za modeliranje korelacija izmedu atoma u probnoj valnoj funkciji koristene

dvije funkcije. Funkcija f dana je izrazom (4.4), a funkcija ¢ izrazom (4.5). Prikazani

prorac¢uni napravljeni su za duljinu simulacijskog bloka od 3000 koraka.

Crtez 2.2: P(r) funkcija raspodjele udaljenosti medu atomima T | u klasteru (T])5(D]2)2

izracunate mijeSanim i ¢istim estimatorima.

Iz prikazanog je vidljiva relativno velika razlika izmedu rezultata dobivenih mi-
jeSanim estimatorima s probnim valnim funkcijama koje su pomocu funkcija f i ¢ mod-
elirane te mozemo kazati da postoji ocigledna ovisnost rezultata dobivenih mijeSanim
estimatorima o odabiru probne valne funkcije. U slucaju klastera (T])5(D]2)2 razlika
dobivenih vrijednosti za prosje¢nu udaljenost T| atoma u klasteru za dvije navedene

funkcije iznosi oko 12 %. S druge strane, razlika izmedu rezultata dobivenih ¢istim es-
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timatorima relativno je mala te iznosi oko 3 % za dvije razli¢ite probne valne funkcije.
Isto je tako vazno primjetiti da se maksimumi prikazanih funkcija dobiveni ¢istim es-
timatorima gotovo preklapaju, bez obzira na to $to se maksimumi prikazanih funkcija
dobivenih mijeSanim estimatorima razlikuju, kako po iznosu tako i po udaljenosti r na
kojoj se nalaze.

Pokazalo se takoder u proracunima da je ponekad potrebno funkcije distribucije
medusobnih udaljenosti atoma u klasteru racunati s blokovima veée duljine od 2500
koraka, pogotovo kada se radilo o prosje¢nim udaljenostima imedu atoma fermionske
prirode. Naime, za neke je prosjecne udaljenosti razlika izmedu rezultata dobivenih
¢istim estimatorima s razli¢itim probnim valnim funkcijama bila veca od 10 % kada je
duljina bloka simulacijskog bloka iznosila 2500 koraka. U takvim je sluc¢ajevima odluc¢eno
koristiti simulacijske blokove veée duljine.

Estimatori lokalne kineticke i potencijalne energije odredeni su u prora¢unima ovog
rada, a izrazi pomocu kojih se racunaju navedeni estimatori bit ¢e navedeni u daljnjem
tekstu za svaku skupinu proucenih klastera. Osim energijskih estimatora, u proracu-
nima ovoga rada izraCunati su i estimatori kojima se odreduje struktura proucavanih
klastera. Ra¢unanjem funkcija raspodjele medusobnih udaljenosti atoma u klasteru P(r)
te ra¢unanjem funkcija raspodjele atoma u odnosu na centar mase klastera p(r) proc-
jenjuju se dimenzije proucavanih klastera. U algoritmu je ra¢unanje navedenih funkcija
raspodjele inkorporirano naslanjajuci se na prethodna iskustava proizasla iz teorijskog
proucavanja dimera, trimera i tetramera helija [20]. Normiranje funkcija raspodjele P(r)
definirano je relacijom [;° P(r)dr = 1, a normiranje funkcije raspodjele p(r) relacijom

Ji° plr)rdr = 1

2.4.2 Difuzijski Monte Carlo za fermione

Nacin na koji se energija osnovnog stanja sustava odreduje metodom DMC sazeto
je zapisan u relaciji (2.21), a temelji se na ¢injenici da sustav evoluira u osnovno stanje

nakon sto prode dovoljno dugo vremena. Moze se pokazati da je prethodna tvrdnja
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istinita u sluc¢aju kada postoji nenulto preklapanje probne valne funkcije ¥, (R) koja se
koristi u DMC metodi sa znacajnim odabirom i valne funkcije ¥(R,7 — o0) = ¥y(R)
koja opisuje osnovno stanje sustava. U slucaju kada preklapanje funkcija 7 (R) i Wy(R)
ne postoji tj. u slucaju kada su navedene funkcije ortogonalne, valna funkcija W(R, 7) ¢e
u limesu 7 — oo konvergirati najnizem pobudenom stanju ¥.(R). Moze se pokazati da
je prvo pobudeno stanje Hamiltonijana ¥, (R) antisimetri¢no pa se opisana metodologija
koristi i u proracunima osnovnog stanja fermionskih sustava.

Iz prethodne diskusije proizlazi da je DMC metodom moguce izra¢unati egzaktnu
energiju osnovnog stanja bozonskih sustava, naravno, do na statisticku pogresku. Naime,
probna valna funkcija U7 (R) bozonskog sustava simetri¢na je obzirom na zamjenu dviju
Cestica sustava pa ¢e W(R,7) u limesu 7 — oo konvergirati valnoj funkciji osnovnog
stanja Wo(R). Osim toga, kako je funkcija WUr(R) za bozonski sustav simetri¢na, ona
¢e uvijek biti pozitivna jer ne mijenja predznak pri zamjeni dviju Cestica sustava.

Suprotno tome, fermionski sustavi zbog Paulijevog principa moraju biti opisani an-
tisimetri¢nom valnom funkcijom. Naime, Paulijev princip matematicki se moze iskazati
pomocu funkcije koja je antisimetri¢na obzirom na zamjenu dviju Cestica sustava. Stoga
¢e ¥(R,7) u limesu 7 — oo konvergirati najnizem antisimetri¢cnom stanju. Bududi je
funkcija W7 (R) za fermionski sustav antisimetri¢na, ona mijenja predznak pri zamjeni
dviju Cestica sustava te nije uvijek pozitivna.

Stoga se pri rijesavanju fermionskih sustava javlja problem predznaka, u literaturi
poznat kao sign problem [45]. Naime, u DMC metodi sa znacajnim odabirom funkcija
f(R,7) predstavlja gustocu vjerojatnosti te bi kao takva trebala uvijek biti pozitivna.
Jasno je da zbog definicije funkcije U7 (R) za fermionske sustave funkcija gustoce vjero-
jatnosti f(R,7) ne mora biti pozitivna na cijelom podruéje definicije. Funkcija f(R, 7)
bila bi svugdje pozitivna kada bi ¢vorovi funkcije U7 (R) bili jednaki évorovima funkcije
Uy(R). No kako egzaktni ¢vorovi funkcije osnovnog stanja nisu poznati, problem predz-
naka postoji u prorac¢unima osnovnog stanja fermionskih sustava. Aproksimacija fiksnih
¢vorova (AFC) i aproksimacija otpuStenih ¢vorova (AOC) koriste se pri proucavanju

sustava za koje postoji problem predznaka.
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Aproksimacija fiksnih ¢vorova

U aprokismaciji fiksnih ¢vorova funkcija gustoce vjerojatnosti f(R,7) je tijekom
¢itave simulacije fermionskog sustava pozitivna veli¢ina. Navedeni uvjet f(R,7) > 0
zadovoljen je kada funkcije Ur(R) 1 U(R, 7) istovremeno mijenjaju predznak, a to je
moguce ostavariti kada su im ¢vorovi jednaki [45]. U proracunima se jednakost ¢vo-
rava navedenih dviju funkcija osigurava eliminacijom pomaka Setaca za koje je f(R,7)
negativna.

U tom slucaju u aproksimaciji 7 — oo funkcija gustoce vjerojatnosti f(R,7) kon-
vergira vrijednosti

f(R,7 — 00) = Up(R)TN(R), (2.38)

za koju je funkcija UV (R) aproksimacija egzaktnog rjegenja Schrodingerove jednadzbe.
Funkcija WIV(R) nije egzaktno rjesenje buduéi njeni ¢vorovi nisu egzaktni, nego su
aproksimirani ¢vorovima probne valne funkcije ¥7(R). Medutim, moze se pokazati
da energija osnovnog stanja koja se ra¢una aproksimacijom fiksnih ¢vorova predstavlja
gornju granicu egzaktne energije osnovnog stanja.

Energija osnovnog stanja izracunata prorac¢unom AFC bila bi egzaktna kada bi
¢vorovi funkcije Up(R), odnosno funkcije WXV (R), bili egzaktni tj. jednaki ¢vorovima
funkcije ¥o(R). Namece se zakljucak da je veoma vazno Sto preciznije odrediti aproksi-
mativne ¢vorove funkeije W (R), kako bi izra¢unata gornja granica energije bila $to bliza
egzaktnoj energiji osnovnog stanja. Kvaliteta odabira ¢vorova funkcije ¥ (R) direktno

utjece na kvalitetu rezultata AFC proracuna.

Aproksimacija otpustenih ¢vorova

Aproksimacija otpustenih ¢vorova predstavlja jednu od metoda kojom je moguce
dobiti preciznije rjesenje fermionskog sustava kojeg se proucava, od onog kojeg je aproksi-
macijom fiksnih ¢vorova moguce odrediti. Danom se aproksimacijom Setac¢ima dopusta
prelazak ¢vorova. Osnova aproksimacije otpustenih ¢vorova sadrzana je u ¢injenici da

¢e difuzijski proces koji je zapocCeo u antisimetri¢nom stanju nastojati odrzati pocetnu
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simetriju te ¢e konvergirati antisimetri¢nom osnovnom stanju [50]. Metodologija AOC
utemeljena je na ¢injenici da se proizvoljna antisimetri¢na funkcija moze napisati po-
moc¢u dviju pozitivnih funkcija [42] pa antisimetri¢nu valnu funkciju ¥(R, 7) moZemo
zapisati kao

U(R,7) = (R, 7) — &~ (R, 7), (2.39)

pri ¢emu su funkcije ®* (R, 7) pozitivne. Navedene funkcije najjednostavnije je definirati
sa:
SR, 7 = 0) = ;(|\If|i\11), (2.40)

a lako se provjeri da navedena definicija funkcija ®*(R, ) zadovoljava relaciju (2.39).

Uvodenjem funkcija ®*(R,7) moguce je Schrodingerovu jednadzbu za funkciju
U(R,7) separirati u dvije jednadzbe, jednu za funkciju ®*(R,7), a drugu za funkciju
&~ (R, 7). Bududi su obje navedene funkcije pozitivne moguce je primjeniti metodologiju
DMC sa znac¢ajnim odabirom jer ¢e za obje funkcije gustoéa vjerojatnosti biti pozitivna.

Rjesenje u limesu 7 — oo koje se dobije za ®*(R,7) kada utrnu sva pobudena
stanja je

PER, T — 00) = £OpVF + CpUP e o —Eg)T, (2.41)

gdje funkcije ¥ i WP predstavljaju redom fermionski i bozonski doprinos valne funkcije
osnovnog stanja, a B i E¥ fermionsku i bozonsku energiju osnovnog stanja [42].
Moze se pokazati da je prethodno opisana metodologija primjenjiva za sustave za

koje vrijedi sljede¢a nejednakost:
Ef —Ey > Ej — Ef, (2.42)

gdje je Ef prvo pobudeno fermionsko stanje [42]. Naime, u limesu 7 — oo funkcije
dH(R,7) i @~ (R, 7) imaju male dopinose od ¥ komponente i velike doprinose od W%
komponente. Bozonski je doprinos odreden iznosom razlike (E} — EP), koja je uvijek
pozitivna te se U komponenta poveéava eksponencijalno s vremenom. Nejednakost
(2.42) osigurava prijelaz sustava u rezim u kojem W komponenta neée biti zasjenjena

U8 komponentom, za vrijeme nekog kona¢nog simulacijskog vremena unutar kojeg je
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algoritam u kojem je implementirana aproksimacija otpustenih ¢vorova stabilan. Zbog
toga se za pocetnu konfiguraciju Setaca uzima konfiguracija koja je dobivena aproksi-
macijom fiksnih ¢vorova, buduéi da ta konfiguracija daje energiju osnovnog stanja koja
je najbliza egzaktnoj energiji osnovnog stanja fermionskog sustava El" [42, 50].
Antisimetri¢na valna funkcija koja predstavlja probnu valnu funkciju fermionskog
sustava konstruirana je pomocu funkcija ®*(R,7) i (R, 7) pomocu relacije (2.39) te
je za proracun energije osnovnog stanja fermionskog sustava vazna razlika navedenih
funkcija koja je proporcionalna fermionskoj komponenti W', Takoder, zbog ortogonal-
nosti funkcija ¥ i ¥y u MC prora¢unima energije osnovnog stanja fermionskog sustava
bozonska komponenta ne pridonosi, dok fermionska komponenta pridonosi, sto iskazu-

jemo relacijom

z B U(R, 7 — 00)HVY,(R)d2
M ] TU(R, T — 00)Wp(R)d
B cI)*H\IJOdQ ®~ HUodS
- /(q>+— WodS) / (OF — &) WydD)

=LKL (2.43)

Implementacija opisane metodologije aproksimacije otpustenih ¢vorova se u MC
prora¢unima postize uvodenjem probne valne funkcije ¥,(R) koja Setac¢ima omogucava
slobodan prelazak ¢vorne povrsine. Uvedena funkcija W, (R) definira pomicanje Setaca
u skladu s funkcijom gustoce vjerojatnosti f = ¥, W, a bliska je probnoj valnoj funkciji
Ur(R) koja se koristi u aproksimaciji fiksnih ¢vorova, zbog uvjeta koji namece nejed-
nakost (2.42). Dopustanjem prelazenja ¢vorne povrsine dolazi do razdvajanja Setaca u
dvije populacijske skupine, one u kojoj su Setaci koji prelaze ¢vorove paran broj puta
ili ih uopée ne prelaze, te one u kojoj su Setaci koji ¢vorove prelaze neparan broj puta.
Funkcije @ 1 @~ opisuju dvije navedene populacijske skupine Setaca.

Za odabranu se funkciju Ur(R) funkcija ¥,(R) konstruira tako da je po iznosu
gotovo jednaka |¥r(R)|, za Setace koji se ne nalaze u blizini ¢vora funkcije Ur(R), a
u ¢vornoj tocki funkcije ¥r(R) funkcija ¥, (R) mora biti razlicita od nule, kako bi se
Seta¢ima omogucilo prelazenje ¢vora. U prora¢unima ovog rada za oblik funkcije ¥, (R)

koristimo funkciju koja je koriStena u prethodnim istrazivanjima fermionskih sustava
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[43, 49], a dana je izrazom:
0,(R) = U, (R)\ T3 (R) + a2, (2.44)

buduéi ovakav oblik funkcije zadovoljava prethodno nabrojene uvjete, za parametre a
koji su iznosom sli¢ni prosjecnoj vrijednosti veli¢ine |W4(R)].

U proracunima se za svakog Setaca broji koliko je puta presao ¢vor probne valne
funkcije Ur(R). Setacima koji ne prelaze ¢vorove ili ih pak prijedu parni broj puta,
prepisuje se pozitivan predznak, dok se Setacima koji prijedu ¢vorove neparni broj
puta prepisuje negativan predznak. Kada jednom Seta¢ prijede ¢vor probne valne
funkcije ¥ (R), dopusta mu se daljnje pomicanje za vrijeme kona¢nog broja pomaka
Ny, odnosno za vrijeme T,,., = NpA7T. Jasno je da svaki Seta¢ moze biti uniSten
u procesu grananja i prije nego prode maksimalno dopusteno vrijeme njegovog ziv-
ota nakon Sto prvi put prijede ¢vor. Zbog toga se za svaki Seta¢ u simulaciji brojan-
jem odreduje n;, odnosno broj koraka koje je Seta¢ zaista 'prezivio’ nakon Sto je prvi
puta presao ¢vor, a onda se prosjecne vrijednosti energije ra¢unaju za sve intervale
AT < AT < nsAT < ... < N AT.

Uvodenjem probne valne funkcije ¥, statisticka tezina Setaca nije viSe odredena
funkcijom W pa se izraz za statisticku tezinu W (R) treba korigirati, u skladu s ukupnim
brojem prijelaza ¢vorova za vrijeme zZivota nakon prvog prelaska ¢vora. Korigirani izraz
za statisticku tezinu je:

Vr(R)|

W(R) = a(R) L o (2.45)

gdje o(R) iznosi +1 za parni broj prijelaza, odnosno -1 za neparni broj prijelaza ¢vorova.
U skladu s definicijom statisticke tezine W(R) lokalna energija racuna se na sljedeci

nacin:
Yken, W(Ry) EL(Ry)
FE = L 2.46

a egzaktna energija sustava E! dobije se ekstrapolacijoma izra¢unatih energija F(np)

za ny — o0.
Interpolacija dobivenih rezultata za E,, i ekstrapolacija egzaktne energije sus-

tava provedena je s funkcijom koja je koristena u prethodnim teorijskim istrazivanjima
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Crtez 2.3: Energije E,, (u mK) prikazane kao funkcije ny. Interpolacijska funkcija
(2.47) prikazana je punom linijom, a isprekidanom je linijjom prikazan ekstrapolirani

rezultat za n; — oo.

fermionskih sustava, a dana je izrazom:
EF(ny) = E + Ae /B, (2.47)

pri éemu su EY’, A i B interpolacijski parametri. Kao primjer smo na Crt.2.3 prikazali
rezultate za FE,, dobivene u proracunu energije osnovnog stanja Hes*Hes klastera u
kojem je koristena aproksimacija otpustenih ¢vorova. Prikazani rezultati dobiveni su u
prora¢unu koji je proveden s HFD-B(He) potencijalom interakcije, a u probnoj valnoj
funkciju ukljuc¢ene su backflow korelacije medu fermionima. Na istom je crtezu prikazana
i funkcija (2.47) kojom su dobiveni rezultati interpolirani, kao i ekstrapolirana vrijednost
energije za n;, — oo koja predstavlja egzaktnu energiju osnovnog stanja proucavanog
klastera.

Razlika izmedu energije osnovnog stanja dobivene AFC te ekstrapolirane vrijed-
nosti energije osnovnog stanja dobivne AOC (Crt.2.3) pokazuje koliko se rezultat do-

biven AFC razlikuje od egzaktnog rezultata, odnosno koliko su ¢vorovi funkcije W1 blizu
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egzaktnih ¢vorova funkcije osnovnog stanja sustava.

2.5 Periodic¢ni rubni uvjeti

Periodi¢ne rubne uvjete uobicajeno je koristiti pri simulaciji beskona¢nih sustava.
U ovom je radu navedena metoda koriStena za simuliranje tekucine spin-polariziranog
tricija T|, buduéi da je metodom periodi¢nih rubnih uvjeta moguce simulirati tekué¢inu
pomocu kona¢nog broja atoma N [51].

Volumen kocke koja predstavlja reprezentativni simulacijski dio tekuéine T'| biva
definiran odabirom gustoce tekucine p te broja cCestica kojima se tekué¢ina simulira.
Definiramo li gustoéu tekuéine kao broj atoma u danom volumenu, duljina brida simu-

lacijske kocke L dana je izrazom
L= (N/p)'/3. (2.48)

Zbog svoje geometrijske jednostavnosti uglavnom se u rac¢unalnim simulacijama beskon-
acnih sustva koristi kocka kao reprezentativni dio sustava, a beskonacni periodi¢ni sustav
modelira se zatim prostornim ’'repliciranjem’ kocke brida L.

Periodi¢ni rubni uvjeti osiguravaju da tijekom simulacije broj atoma kojima se
simulira teku¢ina ostane nepromijenjen. Naime, u 'repliciranim’ se kockama cestice
gibaju na isti nacin na koji se gibaju u originalnoj kocki kojom se tekué¢ina simulira. U
slucaju da neka od ¢estica napusti originalnu kocku, jedna je njena kopija iz 'replicirane’
kocke zamijenjuje te se na taj nacin osigurava konstantan broj atoma u originalnoj
kocki tijekom ¢itave simulacije. Naravno, pretpostavlja se da izmedu orginalne kocke
i ‘repliciranih’ kocki ne postoje nikakve fizicke barijere te da se Cestice ne nalaze na
plohama koje definiraju oplosja tih kocki.

Pokazalo se relativno jednostavnim simulirati beskonaé¢ni periodi¢ni sustav kockom
duljine brida L u ¢ije srediSte se postavlja ishodiste Kartezijevog koordinatnog sustava.
Definiranjem ishodista koordinatnog sustava na taj se nacin osigurava da koordinate

svih Cestica prouCavanog sustava leze unutar intervala (—L/2,L/2). Implementacija
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zamjene originalne Cestice s jednom od 'repliciranih’ kopija, u slu¢aju napustanja origi-
nalne simulacijske kutije nakon pomaka, u ra¢unalnom kodu provodi se provjeravanjem
koordinata svih ¢estica sustava nakon svakog pomaka [51].

Elegantnu je provjeru moguce izvrsiti IF petljama:

IF (x(i) .gt. L/2) x(i) = x(i) - L
IF (x(i) .t -L/2) x(i) = x(i) + L

za 1= 1,...,N te za preostale dvije Kartezijeve koordinate.

Kako je racunanje energije po cestici klju¢no u simulaciji tekuéine, prorac¢un po-
tencijalne energije sustava od N cestica kojima se simulira tekuéina predstavlja vazan
dio prora¢una. Bududi je poznato da potencijalnoj energiji najvise doprinose interakcije
izmedu najblizih susjednih Cestica, uveden je takozvani kriterij minimuma slika (min-
imum image convention). Kriterijjom minimumna slika osigurava se prora¢un potenci-
jalne energije na takav nacin da se za svaku Cesticu sustava ra¢una doprinos potencijalnoj
energiji sustava koji proizlazi od njenog medudjelovanja sa N — 1 najblizih Cestica iz
simulacijske kocke ili s njihovim periodi¢nim kopijama.

Potrebno je prije pocetka simulacije odrediti najmanju udaljenost na kojoj se ¢es-
tice moraju nalaziti kako bi ih se smatralo najblizim susjednim ¢esticama. U proracu-
nima ovoga rada najblize Cestice odredene su medusobnom udaljenoséu iznosa L /2.

Simuliranjem kvantne tekuéine pomocu simulacijske kocke brida L ogranic¢eno je
rac¢unanje korelacija kojima se modelira medudjelovanje atoma na prostor definiran
veli¢inom simulacijske kocke. Stoga je rezultatu za energiju po Cestici tekuéine do-
bivenom DMC simulacijom tekuéine potrebno dodati korekciju koja proizlazi iz dugo-
doseznih korelacija koje nisu uklju¢ene u sam prora¢un (standard tail correction), kako
bi se odredila energija po Cestici tekué¢ine koja ne ovisi o veli¢ini simulacijske kocke koja
je koriStena u prorac¢unu [45].

Kako bi se izrac¢unao doprinos energiji po Cestici tekuéine koji proizlazi od udal-
jenosti veé¢ih od L/2, obi¢no se koristi aproksimacija homogene tekuéine (uniform ap-

prozimation). Navedenom se aproksimacijom pretpostavlja homogenost tekuéine na
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udaljenostima veéim od L/2, a najjednostavnije je homogenost tekuc¢ine modelirati
postavljanjem uvjeta za funkciju raspodjele parova Cestica g(r) = 1, za r > L/2, gdje je
r pokrata za udaljenosti izmedu parova Cestica.

Moze se pokazati da je u aproksimaciji homogene tekuéine za r > L/2 pri gustoéi

p korekcija za potencijalnu energiju po Cestici dana izrazom

(V/N)(p) = 2mp / 2V (r)dr, (2.49)
L/2
a za kineticku energiju po Cestici izrazom
h2 o 2 2 ! "
(T/N)(p) = —“2mp [ » [u (r) + ()| dr, (2.50)
m L2 Lr

pri ¢emu je u(r) takozvani pseudopotencijal koji je definiran izrazom F'(r) = exp(u(r)),
gdje je F(r) funkcija kojom se modeliraju korelacije izmedu atoma [45].

Pri simulaciji beskona¢nog sustava kao sto je tekuéina vazno je odrediti i najmanji
broj atoma N s kojim je dovoljno simulirati tekué¢inu, kako bi se iskljucila ovisnost rezul-
tata o broju NV koji se u prora¢unu koristi. U prora¢unima ovoga rada najmanji potreban

broj atoma odreden je VMC metodom, a detalji postupka izneseni su u Poglavlju 5.
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Poglavlje 3
Mali mijeSani klasteri helija

Proucavamo osnovno stanje malih mijesanih klastera helija koji sadrze do osam
atoma helija, buduéi da su takvi klasteri prouceni u nedavno provedenom eksperimentu.
He-He potencijal interakcije ne ovisi o vrsti izotopa, odnosno jednak je za sve 3He -3He,
SHe -*He te “He -*He parove. Stoga nam proucavanje malih mijesanih klastera gradenih
od atoma 3He i *He omoguéava uvid u efekte koji su posljedica energije nultog gibanja
i razlicite kvantne statistike atoma 3He i *He.

Energije osnovnog stanja proucavanih klastera rac¢unaju se metodoma VMC i
DMC. Odredujemo i strukturne karakteristike promatranih klastera te se na temelju
svih izra¢unatih veli¢ina donosi zakljuc¢ak o stabilnosti pojedinih klastera. Granice sta-
bilnosti provjeravamo i koristenjem razli¢itih potencijala interakcije. Utjecaj fermionskih
korelacija na energiju osnovnog stanja mijesanih klastera helija istrazujemo ukljucivan-
jem backflow korelacija. Po prvi put se aproksimaciju otpuStenih ¢vorova primijen-
juje na mijeSane klastere helija. Procjenjujemo koliko aproksimacija otpustenih ¢vorova
popravlja rezultat dobiven koristenjem aproksimacije fiksnih ¢vorova.

Atomi helija koji grade mijesane klastere su u prorac¢unima aproksimirani mater-
ijalnim tockama, pri ¢emu zanemarujemo njihovu unutarnju strukturu. Takva aproksi-
macija ne mijenja fizikalne zakljucke jer su kineticke energije nultog gibanja atoma helija
u 3D zanemarive u usporedbi s minimalnim energijama elektronskih pobudenja [52].

Kao kvantni sustav svaki se promatrani mijesani klaster helija opisuje pripadnim
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Hamiltonijanom:
N p2 N
=1 2m; i<j=1
pri ¢emu je N ukupan broj atoma u promatranom klasteru, m; je masa 3He ili ‘He
atoma, kineticka energija nultog gibanja svakog atoma u klasteru definirana je opera-
_h2 (i

) O
torom 7 =A; = 3= da?

+ % + %), a V(r;;) je potencijal koji opisuje medudjelovanje
atoma. Pregled potencijala interakcije, koji se koriste za odredivanje energijskih i struk-
turnih osobina osnovnog stanja klastera proucenih u ovom radu, navodimo u jednom od

sljede¢ih odjeljaka.

3.1 Odabir probne valne funkcije

Konstrukcija valnih funkcija oslanja se na prethodna iskustva stecena u istrazivan-
jima dimera, trimera i tetramera helija u dvodimenzionalnom i kvazi-dvodimenzionalnom
prostoru [20].

Budu¢i da su atomi *He bozoni spina 0, a atomi *He fermioni spina %, ukupna
valna funkcija koja opisuje mijesani klaster helija mora biti antisimetri¢na obzirom na
zamjenu dva atoma fermionske prirode.

Valna funkcija klastera gradenog od od nl atoma 3He te n2 atoma *He, tj. od
ukupno N (N = nl+n2) atoma, konstruira se kao produkt prostorno simetri¢ne funkcije

U ; i antisimetricne funkcije W,4. Klaster koji se proucava opisan je valnom funkcijom

nl nl4+n2 nl nl4n2
1<j=1 i<j=nl+1 i=1j=nl+1

Funkcija W; je u literaturi poznata kao Jastrowljeva valna funkcija. Obicno se
Jastrowljeva funkcija konstruira kao produkt svih dvocesti¢nih korelacija medu atom-
ima sustava, a svaki ¢lan tog produkta sadrzi dio koji opisuje izrazito odbijanje atoma
na malim udaljenostima te dugodosezno privlacenje. Clan F ¢(ri;) opisuje dvocesticne
korelacije medu atomima *He, ¢lan Fy,(r;;) opisuje dvocesti¢ne korelacije medu atomima
“He, a posljednji ¢lan F),(r;;) u jednadzbi (3.2) opisuje korelacije medu atomima *He i

‘He.
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Za opisivanje bozonskih i mijeSanih korelacija, Fy(r;;) 1 Fy,(ri;), koristen je oblik
funkcije koji predstavlja produkt kratkodoseznih i dugodoseznih korelacija
gl
Fy(rij) = ;exp [— (:;) - Sr,-j] . (3.3)
Navedeni oblik valne funkcije koristen je u radu [20], gdje je pokazano da je navedenu
funkciju dobro koristiti pri opisivanju kvantne prirode manjih klastera helija. U izrazu
(3.3) varijabla r;; je udaljenost izmedu dvaju atoma u klasteru, veli¢ine «, v i s predstavl-
jaju varijacijske parametre bozonskih korelacija, odnosno, u slu¢aju opisivanja mijesanih
korelacija parametri su «,,, ¥, 1 Sm. Za odredivanje granica stabilnosti potrebno je sto
preciznije opisati fermionske korelacije pa je za njihovo opisivanje koristen oblik funkcije
iz rada [20], koji je dan izrazom:
1 6
Fy(rij) = — > fulrij)- (3.4)
Tij k=1
Navedeni oblik valne funkcije efikasno opisuje fermionski dio klastera, buduci da se zbog
fermionske prirode atomi *He nalaze u prosjeku na veéim medusobnim rastojanjima,
nego atomi *He. Definicija funkcije Fy(r;;) dana je u Dodatku A.

