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W ramach niniejszej pracy opracowano nowe metody obliczeniowe chemii kwantowej,
oparte na teorii sprzezonych klasteréw (CC), przeznaczone do opisu wysokospinowych
stanow wzbudzonych, przede wszystkim trypletow i kwintetéw. Nowatorskos¢ zastosowa-
nego podejscia polega na tym, ze po raz pierwszy w literaturze wyprowadzono i zastoso-
wano w obliczeniach rownania odnoszace si¢ do wysokospinowych sktadowych trypletow
(S, =1) i kwintetéw (S, = 2) zamiast tradycyjnego sformutowania, w ktérym stany try-
pletowe i kwintetowe wyznaczane sa réwnoczesnie ze stanami singletowymi (dla wartosci
S, = 0). Podejscie zrealizowane w niniejszej pracy prowadzi do prostszych réwnan (w nie-
ktérych przypadkach radykalnie prostszych) i mniejszej liczby amplitud do wyznaczenia.
W obliczeniach wykorzystano metode réwnan ruchu (EOM), ktéra w polaczeniu z teoria
sprzezonych klasterow stanowi skuteczne narzedzie opisu stanéw wzbudzonych.

Rozwazono trzy rézne strategie zastosowania metody EOM w obliczeniach. Pierw-
sza dotyczy standardowego sformutowania, oznaczanego zwykle jako EE-EOM (z ang.
Excitation Energy), w ktérym operator EOM jest operatorem wzbudzen elektronowych
(jednokrotnych i dwukrotnych), przy czym w niniejszym ujeciu generowane sa — z zamknie-
topowlokowego stanu podstawowego — konfiguracje trypletowe lub kwintetowe. W drugim
sformutowaniu operator EOM odpowiada za przytaczenie do uktadu referencyjnego dwoch
elektronéw, ktéremu ewentualnie towarzysza rowniez standardowe wzbudzenia. Metoda ta
nosi akronim DEA-EOM (z ang. Double Electron Attachment) i jest przydatna w sytuacji,
kiedy stan referencyjny odnosi siec do dwudodatniego jonu (wtedy metoda DEA-EOM opi-
suje uktad neutralny). To podejscie jest szczegdlnie uzyteczne przy wyznaczaniu krzywych
energii potencjalnej, np. dla dimeréw metali alkalicznych, gdzie zamknigetopowtokowa cza-
steczka, np. Nag, dysocjuje na otwartopowlokowe fragmenty (atomy sodu). Metoda DEA
umozliwia przyjecie jako stan referencyjny uktadu Naj? dysocjujacego na fragmenty za-
mknietopowtokowe (Nag? — Nat+ Na't), ktéry po dotaczeniu dwéch elektronéw odtwa-
rza w calym zakresie odleglto$ci miedzyatomowych poprawna energie czasteczki neutralne;j.
W ramach niniejszej pracy wyprowadzono i zaprogramowano réwnania odnoszace sie do
stanéw trypletowych (S, = 1) i kwintetowych (S, = 2) formalizmu DEA-EOM.

Trzecie sformutowanie metody EOM opisuje sytuacje, w ktorej na poziomie EOM do-

konuje sie usuniecia dwoch elektronéw, stad nazwa metody DIP-EOM (z ang. Double



Ionization Potential). Takie podejscie musi by¢ przywotane w sytuacjach, kiedy stan refe-
rencyjny zawiera dwa nadmiarowe elektrony. Dla metody DIP-EOM w niniejszej rozprawie
opracowano i zastosowano réwnania odnoszace sie do stanéw wysokospinowych: trypletéw
i kwintetéw na zasadzie analogicznej jak w pozostatych dwéch przypadkach.

Gléwna zaleta opracowanych metod jest to, ze oparte sa na funkcji RHF (Restric-
ted Hartree-Fock) a nie UHF (Unrestricted Hartree-Fock), dzigki temu omijane sa znane
problemy zwigzane ze sformulowaniem UHF. Generalnie podejécie zaproponowane w ni-
niejszej pracy obniza w sposob znaczacy koszt obliczen. Najwickszy zysk uzyskuje sie dla
przypadku S, = 2. Liczba diagraméw w poréwnaniu z modelem dla S, = 0 drastycznie
maleje: z dwudziestu jeden wktadéw do zaledwie czterech (w przypadku DIP i DEA) lub
z dwudziestu szesciu do pieciu (w przypadku EE).

Nowo opracowane metody zostaly zastosowane do scharakteryzowania trypletowych
i kwintetowych stanéw wzbudzonych dla kilku wybranych uktadow. I tak metoda EE-
EOM-CC wyznaczono krzywe energii potencjalnej oraz energie wzbudzen dla czasteczki
Cy. Metode DEA-EOM-CC wykorzystano do wyznaczenia krzywych energii potencjalnej
dla stanéw trypletowych czasteczki Nay i standéw kwintetowych czasteczki By, Metoda
ta okazata si¢ przydatna takze do opisu standéw wzbudzonych atomow wegla i krzemu
(tryplety i kwintety). Z kolei na podstawie obliczen DIP-EOM-CC udano sie uzyskaé
poprawny opis zaleznosci energii czasteczki diazenu w funkcji kata skrecenia, tak dla
stanu podstawowego jak i dla stanow wzbudzonych. Generalnie nowo opracowane metody
stwarzaja interesujace mozliwosci precyzyjnego opisu standéw wzbudzonych niedostepnych

lub trudnodostepnych metodami standardowymi obecnymi w literaturze.