Antisimetri¢ni je dio valne funkcije W4 konstruiran kao produkt dviju Slaterovih
determinanti, jedne za fermione kojima je spin usmjeren prema gore, a druge za fermione
kojima je spin usmjeren prema dolje [42]. Ukupan broj fermiona u klasteru odreduje
dimenzije danih determinanti, odnosno oblik antisimetri¢nog dijela valne funkcije. Ko-

riSten je opceniti oblik Slaterove determinante

1 1 1 1
W5} ) T3 N
2 2 2 2
Ty T T3 TN
H(xz—xj) = , (3.5)
i>j
le\/—1 :L‘év_l xév_l ZL‘%_I

u kojem su jednocesti¢ne orbitale definirane pomocu jedne Kartezijeve koordinate atoma
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fermionske prirode. U ovom je radu koristena polinomijalna baza orbitala harmonickog
oscilatora, kao i u radu [43] u kojem su proudeni veci klasteri 3He.

Racunanje lokalne energije £, = Yz

= 3.~ prisutno je u svim DMC proracunima.
T

Potencijalni dio lokalne energija klastera racuna se kao zbroj svih dvocesti¢nih interakcija
pa je za klaster graden od N atoma dan izrazom
n
V=Y V(ry). (3.6)
i<j=1

Kineticki dio lokalne energije predstavlja zahtjevniji dio proracuna, a sam izraz za Epg,
ovisi o obliku probne valne funkcije W1 koja opisuje promatrani fizikalni sustav te o
broju i prirodi atoma koji grade promatrani klaster. U svim izrazima za ra¢unanje

Er1in koristit ¢éemo se konvencijom

d .o d .o d
ViiF(ri;) = ViF (ri;) = T%F(Tz‘j)l + T%F(Tij)J + d—ziF(w)k =—V;F(ry), (3.7)
pri ¢emu je r;; = \/(xZ — ;)% 4+ (i —y;)* + (2 — z;)? u Kartezijevom koordinatnom

sustavu, a F' = F, odnosno F' = F,, ili F' = F;,, ovisno o vrsti korelacija koje se opisuju.
Djelovanje operatora A;; definiramo u skladu s definicijom djelovanja operatora V;; sa

d? d? d?
AijF(rij) = AiF(ry) = @F(nj) + TyZF(rij) +->

(2

dzzF(Tij) = A F(ry;). (3.8)

3 (3

3.1.1 Mijesani klasteri *Hey*He,,

Promatramo klastere koji su gradeni od 2 atoma 3He te n atoma *He, pri ¢emu
je 2 < n < 6, odnosno N = 2 + n predstavlja ukupan broj atoma u klasteru. Svi
navedeni klasteri imaju jednak antisimetri¢ni dio ukupne valne funkcije V4. Kako su u
navednim klasterima dva atoma ferminonske prirode, produkt Slaterovih determinanti
iznosi ¥ 4= 1, odnosno prostorni dio valne funkcije simetri¢an je s obzirom na zamjenu
dvaju atoma *He.

Probna valna funkcija formira se kao produkt dvocesti¢nih korelacija

N
Ur(R) = [ F(ry), (3.9)
i<j=1
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pri cemu je F'=Frzai,j <3, F=F,za1<3ij>2 aF=Fzaij>2.

Iste oznake koristimo u izrazu za kineticki dio lokalne energije Epgn:

2 N AGF(ry)

21 2 ApRF 2 NOAF(
Erkin h Rl (o) + ( ) ZZ U (ris) +
2 [mg Fy(ri2) my i=1j=3 Ein(rij) my ;23 Fy(rij)
1<J
ii]v ! i V F Vsz(rik) 4 i N Nzl % VUF(TU)VMF(TW) ,
M3 ;21 =1 k=j+1 (TU)F(Tik) M4 ;23 521 k=j+1 F(Tz’j)F(rik)
J#L k#i J# k#i

(3.10)

pri ¢emu je masa atoma 3He oznacena sa ms, a masa atoma “He sa my.

3.1.2 Mijesani klasteri *He;*He,,

Proucavaju se klasteri koji su gradeni od 3 atoma 3He te n atoma *He,
pri ¢emu je 2 < n < 5, a N = 3 4+ n ukupan broj atoma u klasteru. Svi navedeni
klasteri imaju jednak antisimetri¢ni dio ukupne valne funkcije ¥ 4, a kako su u navednim
klasterima tri atoma ferminonske prirode, za produkt Slaterovih determinanti koristimo
izraz W= 1 — xo. Isti su izraz za W4 koristili i Bressanini i Morosi u radu [25].

Probna valna funkcija konstruira se kao produkt antisimetri¢nog dijela valne funkcije

U 4 i produkta dvocesticnih korelacija
N

Ur(R) = (z1 — z2) [[ Fl(ry), (3.11)

i<j=1
pri Cemu je F = Frzai,j<4, F=F,zai<4ij>3,alF =F,zatj>3.

U izrazu za kineticki dio lokalne energije, Ep;,, koristimo istu notaciju:

ELk:’ Fﬁ i - A”Ff(r”)_’_( > SN AUF Tl] 2 AzJF‘b 7“1])
m4

2 my 52 Frlry) ZZ Fon(ri) 72

41] 4 Fb(TU)

1<j 1<j

2 SN & VG F(r) VaF(ra) 2 L= & Vi F(ri) Vi F(ri)
P 2 2 T R F) a2 Flr)FOw)
M3 521 j=1 k=j+1 Tij) £ \Tik M4 324 521 k=j+1 Tij ) £ \Tik
J#L ki J#L ki
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ViiF(rij)

gdje u posljednjem ¢lanu izraz ( i) ) predstavlja x komponentu vektora.
) x

3.1.3 Mijesani klasteri *He,*He,,

Promatraju se klasteri koji su gradeni od 4 atoma *He te n atoma “He, pri ¢emu je
2 < n <4, aukupan broj atoma u klasteru je N = 4+4n. Kako su u navedenim klaster-
ima Cetiri atoma fermionske prirode, produkt Slaterovih determinanti, u polinomijalnoj
bazi harmonickog oscilatora koju smo koristili, iznosi ¥ 4= (x; —x2)(z3—x4). U prethod-
nim istraZivanjima fermionskih tetramera |20, 53, 54| koristen je oblik antisimetri¢nog
dijela probne valne funkcije oblika W 4=(r; —r3)(rs —r4). Prora¢un smo zbog toga prov-
eliiza ¥ y=(ry—rz)(rz—ry), kako bismo utvrdili utjece li koristeni oblik antisimetri¢nog
dijela valne funkcije na energiju osnovnog stanja klastera.

Probna valna funkcija konstruira se kao produkt antisimetri¢nog dijela valne funkcije
U4 i produkta dvocesti¢nih korelacija. Za W =(r; — ra)(rs — rq) probna valna funkcija

dana je izrazom
N

Ur(R) = (r; —ra)(rs —ryg) H F(r), (3.13)

i<j=1
priemu je F'=Frzai,j <5 F=F,zai<5ij>4, aF=Fzai,j>4
Kineticki dio lokalne energije Fri,, u kojem koristimo prethodno navedenu no-

taciju, za antisimetri¢ni dio funkcije ¥ ,=(ry — ra)(rs — ry4), dan je izrazom:

B2 & AGF(ry) 1 I\ E L ALFL () 2 & ALFy(ry)
B = — |2 H+<+> Bijtmlriy) | 2§~ Ritelriy)
ms 1]2=:1 Fy(ri;) mg Mg ;]Z:;) Fon(rij) my = Folri)
i<j i<j
2 4 N-l N VlF(n)Vsz(mk) 2 N N-1 N VlF(n)Vsz(mk)
T 2 T RGO Fre) T mie 2 2 Fry)Flr)
3 i=1 j=1 k=j+1 ij ik 4 5=5 j=1 k=j+1 ij ik
J#FL ki J#FL ki
li <§: (1) (rs —ry) (Vz'jF(ﬁj)) N L (=) (ry —rp) (Vz'jF(Tz'j)>>
ms j=1 \i=1 (I']_ — I‘2)(I‘3 — I'4) F(T’U) i—3 (I'l — I'2)(I'3 — I'4> F(T”>
J#

(3.14)
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3.2 Metoda rada

Mali mijeSani klasteri helija koji sadrze dva atoma 3He imaju antisimetri¢ni dio
valne funkcije W, = 1 pa probna valna funkcija nema ¢vorova. Stoga za te klastere
nije potrebno primjenjivati aproksimacije fiksnih i otpustenih ¢vorova. Za navedene se
klastere probna valna funkcija optimizira VMC metodom, nakon ¢ega se DMC metodom

racuna egzaktna energija osnovnog stanja klastera.

3.2.1 Metoda fiksnih i otpustenih ¢vorova

Aproksimacije fiksnih i otpustenih ¢vorova primjenjuju se za klastere koji nisu ¢isti
bozonski sustavi, a kojima je W, # 1, nakon $to se parametari probne valne funkcije
optimiziraju VMC metodom. U slucaju klastera koji nisu ¢isti bozonski sustavi ko-
ristenjem aproksimacije fiksnih ¢vorova moguce je izra¢unati energije koje predstavljaju
gornje granice energija osnovnog stanja. Ako je probna valna funkcija modelirana tako
da su njezini ¢vorovi veoma blizu stvarnih ¢vorova, izrac¢unata energija osnovnog stanja
je po iznosu veoma blizu egzaktnog iznosa energije osnovnog stanja. Provodenje rac¢una
uz koristenje aproksimacije fiksnih ¢vorova ujedno predstavlja pripremu za provodenje
racuna s aproksimacijom otpustenih ¢vorova. Naime, nakon $to se primjenom aproksi-
macije fiksnih ¢vorova sustav relaksira i postigne najstablinije moguce energijsko stanje,
konfiguracija koju atomi klastera zaposjednu u faznom prostoru predstavlja pocetnu
konfiguraciju za provodenje prorac¢una s aproksimacijom otpustenih ¢vorova.

Prorac¢un je proveden na dva nacina, koristenjem linearne ovisnosti o vremenskom
pomaku i koristenjem kvadrati¢ne ovisnosti o vremenskom pomaku [47]. Provodenje pro-
racuna s linearnom ovisnosti o vremenskom pomaku sluzi samo kao provjera ispravnosti
rac¢unalnog koda za kvadrati¢nu ovisnost o vremenskom pomaku. Naime, prethodna
istrazivanja klastera helija u nasoj grupi vrsena su DMC metodom u kojoj je u racu-
nalnom kodu bila primijenjena linearna ovisnost o vremenskom pomaku. Kvadrati¢na
ovisnost o vremenskom pomaku unutar DMC rac¢unalnog koda po prvi je put unutar

nase grupe primijenjena upravo u ovim proracunima.
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3.2.2 Ukljucdivanje fermionskih backflow korelacija

Proucavanje fermionskih sustava pokazalo je da uklju¢ivanje fermionskih korelacija
u opis promatranog fizikalnog sustava moze znacajno utjecati na izra¢un iznosa energija
osnovnog stanja te na opis strukturnih karakteristika sustava [43, 56]. Zbog toga smo u
svim klasterima u kojima je antisimetri¢ni dio valne funkcije W 4 # 1, u antisimetri¢nom
dijelu valne funkcije fermionske koordinate zamijenili novima. Novim koordinatama
uvedene su takozvane Feynmann-Cohenove backflow korelacije [55, 56], koje opisuju
kako promjena polozaja jednog fermiona u klasteru utjee na promjenu polozaja svih
drugih fermiona u tom istom klasteru. Uvedena aproksimacija osigurava popravljanje
¢vorova probne valne funkcije u skladu s dinamickim korelacijama u klasteru [43].

U slucaju klastera 3Hes*Hey ukljucivanje backflow korelacija podrazumijevalo je
zamjenu odgovarajué¢ih Kartezijevih koordinata u antisimetricnom dijelu valne funkcije

sa sljede¢im koordinatama:

/ A
x4 =I1+T<l’1—l‘2)+7($1—1‘3)
T2 713

!
Ty = T2 + T(Qfg — 331) + T(ﬂ?z — .2133),
721 733

dok je u sluéaju klastera *He,*Hey zamjena koordinata bila provedena na ovaj nacin:
r, =1+ 24: %(ri —rj).
itj i

Oznaka A u prethodnim izrazima varijacijski je parametar, a u radu [55] koristena
je vrijednost A = 5A3 za sve klastere. Varijacijski proracun za slucaj klastera 3Hes*Hes
i nama je dao najnizu energiju za vrijednost parametra A — 5A3. Oslanjajudi se na
iskustvo autora iz rada [55] te na rezultate dobivene u varijacijskom prora¢unu klastera
3Hes*Hes, odlucili smo istu vrijednost parametra \ koristiti za sve klastere za koje smo
proracune proveli s uvedenim backflow korelacijama.

Uvodenjem backflow korelacija htjelo se provjeriti utjecu li dinamicke korelacije

medu fermionima na energiju osnovnog stanja procavanih klastera.
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3.2.3 Potencijali interakcije

Medudjelovanje atoma helija uobic¢ajeno je opisivati potencijalom koji je funkcija
medusobnih udaljenosti promatranih atoma, pri ¢emu se za medudjelovanje atoma 3He
i “He uzima isti potencijal buduéi da obje vrste atoma imaju jednaku elektronsku kon-
figuraciju.

Prve simulacije *He tekuéine vrSene su s Lennard-Jones potencijalom [57], no iako
je metoda proracuna bila precizna (Green Function Monte Carlo), dobiveni rezultati
odstupali su od eksperimentalno dobivenih rezultata. Odstupanje je bilo posljedica ne-
dovoljno preciznog opisa medudjelovanja atoma “He s Lennard-Jonesovim potencijalom
interakcije. Zahvaljujuéi podacima eksperimentalnih mjerenja, Aziz et al. su 1979. go-
dine popravili opis medudjelovanja atoma helija te se njihov model koristio u daljnjim
prorac¢unima (HFDHE2) [58]. Dodatne su korekcije navedenom modelu iz 1979. godine
uveli Aziz, McCourt i Wong 1987. godine [59], buduci da su eksperimenti koji su vrseni
u periodu od 1979. godine do 1987. godine ukazali na manje nekonzistentnosti poten-
cijala HFDHE2. Zbog slaganja s eksperimentom od tada se u literaturi najcesée koristi
noviji oblik potencijala, HFD-B(He). Potencijal medudjelovanja HFD-B(He) ima dublju
potencijalnu jamu, kojoj je minimum pomaknut prema manjim medusobnim udaljenos-
tima atoma, u odnosu na potencijal HFDHE2.

U ovom je radu koristen potancijal HFD-B(He) koji se modelira dvocesti¢nim

interakcijama
2

V(r)=e lA exp(—ax + fa*) — F(z) Y S;:jg , (3.15)
k=0

™m

gdje je F(z) = exp [— (?—1)2} za v < D, odnosno F(z) =1lzaxz > D, x = =
za T =1.15960. Parametar 0=2.556 A uzet je iz Lennard-Jonesovog modela, a njime
se definira udaljenost na kojoj potencijal medudjelovanja isc¢ezava, odnosno, prelazi iz
privlacnog u odbojno medudjelovanje. Preostali parametri u relaciji (3.15) su:
e=10.948 K, A = 1.8443101-10°, o = 10.43329537, (3 = -2.27965105,

Cs = 1.36745214, Cyg = 0.42123807, Cjp = 0.17473318 te D = 1.4826.

Osnovne karakteristike potencijala kojima medudjeluju atomi helija su snazno
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odbijanje na malim medusobnim udaljenostima (hard-core repulsion) te slabo Van der
Waalsovo privla¢enje na ve¢im medusobnim udaljenostima atoma (Crt.3.1).

Utjece li koristenje odredenog potencijala interakcije na zakljucke o stabilnosti
klastera provjereno je nezavisnim provodenjem proraCuna s razli¢itim potencijalima
interakcije. Za sve su klastere proracuni provedeni s dvama razlicitim potencijalima
medudjelovanja, HFD-B(He) [59] 1 TTY [60], a za neke je klastere za provjeru proveden
i dodatni prorac¢un sa SAPT potencijalom [61]. Potencijali interakcije koji su koristeni

u prorac¢unima malih mijesanih klastera helija prikazani su na Crt.3.1.

Crtez 3.1: SAPT, TTY i HFD-B(He) potencijali interakcije.

Publicirane energije osnovnog stanja stabilnih mijesanih klastera helija kod drugih
autora |23, 25| ukazuju na jace vezanje u slu¢aju kada se u prora¢unima koristi potencijal
HFD-B(He), odnosno na slabije vezanje za slu¢aj modeliranja interakcije medu atomima
u klasteru sa T'TY potencijalom. Na Crt.3.1 mogucée je uociti kako potencijal interakcije
TTY nema po iznosu najmanju dubinu potencijalne jame ni najslabiji privlacni dio, ali
mu je zato minimum potencijalne jame najudaljeniji od ishodista koordinatnog sustava.

Stoga se namece zakljucak da na jac¢inu vezanja u klasteru utjec¢u svi doprinosi poten-
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cijala: odbojni i privla¢ni dio, dubina potencijalne jame kao i njezina udaljenost od
ishodista koordinatnog sustava prikazanog na Crt.3.1.

Prora¢une ovog rada usporedujemo s rezultatima drugih autora [23, 25| i provjer-
avamo dobivamo li kvalitativno slicne odnose energija osnovnog stanja kada ih izracu-

namo s razli¢itim potencijalima interakcije.

3.2.4 Numericki proracun

Odabir optimalnih varijacijskih parametara postignut je VMC postupkom. Ko-
relacije medu atomima *He opisane su funkcijom oblika (3.4), a varijacijski parametri
funkcije F, kojim se dobije najniza gornja granica energije osnovnog stanja klastera
SHeo*Hes, su: ao=2.92 A, a3=3.69, by=1.25 A, ¢3=2.98, d3=2.61, s = 1073 A1, r,=2.97
A rs=20A,r, =350 A, rs =400 A irg=2490 A.

Uz ovakav odabir parametara funkcija F; jako dobro opisuje ¢injenicu da se atomi
$He mogu nalaziti na vrlo velikom rasponu udaljenosti. Prethodna su iskustva u radu s
malim klasterima helija [20] pokazala gotovo zanemarivo mijenjanje varijacijskih param-
etara koji opisuju fermionske korelacije, kada je klaster graden od svega nekoliko atoma
3He. Zbog toga su u svim proracunima ovog rada u malim mijeSanim klasterima helija
koristeni isti varijacijski parametri za opisivanje fermionskih Jastrowljevih korelacija.

Variranje parametara koji opisuju korelacije atoma 3He i *He te atoma *He i *He
dalo je sljedece rezultate:

O =2.83 A, 7n =3.9, 5,, =0.004 A1, 0 =2.8 A, v =4.11 s =0.0065 A~! za 3He,*He,,
U =2.89 A, 7, =3.7, 8, =0.0001 A1, o =2.85 A, v =41 s =0.0015 A~! za *He,*He; i
U =2.95 A, . =3.7, s, =0.0001 A~1, v =2.87 A, v =415 =0.0015 A~! za 3He,*He,.

Bududi da je kod variranja optimizacijskih parametara znacajnija promjena uocena
samo pri variranju parametara s i s,,, variranje drugih parametara nije imalo smisla
nakon $to su se iznosi navedenih parametra poceli neznatno mijenjati. Optimizirani
parametri funkcija F}, i F}, koji su dobiveni za klaster 3Hey*He, upotrijebljeni su i u MC

proracunima klastera >He,*Hes 6.
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Sli¢no tome, optimizirani varijacijski parametri dobiveni VMC metodom za klaster
3Hes*He, koriSteni su i u prorac¢unima energije osnovnog stanja i strukture klastera
3H634H63,475 te klastera 3He44Heg73. Optimalni parametri su:

m =2.89 A, 7 =3.7, s, =0.00005 A1, o =2.84 A, v =41 s =0.0005 A1

Variranje parametara probne valne funkcije provedeno je jo§ za klaster Hey*Hey,
a optimalni parametri su:

m =291 A, 7, =3.7, s, =0.0001 A~!, o =2.88 A, v =41 s =0.0015 A~

Svi navedeni parametri dobiveni su koristenjem HFD-B(He) potencijala medud-
jelovanja, a upotrebljeni su i u prora¢unima sa SAPT i TTY potencijalima. Isti su
varijacijski parametri koristeni i u slucajevima kada je za neki od proucavanih klastera
vrSen proracun s razli¢itim antisimetri¢nim dijelom ukupne valne funkcije.

U svim DMC proracunima koristeno je 1000 setafa, a za klastere *Hey 34 Hes
rac¢un je proveden i sa 5000 Setaca, kako bi se provjerilo postoji li ovisnost izra¢unatih
rezultata o konacnom broju Setaca koji je koristen u proracunu.

Za sve klastere, osim za klastere *Heo?*He, i 3Heo*Hey, proracuni su provedeni
za razliCite vrijednosti imaginarnoga vremenskog pomaka A7, nakon Cega je energija
osnovnog stanja odredena ekstrapolacijom rezultata za A7 — 0. Na taj je nacin elim-
inirana eventualna ovisnost rezultata o imaginarnom vremenskom pomaku koristenom u
simulaciji. VrSeni su proracuni za vrijednosti imaginarnih pomaka od 0.3-107% mK~! do
1.5-107 mK~!. Za klastere *Hey*He, i Hey*Hey provedeni su proracuni za vrijednost
imaginarnoga vremenskog pomaka pri kojem je statisticka greska bila veca od razlike
rezultata koji se dobiju za razli¢ite vrijednosti imaginarnoga vremenskog pomaka.

U DMC proracunima s otpustenim ¢vorovima u valnoj funkciji ¥, za parametar
a koriStene su razlicite vrijednosti, od 0-20 A2, Provjereno je da dobiveni rezultati ne
ovise o vrijednosti parametra a koji je u proracunu koristen.

Minimalna duljina bloka M odredena je pomocu cistog estimatora potencijalne
energije [49], a iz izraCunatih podataka je bilo vidljivo da je dovoljno vr§iti proracune s
blokovima duljine 2500 koraka, kako ne bi postojala ovisnost rezultata o duljini simu-

lacijskog bloka.
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Vremensko trajanje simulacija prvenstveno odreduje kompleksnost sustava koji se
simuliraju, a jednako vazan faktor koji odreduje brzinu simulacija jest i arhitektura
rac¢unala na kojima se proracuni vrse. U pravilu su proracuni energija osnovnog stanja i
struktura klastera kojima ja antisimetri¢ni dio probne funkcije ¥4 # 1 ra¢unalno mnogo

zahtjevniji.

3.3 Eksperimentalna detekcija malih helijevih klastera

Mali mijesani klasteri helija, ¢ije postojanje predvidamo ovim radom na osnovu
teorijskih prorac¢una provedenih metodom Monte Carla, eksperimentalno su detektirani
metodom difrakcije [27].

Najmanji klaster helija, dimer *He,, po prvi put je eksperimentalno detektiran
metodom masene spektrometrije [2]. No, kako su istakli Schollkopf i Toennies u radovima
[4, 5], postoje problemi pri interpretaciji rezultata metode masene spektrometrije. Naime,
zbog male mase promatranih klastera razlucivost signala dobivenih u eksperimentu
masene spektrometrije ¢esto nije moguca. Postoji takoder i problem pri interpretaciji
signala koji nastaju zbog raspadanja vecih klastera na manje jedinke. Postojanje dimera
“Hey su Schéllkopf i Toennies potvrdili difrakcijom [4].

Prva etapa detektiranja klastera metodom difrakcije sastoji se od formiranja klaster-
skog snopa koji se nakon kolimiranja upucuje na difrakcijsku resetku. Klasterski snop
formira se propustanjem plina iz izvora kroz uski prolaz, pri ¢emu se plin jako brzo
hladi zbog adijabatske ekspanzije. Za primjer, u eksperimentu u kojem je *He, detek-
tiran masenom spektroskopijom [2] koriStena je za ekspanziju plina pukotina dijametra
0.15 mm, pri ¢emu je plin sa sobne temperature (300 K) i tlaka 125 bar ohladen na
temperaturu od 5 K u prostoru gdje vladaju gotovo uvjeti vakuuma [4]. Kolimacijom
se klasterski snop upuéuje na difrakcijsku resetku. U eksperimentu u kojem su detek-
tirani mali mijeSani klasteri helija [27] koristena je difrakcijska resetka perioda d = 100
nm. Izrada difrakcijske resetke kojoj su period i Sirina procjepa nano dimenzija pred-

stavlja znacajno postignuée nanotehnologije. Difraktirani signal detektira se masenim
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spektrometrom koji biljezi broj prolazaka klastera odredenog kuta otklona u jedinici
vremena, pri vrlo niskom tlaku (10~ mbar), ¢ime se osiguravaju uvjeti vakuuma. Pre-
ciznom rotacijom masenog spektrometra za malene kutove pomaka prikupljaju se podaci
iz cijelog prostora unutar kojeg je klasterski snop difrakcijom otklonjen.

Razlucivost signala koji se dobivaju u difrakcijskom eksperimentu za klastere ra-
zli¢ite veli¢ine temelji se na ¢injenici da se prethodno opisanom ekspanzijom plina kroz
veoma usku pukotinu formiraju klasteri koji imaju gotovo jednaku brzinu v. Naime,
funkcija raspodjela brzina ima relativno uzak profil te je u eksperimentu uobicajeno
dobiti Av/v < 5% [5].

Koristenjem de Broglieve relacije za valnu duljinu klastera gradenog od N atoma

mase m, valnu duljinu A mozemo zapisati kao:

h

N-m-v’

A (3.16)

gdje je h Planckova konstanta, a v brzina klastera. U skladu s Fraunhoferovom aproksi-
macijom [5] moZemo tada valnu duljinu otklonjene zrake iz klasterskog snopa za kut ¢
odrediti pomocu relacije

A h

sinf =n— =

T N T e (3.17)
pri ¢emu je n red difrakcijskog maksimuma, a d period difrakcijske resetke. Iz danog je
izraza vidljivo da je kut otklona 1 odreden masom klastera.

Difrakcija malih mijesanih klastera potpuno je nedestruktivna budué¢i da samo oni
klasteri koji produ kroz pukotinu resetke bez dodira s resetkom, tj. samo oni klasteri
kojima je promjena faze neznatna, doprinose koherentno difrakcijskoj slici. Prednost
metode difrakcije u odnosu na metodu masene spektrometrije lezi u ¢injenici da se
difrakcijom klastera dobivaju rezultati koji ovise samo o valnoj prirodi klastera pa tako

nema problema pri interpretaciji rezultata do kojih moze do¢i zbog veoma male mase

proucavanih klastera ili fragmentacije klastera u masenom spektrometru.
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3.4 Rezultati

U Tab.3.1 navedene su energije osnovnog stanja prouc¢enih malih mijeSanih klastera
helija kao i usporedba dobivenih rezultata s rezultatima drugih autora. Dobiveni rezul-
tati energija osnovnog stanja proucenih malih mijesanih klastera helija u veéini su sluca-
jeva u dobrom slaganju s rezultatima drugih autora, a detaljna usporedba bit ¢e izneSena
u daljnjem izlaganju. Zakljucak o stabilnosti svih klastera navedenih u Tab.3.1 u skladu
je sa zaklju¢cima drugih autora [23, 25|, osim u sluc¢aju klastera He *Hes. Svi nasi
prorac¢uni upucuju na stabilnost navedenog klastera, sto je u kontradikciji s prethodno
objavljenim rezultatom [23].

Nestabilnim klasterom smatramo klaster koji ima n; + 1 atoma 3He i n, atoma
4He, a ¢ija je energija osnovnog stanja visa ili do na statisticku pogregku jednaka energiji
osnovnog stanja klastera koji ima n; atoma *He i ny atoma “He. Suprotno tome, klaster
3He,,, 11" He,, kojem je energija osnovnog stanja niza od energije osnovnog stanja klastera
3He,,, “He,,,, smatramo stabilnim.

Kvadratna ovisnost o vremenskom pomaku u racunalnom kodu po prvi put je
unutar nase grupe primijenjena u DMC prora¢unima malih mijeSanih klastera helija.
Stoga je za nekoliko klastera prora¢un proveden s potencijalom HFD-B(He) na dva
nacina: koriStenjem racunalnog koda u kojem je inkorporirana linearna ovisnost energije
vezanja o imaginarnom vremenskom pomaku A7 te rac¢unalnog koda u kojem je ovisnost
o imaginarnom vremenskom pomaku kvadratna. Prora¢un s linearnom ovisnosti o A7
posluzio je kao provjera ra¢unalnog koda s kvadratnom ovisnosti o A7. Ekstrapolirani
rezultati energije osnovnog stanja *Hey*Hes klastera navedeni su u Tab.3.2. Koristenjem
aproksimacije fiksnih ¢vorova provedeni su proracuni za nekoliko razli¢itih vrijednosti
vremenskih pomaka A7. Pomoéu rezultata dobivenih za razli¢ite vremenske pomake
izvrSena je ekstrapolacija energije osnovnog stanja pomocu linearne i kvadratne funkcije
za AT — 0. Postupak je proveden za dva razli¢ita oblika antisimetri¢nog dijela valne
funkcije. Rezultati ukazuju na to da energija osnovnog stanja ne ovisi o tome je li

koriStena linearna ili kvadratna ovisnost o vremenskom pomaku Ar.
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Tablica 3.1: Energije osnovnog stanja proucenih malih mijeSanih klastera helija (u mK).
“ Energije osnovnog stanja klastera dobivene metodom fiksnih ¢vorova u [23]. Energije
osnovnog stanja klastera koje se smatra nestabilnima napisane su kurzivom. * Energije

osnovnog stanja dobivene metodom fiksnih ¢vorova u [25].

klaster HFD-B(He) TTY
$Hey*He, -109.7(7) -101.3(7)
-110(5)@ -98.3(1.6)%, -99.7(9)°
SHes*He -109(1) -101(1)
-11(3) -33(2)
SHey*Hey -109(1) -100.5(1.0)
SHey*He; -598(2) -574(1)
-590(6)* -574(2)?, -573.5(5)°
$Hesz*Hes -599(2) -573(1)
-578(8)° -555(4)"
$He,*Hes -646(3) -609(4)
-605(8)"
$Hey*Hey -1406(2) -1362(1)
-1404(8)® -1360(4)%, -1363.0(0.6)°
SHesz*Hey -1524(4) -1471(4)
-1508(10)° -1463.7(1.0)°
3Hey*Hey -1717(5) -1649(4)
-1719(10)°
$Hey*Hes -2491(2) -2427(1)
-2427.3(1.4)°
$Hes*Hes -2752(5) -2670(5)
-2660.3(1.4)°
$Hey*Heg -3824(5) -3735(5)
-3736(6)°
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Ovisnost o 7 Ua=(x1 — 29) (23 — 4) U =(r; —ra)(rs —ry)

Linearna -635(5) -633(4)
Kvadratna -631(2) -635(3)

Tablica 3.2: Energija osnovnog stanja klastera 3He,*Hes (u mK) dobivena korigten-
jem aproksimacije fiksnih ¢vorova linearnom i kvadratnom ekstrapolacijom za A7— 0.

Statisticka pogreska navedena je u zagradama.

Sve proracune koji se provode MC metodom karakterizira konacan populacijski
ansambal koji se u simulacijama koristi. Utjecaj kona¢nog broja koristenih Setaca u
nasim proracunima provjerili smo racunajuci za klastere *He, 3 4*Hes energije osnovnog
stanja s razli¢itim brojem Setac¢a. Proracun energije osnovnog stanja navedenih klastera
proveli smo metodom fiksnih ¢vorova sa 1000 Setaca i sa 5000 Setac¢a. Rezultati dobiveni
populacijskim ansamblima razli¢ite veli¢ine navedeni su u Tab.3.3. Energije osnovnog
stanja dobivene s razli¢itim brojem Setaca jednake su do na statisticku pogresku, stoga
zakljucujemo kako je 1000 Setaca dovoljno koristiti kao populacijski ansambal u pro-
ra¢unima, kako ovisnost rezultata o broju koristenih Setaca ne bi postojala. U svim
ostalim proracunima malih mijesanih klastera helija ovoga rada koristen je populacijski
ansambal od 1000 Setaca.

Promatramo prvo rezultate za klastere gradene od dvaju atoma “He te dvaju,
triju ili ¢etiriju atoma *He. Energije osnovnog stanja *Hey 3 4*He, klastera, dobivene u
prorac¢unima ovoga rada, kao i energije osnovnog stanja drugih autora |23, 25|, navedene
su u Tab.3.1. Za klaster 3Hey*He, nas rezultat je u dobrom slaganju s rezultatima koje
su dobili Guardiola i Navarro te Bressanini i Morosi. Mnogo nizu energiju osnovnog
stanja 3Hes*He, klastera dobili smo u nasim prorac¢unima, u usporedbi s rezultatom
Guardiole i Navarra, i to s dvama potencijalima interakcije. U radovima |23, 25| autori
ne navode iznos energije osnovnog stanja klastera 3He,*He, pa nemamo s ¢ime usporediti

nas rezultat.
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klaster 1000 setaca 5000 Setaca

3He, He, -598(2) -597(1)
3Hes*He; -597(2) -597(1)
3He,*He; -635(3) -638(3)

Tablica 3.3: Energije osnovnog stanja klastera *Hey 3 4*Hes (u mK) dobivene metodom
fiksnih ¢vorova za razlic¢iti broj Setaca. Energije osnovnog stanja nestabilnih klastera

napisane su kurzivom. Statisticka pogreska navedena je u zagradama.

Buduéi da energija osnovnog stanja klastera *He'He, izracunata s HFD-B(He)
potencijalom interakcije iznosi -15.4(16) mK, odnosno -11.3(4) mK, izra¢unato s TTY
potencijalom interakcije [23], a energija osnovnog stanja 3Hey?He, klastera je znatno
niza, nas zaklju¢ak o stabilnosti klastera 3He,*He, potvrdio je predvidanje prethodnih
teorijskih istrazivanja [23, 25].

Dodavanjem jo$ jednog atoma 3He na sustav *Hey*He, Guardiola i Navarro su u
radu [23] za energiju osnovnog stanja klastera *Hes*He, dobili svega -11(3) mK s HFD-
B(He) potencijalom, odnosno -33(2) mK s TTY potencijalom. Bressanini i Morosi u
radu [25] ne navode da su taj klaster proucavali. Budué¢i da su Guardiola i Navarro
za energiju osnovnog stanja klastera Hes*He, dobili mnogu visu energiju, u usporedbi
s energijom osnovnog stanja klastera 3He,*He,, oni su klaster 3Hes*He, oznaéili kao
nestabilan sustav. Postojanje klastera *Hes*He,y ne proizlazi iz njihovih proracuna.

Energija osnovnog stanja klastera *Hes*He, dobivena u prora¢unima ovog rada,
s obama potencijalima interakcije, razlikuje se poprilicno od energije koju su Guardi-
ola i Navarro izrac¢unali (Tab.3.1). Dobivamo mnogo nize energije od onih navedenih
u [23]. U na8im proracunima dobivena je energija osnovnog stanja klastera Hez*He,
do na statisticku pogresku jednaka energiji osnovnog stanja klastera 3Hey,*Hey. To nas
navodi na zaklju¢ak o mogucoj nestabilnosti klastera *Hes*Hes,, koju su veé¢ prethodno

predvidjeli Guardiola i Navarro. Kako bismo provjerili dobivene zakljucke, osim energi-
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jske analize proveli smo i analizu strukture klastera *Hes*He,, koja ¢e biti izneSena u
daljnjem izlaganju.

Smatramo da je zamjetna razlika izmedu naSeg rezultata za energiju vezanja
klastera 3Hez?Hey i rezultata objavljenog u radu [23] posljedica koristenja razlicitih
funkcija koje opisuju fermionske korelacije, s obzirom da koristimo jednake potencijale
interakcije.

Guardiola i Navarro, bas kao i Bressanini i Morosi, ne navode energiju osnovnog
stanja klastera He,*Hey u radovima [23, 25]. Nasi proracuni pokazuju da je energija
osnovnog stanja klastera *He,*He, do na statisticku pogresku jednaka energiji osnovnog
stanja klastera 3Hes*He,. Dobiveni rezultat upuéuje na moguéu nestabilnost klastera
3He,*He, pa smo i za ovaj klaster proveli strukturnu analizu, buduéi energijska analiza
ne predvida postojanje ovog klastera.

Sama energijska analiza nije uvijek dostatna za donosenje zakljucka o stabilnosti
klastera. Potrebno je stoga odrediti i strukturu svakoga pojedinog klastera, kako bi se
provjerilo radi li se o stabilnom ili nestabilnom klasteru. Zakljucak o stabilnosti (nesta-
bilnosti) klastera, na koji upucuje energijska analiza, mora proizlaziti i iz strukturnih
karakteristika klastera. Klaster mozemo smatrati nestabilnim ako se neki od njegovih
atoma nalazi jako udaljen od preostalog dijela klastera. U takvim slucajevima najcesce
se uocava i povecanje navedene udaljenosti, s produljenjem vremenskog trajanja simu-
lacije.

Vrijednosti prosjecnih udaljenosti medu atomima u klasterima 3He273,44He2 nave-
dene su u Tab.3.4. Dani rezultati ukazuju na to da su u klasterima *Hes 4*He, koji su
nakon energijske analize oznaceni kao moguée nestabilni, fermionski dijelovi klastera
udaljeni medusobno mnogo vise nego sto su fermionski dijelovi udaljeni u klasteru
SHey*He,, koji je oznacen kao stabilan. Slitno ponaSanje moze se uociti i za medu-
sobne udaljenosti fermiona i bozona u klasterima *Hes 4*Hes, u usporedbi s istom udal-
jenosti u klasteru *Hey*He,. Nije uoéena znacajna razlika u iznosu prosje¢nih udaljenosti
bozonskih dijelova klastera. Moze se kazati da su vece udaljenosti medu fermionima,

kao i medu fermionima i bozonima, u onim klasterima za koje energijska analiza up-
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uc¢uje na mogucu nestabilnost. Iz prethodnog slijedi da neki fermionski dijelovi klastera

3Hes 4"Hey efektivno nisu vezani, odnosno da su klasteri *Hez 4*He, moguée nestabilni.

3He,*He, 3Hes*He, 3He,*He,
<> 13.4(2) 189(10) 219(9)
Ary; 7.6 162 136
<rp > 11.7(1) 100(5) 139(7)
Arpy 6.7 145 150
<y > 9.8(1) 9.9(1) 10.0(0.2)
Ay, 5.5 5.7 5.7

Tablica 3.4: Prosje¢ne udaljenosti medu atomima u klasterima *He, 3 4*He, te iznosi
neodredenosti Ar svih navedenih udaljenosti (u A). Statisticka pogreska navedena je u
zagradama. Indeks ff stoji za udaljenosti medu fermionima, fb za udaljenosti medu

bozonima i fermionima, a indeks bb za udaljenosti medu bozonima.

Za svaki od klastera 3He2,3744He2 u Tab.3.4 navodimo i neodredenost Ar medu-
sobnih udaljenosti. Dane neodredenosti sluze kao mjera Sirine P(r) funkcije raspodjele
udaljenosti medu atomima u klasteru. Za ilustraciju smo na Crt.3.2 prikazali P(r)
funkciju raspodjele udaljenosti medu atomima *He u klasteru Hes*He,. Siroki distribu-
cijski profil u skladu je s velikom neodredenosti Ary;—162 A

Mozemo kazati da je pomocu iznosa neodredenosti Ar prosjec¢nih medusobnih udal-
jenosti atoma klastera moguce procijeniti dio prostora koji promatrani klaster zauzima.

Teorijska predvidanja ovog rada, kao i predvidanja drugih autora, usporedujemo
s eksperimentalnim rezultatima [27]. U nedavnom eksperimentu dobiven je za klaster
3Hey*He, slabi signal, $to upucéuje na njegovu moguéu egzistenciju, dok za klastere
*Hes 4*Hey eksperimentom nije dobiven signal koji bi upuéivao na njihovo postojanje.
Kako je teorijski postojanje klastera *Hey*He, predvideno, a postojanje klastera *Hes 4*He,

nije predvideno, mozemo zakljuciti da eksperimentalni rezultati potvrduju teorijska
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Crtez 3.2: P(r) funkcija raspodjele udaljenosti medu atomima *He u klasteru 3Hez*He,.

predvidanja.

Ispitana je posebno stabilnost klastera koji su gradeni od triju atoma *He i dvaju,
triju ili ¢etiriju atoma *He. Energije osnovnog stanja *Hey 3 4*Hes klastera, dobivene u
prorac¢unima ovoga rada, kao i energije osnovnog stanja drugih autora [23, 25|, navedene
suu Tab.3.1. Energija osnovnog stanja klastera *Hey*Hes dobivena u prora¢unima ovoga
radu u dobrom je slaganju s prethodno objavljenim rezultatima Guardiole i Navarra
te Bressaninija i Morosia [23, 25]. Na§ rezultat za energiju osnovnog stanja klastera
SHez Hes nesto je nizi od rezultata koji su dobili Guardiola i Navarro [23], a Bressanini
i Morosi u svom radu [25] klaster Hez*Hez nisu proucavali. Niza energija osnovnog
stanja klastera *He,*Hes dobivena je u naSim prora¢unima, u odnosu na rezultat koji
navode Guardiola i Navarro [23], a u radu [25] Bressanini i Morosi ne navode rezultate
energije osnovnog stanja ni za ovaj klaster.

Guardiola i Navarro izra¢unali su energiju osnovnog stanja klastera *He*Hes u radu
[23]. Navedeni iznos energije osnovnog stanja tog klastera je -303(4) mK, izra¢unato s

HFD-B(He) potencijalom interakcije, odnosno -297(2) mK, izra¢unato s TTY potenci-
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jalom interakcije. Buduéi da su Guardiola i Navarro izracunali energiju osnovnog stanja
klastera *Hey*Hes s potencijalom HFD-B(He) -590(6) mK, odnosno -574(2) mK s TTY
potencijalom interakcije, bilo je jasno da je energija osnovnog stanja klastera *He,*Hes
znatno niza od energije osnovnog stanja klastera 3He*Hes. Dobiveni rezultati naveli su
autore na zaklju¢ak o stabilnosti klastera 3He,*Hes. Kako su rezultati iz ovog rada za
klaster 3He,*Hes u skladu s energijama navedenim u 23], kao i s rezultatom u [25], nas
zakljucak o stabilnosti danog klastera potvrdio je prethodna teorijska predvidanja.

Energija osnovnog stanja klastera *Hez*Hes izracunata s HFD-B(He) potencijalom
interakcije iznosi -578(8) mK, odnosno -553(4) mK s TTY potencijalom interakcije [23].
Dobivsi nesto vise energije osnovnog stanja od onih koje su dobili za klaster *He,*Hes,
Guardiola i Navarro su zakljucili da dodatni atom *He ne pridonosi jadem vezanju u
klasteru 3Hes*Hes. Rezultati proracuna naveli su autore na zaklju¢ak o nestabilnosti
3Heg*Hes klastera. Proracunom ovog rada za klaster Hes*Hes dobivene su nesto nize
energije osnovnog stanja od onih koje su dobili Guardiola i Navarro, ali dobivene en-
ergije nasih proracuna su do na statisticku pogresku jednake energijama osnovnog stanja
klastera 3Hey*Hes. S obzirom da energijska analiza prora¢una ovoga rada upucéuje na
mogucéu nestabilnost klastera *Hes*Hes, naga predvidanja potvrduju prethodna teorijska
istrazivanja.

Metodom fiksnih ¢vorova Guardiola i Navarro izra¢unali su -605(8) mK za energiju
osnovnog stanja klastera *Hey*Hes, s HFD-B(He) potencijalom interakcije [23]. Bududi
da je dobivena energija osnovnog stanja do na statisticku pogresku jednaka rezultatu
koji su dobili za energiju osnovnog stanja klastera 3He,*Hes, energijska analiza navela
ih je na zaklju¢ak o nestabilnosti klastera 3He,*Hes.

Rezultat za energiju osnovnog stanja klastera 3Hey*Hes dobiven u proracunima
ovoga rada ve¢ na razini metode fiksnih ¢vorova iznosi -635(3) mK, s HFD-B(He) po-
tencijalom interakcije (Tab.3.8), §to je niza energija od one koju su Guardiola i Navarro
izracunali. Nakon &to je metoda otpustenih &vorova primijenjena za klaster *He,*Hes,
energija osnovnog stanja snizila se dodatno za 11 mK. Egzaktan iznos energije os-

novnog stanja klastera 3He,*Hes dobiven u prora¢unima ovoga rada iznosi -646(3) mK.
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Ocigledno je energija osnovnog stanja klastera He,*Hes niZa od energija osnovnog stanja
klastera 3He, 37Hez pa usporedba izracunatih energija upucuje na stabilnost klastera
3He,*Hes. Nase teorijsko predvidanje stabilnosti danog klastera stoga nije u skladu sa
zaklju¢kom do kojeg su Guardiola i Navarro dosli u svojim istrazivanjima.

Bududéi da su prorac¢uni provedeni s istim potencijalima interakcije, smatramo kako
je dobivena razlika posljedica toga Sto su u prorac¢unima koriStene drugacije funkcije
za opisivanje fermionskih korelacija (3.2). Naime, Guardiola i Navarro su u radu [23]
koristili isti oblik valne funkcije za opisivanje korelacija medu svim atomima klastera, a u
nasim su prorac¢unima fermionske korelacije modelirane kao u prethodnim istrazivanjima
dimera, trimera i tetramera He u dvije dimenzije [20]. Na taj je nacin bilo osigurano
kvalitetno opisivanje faznog prostora u kojem se atomi fermionske prirode nalaze na
velikim medusobnim udaljenostima.

Neslaganje s teorijskim predvidanjem Guardiole i Navarra, vezano uz stabilnost
klastera *He,*Hes, navelo nas je na provodenje dodatnih prora¢una. Dodatni prora¢uni
posluzili su kao provjera stabilnosti klastera *He,*Hes koja je proizasla iz nasih rezultata.

Prorac¢une provodimo koristenjem aproksimacije fiksnih ¢vorova, ra¢unalim kodom
u kojem je ovisnost o vremenskom pomaku linearna te ra¢unalnim kodom u kojem
je ovisnost o vremenskom pomaku kvadratna, a ekstrapolacija rezultata za A7— 0
prikazana je na Crt.3.3. Za dva razli¢ita oblika W4 antisimetri¢nog dijela ukupne probne
valne funkcije ra¢unamo energiju osnovnog stanja klastera *He,*Hes metodom fiksnih
¢vorova, kako bismo iskljucili eventualnu ovisnost rezultata o obliku ¢vorne povrsine
koja se koristi u proracunima.

Detaljnom usporedbom energija osnovnih stanja klastera *He,*Hes dobivenih nave-
denom ekstrapolacijom, navedenih u Tab.3.2, uoc¢avamo da su dobivene energije os-
novnog stanja do na statisticku pogresku jednake. Rezultati dobiveni metodom fiksnih
¢vorova pokazuju neovisnost izra¢unate energije osnovnog stanja klastera 3He,*Hes o
obliku ¢vorne povrsine te o obliku evolucije promatranog sustava u imaginarnom vre-
mentu.

Dodatnu provjeru zakljucka o stabilnosti klastera 3Hey*Hes provodimo tako $to
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Crtez 3.3: Linearna i kvadratna ekstrapolacija energije osnovnog stanja klastera
SHey*Hes za A7— 0. Gore: linearna i kvadratna ekstrapolacija za W 4= (11 — 22 ) (23— 14);

Dolje: linearna i kvadratna ekstrapolacija za W =(r; — ra)(rs —ry).

energije osnovnog stanja klastera Hey 3 4*Hez ra¢unamo i sa SAPT potencijalom inter-
akcije. Rezultati proracuna provedenih sa SAPT potencijalom interakcije navedeni su
u Tab.3.5. NajniZe energije osnovnog stanja klastera *He, 3 4*Hes dobivene su sa SAPT
potencijalom, u usporedbi s rezultatima prorac¢una s HFD-B(He) i TTY potencijalima
(Tab.3.1).

Iz danih rezultata mozemo zakljuciti kako je kvalitativno dobiven isti rezultat
koji je dobiven u prora¢unima energija osnovnog stanja klastera *Hey 3 4*Hes s HFD-
B(He) i TTY potencijalima. Naime, i sa SAPT potencijalom interakcije izrac¢unate
energije osnovnog stanja klastera Hey 3Hes jednake su do na statisticku pogresku, iz
¢ega proizlazi moguéa nestabilnost klastera *Hes?Hes. Suprotno tome, energija osnovnog
stanja klastera *He,*Hes znatno je niZza od energija osnovnog stanja klastera *Hey 3*Hes,
iz ¢ega ponovno slijedi njegova stabilnost.

Vidljivo je iz dobivenih rezultata kako izbor potencijala interakcije ne utjece na
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klaster SAPT

3He, He, ~606.4(9)
3H634H63 -606(1)
3Hey 'He; -664(3)

Tablica 3.5: Energije osnovnog stanja klastera 3He, 3 4*Hes izracunate sa SAPT po-
tencijalom interakcije (u mK). Energija osnovnog stanja nestabilnog klastera *Hes*Hes

napisana je u kurzivom.

zakljucak o stabilnosti klastera jer su kvalitativno odnosi medu energijama osnovnog
stanja razli¢itih klastera ostali sa¢uvani, bez obzira na to koji je potencijal interakcije
koristen u prora¢unima.

Energijska analiza rezultata svih dodatno provedenih provjera upucuje na sta-
bilnost klastera *He,*Hez. No, stabilnost klastera na koju upucéuje energijska analiza
morala bi se mod¢i isCitati i iz strukturnih karakteristika proucavanog klastera. Zbog
toga provodimo i analizu strukture Hey 3 4*Hes klastera.

Na Crt.3.4 prikazane su P(r) funkcije raspodjele udaljenosti medu atomima 3He
u klasterima *Hey 3 4*Hes. Vidljivo je kako u slucaju klastera *Hez*Hes postoji kona¢na
vjerojatnost da se atomi *He nalaze medusobno udaljeni i oko 300 A. Mozemo kazati da
postoji kvalitativna razlika u funkcijama raspodjele medusobnih udaljenosti *He atoma
u stabilnim 3H62744H€3 klasterima i moguée nestabilnom klasteru *Hes*Hes. Naime,
prikazana distribucija za klaster 3Hes*Hes ima dva maksimuma, dok takvo ponaganje
nije uoceno kod distribucija u klasterima *He, 4*Hes.

Funkcije raspodjele medusobnih udaljenosti atoma “He u klasterima 3He, 3 4*Hes
prikazane su na Crt.3.5. MoZe se uociti iz prikazanog da se maksimumi svih P(r)
funkcija raspodjele medusobnih udaljenosti atoma *He nalaze na udaljenosti manjoj od
10 A, a da najvedi maksimum funkcije raspodjele pripada klasteru *He,*Hes, §to up-

ucuje na njegovu mogucu stabilnost. Osim toga, postojanje drugog maksimuma funkcije
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raspodjele, koje je uo¢eno kod funkcije raspodjele medusobnih udaljenosti atoma *He u

klasteru *Hez*Hes, nije uo¢eno ni za jednu od prikazanih funkcija na Crt.3.5.

Crtez 3.4: P(r) funkcije raspodjele udaljenosti medu atomima 3He u klasterima

3 4
H6273,4 Heg.

U Tab.3.6 navedene su prosjecne udaljenosti medu atomima u *Hey 3 4*He; klaster-
ima. Iz danih je rezultata vidljiva velika razlika u iznosima prosje¢nih udaljenosti medu
atomima u klasteru 3Hes*Hes, u usporedbi s istima u klasterima 3H€2744H€3. Bududi
da su udaljenosti medu atomima zamjetno veée u sluc¢aju klastera 3Hes*Hes, moZe se
zakljuciti da se jedan dio klastera nalazi poprili¢no udaljen od ostatka sustava, odnosno
da taj dio sustava efektivno nije vezan. Naravno, dio sustava koji je efektivno nevezan
u malim mijeSanim klasterima helija je fermionske prirode, zbog Paulijeva principa.

Proucene su posebno prosjecne udaljenosti izmedu atoma fermionske prirode u
klasteru *Hes*Hes. Nakon §to se sustav energijski stabilizirao navedene udaljnosti racu-
nate su u Cetiri sukcesivne etape simulacije, koje su sadrzavale jednak broj koraka, a
dobiveni rezultati navedeni su u Tab.3.7.

Usporedbom iznosa prosjec¢nih udaljenosti medu atomima fermionske prirode, nave-
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Crtez 3.5: P(r) funkcije raspodjele udaljenosti medu atomima *He u klasterima

3H62’3744H83.

3H624H€3 3H634H63 3H€‘44H€3
<Tff> 99(1) 87(3) 12.6(1)
<rp > 8.9(1) 48(2) 9.9(1)
< > 7.7(1) 7.6(1) 7.2(1)

Tablica 3.6: Prosje¢ne udaljenosti medu atomima u klasterima 3He, 3 4*Hes (u A). Statis-
ticka pogreska navedena je u zagradama. Indeks ff stoji za udaljenosti medu fermion-
ima, fb za udaljenosti medu bozonima i fermionima, a indeks bb za udaljenosti medu

bozonima.

denih u Tab.3.7, moZe se zakljuéiti kako je jedan od atoma *He jako udaljen od preostalih
dvaju atoma *He, a samim time i od preostalih atoma u klasteru. Vidljivo je takoder
iz podataka navedenih u tablici da se udaljenost jednog atoma *He od preostalih dvaju

atoma 3He povecava tijekom simulacije. Isti efekt uoc¢en je kod prosje¢nih udaljenosti
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Tijek simulacije < Trig > < Tz > < Tog > < T > < Tpp >

1. etapa 86 (14) 82 (14) 13 (1) 60 (9) 34 (4)
2. etapa 125 (15) 124 (15) 10.3 (3) 87 (9) 48 (5)
3. etapa 114 (14) 112 (14) 12.1 (9) 79 (9) 44 (4)
4. etapa 149 (17) 149 (17) 10.2 (3) 103 (10) 56 (5)

Tablica 3.7: Prosje¢ne udaljenosti medu atomima 3He -*He i 3He -*He u klasteru
SHes'Hes (u A). Statisticka pogreska navedena je u zagradama. Veli¢ine < rjs >,
< ri3 > 1 < ry3 > predstavljaju prosjecne medusobne udaljenosti za tri moguéa para

atoma 2He.

izmedu atoma *He -*He, iz ¢ega bi se moglo zakljuciti da se taj atom 3He potencijalno
udaljava od preostalog dijela sustava, za vrijeme simulacije koja je vremenski bila kon-
acna. Njegovo udaljavanje tada bismo mogli okarakterizirati kao napustanje sustava,
no sa stopostotnom sigurnosti ne mozemo tvrditi radi li se zaista o napustanju sustava.
Naime, kada bi bilo moguée provesti vremenski beskona¢nu simulaciju, tada bismo mogli
vidjeti udaljava li se zaista jedan od atoma 3He od preostalog dijela sustava.

Funkecije raspodjele medusobnih udaljenosti atoma 3He prikazane su na Crt.3.6 za
klaster 3Hes*Hes. Moguce je uoéiti iz prikazanog da funkcije raspodjele medusobnih
udaljenosti atoma P(r12) i P(ri3) imaju druge maksimume, dok funkcija raspodjele
medusobnih udaljenosti atoma P(r23) nema drugog maksimuma. Numericke vrijednosti
u Tab.3.7 slazu se s danim prikazom. Iz navedenih podataka moglo bi se kazati da
'prvi’ atom *He napusta preostali dio klastera za vrijeme kona¢nog vremena trajanja
simulacije.

Strukturna analiza klastera 3Hes*Hes potvrdila je zaklju¢ak o mogucéoj nestabil-
nosti klastera koji je proizaSao i iz energijske analize, sto su ve¢ prethodno istakli Guardi-
ola i Navarro. Analizom strukture klastera 3He,*Hez (Tab.3.6) nije uoceno da je neki

od atoma 3He jako udaljen od ostatka sustava, tj. da je efektivno nevezan. To nas vodi
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Crtez 3.6: P(r) funkcije raspodjele udaljenosti medu atomima *He u klasteru 3Hez*Hej.

do zakljucka o stabilnosti klastera >He,*Hes, koji je proizaSao i iz usporedbi energija
osnovnog stanja klastera 3He273,44He3 dobivenih u prora¢unima ovog rada.

Funkcije raspodjele atoma *He u odnosu na centar mase u klasterima *Hey 3 4*Hes
prikazane su na Crt.3.7. Vidljivo je iz danog prikaza da je vjerojatnost pronalazenja
atoma “He u blizini centra masa mnogo veca u klasterima 3Hey 4*Hez nego §to je u
klasteru *Hes*Hes. Mozemo kazati da smanjena vjerojatnost boravka atoma bozonske
prirode u blizini centra mase klastera *Hes*Hes predstavlja takoder jedan od pokazatelja
njegove moguce nestabilnosti. Suprotno tome, maksimum funkcije raspodjele klastera
3Hes*Hes po iznosu je ¢ak i veé¢i od maksimuma funkcije raspodjele klastera >Hey*Hes,
koji je energijskom analizom okarakteriziran kao stabilan. Velika tendencija boravka
atoma “He u blizini centra mase klastera *He,*Hes upucéuje na kompaktnost klastera.

Vjerojatnosti pronalaZenja atoma 3He u blizini centra mase svih proucenih klastera
manje su od vjerojatnosti pronalaZenja atoma “He u blizini centra mase. Tendencija
boravka atoma *He na povrgini klastera u mijesanim 3He -*He sustavima, posljedica je

njihove male mase i kvantne prirode atoma od koje su proucavani sustavi gradeni. Kao
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Crtez 3.7: Raspodjela atoma “He u odnosu na centar mase u klasterima 3He, 3 4*Hes.

primjer, na Crt.3.8 prikazane su funkcije raspodjele atoma 3He i *He u odnosu na centar
mase klastera 3He,*Hes. Dani prikaz pokazuje da je na veéim udaljenostima od centra
mase veéa vjerojatnost pronalaZenja atoma 2He nego §to je vjerojatnost pronalaZenja
atoma *He. Zbog pomicanja atoma *He prema povrsini klastera 3He,*Hes, moZzemo
kazati da atomi *He u danom malom mijesanom klasteru tvore nesto poput povrsinskog
Andreevljeva stanja [62].

Raspodjele atoma 3He u odnosu na centar mase u klasterima 3H6273744H63 prikazane
su na Crt.3.9. Moguce je primjetiti uspredbom prikazanih raspodjela za 3He,3*He;
klastere da se dodavanjem jednog atoma *He smanjuje vjerojatnost njihovog boravka
u blizini centra mase klastera. Suprotno tome, usporedbom prikazanih distribucija za
klastere *Hes 4*Hes vidljivo je vjerojatnost boravka atoma ®*He u blizini centra mase
klastera veéa u slucaju klastera 3Hes*Hes. Istodobno, moZemo primjetiti u slucaju
klastera 3Hes*Hes pomicanje maksimuma funkcije raspodjele prema veéim udaljenos-
tima. Isto pomicanje nije uo¢eno u slucaju klastera *Hes*Hes, veé je prisutan relativno

veliki rep koji ukazuje na njegovu nestabilnost.
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Crtez 3.8: Raspodjela atoma 3He i “He u odnosu na centar mase u klasterima *He,*Hes.

Crtez 3.9: Raspodjela atoma *He u odnosu na centar mase u klasterima 3Hey 3 4*Hes.

Teorijska predvidanja postojanja klastera *He, 3 44Hez usporedujemo s eksperimen-

talnim rezultatima [27|. Slabi signal dobiven u nedavnom eksperimentu [27] upucuje na
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mogucéu egzistenciju klastera 3He,*Hes pa eksperimentalni rezultat potvrduje teorijsko
predvidanje. U istom eksperimentu nije za klaster Hes*Hes dobiven signal koji bi upudi-
vao na njegovo postojanje, ¢ime je takoder potvrden rezultat dobiven u prorac¢unima.
Kako nasi prorac¢uni upuéuju na stabilnost klastera 3He,*Hes, a proracuni Guardiole
i Navarra na njegovu nestabilnost, mozemo kazati da eksperiment nije razrijesio ne-
doumicu oko stabilnosti danog klastera. Naime, u eksperimentu je dobiven 'nejasan’
signal pa egzistencija klastera 3Hes*Hes nije u eksperimentu sa sigurnoséu razrijeSena.

Ispitano je i kako ukljuc¢ivanje fermionskih backflow korelacija u definiranju modela
sustava klastera utjece na energiju osnovnog stanja klastera. Energije osnovnog stanja
nekih proucenih klastera navodimo u Tab.3.8. Navedeni rezultati dobiveni su kori$ten-
jem aproksimacija fiksnih i otpustenih ¢vorova, a prorac¢uni su provedeni s valnom funkeci-
jom u kojoj su backflow korelacije ukljucene (Funkeija IT) i s valnom funkcijom u kojoj
navedene korelacije nisu ukljuc¢ene (Funkcija I). Za prorac¢une s dvjema razli¢itim funkci-
jama dobiveni rezultati jednaki su do na statisticku pogresku za sve proucene klastere.
Mozemo zakljuciti da backflow korelacije nemaju znacajan utjecaj na prorac¢un energije
osnovnog stanja i strukture malih mijeSanih klastera helija. Buduéi da Funkcija I i
Funkcija IT nemaju jednake ¢vorne povrsine, zaklju¢ujemo da ni odabir ¢vorne povrsine
u ovim sustavima nema utjecaja pri odredivanju energije osnovnog stanja.

Usporedimo li energiju osnovnog stanja klastera *He,*Hes u Tab.3.8 s rezultatom
koji je publiciran u radu [23], namece se zakljucak da razli¢ite ¢vorne povrsine (Funkcija
I i Funkcija II) ne mogu biti razlog ocigledne rezultatske razlike. Dobivena razlika
od 30 mK, u odnosu na rezultat naveden u [23|, vodi na zakljucak kako je precizno
definiranje ferminskih korelacija krucijalno za odredivanju egzaktne energije osnovnog
stanja klastera 3Hes*Hes.

U proracunima ovoga rada provjereno je koliko aproksimacija otpustenih ¢vorova
snizava gornju granicu energije osnovnog stanja klastera za koje se navedena aproksi-
macija mogla primijeniti. Naime, u svim prethodnim publikacijama energije osnovnog
stanja klastera kojima je antisimetri¢ni dio probne valne funkcija ¢4 # 1 izra¢unate

su koristenjem samo aproksimacije ¢vrstih ¢vorova. Iz podataka navedenih u Tab.3.8
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vidljiva je relativno mala razlika izmedu rezultata dobivenih koriStenjem aproksimacija
fiksnih i otpustenih ¢vorova. Navedena razlika iznosi najvise koliko i statisticka pogreska
uvetana Cetri puta, iz ¢ega mozemo zakljuciti kako su ¢vorovi probne valne funkcije
poprilicno dobro odabrani. Cvorovi probne valne funkcije koristeni u teorijskom modelu
malih mijesanih klastera helija veoma su blizu realnih ¢vorova. Zbog toga je koristen-
jem aproksimacije fiksnih ¢vorova dobivena energija osnovnog stanja koja je veoma blizu

egzaktnog iznosa energije osnovnog stanja klastera.

Klaster Metoda Funkcija I Funkcija II
SHes*Hey, AFC -1516(4) -1515(4)
AOC -1523(4) -1522(4)
3He,*Hes AFC -635(3) -637(3)
AOC -646(3) -646(3)
3He,*He, AFC -1695(4) -1698(4)
AOC -1717(5) -1718(4)
3Hey*Hes AFC -2740(5) -2744(5)
AOC -2752(6) -2754(6)

Tablica 3.8: Usporedba energija osnovnog stanja (u mK) nekih klastera za prorac¢un
s valnom funkcijom u kojoj su ukljucene backflow korelacije (Funkeija II) te s valnom

funkcijom u kojoj iste nisu uklju¢ene (Funkcija I).

Energije osnovnog stanja klastera *He, s 4*Hey, *Hegs*Hes i *Hey*Heg takoder
navodimo u Tab.3.1, a gotovo svi nasi rezultati su, neovisno o potencijalu interakcije
koji je koristen u prorac¢unima, u dobrom slaganju s prethodno objavljenim rezultatima
Guardiole i Navarra te Bressaninia i Morosia. Za neke od navedenih klastera postoje
minorna odstupanja u izrac¢unatim energijama osnovnog stanja u odnosu na rezultate
drugih autora. No, kako energijska analiza tih klastera upuc¢uju na njihovu stabilnost,

dobivene razlike ne smatramo fizikalno znacajnim.
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Vidljivo je iz Tab.3.9 da udaljenosti izmedu fermionskih dijelova klastera ne pre-
maguje 11.1 A, §to je relativno mala prosjecna udaljenost izmedu atoma fermionske
prirode, u odnosu na 75 A, koliko iznosi prosjetna udaljenost izmedu atoma 3He u
klasteru 3Hes*Hes. Osim toga, prosje¢ne udaljenosti izmedu atoma bozonske i fermionske
prirode ne premasuju 9 A a udaljenosti izmedu atoma bozonske prirode nisu veée od 7.2
A. Mozemo kazati da strukturna analiza navedenih klastera takoder potvrduje njihovu

kompaktnost i upucuje na stabilnost.

3H624H€4 3H€34H€4 3He44He4 3H824H€5 3H€34H€5 3H€24H66

<rgp > 9.3(1) 10.2(1) 11.1(2) 9.0(0.2)  10.0(0.2)  83(2)
<rp>  83(1) 8.4(1) 9.0(0.1)  8.0(0.1) 8.3(1) 7.9(1)
<rp> 7201 6.9(1) 7.0(00.1)  7.0(0.1) 6.9(1) 6.9(1)

Tablica 3.9: Prosjetne udaljenosti medu atomima u klasterima (u A). Statisticka
pogreska navedena je u zagradama. Indeks ff stoji za udaljenosti medu fermionima, fb

za udaljenosti medu bozonima i fermionima, a indeks bb za udaljenosti medu bozonima.

Jaki signal dobiven u eksperimentu za klaster *Hey,*He, upuéuje na njegovo pos-
tojanje [27] te se u slu¢aju navedenog klastera teorijsko predvidanje slaze s rezultatom
proizaslim iz eksperimenta. U istom eksperimentu je slabi signal dobiven za klaster
3Hes*Hey i klaster Hey*Hes pa se i za te klastere moze kazati da zakljuéci koji pro-
zlaze iz eksperimenta potvrduju teorijska predvidanja. Nikakav signal koji bi upuéivao
na moguéu egzistenciju nije dobiven za klaster *He,*He, u spomenutom eksperimentu,
a teorijska predvidanja, kako drugih autora tako i nasa, upucuju na postojanje tog
klastera. Kao i u slucaju klastera 3Hes*Hes, dobiven je mejasan’ signal za klastere
SHeg*Hes i 3Heo*Heg pa eksperimentalno nije razrijeSeno postoje li navedeni klasteri
ili ne. Suprotno tome, iz teorijskih proracuna proizlazi nedvojbena stabilnost klastera

3Hes*Hes i *Hey*Heg.
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Poglavlje 4

Cisti 1 mijeSani klasteri

spin-polariziranog tricija

Mijesani klasteri sp vodika su po prvi puta prouceni u ovom radu. U dosadasnjim
teorijskim istrazivanjima drugih autora [7] odredene su energije osnovnog stanja Cistih
klastera T| koji su gradeni maksimalno od 40 atoma T|. U istom su radu autori
usporedili osobine ¢istih T| klastera s osobinama ¢istih klastera *He. Iz dobivenih
rezultata evidentne su vise energije osnovnog stanja klastera (T] )y u odnosu na energije
osnovnog stanja ‘Hey, za isti N, a iz strukturnih je karakteristika uo¢eno da su klasteri
(T|)n difuzniji od klastera *Hey. Zanimljiva kvantna svojstva klastera sp tricija potakla
su nas da prou¢imo mogucu egzistenciju mijesanih klastera sp vodika, odnosno klastera
gradenih od izotopa sp vodika, H|, D| i T|.

Kao u slucaju malih mijesanih klastera helija, atome izotopa sp vodika promatrat
¢emo kao materijalne tocke, zanemarujuéi pritom njihovu unutarnju strukturu. Izotopi
sp vodika imaju manju masu od atoma “He, a samim time i veéu kineticku energiju
nultog gibanja. No i u slucaju klastera sp vodika iznosi kinetickih energija nultog gibanja
atoma u klasteru zanemarivi su u odnosu na iznose energija elektronskih pobudenja [52].
Aproksimacija koju koristimo stoga nema utjecaja na zakljucke o stabilnosti prouc¢avanih

klastera.
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Tako u proracunima mozemo zanemariti unutarnju strukturu atoma, kvantna priroda
atoma sp vodika i njegovih izotopa definirana je subatomskom strukturom svakog od
njih. Buduéi da se atom H| sastoji od jednog protona i jednog elektrona, po svojoj
kvantnoj prirodi on je bozon. U skladu s time atom D] je fermion, a atom T| isto
bozon.

Klasteri sp vodika opisani su Hamiltonijanom

N h2 N
= 2m ij=1
i<j

pri ¢emu je N broj atoma u promatranom klasteru, m; je masa izotopa H|, D] ili
T |, kineticka energija nultog gibanja svakog atoma u klasteru definirana je operatorom

%Ai, a V(r;;) je potencijal koji opisuje medudjelovanje atoma u klasteru.

4.1 Odabir probne valne funkcije

Izotopi sp vodika (H|, D| i T|) imaju razli¢itu masu i karakterizira ih razli¢ita
kvantna priroda buduéi su atomi H| i T| bozoni, a atomi D] fermioni. Sukladno tome,
konstrukcija valne funkcije ovisi o tome proucava li se ¢isti klaster T, klaster graden
od atoma T| i H| ili pak klaster graden od atoma T| i D].

Za sve klastere koje pro¢avamo probna valna funkcija modelira se na sljedeé¢i nac¢in:

nl nl4+n2 nl nl4n2
1<j=1 1<j=nl+1 i=1j=nl+1

gdje sa nl oznacavamo broj atoma D] ili H| u klasteru, a sa n2 oznacavamo broj
atoma T| u pru¢avanom klasteru (N = nl + n2). U istom smo izrazu sa ¥, oznadili
antisimetri¢ni dio funkcije, pri ¢emu je W4 = 1 u slucaju ¢istih bozonskih klastera.
Dvocesti¢ne korelacije medu atomima D| ili medu atomima H| oznacavamo sa Fy (1),
sa Fy(r;;) dvocesti¢ne korelacije medu atomima T'|, a posljednji ¢lan F),(r;;) u jednadzbi
(4.2) opisuje korelacije medu atomima T|-D|, odnosno T|-H|. U klasterima koji sadrze
viSe od jednog atoma D| ukupna valna funkcija Wr mora biti antisimetri¢na s obzirom

na zamjenu dva atoma D |.
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Za opisivanje korelacija medu atomima D] (F(r;;)) koristimo isti oblik valne
funkcije kao 1 za opisivanje korelacija medu atomima T| (F},(r;;)) te za opisivanje mi-
jesanih korelacija (F),(r;;)). Naime, varijacijski proces s valnom funkcijom koja je ko-
ristena u prorac¢unima malih mijeSanih klastera helija, a definirana je relacijom (3.4),
racunalno je iznimno zahtjevan. Stoga smo odludili ne koristiti takav oblik funkcije za
opisivanje korelacija medu fermionima u malim mijeSanim klasterima sp vodika. Pri
odabiru valne funkcije koristimo tri razlic¢ita tipa funkcije za opisivanje korelacija medu
atomima:

F(r;;) = exp|—by exp(—bar;;) — s7ij], (4.3)
F(ry) = Tl exp [— <a> — snj] : (4.4)

F(r;;) = exp [— (:) - sr,-j] . (4.5)

U VMC proracunima beskonac¢nog sustava sp vodika i njegovih izotopa autori u
[29] koriste valnu funkciju koja je sli¢na valnoj funkeiji definiranoj relacijom (4.3). Nar-
avno, za proucavanje kvantnih klastera trebalo je jos u valnoj funkciji dodati ¢lan koji
opisuje dugodosezno ponasSanje. Prethodna iskustva u radu s dimerima, trimerima i
tetramerima helija [20] pokazala su da valni oblik funkcije (4.4) izrazito dobro opisuje
difuzne kvantne klastere. Guardiola i Navarro su u radu [23| proucavali mijesane klastere
helija koristeéi oblik valne funkcije slican obliku definiranom u (4.5). S druge strane,
Bressanini i Morosi za opisivanje mijeSanih klastera helija koriste oblik valne funkcije
koja ima Cetiri varijacijska parametra [25|. Na varijacijskoj razini u sluc¢aju tetramera
(T])4 nismo uspjeli postié¢i bolji rezultat koristenjem varijacijske funkcije koju su Bres-
sanini i Morosi koristili, u odnosu na rezultat dobiven valnim funkcijama koje imaju
najvise tri varijacijska parametra. Stoga su istrazivanja klastera sp vodika provedena za
tri navedena oblika valnih funkcija.

Varijacijske parametre koji minimiziraju energije osnovnog stanja navodimo u

odjeljku u kojem se iznose detalji vezani za numericki prorac¢un.

69



Sve navedene izraze za kineticki dio lokalne energije Epxi, koji su jednaki onima
koji su koriSteni u proracunima malih mijeSanih klastera helija koristimo i u prora¢unimo

malih mijeSanih klastera sp vodika, naravno, uz adekvatnu zamjenu masa.

4.1.1 Cisti klasteri T|

Proucavaju se mali i veliki ¢isti klasteri gradeni od N atoma T|. Probna valna

funkcija definirana je kao produkt dvocesti¢nih korelacija atoma danog klastera:

Wr(R) = [] Fylry) (4.6

i;;'<=jl
U optimizacijskim VMC prorac¢unima klastera (T|)y, u kojima je N < 10, ko-
ristimo sva tri oblika funkcije Fy(r45), (4.3), (4.4) i (4.5), kako bismo utvrdili koja od
navedenih funkcija daje najbolji VMC rezultat energije osnovnog stanja. Iskustvo do-
biveno u istrazivanjima malih ¢istih T| klastera pokazalo je da je za proucavanje vec¢ih

klastera najbolji odabir valna funkcija (4.4) te je koristimo u modeliranju klastera za

20 < N < 60. Za klastere u kojima je N > 80 odabiremo funkciju Fy(r;;) oblika

_ (i)g) _ srgj] | (4.7)

Slican je oblik funkcije koristen u nedavnim teorijskim istrazivanjima klastera ‘He

Fb(nj) = exXp

koji se sastoje od maksimalno 300 atoma [64]. Naime, za klastere koji su gradeni od
velikog broja atoma pokazalo se uspjesnim koristiti valnu funkciju koja u eksponentu
ima ¢lan —srfj, jer se valnom funkcijom s takvim eksponentom puno bolje modelira
klaster graden od relativno velikog broja atoma.

Masu atoma T| oznacavamo sa m; pa je kineticki dio lokalne energije dan izrazom

me |52 Fo(ri) Sy Fy(rij) Fy(rar)

1<j i,k i<k

(4.8)
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4.1.2 MijeSani klasteri T| atoma i jednog atoma D| ili H|

Proucavamo mijeSane klastere gradene od N atoma T| te jednog atoma D] ili
H]. Navedene klastere opisujemo probnom valnom funkcijom definiranom kao produkt

dvocesti¢nih korelacija atoma u klasteru:

Ur(R) = H Fy(rij) H Fo(7i N41)- (4.9)

ij=1 i=1
i<j

U izrazu za kineticki dio lokalne energije Er.;,, masa atoma D], odnosno masa

atoma H|, oznacena je sa m:

E m i=1 Fm(Tz N+1)

Eppn = —— |2 3 Zu0lliy) b(”)+< >Z warbm(ri ven) |

2 N ViyF(ri) Vi Fo(ri) N ViiFy(rij)Vi no1 Fon(ri n11)

me uzk:l Fy(rij) Fy(rix) 13221 Fy(rij) Fo(ri N+1)
i, k;j<k i
2 X Vit i Fulryer i)V j Fn(ryga )
+=3 (4.10)
m =1 j=1 Eo(rns1 i) Fn(ryvea )

4.1.3 MijeSani klasteri T| atoma i nekoliko atoma D| ili H|

Proucavamo stabilnost klastera gradenih od n atoma T'| i m atoma D] ili H], za
n+m<10im>2(N=n+m).

Sustav (T]), (D)., pokazuje mnogo sli¢nosti sa sustavom *He,*He,,,, budu¢i da su
T| i *He bozoni, a D] i *He fermioni. Dok atom 3*He zauzima jedno od dvaju moguéih
spinskih stanja, spina 1/2 ili -1/2, jezgra atoma D] moZe se nalaziti u jednom od triju
moguc¢ih nuklearnih spinskih stanja, spina 1, 0 ili -1. U klasterima koji sadrze vise od
dva atoma D] moguce je stoga promatrati razli¢ite klasterske sustave, ovisno o broju
zauzetih nuklearnih spinskih stanja D] atoma. U ovom radu proucili smo klastere u
kojima atomi D| zaposjedaju dva razli¢ita nuklearna spinska stanja (D|5) i klastere u

kojima atomi D| zaposjedaju tri razli¢ita nuklearna spinska stanja (D|3).
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Antisimetri¢ni dio probne valne funkcije jednak je za (T|),(D]2)s i Hey?He,
klastere, a navedeni klasteri imaju i jednak ukupan broj atoma u klasteru. Stoga su izrazi
za kineticki dio lokalne energije analogni za navedene klastere, naravno, uz adekvatnu
zamjenu masa. U izrazu (3.10) masu atoma *He (m,) treba zamijeniti masom atoma T,
a masu atoma *He (ms3) treba zamijeniti masom atoma D|. Na slican nacin izraz (4.12)
za Eppin klastera *Hes*He,, primjenjuje se kao analogon za klastere (T|),(D]2)s, a izraz
(4.16) za Erg;, klastera *He,*He,, koristi se kao analogon za klastere (T]),(D]2)4.

U klasterima (T), (D]3)3 svakom se atomu D | jezgra moze nalaziti u jednom od tri
moguca nuklearna spinska stanja. Antisimetri¢ni dio ukupne valne funkcije ¥, mozemo
formirati kao produkt triju Slaterovih determinanti, svaka za jedno od tri mogucéa nuk-
learna spinska stanja. U tom je slu¢aju W, = 1 te se probna valna funkcija konstruira
kao produkt dvocesticnih korelacija:

N
I1 Firy). (4.11)
i<j=1
pri cemu je F' = Frza i, <4, F=F,zat1<4ij >3, alF =Fzaij > 3.
Istu notaciju koristimo u izrazu za Fpg, kineticki dio lokalne energije u kojem je masa

atoma D| oznacCena sa my:

F Tu) 2 N Aiij(rij)

Md 3,j=1 Ff Tij i=1j=4 m(TZJ) my i,j=4 Fb(rij)
i<j i<j
2 SN XV, Fr)VaF(ryg) 2 X L Vi F(ry)VaF (ra)
R IR o R I NP DR AT
d =1 j=1 k=j+1 tj ik ti=4 j=1 k=j+1 j ik
J#FL k#i JFL k#i
(4.12)

U Kklasterima (T]),(D|3)s jezgre Cetiri atoma D| moraju se preraspodijeliti u
tri razli¢ita nuklearna spinska stanja. U tom se slucaju dvama atomima D| jezgre

moraju nalaziti u istom spinskom stanju pa je za antisimetri¢ni dio probne valne funkcije

72



odabran oblik ¥ 4= x; — 9. Probna valna funkcija klastera (T]),(D|3), dana je sa:
N
Ur(R) = (21 —x2) [ Flryy), (4.13)
1<j=1
priemu je F'=Frzai,j <5 F=F,zai1<5ij>4,alF =Fza1,j>4

Kineticki dio lokalne energije Er.;,, u kojem koristimo gore navedenu notaciju dan

je izrazom:
Bu = — | 2 5 Bufilra) <+>§4:§:AWF (ri) 2 g~ ByFolry)
2 |ma ;52 Fy(rij) my o= m (i) my 5= Fy(rij)
i<i i<j
2 4 N-1 N VF szTz N N—-1 N VZFTZ VZFr,
-I—fzz Z K k) ZZ Z J ) Vi F(rir,)
=1 =l k=it (r”)F(T”“) mt = io kg Flri)Fra)
J#L k#i i ket
N

2

md

2 (=)™ (Vi F(ry;)
;g = (v1 — 22) ( F(ri;) >J

(4.14)

U klasterima (T|),(D]3)s jezgre pet atoma D] moraju se preraspodijeliti u tri
razli¢ita nuklearna spinska stanja. U tom slucaju biramo da se dvije jezgre atoma D |
nalaze u prvom nuklearnom spinskom stanju, dvije u drugom, a jedna u treéem nuk-
learnom spinskom stanju. Stoga je za antisimetri¢ni dio probne valne funkcije odabran
oblik W 4= (r; —ry)(rs —r4). Na taj je nacin osigurano da se jezgre atoma D| ne nalaze
u istom stanju. Probna valna funkcija klastera (T]),(D]3); dana je sa:

N
Ur(R) = (r1 —r2)(rs —ra) [[ F(rij), (4.15)
i<j=1
pri emu je F'=Fpzai,j <6, F=F,zai1<61j>5alF =Fza1,j>5.
Kineticki dio lokalne energije Ep;, u kojem koristimo gore navedenu notaciju dan

je izrazom:

E h2 2 5 Aiij(Tz’j) 4 < 1 1 5 Aiij(rij> 2 N Aiij(Tij>
Lkin -5 | A N - = /N - AN
2 |my ij=1 Fy(ri;) my Mq/ ;25 "6 Fon(ri) my ;=6 Fy(ri)

1<j 1<J
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2 XN XV Fr) VaFryg) 2 L L Vi F(ry)VaF (ra,)
T 2 2 TR Frm) T2 2 T R F(ra)
d =1 j=1 k=j+1 ij ik t =6 j=1 k=j+1 J ik
J#i k# J#L ki

+
NES

(=1 (rs —r2) (Vz‘jF(Tij)>>

o5 (r1—r2)(r3 —ra) \ F(ry)

w2 (S (o)

(4.16)

4.2 Metoda rada

Probne valne funkcije svih proucavanih klastera prvo se optimiziraju VMC metodom,
a nakon provedene optimizacije provode se DMC proracuni. Egzaktna energija osnovnog
stanja dobivena je DMC prora¢unima za klastere gradene samo od atoma bozonske
prirode. Aproksimacije fiksnih i otpustenih ¢vorova primjenjene su za klastere koji uz
atome bozonske prirode sadrze i atome fermionske prirode.

Za razliku od malih mijesanih klastera helija, u kojima je uvodenje aproksimacije
otpustenih ¢vorova uzrokovalo dodatno snizavanje energije osnovnog stanja, u slucaju
mijesanih klastera sp vodika aproksimacija otpustenih ¢vorova nije doprinjela dodatnom
snizavanju energije osnovnog stanja.

Svugdje gdje je bilo moguce provjeren je utjecaj backflow korelacija na energiju
osnovnog stanja klastera, no uoceno je da uvodenje backflow korelacija u opis modela

klastera nije imalo utjecaja na energiju osnovnog stanja proucavanih klastera.

4.2.1 Potencijali interakcije

Medudjelovanje atoma sp vodika i njegovih izotopa opisano je tripletnim poten-
cijalom b*3] kojeg su precizno izracunali Kolos i Wolniewicz (KW) 1965. godine [65],
buduéi da je zbog jednostavnosti atoma vodika moguce izracunati egzaktno potencijal
interakcije. Jos precizniji proracun potencijala Jamieson, Dalgarno i Wolniewicz (JDW)
publicirali su 2000. godine [66], a navedeni je potencijal ukljucivao i vrijednosti poten-

cijala interakcije za veé¢e medusobne udaljenosti medu atomima. Na Crt.4.1 prikazani
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su rezultati proracuna KW i JDW. U nedavnim proracunima beskona¢nog sustava H|
pokazano je VMC metodom da su energije po Cestice pri svim proucenim gustocama
nize kada se racunaju s JDW potencijalom interakcije, od energija po cestici koje se

dobiju u prora¢unima s KW potencijalom interakcije [32].

Crtez 4.1: Potencijali H|-H| interakcije (u K).

Vazno je napomenuti da zbog razli¢ite mase atoma H|, D| i T'| na malim udaljnos-
tima postoje male razlike izmedu H|-H|, D|-D| i T|-T| potencijala interakcije. Adi-
jabatske korekcije koje ovise o masi atoma izracunali su Kolos i Rychlewski [67], a u
prora¢unima energija po Cestica beskonac¢nih sustava H| i T| provjerili smo da ukljuci-
vanje adijabatskih korekcija u model ne utjece na iznos energije po ¢estici promatranih
sustava.

Na istom su crtezu prikazani Morse i Silvera potencijali interakcije kojima se
takoder modelira interakcija izmedu atoma H|. Navedeni su potencijali dobiveni tako
Sto se razli¢itim analitickim funkcijama pokuSavaju §to preciznije reproducirati KW
rezultati. Morse potencijal koristili su Etters et al. pri simuliranju beskona¢nih sustava

sp vodika i njegovih izotopa [29], a analiticki oblik funkcije kojim su Silvera i Gold-
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man reproducirali rezultate KW prorac¢una oblikom je slican izrazu kojim se modelira
medudjelovanje izmedu atoma helija [68].

U na8im je prora¢unima koristen potencijal interakcije koji je na Crt.4.1 oznacen
kao interpolacija JDW rezultata. Prikazana linija dobivena je tako $to su rezultati JDW
prorac¢una interpolirani kubi¢nom spline metodom, a zatim je interpolirana linija spojena
precizno s rezultatom za potencijal interakcije atoma H| na velikim udaljenostima, kojeg
su izracunali Yan et al. [69]. Analiticki izraz za dugodosezni privla¢ni potencijal, kojeg
su Yan et al. odredili, ima oblika —% — G %

Ciste i mijesane klastere sp vodika proucili smo naslanjajué¢i se na JDW rezul-
tate, kako bismo dobivene rezultate mogli usporediti s postojeé¢im rezultatima koje su
publicirali Blume et al. [7]. Uz to je prora¢un za neke ¢iste klastere proveden i sa Sil-
vera potencijalom interakcije, kako bi se procijenio utjecaj interakcijskog potencijala na
energije osnovnog stanja klastera.

Tekuéina sp tricija takoder je proucena naslanjaju¢i se na JDW rezultate, kako
bismo dobivene rezultate mogli usporediti s rezultatima dobivenim u simulacijama ve-
likih ¢istih klastera T|. Kako bi se rezultati mogli usporediti s prethodno publiciranim

rezultatima za tekuéinu sp tricija koje su publicirali Etters et al. [29], za neke smo

gustoce tekucine T| proracun proveli i s Morse potencijalom interakcije.

4.2.2 Numericki proracun

U ovom odjeljku navodimo parametre relevantne za provodenje VMC i DMC pro-
rac¢una. Osim optimiziranih varijacijskih parametara probne valne funkcije, iznosimo
podatke o veli¢ini populacijskog ansambla koji je koriSten u prora¢unima te navodimo
vrijednosti imaginarnih vremenskih pomaka A7 za koje su prorac¢uni provedeni.

Kronoloski su prvo prouceni mali ¢isti klasteri (T|)y, N < 10. Najbolja gornja
granica energije osnovnog stanja je za trimer, tetramer i pentamer sp tricija dobivena
probnom valnom funkcijom definiranom relacijom (4.4). Optimizacijski parametar o

poprima vrijednosti od 3.9 A do 4.0 A, ~v poprima vrijednosti od 4.0 do 3.7, a s
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od 0.0012 A=! do 0.001 A~', od trimera do pentamera. Za opisivanje vec¢ih klastera
najprikladniji odabir funkcije kojom se modelira sustav klastera je funkcija oblika (4.5).
Optimizacijski parametar b poprima vrijednosti od 3.55 A do 3.60 A, a s od 0.065 A~*
do 0.05 A=1, za (T])x u kojima je 6 < N < 10.

Osim malih ¢istih klastera, prouceni su i mali mijeSani klasteri (T|)yH] i (T])nDJ,
za 2 < N < 9. Koristena je funkcija (4.5) za opisivanje korelacija medu bozonima,
Fy(ri;), a ista je funkcija koriStena i za opisivanje korelacija izmedu atoma razli¢itih
masa, F,(r;;). U valnim funkcijama, kojima se modeliraju (T|)yH| i (T|)yD| klas-
teri, optimizacijski parametri koji opisuju korelacije izmedu T| atoma nisu se znatno
promijenili u odnosu na vrijednosti koje poprimaju u ¢istim (T|)y klasterima. Tako se
parametar b mijenja povecanjem broja atoma u klasteru od 3.5 A do 3.62 A, odnosno
parametar s se mijenja od 0.07 A~' do 0.05 A~'. Optimizacijski parametar b,, koji
opisuje T|-D| ili T|-H| korelacije znatno se ne razlikuje od vrijednosti koje poprima u
slucaju T|-T| korelacija, tj. iznosi oko 3.60 A. Suprotno tome, parametar s,, mijeSanih
T|-D| ¢lanova iznosi oko 0.01 A~!, odnosno 0.003 A~! u T|-H| ¢lanovima.

U malim mijeSanim klasterima koji osim atoma T| sadrze i nekoliko atoma sp
deuterija, tj. u klasterima (T])n(D])a, za 2 < N <812 < M <5, koristimo oblik
funkcije (4.5) za opisivanje korelacija medu atomima. Parametar b iznosi oko 3.60 A bez
obzira na vrstu korelacija koje opisuje, dok parametar s iznosi oko 0.06 A~! za korelacije
medu bozonima, s,=0.009 A1 za korelacije medu atomima razli¢ite mase i s7=0.003
A~1 za korelacije medu fermionima.

Vedi ¢isti (T])y te mijesani (T])yD| i (T])yH]| klasteri, za 20 < N < 60, mod-
elirani su takoder koristenjem funkcije (4.5). Optimizacijom probne valne funkcije ¢istih
klastera odredeni su parametri b i s, pri ¢emu parametar b poprima vrijednosti od 3.574
A do 3.605 A, a parametar s od 0.0328 A~ do 0.0073 A, s porastom broja atoma
N u klasteru. Za klastere (T])yD| optimizacijski parametri poprimaju vrijednosti:
b=3.55-3.62 A, 5=0.025-0.008 A=, b,,=3.4-3.6 A i 5,,=0.0095-0.0064 A~'. U klaster-
ima (T])yH]| optimalni parametri su: b=3.52-3.72 A, s=0.03-0.007 A~', b,,—3.25-3.58
A i 5,=0.008-0.0004 A1,
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U velikim ¢istim klasterima, tj. u klasterima (T])x u kojima je 80 < N < 320
koriStena je valna funkcija oblika (4.7) za modeliranje sustava. Optimizacijski parametri
b i s probne valne funkcije (4.7) odredeni VMC postupkom poprimaju vrijednosti od
3.574 A do 3.605 A, odnosno od 0.000162 A~2 do 0.0000145 A~2.

Pritom je vazno napomenuti kako se tijekom optimizacije varijacijskih parametara
obiju valnih funkcije definiranih parametrima b1i s, (4.5) 1 (4.7), parametar b gotovo i ne
mijenja povecanjem broja atoma u klasteru, dok se parametar s kontinuirano smanjuje
povecanjem broja atoma u klasteru.

Za neke je male mijesane klastere sp vodika provjerena ovisnost rezultata o broju
koristenih Setaca. DMC proracun za te klastere proveden je sa 1000 i 2000 Setaca.
Pokazano je da su dobiveni rezultati jednaki do na statisticku pogresku. U skladu s
tim zakljuceno je kako je dovoljno koristiti 1000 Setaca u prora¢unima pa su svi DMC
proracuni provedeni sa 1000 Setaca. Prethodna iskustva u radu s malim mijeSanim
klasterima helija pokazala su takoder da je dovoljno koristiti 1000 Setaca kako bi se
izbjegla ovisnost rezultata o veli¢ini koristenoga populacijskog ansambla.

U rac¢unalnom kodu je inkorporirana kvadratna ovisnost o imaginarnom vremen-
skom pomaku A7. Provedeni su prora¢uni za vrijednosti imaginarnih pomaka od
0.3:107% mK~! do 1.5:107% mK~!, nakon &ega je energija osnovnog stanja klastera

odredena ekstrapolacijom za A7 — 0.

4.3 Rezultati

4.3.1 Mali cisti klasteri T|

Energije osnovnog stanja malih ¢istih T klastera koji su gradeni od maksimalno
10 atoma navedene su u Tab.4.1. Usporedba nasih rezultata s rezultatima drugih autora
prikazana je na Crt.4.2. Dobiveni rezultati u dobrom su slaganju s rezultatima nave-
denim u [7], a mala razlika izmedu iznosa energija osnovnog stanja proucavanih klastera

posljedica je razli¢itog opisa interakcije medu atomima u klasteru. Naime, u proracu-
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nima koristimo samo dvocesti¢ne interakcije, dok su autori u [7] koristili i trocesti¢ne

Axilrod-Teller |70] interakcije u definiciji Hamiltonijana.

Crtez 4.2: Energije osnovnog stanja malih ¢istih klastera sp tricija (krugovi) usporedene

.....

veli¢ine simbola.

Potvrdeno je da je trimer sp tricija najmanji stabilni klaster sp tricija s energijom
osnovnog stanja od -4.8(2) mK. Blume i njezini suradnici navode -4.2(7) mK za energiju
osnovnog stanja (T])s [7]. Navedeni klaster predstavlja primjer halo stanja [10, 11], a
uz to je i Borromenovo stanje buduéi da dimer T| ne postoji |7, 28]. Energiju osnovnog
stanja od -4.8(2) mK dobili smo kada smo korelacije medu atomima u trimeru modelirali
s valnom funkcijom oblika (4.4). U prorac¢unima provedenim s valnom funkcijom ob-
lika (4.3) za energiju osnovnog stanja dobivamo -4.5(6) mK, a u prora¢unima s valnom
funkcijom oblika (4.5) dobivamo -4.3(4) mK za energiju osnovnog stanja. Ocigledno su
sva tri rezultata do na statisticku pogresku jednaka, ali VMC metodom s valnom funkci-
jom oblika (4.4) dobivamo najnizu energiju. Ujedno DMC prora¢un s istom funkcijom

daje najbolji rezultat s najmanjom statistickom pogreskom; odluceno je stoga taj rezul-
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tat navoditi za energiju osnovnog stanja klastera (T]);. Prethodno navedeni prora¢uni
provedeni su za sve oblike valnih funkcija sa JDW potencijalom interakcije.

Kako bi se provjerilo kako koristenje odredenog potencijala interakcije u simulaciji
utjece na proracun iznosa energije osnovnog stanja klastera (T )3, proveli smo prorac¢un
i sa Silvera potencijalom interakcije, te smo dobili energiju osnovnog stanja od -1.9(4)
mK. Rezultati dobiveni s razli¢itim potencijalima interakcije razlikuju se oko 40%, no
neovisno o tome koji je potencijal interakcije koristen, fizikalni zakljucak se kvalitativno
nije promijenio. Prorac¢un proveden sa Silvera potencijalom potvrdio je Borromenovu
prirodu osnovnog stanja klastera (T|)s.

Znacajan utjecaj potencijala interakcije na energiju osnovnog stanja trimera sp
tricija moze se objasniti velikim ponistavanjem kineticke i potencijalne energije os-
novnog stanja klastera. Potencijalna energija klastera £, racuna se ¢istim estimatorom,
a kineticka energija klastera Fj zatim se odreduje kao razlika energije osnovnog stanja
i potencijalne energije, tj. Ey = E — E,. Tako je u proracunu sa JDW potencijalom
interakcije dobijeno E, = —355(9) mK i Ej; = 350(9) mK, a u prorac¢unu sa Silvera
potencijalom interakcije E, = —400(5) mK i £}, = 398(5) mK.

Slicna je usporedba napravljena i za tetramer sp tricija. Prorac¢un u kojem je
koristen Silvera potencijal interakcije dao je za energiju osnovnog stanja -107(2) mK,
dok je sa JDW potencijalom interakcije izra¢unato -126(2) mK. Razli¢ito poniStavanje
kineticke i potencijalne energije osnovnog stanja klastera u proracunima sa Silvera i
JDW potencijalom ima za posljedicu oko 15% rezultatske razlike u energiji osnovnog
stanja klastera.

Ocigledno je razlika u rezultatima dobivenim s razli¢itim potencijalima interakcije
mnogo manja u sluc¢aju tetramera. Radi usporedbe, proracuni sa Silvera potencijalom
provedeni su za jo$ neke vece klastere, a primijeéeno je da se razlika izmedu rezultata
dobivenih s dvama razli¢itim potencijalima interakcije smanjuje u postotku pove¢anjem

broja atoma N u klasteru.
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N (T])w (T])~H| (T])~D]
2 _ _ _

3 1.8 (0.2) -4.7(0.7) 112.2(0.9)
4 1126(2) _126(1) 1182(3)
5 -398(1) -398(2) -510(4)
6 -810(2) -807(3) 972(4)
7 11348(4) -1339(6) 11552(4)
8 -1991(5) -1982(7) -2237(6)
9 22727(7) -2720(9) -3013(7)
10 -3553(8) i i

Tablica 4.1: Energije osnovnog stanja malih cistih T| klastera te malih mijeSanih
klastera koji osim T| atoma sadrZe i jedan H| ili D| atom (u mK). Energije osnovnog

stanja klastera koji su na granici stabilnosti napisane su kurzivom.

4.3.2 MijeSani klasteri T| atoma i jednog atoma D| ili H]

Prouceni su posebno mali mijeSani klasteri sp vodika koji osim atoma sp tricija
sadrze i1 jedan atom sp deuterija ili sp vodika. U Tab.4.1 navedene su takoder energije
osnovnog stanja klastera (T|)yH] i (T])xD].

Usporedbom energija osnovnog stanja klastera (T])y i klastera (T|)yH], za isti
N, vidljivo je da je energija osnovnog stanja klastera (T|) yH| do na statisticku pogresku
jednaka ili visa od energije osnovnog stanja klastera (T])y. Takav odnos energija os-
novnog stanja upucuje na grani¢nu stabilnost klastera (T|)yH]|, odnosno na njihovu
mogucu nestabilnost.

Bududéi da energijska analiza upucuje na mogucu nestabilnost mijesanih (T])yH|
klastera, iznosi prosje¢nih medusobnih udaljenosti atoma u tim klasterima posebno su
ispitani. Uoceno je da se atom H| uvijek nalazi jako udaljen od preostalog dijela

klastera. Kao primjer navodimo usporedbu udaljenosti medu atomima u klasterima
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(T])s i (T])sH]. Prosjeéna udaljenost izmedu T atoma u trimeru iznosi oko 34 A, a u
klasteru (T|)sH]| ta udaljenost iznosi 30 A. Za razliku od udaljenosti izmedu T| atoma,
prosjecna udaljenost izmedu T|-H| atoma u klasteru (T|)3H| iznosi 117 A. U Klasteru
(T])3H| atom H| veoma je udaljen od ostatka sustava, a energija osnovnog stanja tog
klastera je do na statisticku pogresku jednaka energiji osnovnog stanja klastera (T|)s.

Naravno, zbog konacnog trajanja simulacije nemoguée je sa sigurnoséu ustvrditi
udaljava li se atom H| od preostalog dijela klastera ili se samo pomic¢e unutar nekoga
intervala udaljenosti. Naime, tijekom sukcesivnih etapa simulacije moguce je primijetiti
pomicanje atoma H| te njegova prosje¢na udaljenost od centra mase poprima vrijednosti
od 59-71 A. Suprotno tome, atomi T| gotovo se ne pomi¢u za vrijeme trajanja simulacije
u odnosu na centar mase te borave na prosje¢noj udaljenosti od 22 A. Beskona¢no dugom
simulacijom bilo bi moguce sa sigurnoséu ustvrditi udaljava li se zaista atom H| od pre-
ostalih triju atoma T| ili pak boravi jako udaljen od preostalog dijela sustava, pomicuéi
se unutar nekog intervala udaljenosti. Iz navedenog slijedi zakljucak o grani¢noj sta-
bilnosti ili mogucoj nestabilnosti klastera (T])sH|. Sliéno ponaSanje uoceno je i kod
drugih malih klastera s jednim atomom H |, $to upu¢uje na njihovu grani¢nu stabilnost.

Energije osnovnog stanja klastera (T])yD| uvijek su niZe od energija osnovnog
stanja klastera (T|)y, za isti IV, §to ih svrstava u skupinu stabilnih klastera. Utvrdeno
je da dva atoma T| ne vezu jedan atom D] u klaster, odnosno da su najmanje tri T|
atoma potrebna kako bi s jednim D| atomom formirala najmanji mijeSani klaster sp
vodika. Navedeni je rezultat bio ocekivan bududi da je klaster (T|)s veé¢ vrlo slabo
vezan, a zamjena jednog T| atoma s jednim D] atomom smanjuje masu klastera, sto
vodi povecanju kineticke energije klastera.

Stabilnost klastera (T])yD]| o¢ituje se i iz iznosa prosjeénih medusobnih udal-
jenosti atoma u klasteru. Kao primjer navodimo iznose prosje¢nih udaljenosti medu
atomima u klasteru (T])3sD]|. Prosje¢na udaljenost medu atomima T| u navedenom
klasteru iznosi oko 20 A, a prosjeéna udaljenost izmedu atoma T|-D| iznosi oko 27 A.
Iznos prosjecne udaljenosti medu atomima T|-D| u klasteru (T])3D] znatno je manji

od 117 A, koliko iznosi prosjetna udaljenost medu atomima T|-H| u klasteru (T])sH].
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Analiza iznosa prosjecnih udaljenosti medu atomima u klasterima (T|)sD] i (T])sH|
upucuje na veéu kompaktnost klastera (T])3D|, odnosno na njegovu stabilnost. Sli¢no
ponaSanje uoceno je kod svih klastera koji uz atome T| sadrze i jedan atom D/, Sto

navodi na zakljucak o njihovoj stabilnosti.

Crtez 4.3: P(r) funkcije raspodjele udaljenosti medu atomima u klasterima (T])s,

(T1)sD] te (T])sH].

Funkcije raspodjele udaljenosti medu atomima u klasterima (T])s, (T])sD] te
(T])sH| prikazane su na Crt.4.3. Evidentno je puno veca vjerojatnost da medusobna
udaljenost T|-D| atoma u klasteru (T])3;D| bude manja nego medusobna udaljenost
T|-H| atoma u klasteru (T])3H|. Uz to dodavanje jednog D| atoma utjece na istodobno
priblizavanje T| atoma, buduéi je maksimum funkcije raspodjele T|-T| udaljenosti u
klasteru (T])3D] visi, nego u klasteru (T])s. Difuznost klastera (T])sH]| ocituje se i iz
prikazanih funkcija rapodjele.

Buduéi da ni za N = 9 nije sa sigurnoséu utvrdena stabilnost klastera (T])yH],
prouceni su i veéi mijeSani klasteri. Promatrani su neki od klastera koji su gradeni od

maksimalno 60 atoma T, kako ¢isti, tako i oni koji uz atome T| sadrze i jedan atom
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D] ili H|. Energije osnovnog stanja tih klastera navedene su u Tab.4.2.
Kao i u slu¢aju malih ¢istih klastera koji su gradeni od maksimalno 10 T| atoma,
dobivene energije osnovnog stanja ¢istih klastera (T|)203040 u dobrom su slaganju s

rezultatima koje su dobili Blume et al. [7].

N (T))n (T])~H] (T])~D]
20  -15.16(0.01) -15.12(0.02) 15.77(0.02)
30 -30.61(0.02) -30.61(0.01) 31.36(0.02)
40 -48.25(0.02) -48.18(0.04) -49.18(0.04)
50 -67.44(0.04) -67.33(0.05) -68.48(0.05)
60  -87.81(0.05) -87.79(0.06) -88.95(0.10)

Tablica 4.2: Energije osnovnog stanja (u K) ¢istih klastera T| te mijeSanih klastera koji
osim atoma T| sadrze i jedan atom H] ili D|. Energije osnovnog stanja klastera koji

su na granici stabilnosti napisane su kurzivom.

Bez obzira na znatno veci broj masivnijih T| atoma u klasteru, u svim slucajevima
su energije osnovnog stanja klastera (T])yH]| do na statisticku pogresku jednake ili vise
od energija osnovnog stanja klastera (T])y. Energijska analiza upucuje na grani¢nu
stabilnost ili mogucéu nestabilnost navedenih klastera. Suprotno tome, u svim je sluca-
jevima energija osnovnog stanja klastera (T|)yD| niZa od energije osnovnog stanja
klastera (T|)y, za isti N, $to upucuje na zakljucak o stabilnosti danih klastera.

Iz dobivenih rezultata za energije osnovnog stanja klastera moguce je izracunati
kemijski potencijal, definiran kao razlika energije osnovnog stanja klastera (T|)yD]
((T])~HI) i energije osnovnog stanja cistog klastera (T])x, za isti N. Na Crt.4.4
prikazan je kemijski potencijal klastera koji sadrze po jedan atom D] ili H|. Evidentno
je kemijski potencijal klastera (T|) yD| uvijek negativan i po apsolutnoj vrijednosti iznos
mu se povecava s pove¢anjem broja atoma u klasteru. Takvo ponasanje upucuje na to da

vecéi broj T| atoma u klasteru jace veze D] atom u klaster. Istodobno, kemijski potencijal
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klastera (T])yH| poprima male pozitivne iznose ili je do na statisticku pogresku jednak
nuli, neovisno o broju T| atoma u klasteru. Nenegativni kemijski potencijali klastera

(T])nH]| takoder upucuju na nestabilnost danih klastera.

Crtez 4.4: Kemijski potencijal (u K) klastera (T])yD| (puni krugovi) i klastera
(T])vH| (prazni krugovi).

Struktura svih veéih klastera odredena je ¢istim estimatorima, a kao primjer u
Tab.4.3 navodimo iznose prosje¢nih udaljenosti medu atomima u klasteru (T])goH].
Navedene udaljenosti izra¢unate su nakon sto se sustav energijski stabilizirao, a sukce-
sivne etape racunalne simulacije sadrzavale su jednak broj koraka.

Detaljnom analizom medusobnih udaljenosti atoma u klasteru (T])gH| moguce
je uociti da tijekom simulacije udaljenost izmedu T| atoma ostaje gotovo nepromi-
jenjena, dok se s druge strane medusobna udaljenost T|-H| atoma povecava. Porast
iznosa medusobnih udaljenosti atoma T|-H| ukazuje na to da atom H] mogucée na-
pusta preostali dio klastera. No, kao i u sluc¢aju analize provedene za klaster (T|);H],
zbog kona¢nog trajanja simulacije nemoguce je sa sigurnoséu ustvrditi napusta li atom

H]| preostali dio klastera ili ne. Beskona¢no dugom simulacijom bilo bi moguée sa sig-
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urnoséu ustvrditi udaljava li se zaista atom H| od preostalih 60 T| atoma ili pak boravi
jako udaljen od preostalog dijela sustava, pomicuéi se neprestano unutar nekog intervala

udaljenosti.

Tijek simulacije < rpp > <rpg >
1. etapa 14.6(1) 50(10)
2. etapa 14.6(1) 59(16)
3. etapa 14.6(1) 54(12)
4. etapa 14.6(1) 70(15)

Tablica 4.3: Prosje¢ne udaljenosti medu atomima u klasteru (T|)goH]| (u A). Statisticka

pogreska navedena je u zagradama.

Crtez 4.5: P(r) funkcije raspodjele udaljenosti medu atomima u klasteru (T|)goH].

Funkcije raspodjele udaljenosti medu atomima u klasteru (T])gH], prikazane

na Crt.4.5, pokazuju koliko pomicanje atoma H| unutar klastera (T|)gH]| povecava
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veli¢inu klastera, a samim time pridonosi povecanju difuznosti navedenog klastera. Pros-
jetna udaljenost medu atomima T iznosi 14.6 A, a prosjeéna udaljenost medu atomima
T|-H| iznosi 58.3 A.

Na Crt.4.6 prikazane su funkcije raspodjele udaljenosti medu atomima u klasteru
(T])eoD|. Moguce je uociti da klaster (T )goD| nije toliko difuzan kao klaster (T])goH/,
Sto se ocituje i iz iznosa prosjec¢nih udaljenosti medu atomima. Prosje¢na udaljenost
izmedu T atoma u klasteru (T])gD] iznosi 14.6 A, odnosno 17.5 A izmedu T|-D|

atoma.

Crtez 4.6: P(r) funkcije raspodjele udaljenosti medu atomima u klasteru (T])goD/|.

U klasterima koji sadrze po jedan D] atom uoceno je da atom D] formira nesto
poput Andreevljeva stanja na povrsini klastera. Naime, moguce je uociti da se povecan-
jem broja atoma T| u klasteru atom D| pomice sve viSe prema povrsini klastera. Ovaj
je efekt eksplicitno vidljiv kada se prikaze raspodjela atoma u odnosu na centar mase
klastera. Na Crt.4.7 raspodjele atoma u odnosu na centar mase klastera prikazane su
za klastere (T])90D/, (T|)4D] te (T])soD|. Kod klastera (T])yD] jo§ uvijek postoji

nezanemariva vjerojatnost pronalazenja atoma D | u centru mase klastera, a kod klastera
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(T])s0Dl i (T])soD] vjerojatnost boravka atoma D| u blizini centra mase klastera jako

je mala.

Crtez 4.7: Raspodjela atoma u odnosu na centar mase u klasterima (T |)2D], (T])4D]
te (T|)eoD]. Gornje krivulje prikazuju polozaj atoma T| u odnosu na centar mase

klastera, a donje krivulje prikazuju polozaj atoma D] u odnosu na centar mase klastera.

Koristenjem izrac¢unatih distribucije odredene su prosjecne udaljenosti atoma D]
od centra mase klastera. Navedene udaljenosti iznose redom 11.7 A, 13.4 A i 14.5
A u Klasterima (T|)oD], (T])sD] i (T|)eoD], a neodredenosti poznavanja danih
udaljenosti Ar,, iznose redom 3.4 A, 3.0 A 1 2.7 A. Mozemo kazati da se u klasteru
(T])eoD| atom D] prakti¢no nikada ne nalazi u blizini centra mase klastera, buduéi da
prosjecna udaljenost atoma D] od centra mase iznosi oko 14.5 A, a neodredenost poz-
navanja dane udaljenosti Ar,, iznosi 2.7 A. Takoder, povecanje udaljenosti D] atoma
od centra mase klastera i istodobno smanjenje neodredenosti u poznavanju dane udal-
jenosti, s porastom broja T| atoma u klasteru, upuéuje na tendenciju boravljenja atoma

D] na povrsini klastera.
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4.3.3 MijeSani klasteri T| atoma i nekoliko atoma D| ili H|

Ispitane su i granice stabilnosti klastera (T|)y(H]|)as, takvih da je N + M < 10
i M > 2, ali nijedan stabilan klaster takve vrste nije pronaden. Naime, energije os-
novnog stanja klastera (T])x(H]|)ys znatno su vise od energija osnovnog stanja klastera
(T])nHI, za isti N, te zbog toga klastere (T|)x(H] )y smatramo nestabilnima.

Energije osnovnog stanja malih klastera koji su gradeni od atoma T| i nekoliko
D| atoma izracunate su takoder u ovom radu. Proracun je posebno proveden za slucaj
u kojem su jezgre atoma D| rasporedene u dva razli¢ita nuklearna spinska stanja (D]),
kao i za slucaj u kojem su jezgre atoma D] raporedene u tri razli¢ita nuklearna spinska
stanja (D|3). U Tab.4.4 navedene su energije osnovnog stanja mijeSanih klastera koji

osim atoma T sadrze i 2-5 atoma D|.

N (Dl2) (Dl2)s (Dl2)4 (Dls)s (Dls)a (Dl3)s
3 -31(3) -27(3) -21(2) -56(2) -58(5) _46(6)
4 256(3)  -253(4)  -241(3) 336(3)  -327(6)  -313(6)
5 -629(4)  -633(6)  -610(6) 769(4)  -755(7)  -732(6)
6 -1130(3)  -1145(9)  -1135(5)  -1322(5)  -1326(10)

7 -1763(10 ) -1747(15) -1989(7)

8 -2492(12)  -2554(15) _2755(8)

Tablica 4.4: Energije osnovnog stanja malih mijeSanih klastera (u mK) gradenih od
atoma T i nekoliko atoma D|. Energije osnovnog stanja klastera koji su na granici

stabilnosti napisane su kurzivom.

Navedeni rezultati pokazuju da su enegije osnovnog stanja (T])y(D]2)s klastera
(Tab.4.4) znatno nize od energija osnovnog stanja klastera (T|)yD] (Tab.4.1). Dodatni
atom D| pojacao je vezanje medu atomima, $to znaci da su (T])n(D]2)o klasteri sta-
bilni. Prouceni su i klasteri koji imaju po tri D| atoma rasporedena u dvama razli¢itim

nuklearnim spinskim stanjima, tj. klasteri (T])y(D]2)s. Energije osnovnog stanja tih
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klastera navedene su u Tab.4.4. Vidljivo je odmah da su navedene energije za sve klastere
(T])n(Dl2)s, N < 7, do na statisticku pogresku jednake energijama osnovnog stanja
klastera (T|)n(D]2)2. Jedino je energija osnovnog stanja klastera (T|)s(D]2)s niza od
energije osnovnog stanja klastera (T|)g(D]2)s.

Kako bi se utvrdilo koji su od navedenih klastera stabilni, osim energijske analize
provodi se i analiza strukture svih navedenih klastera. Promatra se posebno polozaj
svakog D| atoma u odnosu na centar mase klastera, kao i prosje¢na udaljenost svakog
D] atoma od preostalog dijela klastera gradenog od T| atoma.

Primijeceno je kod klastera (T|)2345(D/2)s da jedan od tri D| atoma zbog svoje
fermionske prirode pokazuje tendenciju udaljavanja od ostatka sustava. Zbog toga sma-
tramo da su navedeni klasteri na granici stabilnosti ili su moguce nestabilni. Suprotno
tome, kod klastera (T )¢ 7(D]2)3 sli¢no ponasanje nije uoc¢eno, iako je njihova energija os-
novnog stanja do na statisticku pogresku jednaka energiji osnovnog stanja (T )e7(D]2)2
klastera. Buduci da nije uoceno da neki od D| atoma ima tendenciju napustanja os-
tatka sustava, smatramo da su klasteri (T])s7(D]2)s stabilni. Za klaster (T|)s(D]2)s
strukturnom je analizom potvrdena stabilnost koja proizlazi i iz energijske analize.

Razli¢ita strukturna obiljezja karakteriziraju klastere koje se navodi kao nesta-
bilne (Crt.4.8) i klastere koje se navodi kao stabilne (Crt.4.9). Na navedenim crtezima
prikazane su funkcije raspodjele medusobnih udaljenosti D| atoma u (T])5(D]s)s i
(T])s(D|2)3 klasterima te raspodjela D| atoma u odnosu na centar mase u istim klas-
terima. Vidljivo je iz prikazanih raspodjela u odnosu na centar mase klastera da postoji
velika vjerojatnost boravka D] atoma u blizini centra mase (T])5(D]2)3 klastera, kao
i u klasteru (T|)g(D]2)s, ali funkcije raspodjele D| atoma u odnosu na centar mase
(T])e(D|2)s3 klastera poprimaju maksimalne vrijednosti na ve¢im udaljenostima od cen-
tra mase, dok kod klastera (T|)5(D|s)3 takvo ponaSanje nije uoceno.

Iz prikazanih distribucijskih profila gustoce izracunata je prosjecna vrijednost udal-
jenosti atoma D] od centra mase klastera. U klasteru (T])s(D|2)s dobiven je iznos 32
A, s neodredenoséu Arod 57 A, a u klasteru (T])g(D]4)s iznos 23 A, s neodredenoscéu

Arod 17 A. Znatno manji iznos prosjecne udaljenosti atoma D| od centra mase klastera
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(T])s(D]2)s, kao i manja neodredenost u poznavanju dane veli¢ine, upué¢uju na njegovu

kompaktnost, a samim time i stabilnost.

Crtez 4.8: Lijevo: Funkcije raspodjele atoma D| u odnosu na centar mase klastera

(T])5(Dl2)s. Desno: Funkcije raspodjele udaljenosti medu atomima D] .

Crtez 4.9: Lijevo: Funkcije raspodjele atoma D] u odnosu na centar mase klastera

(T])s(Dl2)s. Desno: Funkcije raspodjele udaljenosti medu atomima D] .

Istodobno, jedna od funkcija raspodjele medusobnih udaljenosti dvaju atoma D]
u klasteru (T])5(D]s)s ima maksimum na udaljenosti veéoj od 50 A. Buduéi da je

antisimetri¢ni dio ukupne probne valne funkcije dan izrazom W= x; — x9, gdje su x; i
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xro Kartezijeve koordinate polozaja 'prvog’ i 'drugog’ atoma D| u klasteru, jasno je da
uoeni maksimum na udaljenosti ve¢oj od 50 A pripada funkciji udaljenosti 1D |-2D |
atoma. Naime, 'prvi’ i ’drugi’ atom D| nalaze se u istom « spinskom stanju pa je jasno da
¢e ih kvantna sila gurati $to dalje jednog od drugog, kako ne bi bili u istom kvantnom
stanju. Postojanje drugog maksimuma na udaljenosti veéoj od 50 A kod preostalih
dviju funkcija medusobnih udaljenosti atoma D| takoder pokazuje da i te udaljenosti
poprimaju velike iznose te samim time ukazuju na povec¢anje difuznosti klastera.

Suprotno tome, maksimumi svih funkcija raspodjele dvaju atoma D] u (T|)g(D]2)3
klasteru nalaze se na udaljenostima manjim od 50 A, a postojanje drugih maksimuma
nije uoceno ni za jednu od prikazanih raspodjela. Buduéi da je antisimetri¢ni dio ukupne
probne valne funkcije isto dan izrazom W= 1 — x4, jasno je da su 'prvi’ i 'drugi’ atom
D] medusobno najvise udaljeni. Iznos te udaljenosti o¢igledno je znatno manji u odnosu
na iznos iste udaljenosti u klasteru (T])s5(D]2)s, $to upuéuje na kompaktnost klastera
(T])s(Dl2)s i njegovu mogucu stabilnost.

Funkcije raspodjele medusobnih udaljenosti koristimo za prorac¢un prosjecnih udal-
jenosti medu atomima. Kao primjer u Tab.4.5 navodimo iznose prosjecnih udaljenosti
izmedu atoma D] u klasteru (T])5(D]2)s koji smatramo grani¢no stabilnim ili moguée
nestabilnim, a u Tab.4.6 za klaster (T])s(D]2)3 koji smatramo stabilnim. Navedene
udaljenosti izrac¢unate su u sukcesivnim etapama ra¢unalne simulacije nakon Sto se sus-
tav energijski stabilizirao.

U prvom stupcu Tab.4.5 navedeni iznosi prosje¢nih udaljenosti medu atomima
1D]-2D| upuc¢uju na to da se ta dva atoma tijekom citave simulacije nalaze na relativno
velikom medusobnom rastojanju. Uoceno je ponasanje ocekivano bududéi da se ta dva
atoma nalaze u istom « spinskom stanju. U skladu s tim, 'tre¢i’ D| atom, koji je u 3
spinskom stanju, trebao bi se nalaziti otprilike jednako udaljen od 1D | i 2D | atoma. Iz
danih podataka mozemo uociti da se na pocetku simulacije atomi 1D | i 3D| nalaze na
prosjeénoj udaljenosti od oko 21 A, a na kraju simulacije njihova medusobna udaljenost
iznosi oko 100 A. Suprotno tome, udaljenost atoma 2D] i 3D| na pocetku simulacije

iznosi oko 68 A, dok su na kraju simulacije medusobno udaljeni oko 20 A. Mozemo
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leek simulacije <Tip|-2D| > <Tip|-3D| > < T2p|-3D| > <Tp|-D| >

1. etapa 72 (5) 21 (1) 68 (5) 54 (3)
2. etapa 66 (5) 27 (2) 56 (5) 50 (3)
3. etapa 71 (5) 50 (5) 39 (4) 54 (3)
4. etapa 80 (7) 77 (7) 21 (1) 59 (4)
5. etapa 81 (9) 78 (8) 21 (1) 60 (5)
6. etapa 102 (10) 100 (9) 20 (1) 74 (6)
Citava simulacija 79 (7) 59 (5) 38 (3) 59 (4)

Tablica 4.5: Prosjecne udaljenosti medu atomima D] u klasteru (T])s(D]s)s (u A).

Statisticka pogreska navedena je u zagradama.

kazati da je 3D | atom nekada blize atomu 1D |, a nekada atomu 2D |. Statisticki gledano,
ocekivano je da za svaki od D| atoma u « spinskom stanju vjerojatnost boravka u blizini
D| koji je u 3 spinskom stanju bude 50 %, budué¢i da nema nekoga fizikalnog razloga
da atom D] koji je u § spinskom stanju preferira vise blizinu jednog od D| atoma u «
spinskom stanju.

Pomicanje D| atoma ukazuje na to da tijekom trajanja simulacije nije uspostavl-
jeno ravnotezno stanje u kojem bi se 3D | atom nalazio podjednako udaljen od 1D | i 2D |
atoma. Takoder, vidljivo je iz podataka za medusobnu udaljenost atoma D] navedenih
u posljednjem stupcu Tab.4.5 kako se navedena udaljenost poveéava za vrijeme trajanja
simulacije, $to nas upucuje na zaklju¢ak o mogucoj nestabilnosti (T])5(D|2)3 klastera.

Zakljucak o nestabilnosti navedenog klastera povlaci zakljuc¢ak o nestabilnosti svih
klastera (T|)n(D]a)s za N < 5.

Rezultati navedeni u prvom stupcu Tab.4.6 potvrduju da se 1D | i 2D | atomi nalaze
na najveéim medusobnim udaljenostima, oko 43 A, dok je udaljenost izmedu 1D|-3D|
atoma te 2D|-3D| slicna te iznosi oko 31 A 128 A. Mozemo kazati da je u klasteru

(T])s(D|2)3 uspostavljeno ravnotezno stanje buduéi da se 'treé¢i’ D| atom, koji je u (8
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leek simulacije <Tip|-2D| > <Tip|-3D| > < T2p|-3D| > <Tp|-D| >

1. etapa 47 (3) 41 (3) 21 (1) 36 (2)
2. etapa 42 (3) 23 (2) 35 (3) 33 (2)
3. etapa 40 (3) 24 (2) 32 (3) 32 (2)
4. etapa 46 (4) 31 (3) 31 (3) 36 (2)
5. etapa 44 (3) 38 (3) 22 (1) 35 (2)
6. etapa 37 (2) 27 (2) 2 (2) 30 (1)
Citava simulacija 43 (3) 31 (3) 28 (2) 34 (2)

Tablica 4.6: Prosjecne udaljenosti medu atomima D] u klasteru (T])g(D]s)s (u A).

Statisticka pogreska navedena je u zagradama.

spinskom stanju, nalazi otprilike jednako udaljen od 1D | i 2D| atoma. Takoder, pogleda
li se posljednji stupac u Tab.4.6 jasno je da se udaljenost medu atomima D| u danom
klasteru ne povecava, $to nas vodi do zakljucka o stabilnosti (T])g(D]2)s klastera.

Sli¢no ponasanje uoceno je i za prosjec¢ne udaljenosti medu atomima D] u klasteru
(T])7(Dl2)s, Sto takoder upucéuje na zakljucak o njegovoj mogucoj stabilnosti. Iako su
energije osnovnog stanja klastera (T])s7(D]2)s do na statisticku pogresku jednake en-
ergijama osnovnog stanja klastera (T ) 7(D]2)2, analiza strukture (T ) 7(D]2)s klastera
upucuje na njihovo mogucée postojanje.

Vazno je naglasiti kako su u nasim prora¢unima atomi 1D| i 2D| uvijek najvise
medusobno udaljeni zbog ¢vorne povrsine koja je definirana funkcijom W,= z1 — x».
Kvalitativno jednak zakljucak bismo dobili u proracunima sa ¢vornim povrsinama defini-
ranim funkcijama ¥ = x; —x3 1 V4= x5 —x3, buduéi da bi u tom slucaju samo drugacije
imenovali atome koji zaposjedaju « i § spinska stanja.

U Tab.4.7 navedene su prosjecne vrijednosti svih medusobnih udaljenosti atoma
u (T])n(Dl2)s klasterima, za 3 < N < 8. U svim su navedenim klasterima prosje¢ne

udaljenosti medu atomima T |-T| po iznosu uvijek najmanje, a prosjecne udaljenosti
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Klaster <Trri-T| > <Tr|-Dp| > <Tp|-D| >

(T1)s(Dla)s 166 (1) 62 (2) 98 (3)
(T1)a(Dla)s 123 (1) 39 (1) 61 (2)
(T1)s(Dla)s 112 (1) 34 (1) 54 (2)
(TL)s(Dla)s  10.7 (1) 23 (1) 34 (2)
(T1):(Dl2)s 106 (1) 19 (1) 26 (1)
(TDs(Dl2)s 105 (1) 16 (1) 22 (1)

Tablica 4.7: Prosjecne udaljenosti medu atomima u klasterima sa tri atoma D| u
dvama razli¢itim nuklearnim spinskim stanjima (u A) Statisticka pogreska navedena

je u zagradama.

medu atomima D|-D| uvijek su po iznosu najveée. Dobiveni rezultati upucuju na to da
jezgru klastera saCinjavaju masivniji atomi T, dok je atomima D] energijski povoljnije
boraviti na ve¢im udaljenostima od centra mase klastera.

Na Crt.4.10 kao primjer prikazane su P(r) funkcije raspodjele udaljenosti medu
atomima u klasteru (T])s(D]s2)s. O¢cigledno funkcija raspodjele udaljenosti izmedu
atoma T'| ima maksimum za manji r, dok funkcija raspodjele udaljenosti izmedu atoma
D] ima maksimum za veéi r, sto potkrepljuje zakljucke koji proizlaze iz rezultata u
Tab.4.7.

Prouceni su i klasteri (T])n(D]2)s, za 3 < N < 6, koji su osim atoma T| gradeni
i od cetiriju atoma D| u dvama razlicitim nuklearnim spinskim stanjima. FEnergije
osnovnog stanja tih klastera vise su ili su do na statisticku pogresku jednake energijama
osnovnog stanja klastera (T|)n(D]2)2, za 3 < N < 5, te (T])s(D]2)s. Usporedba
iznosa energija osnovnog stanja navedenih klastera upucuje na to da dodatni atom D]
nije pojacao vezanje, odnosno na nestabilnost klastera (T|)y(D]2)4.

Bududéi da energijska analiza upucuje na mogucu nestabilnost (T|)y(D]2)4 klastera,

za 3 < N < 6, odredena je i struktura tih klastera. Kao primjer navodimo neke rezultate

95



Crtez 4.10: P(r) funkcije raspodjele udaljenosti medu atomima u klasteru (T])g(D]2)s.

strukturne analize klastera koji sadrzi Sest T| atoma, za koji postoji najveca vjerojat-
nost stabilnosti. Detaljnom strukturnom analizom klastera (T])s(D]2)s uoceno je da
prosje¢na udaljenost medu atomima D] iznosi oko 40 A na pocetku simulacije, ali se
polako povecava tijekom simulacije. Povecavanje prosjecne udaljenosti medu atomima
D| upuéuje na moguéu nestabilnost klastera (T|)g(D]2)s. Naravno, zbog kona¢nog
vremenskog trajanja simulacija ne mozemo dani klaster sa sigurnosé¢u proglasiti nesta-
bilnim.

Zaklju¢ak o mogucéoj nestabilnosti (T])g(D]2)4 klastera povlaci zakljuc¢ak o nesta-
bilnosti svih klastera (T|)n(D]2)s4, za 3 < N < 5.

Osim klastera kojima se tri atoma D] nalaze u dvama razli¢itim nuklearnim spin-
skim stanjima (D]s), prouceni su i klasteri kojima se tri atoma D] nalaze u trima
nuklearnim spinskim stanjima (D]3). Vidljivo je iz rezultata u Tab.4.4 da su energije
osnovnog stanja klastera (T|)n(D|3)s uvijek nize od energija osnovnog stanja klastera
(T])n(Dla)s, za isti N. Usporedbom energija osnovnog stanja danih klastera moze

se uociti nedvojbeno jace vezanje u klasterima (T])n(D]3)3, u odnosu na vezanje u
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(T])n(Dl2)s klasterima. Dobiveno jafe vezanje posljedica je razlic¢itih antisimetri¢nih
dijelova probnih valnih funkcija koje su koristene pri opisivanju danih klastera, buduéi da
u danim klasterima atomi D] ne zaposjedaju jednak broj razli¢itih nuklearnih spinskih
stanja. Naime, probna valna funkcija koja opisuje klastere (T])n(D]3)3 nema ¢vorova,
dok probna valna funkcija klastera (T])x(D]2)3 ima ¢vorove.

Energijska analiza upucuje na stabilnost klastera (T|)y(D]3)s, za N > 3, a struk-
turna analiza danih klastera potvrdila je zakljucak o stabilnosti koji je proizasao iz
energijske analize.

Suprotno tome, energijskom i strukturnom analizom klastera (T|)y(D]2)s za-
kljuceno je da je Sest atoma T| potrebno za formiranje stabilnog klastera (T])g(D]2)s. 1z
danih rezultata mozemo zakljuciti da prisustvo ¢vorova u antisimetricnom dijelu probne
valne funkcije namece potrebu veéeg broja T| atoma pri formiranju stabilnog klastera.

Crt.4.11, na kojem prikazujemo distribucije atoma u odnosu na centre mase klastera,
demonstrira razli¢itu jac¢inu vezanja u stabilnim klasterima (T])s(D]2)s i (T])s(D]3)s.
Vidljivo je iz prikazanog da su svi atomi u klasteru (T|)s(D|3)s blizi centru mase
klastera, iz ¢ega proizlazi veca kompaktnost klastera, sto konacno rezultira nizom en-
ergijom osnovnog stanja.

U klasterima koji sadrze nekoliko D| atoma uoceno je takoder da i tih nekoliko
D| atoma u klasteru formira nesto poput Andreevljeva stanja. Primijeceno je da u
klasterima koji imaju jednak broj atoma D] s pove¢anjem broja atoma T| u klasteru
dolazi do pomicanja atoma D| prema povrsini klastera. U tim je klasterima uocena
tendencija udaljavanja atoma D| od centra mase, kao posljedica veceg broja atoma T'|
u klasteru. Za ilustraciju, Crt.4.12 prikazuje funkcije raspodjele atoma u odnosu na
centar mase u stabilnim (T])s;65(D|3)3 klasterima. Iz prikazanog uo¢avamo tendenciju
formiranja povrsinskog Andreevljeva stanja atoma D| u danim klasterima. Naime, s
povec¢anjem broja atoma T| u klasteru vidljiv je pomak maksimuma funkcija raspodjele
atoma D| u odnosu na centar mase prema veé¢im udaljenostima.

Ispitane su i granice stabilnosti klastera (T])y(D]s)s4, za 3 < N < 6, a energije

osnovnog stanja danih klastera navedene su u Tab.4.4. Izracunate energije osnovnog
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Crtez 4.11: Raspodjela atoma u odnosu na centar mase u klasterima (T])s(D]s)s 1
(T])s(Dl3)s3. Gornje krivulje prikazuju polozaj T| atoma, a donje krivulje prikazuju

polozaj D] atoma u odnosu na centar mase danih klastera.

stanja tih klastera viSe su ili do na statisticku pogresku jednake energijama osnovnog
stanja stabilnih klastera (T])y(D]3)3, za isti N. Energijska analiza upu¢uje na grani¢nu
stabilnost ili mogucéu nestabilnost (T])x(D]3)4 klastera pa je i strukturna analiza danih
klastera provedena s ciljem utvrdivanja granice stabilnosti. Promatra se polozaj svakog
atoma D| u odnosu na jezgru klastera koju grade T atomi.

Uocena su razli¢ita strukturna obiljezja stabilnih i nestabilnih klastera, a kao
primjer navodimo rezultate analize provedene za (T])s5(D]3)s klaster (Tab.4.8) te za
(T])6(Dl3)4 klaster (Tab.4.9).

U Tab.4.8 navedeni su iznosi prosje¢nih T|-D| udaljenosti, za cetiri D] atoma
klastera (T])5(D]3)s. Sve udaljenosti navedene u Tab.4.8 izra¢unate su za sukcesivne
dijelove rac¢unalne simulacije, koja je provedena nakon Sto se sustav energijski stabi-
lizirao. Prosjetna udaljenost izmedu T| atoma klastera (T|)s(D|s), iznosi oko 11 A.

Usporedba iznosa prosjecne T |-T| udaljenosti (11 A) s iznosima prosjecnih udal-
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Crtez 4.12: Raspodjela atoma u odnosu na centar mase u klasterima (T])s;65(D/3)s.

Gornje krivulje prikazuju polozaj T| atoma u odnosu na centar mase klastera, a donje

krivulje prikazuju polozaj D] atoma u odnosu na centar mase klastera.

Tijek simulacije < Tipl-T| > < Top|-T| > <T3pl-T| > < T4p|-T| >
1. etapa 75 (8) 16.8 (7) 154 (5) 15.8 (5)
2. etapa 64 (6) 20 (2) 15.6 (5) 16.4 (7)
3. etapa 92 (10) 16.6 (8) 16.4 (5) 16.7 (6)
4. etapa 101 (18) 16.1 (6) 16.9 (9) 15.7 (5)
5. etapa 97 (21) 16.9 (6) 15.9 (6) 15.9 (6)
Citava simulacija 86 (13) 17.3 (9) 16.1 (6) 16.1 (6)

Tablica 4.8: Vrijednosti prosje¢nih udaljenosti izmedu D|-T| atoma u (T])5(D]3)4

klasteru (u A). Statisticka pogreska navedena je u zagradama.

jenosti navedenih u Tab.4.8 upuéuje na to da se tri od ukupno cetiri D| atoma nalaze

relativno blizu jezgre klastera, dok se jedan atom D| nalazi jako udaljen od svih T|
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atoma. Prosjecna udaljenost 'prvog’ D| atoma od jezgre klastera iznosi oko 86 A.
Takoder je vidljivo da se tijekom simulacije taj isti atom D| moguce udaljava od jezgre
klastera jer se povec¢ava njegova udaljenost od atoma T|. Strukturna analiza upuéuje na
mogucu nestabilnost klastera (T|)5(D]3)s. Naravno, opet zbog kona¢noga vremenskog
trajanja simulacije nije moguce sa sigurnos¢u utvrditi napusta li zaista jedan D| atom
preostali dio sustava ili se pomice unutar nekog intervala udaljenosti.

U na8im je proracunima atom 1D najvise udaljen od T| atoma tj. jezgre sustava,
Sto je posljedica odabira ¢vorne povrsine definirane funkcijom W= x; — z5. Moglo se
dogoditi u proracunu da se atom 2D | nalazi jako udaljen od jezgre sustava, buduéi da se
atomi 1D | i 2D| mogu s jednakom vjerojatnoséu nalaziti u istom nuklearnom spinskom
stanju. Bududi da bi se dobio kvalitativno isti rezultat, dobiveni rezultat u tom slucaju
ne bi sustinski promijenio zaklju¢ak o mogucoj nestabilnosti klastera. Sli¢na diskusija
bi vrijedila i da je u prora¢unu dobiveno da se 3D ili 4D| atom nalazi na najvecoj
udaljenosti od jezgre sustava.

Zakljuckom o mogucoj nestabilnosti klastera (T])5(D]3)4, namece se isti zakljucak
za klastere (T])n(D]3)4, za N < 4.

U Tab.4.9 navedeni su iznosi prosje¢nih T|-D| udaljenosti, za sve D] atome
klastera (T])s(D]3)s. Prosjeéna udaljenost izmedu T| atoma u danom klasteru iznosi
oko 11 A, a iz podataka navedenih u Tab.4.9 vidljivo je da maksimalna prosje¢na udal-
jenost atoma D| od jezgre klastera iznosi 21 A. U svim etapama racunalne simulacije nije
uocena tendencija rasta T |-D | udaljenosti pa mozemo kazati kako strukturna analiza up-
ucuje na stabilnost klastera (T])g(D]3)4, iako je energija osnovnog stanja danog klastera
do na statisticku pogresku jednaka energiji osnovnog stanja klastera (T|)g(D|3)s.

Polozaji atoma D| u odnosu na centar mase klastera (T])s6(D]3)s predoceni su
na Crt.4.13. Maksimumi funkcija gustoce vjerojatnosti pronalazenja D] atoma u blizini
centra mase znatno su veci u slucaju (T])s(D|3), klastera, a za dva D] atoma p > 0.001
A=3. Istodobno je za sve D| atome u (T])5(D]s)s klasteru p < 0.0008 A—3. Moguce
je takoder iz prikazanog uociti pomicanje maksimuma funkcija raspodjele prema veéim

udaljenostima od centra mase u klasteru (T])s(D]3)4, za preostala dva D] atoma. Pom-
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Tijek simulacije < Tipl-T| > < Top|-T| > < T3p|-T| > < T4p|-T| >
1. etapa 18 (2) 22 (3) 13.7 (4) 14.1 (5)
2. etapa 18 (2) 19 (2) 13.9 (5) 14.5 (5)
3. etapa 19 (2) 25 (4) 13.9 (4) 13.8 (4)
4. etapa 16 (1) 20 (2) 13.4 (3) 14.6 (5)
5. etapa 17 (1) 20 (2) 13.9 (4) 14.1 (4)
Citava simulacija 18 (2) 21 (3) 13.8 (4) 14.2 (5)

Tablica 4.9: Vrijednosti prosje¢nih udaljenosti izmedu D|-T| atoma u (T])s(D]3)4

klasteru (u A). Statisticka pogreska navedena je u zagradama.

icanje maksimuma funkcija raspodjele posljedica je tendencije atoma 1D | i 2D| koji se

nalaze u istom nuklearnom spinskom stanju da budu Sto je moguée vise medusobno

udaljeni, a istodobno podjednako udaljeni od jezgre sustava, $to nije uo¢eno u slucaju

klastera (T])5(D]3)4. Ocigledno je da navedeni prikaz upucuje na znatno veéu kompak-

tnost klastera (T|)g(D]3)s.

Crtez 4.13: Lijevo: Raspodjela atoma D| u odnosu na centar mase klastera (T])5(D]3)4.

Desno: Raspodjela atoma D] u odnosu na centar mase klastera (T])g(D[3)4.
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Energije osnovnog stanja klastera (T|)y(D]3)s za 3 < N < 5 vige su ili do na
statisticku pogresku jednake energijama osnovnog stanja klastera (T])y(D|3)4, za isti
N. Analiza strukture prouc¢enih (T|)y(D]3)s klastera nije rezultirala nekim pokaza-
teljem koji bi upuéivao na njihovu mogucu stabilnost. Zaklju¢ujemo kako nestabilnost
klastera koji sadrze pet atoma D| u trima razli¢itim nuklearnim spinskim stanjima
proizlazi iz energijske i strukturne analize.

lako klastere (T|)n(Dl2)s za 3 < N < 5 nismo proudili MC metodom, oéeki-
vano je da bi zbog veéeg broja ¢vorova antisimetri¢nog dijela probne valne funkcije
energije osnovnog stanja tih klastera bile vise od energija osnovnog stanja klastera
(T])n(Dl3)s. Zakljucak o mogucoj nestabilnost klastera (T])n(D|3)s, koji proizlazi
iz energijske i strukturne analize danih klastera, upucuje na zakljucak o nestabilnosti

klastera (T|)y(D]2)s, za N <5.

4.3.4 Veliki cisti klasteri T'|

Osim malih ¢istih klastera T |, prouceni su i veliki ¢isti klasteri gradeni maksimalno
od 320 atoma T|. Poticaj za proucavanje velikih Cistih klastera T| bila su prethodna
istrazivanja Blume et al. |7] i Pandharipande et al. [56]. U navedenom radu Blume je
sa svojim suradnicima po prvi put DMC metodom istrazivala ¢iste klastere T| gradene
maksimalno od 40 atoma T| i usporedila ih je s ¢istim klasterima *He. Pandharipande i
njegovi suradnici su u spomenutom ¢lanku pomoéu VMC rezultata za energije po Cestici
velikih ¢istih klastera He i *He odredili energije po Gestici pri ravnoteznim gustoéama
tekuéina “He i 3He, napetosti povrsina i jedini¢ne radijuse istih tekuéina.

Cilj nam je bio prosiriti prethodna istrazivanja ¢istih klastera T | kako bismo mogli
pomocu dobivenih rezultata odrediti energiju po cCestici pri ravnoteznoj gustoé¢i T|
tekucine, napetost povrsine i jedini¢ni radijus tekuéine. Dobivenu energiju po Cestici
i jedinic¢ini radijus htjeli smo usporediti s rezultatima dobivenim u prorac¢unima T |
tekuéine, kao i s energijom po Cestici i jedini¢nim radijusom ravnotezne *He tekuéine.

U Tab.4.10 navedene su energije osnovnog stanja proucenih ¢istih (T])y klastera,
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za 20 < N < 320. Rezultati dobiveni u prora¢unima ovog rada za klastere (T )20.30.40 1
dobrom su slaganju s rezultatima navedenim u [7|. U istoj tablici navodimo i energije
po Cestici klastera (T|)y, za 20 < N < 320. Energija po Cestici je u literaturi definirana
kao energija osnovnog stanja klastera podijeljena s brojem atoma koji grade dani klaster

56, 71, 72].

N E(T)w) E((T])n)/N Rep(N) St

20 -15.16 (0.01) -0.758 (0.004) 8.4 (0.4) 7.4(0.3)
30 -30.61 (0.02) -1.020 (0.005) 9.1 (0.4) 7.6(0.3)
40 ~48.25 (0.02) ~1.206 (0.004) 9.8 (0.5) 8.0(0.3)
50 -67.44 (0.04) ~1.350 (0.005) 10.3 (0.5) 8.0(0.3)
60 -87.81 (0.05) -1.464 (0.004) 10.9 (0.5) 8.4(0.3)
80  -130.80 (0.04) -1.635 (0.004) 11.8 (0.9) 8.6(0.3)
90  -153.40 (0.04) ~1.704 (0.004) 12.2 (0.9) 8.8(0.3)
100 -176.34 (0.07) -1.763 (0.006) 12.6 (0.9) 9.0(0.3)
120 -223.30 (0.09) -1.861 (0.006) 13.3 (0.9) 9.4(0.3)
140 -272.00 (0.09) -1.943 (0.005) 13.9 (0.9) 9.8(0.3)
160 -321.45 (0.12) ~2.009 (0.006) 14.5 (0.9) 10.6(0.3)
180 -370.70 (0.32) -2.059 (0.014) 15.1 (0.9) 11.0(0.3)
200  -418.90 (0.20) -2.095 (0.008) 15.7 (0.9) 11.2(0.3)
220  -473.80 (0.25) -2.154 (0.009) 16.0 (1.0) 11.6(0.3)
240  -522.90 (0.40) -2.179 (0.014) 16.6 (1.0) 12.2(0.3)
280  -626.30 (0.23) -2.237 (0.006) 17.4 (1.1) 13.4(0.3)
320 -731.50 (0.33) -2.286 (0.008) 18.2 (1.1) 13.0(0.3)

Tablica 4.10: Energije osnovnog stanja i energije po Cestici (u K), te radijusi i debljine
povrsina (u A) promatranih velikih ¢istih klastera T|. Statisticka pogreska navedena je

u zagradama.
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Energije po Cestici i strukturne karakteristike *Hey klastera i (T])y klastera, za
N < 40, usporedili su po prvi put Blume et al. u radu [7], a usporedbom je uoceno
znatno slabije vezanje u klasterima (T|)y. Distribucijski profili klastera ukazali su na
vecu prosjeénu udaljenost medu atomima u klasterima (T|)y, u odnosu na medusobne
udaljenosti atoma u “Hey klasterima, te je zakljuceno da su klasteri (T])y difuzniji od
Hey klastera.

NaSim proracunima progirena je usporedba izmedu *Hey i (T])y klastera na
klastere gradene od vise od 40 atoma. Za neke N > 40 moguce je usporediti energije po
cestici “Hey i (T])n klastera. Energija po cestici u najveéem proucenom T| klasteru
gradenom od 320 atoma iznosi -2.286(8) K (Tab.4.10), a energija po Cestici u klasteru
1Hey 12 navedena u radu [72] iznosi -3.726(4) K, odnosno -3.780(3) K navedeno u radu
[21]. Iz danih rezultata vidljiva je mnogo viSa energija po Cestici u klasteru (T )39, iako
je navedeni klaster graden od gotovo trostruko vise atoma nego $to ih ima u klasteru
4Hey15. Na osnovu provedene usporedbe moguée je i za relativno velike éiste klastere za-
kljuciti mnogo slabije vezanje u klasterima (T])y , u usporedbi s vezanjem u klasterima
“Hey, §to je bilo i oéekivano.

Zakljucak o odnosima jacina vezanja koji proizlazi iz usporedbe energija po Cestici
klastera Hey i (T|)n, za N > 40, ne ovise o tome uzimamo li za iznos energije po
cestici klastera “Hey rezultat China i Krotschecka [72] ili Barnetta i Whaley [21], koji
su energije po Cestici klastera ‘Hey odredili DMC metodom.

Koristenjem izracunatih rezultata za energije po cestici relativno velikih cistih
klastera, energija po Cestici pri ravnoteznoj gustoci tekuc¢ine moze se odrediti koristenjem
relacije 'tekué¢ina-kapljica’. Kao interpolacijsku funkciju energija po ¢estici proucavanih
klastera, navedenu su relaciju tekué¢ina-kapljica’ koristili Pandharipande et al. u radu

[56] te Chin i Krotscheck u radu [72], a spomenuta je relacija dana sa
E(N)/N = E, + vE, + 2*E}.. (4.17)

U danom je izrazu E(N)/N pokrata za energiju po Cestici klastera gradenog od N
istovrsnih atoma, » = N~'/3 varijabla interpolacijske funkcije E(N)/N, a E,,, E, i Ej
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predstavljaju redom volumni, povrsinski i krivuljni parametar interpolacije.

Energije po cestici T| klastera koje su navedene u Tab.4.10 i funkcija koja je
dobivena za precizno odredene interpolacijske parametre relacije (4.17), prikazane su na
Crt.4.14. Provedena je interpolacija izvrSena sa svim vrijednostima energija po Cestici
iz Tab.4.10, odnosno za sve klastere (T])y, 20 < N < 320, a parametri dobiveni
interpolacijom su: E,= -3.66(3) K, E,= 10.2(2) K i E,= -6.1(4) K.

Crtez 4.14: Ekstrapolacija energije po Cestici tekuéine T| iz podataka za energije po
Cestici u klasterima (T])y, za 20 < N < 320. Energije po ¢estici prikazane su kao

funkcija varijable N~1/3.

Veli¢ina E, u izrazu (4.17) predstavlja energiju po Cestici pri ravnoteznoj gustoci
tekucine, a do na statisticku pogresku bi veli¢ina E, trebala po iznosu biti jednaka
energiji po Cestici klastera (T ). Naime, kada bi ra¢unalno bilo moguée DMC metodom
odrediti energiju osnovnog stanja klastera koji je graden od ’'beskonac¢no’ istovrsnih
atoma, energija po Cestici tog klastera bila bi jednaka po iznosu energiji po cestici
tekuéine pri ravnoteznoj gustodi.

Vazno je naglasiti kako u interpolaciju rezultata iz Tab.4.10 nije ukljuc¢en rezul-
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tat za energiju po Cestici T'| tekuéine (eg = —3.656(4) K), dobiven DMC simulacijom
T| tekuc¢ine. Nadalje, parametri £,, E, i Ej dobiveni navedenom interpolacijom os-
taju nepromijenjeni ¢ak i kada se u interpolaciju rezultata iz Tab.4.10 uvrsti rezultat
za energiju po Cestici T| tekuéine. Rezultate dobivene simulacijom T]| tekuéine MC
metodom navodimo u Poglavlju 5.

Takoder je vazno primijetiti kako je proracun DMC metodom proveden za relativno
velike ¢iste T| klastere. Najveéi broj atoma koji je koristen u DMC prorac¢unima (320)
predstavlja gotovo granicu primjenjivosti DMC metode, s obzirom na velike zahtjeve na
ra¢unalne resurse potrebne za provodenje navedenih simulacija. Kao rezultat ispitivanja
granica DMC metode odreden je 'majmanji’ klaster koji je potrebno ukljuéiti u interpo-
laciju kako bi rezultat za energiju po ¢estici tekuéine bio ekstrapoliran ispravno. Naime,
ukljucivanjem DMC rezultata za klastere koji sadrze N = 20— 280 dobiven je parametar
E,= -3.69(3) K, sto je do na statisticku pogresku jednako rezultatu E,= -3.66(3) K,
koji je dobiven interpolacijom DMC rezultata za N = 20 — 320. Iz navedenog proizlazi
zakljucak kako je (T])ag0 'majmanji’ klaster potreban za ispravno odredivanje energije
po cestici tekué¢ine T|. Ukljuc¢ivanje u interpolaciju samo DMC rezultata za energiju po
Cestici klastera manjih od klastera (T|)sg9 uvijek rezultira odredivanjem nize energije
po cestici tekucine, od iznosa dobivenog u simulaciji tekuéine T|. Primjerice, interpo-
lacijom rezultata za N = 20— 120 dobiven je E,= -3.85(2) K, $to je oko 5% niZa energija
po Cestici u odnosu na rezultat dobiven simulacijom T| tekuéine (ep = —3.656(4) K).

Energiju po cestici tekuéine pokusali smo ekstrapolirati i s linearnom interpo-
lacijskom funkcijom, E(N)/N = E, + xE,, no velika statisticka pogreska pri odredi-
vanju F, i I, parametara interpolacije navela nas je na zakljucak o nuznosti uvodenja
kvadratnog ¢lana u interpolacijsku funkciju (4.17). Ekstrapolacija energije po Cestici
tekuc¢ine navedenom linearnom funkcijom za N = 20 — 320 dala je E,= -3.26(3) K,
Sto je oko 11% visa energija po Cestici, u odnosu na rezultat dobiven simulacijom T|
tekuéine.

Slicne zakljucke o osjetljivosti interpolacije o veli¢ini klastera naveli su autori u

radu [72], u kojem su DMC rezultati energija po ¢estici klastera *Hey interpolirani.
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Naime, u navedenom radu linearnom je interpolacijom dobivena energija po Gestici ‘He
tekuéine -6.80 K. Dobiveni rezultat je oko 5% visi od -7.15 K, koliko je dobiveno u
eksperimentu za energiju po Cestici u *He tekuéini [56]. Kvadratnom je interpolacijom
u radu [72] za energiju po Cestici u tekué¢ini *He dobiven rezultat -7.4754 K. Kako su i
sami autori primijetili, njihov prorac¢un daje oko 5% nizu energiju po Cestici u odnosu na
eksperimentalno dobiven rezultat -7.15 K. Razlika u odnosu na eksperimentalno dobiven
rezultat posljedica je ekstrapolacije koja je provedena s rezultatima za klastere gradene
maksimalno od 112 atoma *He. Precizniji rezultat bio bi dobiven ekstrapolacijom u
kojoj bi bili ukljuceni rezultati za energije po Gestici mnogo veéih *He klastera.

Precizniji rezultat za energiju po Cestici u tekuéini *He izracunat je DMC simu-
lacijama tekuéine [45]. Koristenjem dvaju razli¢itih potencijala interakcije Boronat je u
spomenutom radu, pomocu jednadzbe stanja tekucine, odredio -7.277 K i -7.103 K za
energiju po Gestici ravnotezne *He tekuéine. Navedeni rezultat predstavlja jako dobro
teorijsko predvidanje intervala unutar kojeg se nalazi eksperimentalno dobiven rezultat
za energiju po Cestici ‘He tekuéine.

Usporedbom publiciranih rezultata za energiju po estici ravnotezne *He tekuéine
s energijom po Cestici ravnotezne T| tekuéine odredene u ovom radu, F,= -3.66(3) K,
mozemo zakljuciti da je energija po ¢estici ravnotezne tekucine sp tricija znatno visa od
energije po Gestici ravnotezne *He tekudine.

Uz energije su u Tab.4.10 navedene i vrijednosti radijusa klastera R.,,(N), kao i
debljine povrsina klastera s;. Radijus klastera definira se pomocu prosjecne vrijednosti

kvadrata udaljenosti atoma od centra mase klastera:
Rem(N) =/ (r*(N)), (4.18)

pri ¢emu smo prosjecne vrijednosti rac¢unali koristenjem ¢istih estimatora.

Prethodna teorijska istraZivanja klastera ‘Hey pokazala su da se za N > 10 radijus
klastera povec¢ava s poveCanjem broja atoma u klasteru aproksimativno kao funkcija
varijable * = N1/? [56]. Kako u istom radu nije eksplicitno navedeno o kakvom se tipu

polinomijalne ovisnosti radi, izracunate radijuse T| klastera pokuSali smo interpolirati
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s nekoliko razli¢itih funkcija varijable z = N'/3, za 20 < N < 320. Najbolja kvaliteta

interpolacije dobivena je za funkcije:

91(7) = a+br (4.19)

d
ga(w) = cz + —, (4.20)

gdje su interpolacijom dobiveni parametri a = 1.85(12)A, b = 2.34(3)A, ¢ = 2.55(1)A i
d = 3.73(12)A. Na Crt.4.15 prikazani su radijusi klastera (T])y kao funkcija varijable
N'/3 te interpolacijske funkcije gi(x) i go(z). Vidljivo je iz prikazanog kako radijusi
klastera (T|)y, za 20 < N < 320, rastu kao funkcija od N'/3, &to je uoceno i kod
klastera *Hep [56].

Crtez 4.15: Radijusi klastera (u A) prikazani kao funkcija N'/3, za 20 < N < 320 te

funkcije g1(x) i go(x) pomocu kojih je izvrsena interpolacija radijusa klastera.

Osim $to sluze kao mjera pomocu koje mozemo procijeniti dimenziju klastera,

radijusi klastera R, izracunati u simulacijama koriste se i za odredivanje jedini¢nih
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radijusa klastera ro(V). Relacija koja povezuje dane radijuse, a koristena je u prethod-

nim istraZivanjima klastera *Hey [56, 71, 72|, dana je sa:

() = [B2ny] " s (4.21)

Fizikalno se veli¢ina ro(N) moZe interpretirati kao radijus kugle koja predstavlja
prostor koji jedan T| atom zauzima kada se klaster nalazi u osnovnom stanju, odnosno
u sluc¢aju beskonacno velikog klastera govorimo o jedini¢nom radijusu tekuéine. Pri
ravnoteznoj gustoci tekuéine jedan T| atom 'obitava’ u prostoru koji se moze aproksimi-
rati kuglom ¢iji radijus nazivamo jedini¢nim radijusom tekucine. U radu [56] autori
su jedini¢ne radijuse klastera “Hey interpolirali polinomijalnom funkcijom varijable
x = N3 Jedini¢ni radijus ro tekuéine *He u istom radu [56] odreden je ekstrap-
olacijom ro(N) za N — oo. Za razliku od autora u [56], u ovom smo radu jedini¢ni
radijus T| tekucine odredili iz definicije jedini¢nog radijusa klastera (4.21), pri ¢emu
smo koristili parametre dobivene ekstrapolacijom radijusa klastera za N — oo pomocu
funkcija (4.19) i (4.20). Opravadanje za takav postupak prozlazi iz ¢injenice da u sim-
ulacijama direktno racunamo radijuse klastera R.,, a ne jedini¢ne radijuse klastera
ro(N).

Koristenjem parametara a i b dobiven je jedini¢ni radijus T| tekuéine ro = 3.02(4)
A, a koristenjem parametara ¢ i d dobiven je rezultat ro = 3.29(1) A. Ocigledno dobiveni
rezultat za jedini¢ni radijus tekucéine T| ovisi o odabiru funkcije koja je koriStena kao
interpolacijska funkcija radijusa klastera R.,,.

Kako je kvaliteta interpolacije radijusa klastera podjednako dobra u oba slucaja,
za funkciju g¢i(x) i funkciju go(z), nemoguce je ustvrditi koji je od dvaju dobivenih
rezultata za rg bolji, odnosno, precizniji. Stoga jedino mozemo zakljuciti kako jedini¢ni
radijus tekucine lezi unutar intervala vrijednosti 3.02(4) A i 3.29(1) A.

Navedeni ekstrapolirani jedini¢ni radijusi teku¢ina *He i 3He u [56| iznose redom
2.21(4) A 1 2.5(1) A, sto je u jako dobrom slaganju s eksperimentalno dobivenim vri-
jednostima. Znatno veéi jedini¢ni radijus tekuéine T| u odnosu na jedini¢ne radijuse

tekué¢ina *He i *He ukazuje na to da jedan T| atom pri ravnoteZnoj gustoéi tekuéine
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zauzima viSe prostora od prostora koji zauzima jedan atom *He ili jedan atom 3He
pri ravnoteznim gusto¢ama pripadnih tekucéina. Na ovaj smo nacin uspjeli indirektno
usporediti dimenzije atoma koji grade klastere helija i spin-polariziranog tricija, iako
smo u provedenim simulacijama atome koji grade promatrane klastere aproksimirali
materijalnim tockama.

Zoran prikaz strukturnih karakteristika proucenih velikih T| klastera dan je na
Crt.4.16 i Crt.4.17. Kako bi se uklonila eventualna ovisnost distribucijskih profila
proucenih klastera o obliku probne valne funkcije koja je u DMC prorac¢unima koristena,
svi distribucijski profili odredeni su ¢istim estimatorima [49].

Na Crt.4.16 prikazane su distribucijske funkcije koje predstavljaju medusobne
udaljenosti atoma T | u nekim od proucenih klastera. Evidentno je kako se s pove¢anjem
broja atoma u klasteru smanjuju iznosi maksimuma prikazanih distribucijskih funkcija.
Istodobno se vrijednosti distribucijskih funkcija na veéim udaljenostima poveéavaju.
Uoceno ponaSanje vodi na zaklju¢ak o porastu dimenzija klastera, koji je posljedica

povecanja broja atoma u klasteru.

Crtez 4.16: P(r) funkcije raspodjele udaljenosti medu T| atomima za neke od proucenih

klastera.
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Iz prikaza raspodjele atoma u odnosu na centar mase, Crt.4.17, vidljivo je kako s
porastom broja atoma u klasteru raste i veli¢ina klastera. Na istom je crtezu prikazana
statisticka pogreska za neke male udaljenosti u klasteru (T )sg0, & za veée udaljenosti nije
imalo smisla prikazivati statisticku pogresku buduéi da je ona relativno malog iznosa.
Analogno ponasanje uoceno je i kod svih drugih klastera, ali je zbog preglednosti crteza
statisticka pogreska prikazana samo za jedan od proucenih klastera.

Osim toga, distribucijski profili raspodjele atoma u odnosu na centar mase klastera,
za N > 90, ukazuju na to da je iznos centralne gustoce klastera, p.=p(r = 0), do na
statisticku pogresku jednak iznosu ravnotezne gustoce tekucine p, = 0.007466(7) A3,
dobivene iz jednadzbe stanja T| tekucine (Poglavlje 5).

Distribucijski profili koji opisuju polozaj atoma u klasteru u odnosu na centar mase
klastera koriste se za odredivanje debljine povrsine klastera s;. Razlika udaljenosti za
koje centralna gustoca klastera p.=p(r = 0) opadne sa 90% na 10% svoje vrijednosti
definira se kao debljina povrsine klastera [71]. U Tab.4.10 navedene su procijenjene
vrijednosti za s; proucenih klastera (T])y.

Buduéi da izracunata centralna gustoca klastera ima veliku statisticku pogresku,
precizniji na¢in odredivanja centralne gustoée moze se postié¢i interpolacijom distribu-
cijskih profila gusto¢e pomocu neke funkcije. Zbog toga smo izrac¢unate distribucijske

profile gustoce pokusali interpolirati pomocu funkcije koja je koristena u radu [73]:

() = o=
P Ly eftr=ran)e”

(4.22)
gdje su pg, B, ro i 0 interpolacijski parametri, a r je udaljenost od centra mase klastera.
Za Kklastere gradene maksimalno od 10 T| atoma dana funkcija dobro interpolira dis-
tribucijske profile gustoée na malim udaljenostima od centra mase klastera, ali za vece
klastere interpolacija s istom funkcijom ne reproducira na malim udaljenostima od centra
mase klastera realno vrijednosti gustoce koje su dobivene u prorac¢unima. Za odredi-
vanje debljine povrsine klastera neminovno je Sto preciznije odrediti centralnu gustocéu

klastera. Zbog toga smo odlucili za sve klastere (T])y, 20 < N < 320, interpolirati

konstantnom funkcijom vrijednosti distribucijskih profila gustoé¢e na malim udaljenos-
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Crtez 4.17: Raspodjela atoma T| u odnosu na centar mase u nekim od proucenih

klastera. Prikazana je statisticka pogreska za neke male udaljenosti od centra mase u

klasteru (Tl)zgo .

tima od centra mase klastera. Navedena interpolacija provedena je do neke vrijednosti
r1, pri ¢emu smo vrijednost r; povecavali od 2 A do 4 A, kako se broj atoma u klasteru
povecavao.

Rac¢unanjem debljine povrsine klastera moze se procijeniti koliki je 'centralni dio’
klastera, a koliki dio klastera otpada na povrSinu klastera. Za ilustraciju, u klasteru
(T])90 centralna gustoca p. na udaljenosti 4.2 A od centra mase opadne na 90% vrijed-
nosti, odnosno na udaljenosti 11.6 A na 10% svoje vrijednosti pa mozemo kazati da u
klasteru (T])q0 debljina povrsine 7.4 A iznosi znatno vise od ’centralnog dijela’ klastera
(4.2 A) No, s povecanjem broja atoma u klasteru odnos izmedu ’centralnog dijela’
klastera i debljine povrsine klastera se mijenja. Tako u klasteru (T])sq0 centralna gus-
toca p. na udaljenosti 13 A od centra mase klastera opadne na 90% vrijednosti, odnosno
na udaljenosti 26 A na 10% svoje vrijednosti te debljina povrsine klastera iznosi otprilike

koliko 1 ’centralni dio’ klastera.
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Procijenjene vrijednosti debljine povrsine klastera (T])y usporedene su s objavl-
jenim rezultatima za debljinu povrgina *Hey klastera. Buduéi da su Pandharipande et
al. povrsinu klastera procjenjivali pomocu profila gustoée dobivenih VMC metodom,
njihovi rezultati objavljeni u [56] nisu egzaktni jer ovise o izboru probne valne funkcije
koja je koriStena u simulacijama. U istom je ¢lanku na primjeru klastera *Hey, pokazano
kako se centralne gustoée izracunate VMC metodom s razli¢itim probnim valnim funkeci-
jama mogu razlikovati i do £40%, za promjenu E /N od samo 4%. MoZe se pretpostaviti
da su Pandharipande et al. pri procjeni debljine povrsine “*Hey klastera za centralnu
gustocu klastera uzeli rezultat dobiven probnom valnom funkcijom koji je u dobrom sla-
ganju s eksperimentalno dobivenim rezultatom. U radu [56] predvidjeli su da debljina
povriine *Hey klastera iznosi ~7 A, za N > 112.

Iz podataka u Tab.4.10 vidljivo je kako je debljina povr§ine klastera (T])y veca od
9 A, za N > 100. Usporedbom dviju navedenih debljina povrsina klastera mozemo za-
kljuciti kako je debljina povrsine (T|)y klastera ve¢a od debljine povrsine *Hey klastera,
za N > 100. Dobiveni zaklju¢ak moze se interpretirati kao direktna posljedica slabijeg
privla¢noga dijela potencijala medudjelovanja T |-T| atoma.

Tako su u radu [72] crteZzom prikazani distribucijski profili gustoca klastera ‘Hesy,
“Heyo, *Hery i *Heqqy izrac¢unati DMC metodom, eksplicitna procjena debljine povr&ine
klastera nije navedena. Sama bi procjena znatno ovisila o vrijednostima centralne gus-
toce koja ima veliku statisticku pogresku na malim udaljenostima od centra mase. Stoga
iz danih crteza nije moguée precizno procijeniti debljinu povrsine navedenih klastera. Za
ispravnu procjenu centralne gustoce trebalo bi distribucijske profile gustoce interpolirati
nekom funkcijom, kao to je ucinjeno pri procjeni debljina povrsine klastera (T])y.

Eksplicitne vrijednosti za debljinu povrsine klastera *Heyg, *Heyo i “Heogyo izracu-
nate teorijom funkcionala gustoce naveli su Stringari et al. uradu [71]|. Za dane klastere
vrijednosti s, iznose redom 8.8 A, 9.0 A i 9.3 A. Predvidene vrijednosti za debljinu
povrsine klastera (T )0, (T|)40 i (T])a40 iznose redom 7.4 A, 8.0 A112.2 A (Tab.4.10).
Dane debljine povrsina upuéuju na deblje povrsine *Hey klastera za N = 20,40, u us-

poredbi s debljinama povrsina (T|)y klastera, za isti NV, odnosno na manju debljinu
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povrsine klastera *Heyy u usporedbi s debljinom povrsine klastera (T )a40.

Rezultati za debljinu povrsine klastera koje su Stringari et al. dobili metodom
funkcionala gustoé¢e ukazuju na to da debljina povrSine klastera ‘Hey nije linearna
funkcija broja atoma u klasteru. Suprotno tome, rezultati za s; navedeni u Tab.4.10
za klastere (T])y mogli bi se interpolirati nekom linearnom funkcijom broja atoma u
klasteru.

Zbog relativno velikih medusobnih udaljenosti medu atomima u klasterima (T])y
nije bilo moguce dobiti vrijednost debljine povrsine klastera kojoj bi se asimptotski
priblizavali iznosi od s; za velike N. Predvidanje saturacijske vrijednosti za s; bilo bi
moguce kada bi se proveli DMC proracuni s puno veé¢im brojem atoma u klasterima, ali
uz danasnje racunalne resurse prorac¢uni provedeni za N = 320 atoma veé predstavljaju

granicu primjenjivosti DMC metode.
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Poglavlje 5
Tekuc¢ina spin-polariziranog tricija

Tekuéina sp tricija proucava se po prvi put difuzijskom MC metodom u ovom
radu. Simuliranje tekué¢ine kao beskonacnog sustava provodimo pomoc¢u konac¢nog broja
atoma, naravno, uz koristenje periodi¢nih rubnih uvjeta [51]. Egzaktne vrijednosti en-
ergije po Cestici racunamo za razli¢ite gustoce tekuéine, a dobivene rezultate koristimo za
odredivanje jednadzbe stanja T| tekuéine. Iz jednadzbe stanja, dobivene interpolacijom
izracunatih energija po Cestici, odredujemo ravnoteznu gustocu i spinodalnu gustoc¢u
tekuc¢ine. Dobivene rezultate usporedujemo s prethodno objavljenim rezultatima do-
bivenim u VMC prora¢unima T| tekucine [29] te s rezultatima dobivenim primjenom
Brueckner-Bethe-Goldstone formalizma na T| tekuéinu [36]. Uz to, dobivene gustoce
usporedujemo s ravnoteznom i spinodalnom gustocom tekucine “He [45]. Lokalnu struk-
turu tekucine odredujemo racunajuci funkcije raspodjele parova cestica te rac¢unanjem
statickog strukturnog faktora. Na taj nacin procjenjujemo medusobne udaljenosti na
kojima se atomi u promatranoj tekucini nalaze. Strukturne karakteristike T| tekuéine
usporedujemo sa strukturnim karakteristikama “He tekudéine.

Hamiltonijan sustava od N atoma kojima se tekuc¢ina T| simulira dan je sa:

B2 N

SN+ DY Vi), (5.1)

2m i3 ij=1
i<j

H =

gdje je m masa atoma T, kineticka energija nultog gibanja svakog atoma definirana je
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operatorom iéAi, a V' (r;;) potencijal je koji opisuje medudjelovanje atoma.
2m; J J J J

5.1 Metoda rada

Nakon optimizacije probne valne funkcije VMC metodom, provedeni su DMC pro-
rac¢uni kojima su odredene egzaktne energije po Cestici pri razli¢itim gusto¢ama tekuéine.
Osim optimizacije, VMC metodom je odreden najmanji broj atoma s kojim je nuzno

simulirati tekuéinu DMC metodom.

5.1.1 Odabir probne valne funkcije

Probna valna funkcija koja opisuje promatrani sustav konstruira se kao produkt

dvocesticnih korelacija:

N
Ur(R)= [[ F(riy), (5.2)
i<j=1
pri ¢emu je R = (ry,...,ry) pokrata za Setata u MC metodi, a N je konacan broj

atoma pomocu kojeg simuliramo tekucinu.

Za opisivanje dvocesti¢nih korelacija koristimo funkciju F'(r;;) koju su u radu [29]
koristili Etters et al., u jednom od prvih VMC prora¢una beskonac¢nih sustava H|, D]
iT|,

F(r;;) = exp|—by exp(—barij)], (5.3)

gdje su by i by varijacijski parametri koji optimiziraju probnu valnu funkciju.

Navedena funkcija je rjesenje Schrodingerove jednadzbe za slucaj kada se potencijal
interakcije modelira pomoé¢u Morse potencijala. Upravo je takav oblik funkcije koristen
u varijacijskim MC prora¢unima izotopa sp vodika [29, 31|. Ista je funkcija koriStena i

u DMC prora¢unima H| [32].
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5.1.2 Numericki proracun

Za sve proucavane gustoée T| tekuéine probna valna funkcija optimizirana je VMC
metodom. Optimizacija je provedena sa 10 Setaca. NajniZe gornje granice energija po
Cestici dobivene su kada varijacijski parametar b; poprima vrijednosti od 110 do 180 te
kada varijacijski parametar by poprima vrijednosti od 1.28 A=' do 1.35 A=, Uoceno je
pritom da se vrijednost parametra b; povecava s porastom gustoce, dok se parametar b,

s porastom gustoée tekuéine znac¢ajno ne mijenja.

N E/N E/N Korekcija repa

(s korekcijom repa) (bez korekcije repa )

32 -1.83 (2) 0.660 -2.490
64 -1.23 (2) -0.027 -1.203
96 -1.16 (2) -0.374 -0.787
128 “1.14 (2) -0.546 -0.590
150 112 (3) -0.619 -0.503
180 111 (2) -0.695 -0.419
210 111 (2) -0.750 -0.360
250 -1.10 (2) -0.798 -0.302
300 -1.09 (2) -0.832 -0.252
400 -1.10 (2) -0.912 -0.189

Tablica 5.1: Energije po ¢estici (u K) dobivene VMC metodom za razli¢ite brojeve

atoma s kojima je simulirana tekué¢ina T| pri gustoéi 0.01 A3,

U Tab.5.1 navedene su energije po ¢estici dobivene u VMC proracunima T | tekuéine,
za razli¢ite brojeve atoma s kojima je tekuéina simulirana pri gustoéi 0.01 A=3. Za svaku
gustocéu za koju se simulira tekuéina potrebno je VMC metodom utvrditi minimalan broj
atoma koji je nuzno koristiti u simulaciji kako bi se iskljucila ovisnost rezultata o broju

atoma s kojim simuliramo tekué¢inu. Najmanji potreban broj atoma koji se VMC pos-
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tupkom odredi koristi se i u DMC proracunima, a odredujemo ga na isti na¢in na koji
se minimalni broj potrebnih atoma odredivao u simulacijama ‘He tekucine [45]. Za
ilustraciju postupka navodimo rezultate dobivene u prora¢unima gustoée 0.01 A=3.

Vidljivo je iz Tab.5.1 da su dobivene energije po cestici do na statisticku pogresku
jednake za N > 150, odnosno mozemo kazati da za N > 150 ne postoji ovisnost VMC
rezultata za energiju po cestici o broju atoma koji je u simulaciji koristen. MoZemo
zakljuciti da je dovoljno koristiti 150 atoma u prora¢unima. Sli¢no, veéi je dio DMC
prorac¢una plina H| u radu [32]| proveden sa 128 atoma.

Proracune za tekuéinu T| proveli smo sa 150 i 250 atoma. Simulacija tekuéine
provedena je sa 250 atoma buduéi da smo paralelno s tekué¢inom simulirali i kruto stanje
T | sustava, kako bismo odredili gusto¢u faznog prijelaza. Kako je BCC kristalna resetka
simulirana sa 250 atoma, FCC kristalna resetka sa 256 atoma, a HCP kristalna resetka
sa 180 atoma odluceno je tekuéinu simulirati sa 250 atoma jer se u tom sluc¢aju broj
atoma za dvije kristalne resetke gotovo poklapa s brojem atoma s kojima se tekuéina

simulira.

Crtez 5.1: Energije po ¢estice (u K) u ovisnosti o broju Setaca, za prora¢un sa 150 atoma

(lijevo) te za proracun sa 250 atoma (desno).

Na Crt.5.1 prikazane su energije po Cestici dobivene u prora¢unima sa 150 i 250

atoma za razli¢iti broj Setaca. Kako bismo provjerili ovisnost rezultata o broju Setaca
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koji se koristi u simulaciji tekuéine, proveli smo DMC prora¢une za gustocu tekucine
0.01 A3 sa 400, 800, 1200, 1600 i 2000 Setaca sa 150 atoma. Sli¢ni su prorac¢uni
provedeni i sa 250 atoma, no kako se saturacija rezultata nije jasno vidjela, napravili
smo proracune i sa 3000 i 4000 Setaca.

Dobiveni rezultati pokazuju da su u prorac¢unima sa 150 atoma energije po Cestici
do na statisticku pogresku jednake kada se tekué¢ina simulira sa 1200, 1600 i 2000 Setaca.
Analogno, iz proracuna provedenih sa 250 atoma slijedi da su energije po Cestici do na
statisticku pogresku jednake za simulacije u kojima je broj setaca 2000, 3000 i 4000.

Stoga je jednadzbu stanja tekuéine T| odluceno odrediti interpolacijom DMC
rezultata za energije po Cestici dobivenim u prora¢unima sa 250 atoma i 2000 Setaca.
Na taj je nac¢in eliminirana eventualna ovisnost rezultata o broju atoma i Setaca kojima

se tekuéina simulira.

5.2 Rezultati

Rezultati proracuna tekué¢ine T| za neke od promatranih gustoéa navedeni su u
Tab.5.2. Energije po Cestici E/N navedene u Tab.5.2 predstavljaju zbroj energije po
Cestici dobivene u DMC prorac¢unima i korekcije koja predstavlja doprinos od dijela
valne funkcije koji se proteze izvan konacnoga simulacijskog prostora, tj. kocke duljine
brida L. Kineticke energije po Cestice navedene u Tab.5.2 ra¢unamo kao razliku energije
po Cestici F/N i potencijalne energije po Cestici izracunate ¢istim estimatorima. Na
taj je nacin izbjegnuta eventualna ovisnost rezultata o probnoj valnoj funkciji koja se u
proracunima, koristi.

Tekuc¢ina T| proucena je u ovom radu DMC metodom na intervalu gustoca od
otprilike 0.001 A3 do 0.02 A=3. Za donju smo granicu proucavanog intervala uzeli
gustocu 0.001 A‘P’, Sto je manja gustoc¢a od gustoée py = 0.00463 A3 koju su Etters et
al. predvidjeli kao ravnoteznu gustoc¢u T| tekuéine. Nama je cilj bio DMC metodom
odrediti spinodalnu gusto¢u tekuéine koja se u literaturi definira kao gustoca pri kojoj

brzina zvuka iSCezava. Kako je spinodalna gustoc¢a uvijek manja od ravnotezne gustoce
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p(A)  E/N(K)  T/N(K)  P(bar) c(m/s)
0.006 3.427(2)  5578(17)  -1.43(2) 71(3)
0.0074 -3.664(6)  7.778(18)  -0.12(1) 189(3)
0.009 -3.320(7) 10.84(3) 5.11(6) 318(3)
0.01 -2.675(8) 13.06(4) 11.6(1) 402(4)
0.0125 0.86(2) 19.28(6) 45.2(4) 630(5)
0.016 12.26(6)  30.33(10) 161(2) 992(8)

Tablica 5.2: Rezultati proracuna tekué¢ine T| za neke od promatranih gustoca: energija
po cestici (E/N), kineticka energija po cestici (T//N), tlak (P) te brzina zvuka (c).

Statisticka pogreska navedena je u zagradama.

tekucine, proucavali smo tekué¢inu T| i na manjim gusto¢ama od gustoce koju su Etters
et al. naveli kao ravnoteznu gusto¢u. Gornja granica proucavanog intervala gustoca
utvrdena je oslanjajuci se na prethodna iskustva u simuliranju plina H].

Dobiveni rezultati ukazuju na negativne ukupne energije po Cestici za gustoce
manje od gustoée 0.012 A3 negativne potencijalne energije po Cestici na cijelom in-
tervalu proucenih gustoca. Energije po Cestici za neke proucene gustoée tekucine T|
prikazane su na Crt.5.2 punim krugovima. Na istom je crtezu prikazana i funkcija
kojom su rezultati energija po ¢estici interpolirani.

S nekoliko funkcija koje su koristene za odredivanje jednadzbe stanja tekuéine *He
pokusali smo odrediti jednadzbu stanja tekucine T | interpolacijom izrac¢unatih rezultata
za energije po Cestici na cijelom proucavanom intervalu gustoca. Iz probnih interpolacija
moglo se predvidjeti da bi spinodalna gustoca mogla iznosti otprilike oko 0.006 A~3.
Zbog toga smo iskljucili manje gustoce u interpolaciji, buducéi da se kvaliteta interpolacije
znacajno popravljala isklju¢ivanjem manjih gustoca. Iskljuc¢ivanje gustoé¢a manjih od
spinodalne gustoce iz interpolacije ne mijenja sadrzajno fizikalne zakljucke.

Naime, korisno je naglasiti da se za gustoc¢e manje od ravnotezne gustoce simulira
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Crtez 5.2: Energije po Cestice tekucéine T| (puni krugovi) u ovisnosti o gustoéi tekuéine
p. Isprekidanom je linijom prikazana funkcija dana relacijom (5.4) kojom su energije po

Cestici interpolirane.

teku¢ina negativnog tlaka, odnosno 'rastegnuta’ tekuc¢ina. Spinodalna gustoca je naj-
manja gustoéa pri kojoj tekucéina moze postojati, buduéi da se pri gusto¢ama manjim
od spinodalne gustoce u tekuéini formiraju 'mjehuriéi’ zraka (bubbles) [74]. Cinjenica
da DMC metoda u podru¢ju gusto¢a manjih od spinodalne gustoce ne simulira realno
tekucéinu mogla se uociti i iz izrac¢unatih energija. Energije nisu fluktuirale oko srednje
vrijednosti, nego su postojale snazne korelacije medu sukcesivno izrac¢unatim energijama.

Funkcija prikazana na Crt.5.2 predstavlja najbolju interpolacijsku funkciju koju
smo dobili na intervalu gustoéa od 0.006 A=3 do 0.02 A=3. Najkvalitetnija interpo-
lacija dobivenih rezultata predstavlja jednadzbu stanja tekucine T|, a dobivena je za

polinomijalni oblik funkcije e = E/N:

e p—po\ p—rpo\’ |
e(p) = +B<p0 ) +C<p0 ) (5.4)

gdje je ravnotezna gustoca tekucéine T| definirana parametrom pg, a energija po ¢estici
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ravnotezne tekucine parametrom ey. Interpolacijom su dobiveni sljedeé¢i parametri: ey =
—3.656(4) K, B =6.86(7) K , C' = 4.70(5) K i py = 0.007466(7) A~3.

RavnoteZna gustoca py = 0.007466(7) A~ izrazena u jedinicama o2 (0=3.67 A)
iznosi py = 0.369 o ~3, §to je gotovo jednako iznosu ravnotezne gustoée ‘He tekuéine, py =
0.365 0~ (6=2.556 A). Relevantno je usporediti ravnotezne gustoée pomocu jedinice
o~ buduéi da je o veli¢ina koja definira udaljenost za koju potencijal medudjelovanja
iSCezava, odnosno prelazi iz odbojnog u privlaé¢ni.

Energija po Cestici eg = —3.656(4) K ravnotezne T| tekuéine znatno je visa od
energije po Cestici ravnotezne “He tekucine. U radu [45] navedene su ravnoteZzne vri-
jednosti energija po Cestici ¢g = —7.277 K i eg = —7.103 K, za simulacije provedene
s dvama razli¢itim potencijalima interakcije. Usporedba energija po Cestici upucuje na
znatno jace vezanje atoma u tekuéini “He.

Odredena jednadzba stanja tekucine T| posluzila je za odredivanje tlaka i brzine
zvuka. Kao iu prora¢unima H| [32], tlak tekuéine kao funkciju gustoce tekuéine odredu-
jemo koristenjem relacije:

P(p) = p* (g;) , (5.5)
a brzinu zvuka koriStenjem relacije:
o) = & (ff;) | (56)

Za neke od proucenih gustoca u Tab.5.2 navodimo izracunate vrijednosti tlaka P
i brzine zvuka ¢, a funkcije P(p) i ¢(p), dobivene pomocu jednadzbe stanja T| tekucine
(5.4), prikazane su na Crt.5.3.

Koristenjem relacija (5.5) i (5.6) te definicije spinodalne gustoce, kao gustoce pri
kojoj brzina zvuka iS¢ezava, odredena je spinodalna gustoc¢a T| tekuc¢ine. Pri gustoéi
tekuéine p, = 0.0056 A-3 (ps = 0.277 073) i tlaku P,=-1.48 bar brzina zvuka is¢ezava.
Spinodalna gustoéa *He tekuéine neSto je manja i iznosi p, = 0.264 03, a spinodalni
tlak P;=-9.4 bar [45] po iznosu je veéi od spinodalnog tlaka T| tekuéine. Na Crt.5.4
prikazana je brzina zvuka c u tekucini T'| kao funkcija tlaka p. Iz prikazanog je vidljivo

da je pri spinodalnom tlaku P;=-1.48 bar brzina zvuka ¢=0 m/s.
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Crtez 5.3: Tlak i brzina zvuka u tekucini T| prikazani kao funkcije gustoce p.

Crtez 5.4: Brzina zvuka c prikazana kao funkcija tlaka P u tekué¢ini T|.

Prethodna istrazivanja T| tekucine bila su provedena VMC metodom s Morse po-

tencijalom interakeije [29]. U navedenom je radu gustoca py = 0.00463 A~3 navedena kao
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ravnotezna gustoca, a autori su pri toj ravnoteznoj gustodi izrac¢unali energiju po Cestici
-0.75(2) K. U nedavnim je istrazivanjima tekué¢ine T| primjenom BBG formalizma [36]
izracunata energija po Cestici -0.759 K pri gusto¢i 0.00463 A3,

Radi usporedbe s navedenim rezultatima prora¢une smo proveli s Morse i JDW po-
tencijalom interakcije za gustocu p = 0.005 A~3. Energija po Cestici izracunata s Morse
potencijalom VMC metodom iznosi -0.74(1) K, §to je u dobrom slaganju s prethodno
publiciranim rezultatima [29, 36]. Prora¢unom s JDW potencijalom interakcije ve¢ je na
varijacijskoj razini dobivena znatno niza energija po Cestici, -2.66(1) K. Dodatno spus-
tanje energije po Cestici dobiveno je DMC metodom pa energija po cestici za gustocu
0.005 A3 za Morse potencijal iznosi -0.98(1) K, odnosno -2.90(1) K za JDW potencijal.

Usporedbom rezultata za energiju po Gestici za gustocu 0.005 A~ moguce je uo¢iti
veliki utjecaj koristenog interakcijskog potencijala na iznos izracunate energije po Cestici.
Slican zakljucak proizaSao je i iz proracuna za druge gustoce. Ocigledno bi velika razlika
u rezultatima energija po Cestici znacajno utjecala na odredivanje jednadzbe stanja, a
samim time i na proracun tlaka i brzine zvuka u T| tekucini. Spinodalna gustoca koja
proizlazi iz VMC proracuna ovog rada iznosi 0.0049 A=, a ravnotezna gustoca koja
proizlazi iz prora¢una ovog rada jest 0.006645 A~—3. Iz danih rezultata mozemo zakljuéiti
da je ravnotezna gustoca py = 0.00463 A~3 koju su Etters et al. [29] procijenili VMC
metodom (Morse potencijal) manja od spinodalne gustoce p, = 0.0049 A~3 koja proizlazi
iz VMC prora¢una ovog rada (JDW potencijal). Namece se zakljuc¢ak kako opis tekuéine
nedvojbeno ovisi o interakcijskom potencijalu koji se koristi u simulaciji tekucine.

Napetost povrsine tekuéine u literaturi se definira kao energija po jedini¢noj povrsini

74]. U radu [56| napetosti povrsina tekuéina “He i He odredene su koristenjem relacije
J )

Ey (5.7)

= 2 5
4Arrg

gdje je E, parametar dobiven interpolacijom energija po cestici velikih ¢istih T| klastera
(4.17), a 1o jedini¢ni radijus tekuéine.
U prethodnom poglavlju su interpolacijom radijusa klastera s dvije razli¢ite funkcije

i koristenjem definicije ro ekstrapolirani jedini¢ni radijusi tekuéine iznosa 3.02(4) A
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3.29(1) A. Na taj smo nacin odredili interval vrijednosti unutar kojeg bi se trebao nalaziti
ro, bududi da nije bilo moguée nekim dodatnim kriterijom ustvrditi koji je od ekstrapoli-
ranih rezultata bolji.
Kako bismo izracunali napetost povrsine tekuéine ¢, jedini¢ni radijus tekué¢ine smo
odredili koristenjem relacije
47

koja povezuje ravnoteznu gustocu tekuéine pg i jedini¢éni radijus tekuéine ry [56].

Ravnotezna gustoc¢a py odredena iz (5.4) jednadzbe stanja tekué¢ine T| upotre-
bljena je za odredivanje rq pa je koriStenjem relacije (5.8) izra¢unat jedini¢ni radijus
tekuéine 3.18(1) A. Dobiveni je rezultat u izvrsnom slaganju s rezultatima dobivenim
ekstrapolacijom radijusa klastera za (T|). 1 koristenjem definicije jedini¢nog radijusa
tekucine.

Ekstrapolacijom rezultata za energiju po ¢estici u klasterima (T )y pomoéu funkcije
(4.17) za parametar E, dobiven je iznos 10.2(2) K. Veli¢ina E, posluzila je za izracun
napetosti povrsine T| tekuéine, ¢, a dobiven je iznos 0.08 KA-2. Eksperimentom su
utvrdene napetosti povrsina tekuéina *He i 3He te one redom iznose 0.27 KA=21 0.11
KA~2. Ocigledno je napetost povrsine tekuéine T| manja od napetosti povrsina tekuéina
“He i *He. Izracunati iznos od 0.08 KA~2 za napetost povrsine tekuéine T| potvrduje
veliku difuznost sustava, koja je posljedica slaboga privlacnog potencijala interakcije.

Uvid u strukturu tekuéine moguée je dobiti ra¢unanjem funkcije raspodjele parova
Cestica ¢g(r) te raCunanjem statickog strukturnog faktora S(k). Racunanje funkcije
raspodjele parova Cestica inkorporirali smo u algoritmu naslanjajuc¢i se na prethodna
teorijska istrazivanja beskonacnog sustava H| [32], gdje je funkcija g(r) za promatranu
gustocu p definirana kao u radu [45]:

N(N —1) [|Wo(ry,...,rn)[ drs. .. drx
p* [ |Wo(ry,...,rn)[dry . dry

g(r12) = ; (5.9)

a funkcija S(k) kao Fourierova transformacija funkcije g(r) [45]. Cistim estimatorima

odredili smo strukturu tekucine T|.

125



Na Crt.5.5 prikazane su funkcije raspodjele parova cestica u tekucini T| za gustoce

0.006 A3, 0.0074 A3, 0.01 A3, 0.016 A= 10.02 A-3.

Crtez 5.5: Funkcije raspodjele parova Cestica g(r) u tekucini T| pri razli¢itim gustoc¢ama.

Crtez 5.6: Staticki strukturni faktor S(k) u tekuéini T| pri razli¢itim gustocama.
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Izracunate funkcije raspodjele parova Cestice slicne su onima koje su dobivene
u istrazivanjima *He. Naime, iz prikazanog je vidljivo da se s poveéanjem gustoce
tekuéine T| broj maksimuma funkcije povecava na istom podrucju te da maksimumi
funkcija postaju veéi po iznosu. Takoder mozemo uociti da i za najmanju prikazanu
gustocu tekucine T| , 0.006 A~3, postoji velika vjerojatnost da se najblizi atomi nalaze
na medusobnoj udaljenosti manjoj od 6 A.

Ocekivano ponasanje dobiveno je i za staticki strukturni faktora S(k). Na Crt.5.6
prikazan je staticki strukturni faktor u tekuéini T| za gustocée 0.006 A=3, 0.0074 A3,
0.01 A=3,0.016 A=310.02 A=3. S povecanjem gustoce tekuéine iznos glavnog maksi-
muma se povecava i pomic¢e udesno, u podruéje veéih koli¢ina gibanja hk. Istodobno,

u podrud¢ju malih koli¢ina gibanja tj. za k — 0 staticki strukturni faktor tezi grani¢noj

hk
2mce”

vrijednosti

127



Poglavlje 6
Zakljucak

Metodom varijacijskog i difuzijskog Monte Carla prouceni su u ovom radu mali
mijeSani klasteri helija 3He,*He,,, za N < 8, gdje je N = n + m ukupan broj atoma
u klasteru. Izracunate su energije osnovnog stanja danih klastera i odredena je njihova
struktura. U svim sluc¢ajevima u kojima je to bilo moguée primijenjena je i aproksi-
macija otpustenih ¢vorova, Sto predstavlja napredak u odnosu na sve dosadasnje DMC
proracune malih mijesanih klastera helija. Naime, dobivene energije osnovnog stanja
time su egzaktno odredene do na statisticku pogresku. Energije osnovnog stanja gotovo
svih proucenih klastera, kao i zakljucci o njihovoj stabilnosti, u dobrom su slaganju s
rezultatima drugih autora [23, 25]. Jedino za klaster *He,*Hesz proracuni ovoga rada up-
ucuju na stabilnost, dok prorac¢uni Guardiole i Navarra upuéuju na njegovu nestabilnost.
U eksperimentu je za klaster *Hey*Hes dobiven 'nejasan’ signal [27].

Dodatni proracuni provedeni za provijeru zakljucka o stabilnosti klastera *He,*Hejs
pokazali su da stabilnost danog klastera ne ovisi o veli¢ini populacijskog ansambla koji
je koristen u prora¢unima, ni o obliku ¢vorne povrsine koja je koristena u simulacijama,
ni o tome jesu li u prorac¢unima ukljucene backflow korelacije medu fermionima ili nisu,
kao ni o tome je li vremenska propagacija bila linearna ili kvadratna funkcija imagi-
narnog vremenskog pomaka A7. Prorac¢uni provedeni s trima razli¢itim potencijalima
interakcije potvrdili su takoder zaklju¢ak o stabilnosti klastera 3Hes*Hes.

U svim malim mijeSanim klasterima 3He,*He,, pokazalo se energijski povoljnije
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da atomi *He borave na veéim udaljenostima od centra mase klastera, dok atomi “He
preferiraju boraviti blize centru mase klastera.

Osim malih mijeSanih klastera helija, u ovom su radu prouceni i ¢isti klasteri sp
tricija. Energije osnovnog stanja klastera (T])y, N < 10, izra¢unate u ovom radu DMC
metodom, u dobrom su slaganju s prethodno publiciranim rezultatima. Potvrdili smo
takoder da je trimer (T] )3 najmanji klaster sp tricija [7, 36|, s energijom osnovnog stanja
-4.8(2) mK te kao takav predstavlja Borromeanovo stanje.

Mali mijeSani klasteri sp tricija i sp vodika te sp tricija i sp deuterija u ovom su
radu prvi put prouceni. Odredene su energije osnovnog stanja i struktura malih mijesani
klastera (T]),(H|),, te (T])n(D|)m, za N <10 (N = n+m). Pokazano je da tri atoma
T| vezu jedan D| atom u stabilan klasterski sustav, odnosno da su klasteri (T]),D]
stabilni za n > 3. Suprotno tome, rezultati proizasli iz prora¢una ukazuju na to da se
stabilnost klastera (T|]),H/|, za 3 < n <9, ne moze sigurno utvrditi za vrijeme kona¢nog
trajanja simulacija.

Energije osnovnog stanja klastera (T]),(H] ) vise su od energija osnovnog stanja
klastera (T|),H]|, za isti n, iz Cega je proizaSao zakljucak o nestabilnosti klastera
(T]),(H])2. Daljnje povecavanje broja atoma H| u klasterima nije doprinosilo sniza-
vanju energije osnovnog stanja te je zaklju¢ena nestabilnost svih proucenih (T]),(H|),,
klastera.

Prouceni su i klasteri koji su gradeni od nekoliko atoma D |, pri ¢emu su posebno
prouceni klasteri u kojima jezgre atoma D| zauzimaju dva moguca nuklearna spin-
ska stanja (D|) te klasteri u kojima atomi D| zauzimaju tri nuklearna spinska stanja
(D|3). Energijskom i strukturnom analizom utvrdena je stabilnost klastera (T]),(D|2)2,
za 3 < n < 8. Medu proucenim klasterima (T]),(D]2)s energijska analiza upuéuje na
nestabilnost klastera za 3 < n < 5, a za klaster (T])s(D]2)s energijskom je analizom
utvrdena stabilnost. Stabilnost klastera (T])s7(D]2)s nije bila o¢igledna nakon prove-
dene energijske analize, ali strukturna analiza tih klastera upucuje na njihovu moguéu
stabilnost. Nestabilnost klastera (T]),(D]2)4, za 3 < n < 6, proizasla je iz energijske i

strukturne analize.
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Stabilnost klastera (T|),(D]3)s, za 3 < n < 8, potvrdena je kako energijskom tako
i strukturnom analizom. Usporedbom energija osnovnog stanja klastera (T]),(D]s)s 1
(T]),(Dl3)s, za isti n, utvrdeno je jace vezanje u klasterima u kojima atomi D| bo-
rave u trima razli¢itim nuklearnim spinskim stanjima. Medu klasterima (T|),(D]3)a,
za 3 < n < 6, energijskom je analizom utvrdena nestabilnost za 3 < n < 5, dok struk-
turna analiza klastera (T])g(D]3)4 upucéuje na njegovu moguéu stabilnost. Nestabilnost
klastera (T]),(D|3)s5, za 3 < n <5, utvrdena je energijskom i strukturnom analizom.

U svim je mijesanim klasterima utvrdeno da je atomima D] i H| energijski po-
voljnije boraviti na veé¢im udaljenostima od centra mase klastera, dok je masivnijim
atomima T'| povoljnije boraviti blize centru mase klastera.

Posebno su prouceni klasteri (T]),, (T|),D] i (T|),H], za n = 20,30, 40, 50, 60,
kako bi se utvrdio najmanji broj T| atoma potreban za formiranje stabilnog klastera
(T]),H]. Pokazano je simulacijama da su energije osnovnog stanja klastera (T|),H]| do
na statisticku pogresku jednake energijama osnovnog stanja klastera (T|),, za isti n, ili
su nesto vise, sto upucuje na grani¢nu stabilnost, odnosno mogucéu nestabilnost klastera
(T]),H]. Uz to je strukturnom analizom pokazano da se atom H| nalazi jako udaljen
od preostalog dijela sustava, a uoc¢eno je da se tijekom simulacije prosje¢na udaljenost
izmedu atoma T| i H| povecava te izgleda kao da se atom H| udaljava od preostalog
dijela sustava. No, zbog kona¢noga vremenskog trajanja simulacije nije moguce sigurno
ustvrditi napusta li atom H| sustav ili boravi na jako velikoj udaljenosti od ostatka
sustava, pomicuci se unutar nekog intervala udaljenosti.

Prorac¢unima ovog rada po prvi su put prouceni ¢isti klasteri (T])n, za 50 < N <
320. Energije osnovnog stanja i strukturne karakteristike izrac¢unate su DMC metdom,
a u svim slucajevima u kojima je to bilo moguée dobiveni su rezultati usporedeni s
rezultatima dobivenim u istrazivanjima klastera ‘Hey [21, 71, 72]. Zakljucak o slabi-
jem vezanju u klasterima (T])y i njihovoj mnogo difuznijoj strukturi, u usporedbi s
klasterima *Hep, proiren je i na klastere (T])y koji su gradeni od vise od 40 atoma.
Distribucijski profili raspodjele atoma T| u odnosu na centar mase klastera, izracunati

Cistim estimatorima, upotrebljeni su za procjenu debljine povrsine klastera
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Prorac¢un energija po cestici osnovnog stanja velikih ¢istih klastera napravljen
je kako bi se pomocu relacije ’tekucina-kapljica’ mogla izracunati energija po Cestici
ravnotezne tekuc¢ine T|. Kao u radu [56], izracunate su energije po ¢estici interpolirane
kvadratnom funkcijom varijable x = N~1/3 te je ekstrapolacijom za N — oo odredena
energija po Cestici eg= -3.66(3) K, koja predstavlja energiju po ¢estici pri ravnoteznoj
gustoéi T| tekuéine. Dobiveni rezultat usporeden je s energijom po &estici tekuéine “He
koja je dobivena ekstrapolacijom energija po Cestici klastera ‘Hey za N — oo [56, 72]
ili simulacijom *He tekucine [45]. Usporedba upucuje na znatno visu energiju po cestici
pri ravnoteznoj gustoéi tekuéine T, u odnosu na iznos eg u *He tekuéini, a samim time
na znatno slabije vezanje atoma u tekuéini sp tricija. [zracunata je i napetost povrsine
tekucine T, a dobiveni rezultat 0.08 KA~2 manji je od napetosti povrsina tekucina *He
i 3He.

[zracunati radijusi klastera velikih ¢istih klastera (T|)y posluzili su za procjenu
jedini¢nog radijusa T| tekué¢ine. Dobiveni rezultati interpolirani su funkcijama varijable
x = N~'/3 te je ekstrapolacijom za N — oo utvrden interval unutar kojeg se nalazi
vrijednost jedini¢nog radijusa tekuc¢ine T|. Predvideno je da bi jedini¢ni radijus T
tekucine trebao poprimati vrijednost iz intervala 3.02(4) A i 3.29(1) A. Usporedbom
s jedini¢nim radijusom “He tekuéine koji iznosi 2.21(4) A, jasno je da atom T| pri
ravnoteznoj gustoci tekuéine T| zauzima viSe prostora nego atom *He pri ravnoteznoj
gustodi tekucéine “He.

Tekuéina sp tricija po prvi je put simulirana metodom DMC unutar istrazivanja
ovoga rada pri ¢emu se koristio JDW potencijal interakcije. Interpolacijom izracu-
natih energija po Cestici pri razli¢itim gusto¢ama tekuéine odredena je jednadzba stanja
tekucine.

Energija po cCestici pri ravnoteznoj gustoci tekucine koja je odredena iz jednadzbe
stanja znatno je niza od rezultata koji je prethodno dobiven VMC metodom s Morse po-
tencijalom interakcije [29]. Takoder, ravnotezna gustoca py = 0.007466(7) A~* dobivena
u naSim prorac¢unima znatno je veca od gustoce koju su Etters i suradnici dobili u VMC

proracunima. Usporedbom dobivenog rezultata s ravnoteznom gusto¢om i energijom
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po Cestici za ravnoteznu gustoéu u tekuéini *He, zakljuéeno je da se tekuéine nalaze u
stanju ravnoteZe pri gotovo istim gusto¢ama izraZenima u o~3; za T je py = 0.369 o3,
a za ‘He je py = 0.365 o73.

Energija po Cestici koja je dobivena simulacijom tekué¢ine T'| pri ravnoteznoj gus-
toci eg = —3.656(4) K, u dobrom je slaganju s rezultatom ey = —3.66(3) K dobivenim
ekstrapolacijom energija po Cestici klastera za sluc¢aj ’beskonacno velikog’ T| klastera.

Analizom rezultata pokazano je da utjecaj koristene metode kojom se proucava
tekué¢ina T| nije zanemariv, ¢ak i ako su proracuni provedeni s istim potencijalom
interakcije (JDW). Naime, spinodalna gustoca p, odredena iz jednadzbe stanja tekucine
T| koja se dobije interpolacijom DMC rezultata za energije po Cestici iznosi 0.0056
A3, odnosno 0.0049 A3 ako se odredi iz jednadzbe stanja tekucine T| koja se dobije
interpolacijom VMC rezultata za energije po Cestici.

Usporedbom rezultata spinodalne gustoce 0.0049 A=3, koja je u proracunima ovog
rada dobivena VMC metodom s JDW potencijalom interakcije, s ravnoteznom gusto¢om
0.00463 A3 koju su Etters i njegovi suradnoci izracunali VMC metodom za Morse po-
tencijal interakcije, zakljuc¢eno je da potencijal interakcije koji je koristen u prora¢unima
odreduje opis tekucine koja se simulira. Naime, ravnotezna gustoca koja je odredena
Morse potencijalom interakcije manja je od spinodalne gustoée koja je odredena JDW
potencijalom interakcije.

Daljnjim planiranim istrazivanjima namjeravamo prouciti sustave sp deuterija.
Planira se odredivanje energija osnovnog stanja klastera (D])y, za slu¢aj (D]s)y i
(Dl3)n, te odredivanje najmanjega broja atoma N za koji su klasteri (D]s)n i (D]3)n
stabilni. Uz to namjeravamo metodom DMC odrediti jednadzbu stanja beskona¢nog
D] sustava. Kako su u eksperimentalnim postavkama relavantne kona¢ne temperature,
planiramo provesti proracune tekuéine sp tricija na konac¢nim temperaturama metodom

Path Integral Monte Carlo.
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Dodatak A

Fermionska korelacijska funkcija

Korelacije medu atomima 3He u profavanim malim mijeSanim klasterima helija
modelirane su pomoc¢u funkcije Fy koja je definirana relacijom (3.4), a konstruira se

pomocu sljedecih Sest funkcija:

) = aexp[-(2)], refr.m
faor) = by(In(r — b)), T € [ro,r3)
f3(r) = exp[—(hﬁi;ﬂ)"?’] , r € [r3,rq + 0]
fulr) = 4 exp[—(T;Q”)dzf], r € [rs+ 6,75
folr) = erepl-(— )7, 1€l
fe(r) = grexp(—sr), r € [rg, 00].
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U navedenim su funkcijama veli¢ine ay, as, as, by, ba, bs, c1, Ca, c3, di, da, ds, €1, €2,
es, g1 1 s varijacijski parametri. Svi varijacijski parametri nisu medusobno nezavisni pa je
moguce umjesto sa 17 navedenih parametra, funkciju Fy optimizirati sa 11 varijacijskih
parametara, ako se uzme u obzir ¢injenica da funkcija F i njena prva derivacija moraju
biti neprekidne funkcije.

Optimalni varijacijski parametri funkcije F koji su koriSteni u prora¢unima ovoga
rada navedeni su u Poglavlju 3 u odjeljku Numeric¢ki prorac¢un, u kojem su izneSeni

numericki detalji vazni za proucavanje malih mijesanih klastera helija MC metodom.
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Zivotopis

Rodena sam 1. prosinca 1978. godine u Splitu, gdje sam zavrsila osnovnu skolu i
klasi¢énu gimnaziju. Pohadala sam paralelno osnovnu i srednju glazbenu skolu "Josip
Hatze” u kojoj sam ucila svirati klavir. Na Fakultetu prirodoslovno-matematickih
znanosti i odgojnih podrucja upisala sam 16. srpnja 1997. godine studij matematike i
fizike nastavnickog smjera. Diplomski rad "Metoda molekularne dinamike i neke prim-
jene”, koji sam radila pod vodstvom prof. dr. sc. Srecka Kili¢a, obranila sam dana 16.
srpnja 2002. godine. U listopadu te iste godine sam zapocela raditi kao znanstveni novak
na projektu "Atomi i molekule u reduciranim prostorima”’, na kojem je glavni istrazivac
bio prof. dr. sc. Srecko Kili¢. U veljac¢i 2003. godine upisala sam poslijediplomski
studij, smjer Atomska i molekularna fizika i astrofizika. Za vrijeme poslijediplomskog
studija stekla sam uvjete za prebacaj s poslijediplomskog magistarskog na poslijediplom-
ski doktorski studij. Od sijecnja 2007. godine zaposlena sam na projektu "Istrazivanje
viSecesti¢nih sustava Monte Carlo simulacijama”, na kojem je glavni istraziva¢ moja
mentorica prof. dr. sc. Leandra Vranjes Marki¢. U sklopu suradnje s prof. dr. sc.
Jordijem Boronatom s Universitat Politécnica de Catalunya iz Barcelone provela sam

tri mjeseca na krac¢em stru¢nom usavrSavanju u Barceloni.
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