Streszczenie

Charakterystyka stanéw elektronowych czasteczek
KH i RbH oraz ich jonéw na podstawie wieloreferencyjnej
metody sprzezonych klasterow

Celem rozprawy doktorskiej jest precyzyjna charakterystyka stanéw elektronowych wodorkow
metali alkalicznych oraz ich jonéw przy uzyciu metod ab initio z korelacja wszystkich elektronow.
Przedmiotem badan sg czgsteczki KH i RbH oraz jony KH*, RbHY, KH~ i RbH~. Te uktady
sg takze interesujacym przedmiotem badan eksperymentalnych prowadzonych w ultraniskich tem-
peraturach. Jednakze dla wlasciwej interpretacji obserwowanych efektow konieczna jest relatywnie
doktadna znajomos¢ krzywych energii potencjalnej. Znajomos¢ tych krzywych pozwala na petny opis
struktury oscylacyjnej, mechanizmu zrywania wigzania oraz kompletu wtasnos$ci molekularnych.

Analizowane czasteczki dysocjuja na fragmenty otwartopowlokowe, natomiast ich jony sg ukta-
dami otwartopowtokowymi. Taki stan rzeczy nastrecza trudnosci w wyborze metody obliczenio-
wej. Konsystentne obliczenia energii w funkcji dtugosci wigzania wymagalyby stosowania metody
Hartree-Focka bez restrykcji spinowych (UHF), z jej znanymi niedogodnosciami takimi jak kontami-
nacja spinowa czy pojawiajacy sie brak zbieznosci rozwigzan zaréwno na poziomie metody Hartree-
Focka jak i w metodach posthartree-fockowskich (zwtaszcza dla duzych wartosci R). W rozprawie
doktorskiej zaproponowano rozwiazanie, ktore umozliwia zastosowanie metody Hartree-Focka z re-
strykcjami spinowymi (RHF), tym samym unikajac probleméw zwiazanych z uzyciem funkcji UHF.
Mianowicie, za uklad referencyjny, przyjeto dwukrotnie zjonizowang molekute MeH?", ktéra, sama
bedac uktadem zamknietopowlokowym, takze dysocjuje na fragmenty zamknietopowlokowe. Je-
zeli dla takiego uktadu referencyjnego zastosujemy wieloreferencyjng metode sprzezonych klasterow
(CC) sformulowana w sektorze (2,0) przestrzeni Focka (FS) to otrzymamy rezultaty odnoszace
sic do neutralnej molekuty. Oznaczenie sektora przestrzeni Focka jako (2,0) oznacza, ze sektor
ten opisuje strukture elektronowa po przytaczeniu do uktadu referencyjnego dwoch elektronow. W
przypadku wodorkéw metali alkalicznych dwukrotnie zjonizowana molekuta MeH?*, dysocjuje na
(zamknietopowtokowy) kation metalu alkalicznego i proton. Zatem zasadnicza przeszkoda w stoso-
waniu zamknietopowlokowego formalizmu obliczeniowego zostata usunieta.

Etapem posrednim dla obliczenn w sektorze (2,0) sa obliczenia dla sektora (1,0), a wigc dla
uktadu powstalego po przytaczeniu jednego elektronu do dwudodatniego uktadu referencyjnego.
Sektor (1,0) stosuje si¢ w obliczeniach standardowego (tj. pojedynczego) powinowactwa elektrono-
wego, o ile jako uktad referencyjny przyjmiemy neutralna molekute. Natomiast przyjmujac dwudo-
datni jon jako strukture referencyjna otrzymamy wyniki odnoszace sie do jednododatnich jonow.

Zatem obok krzywych energii potencjalnej czasteczek KH i RbH otrzymujemy — przy tym samym



zamknietopowtokowym uktadzie referencyjnym — takze krzywe energii potencjalnej dla jonéw K H™
i RbHT.

Uzupehiajaco, wykonano obliczenia energii dla stanu podstawowego jonéw ujemnych wspomnia-
nych molekut zakladajac tym razem, ze uktadem odniesienia jest dwuujemny jon MeH?~. Uzyskanie
wynikéw odnoszacych sie do jonéw MeH ~ wymagalo zastosowania metody FS-CC w sektorze (0,1).
Podobnie jak w przypadku czasteczek neutralnych czy jonéw jednododatnich, taka strategia takze
umozliwiata przeprowadzenie obliczen w catym zakresie odlegtosci miedzyatomowych dla funkcji
referencyjnej RHF.

Innym elementem, ktéry nalezalo wzia¢ pod uwage w obliczeniach jest fakt, ze w przypadku
ciezszych metali alkalicznych, jak potas czy rubid, efekty relatywistyczne nie sa zaniedbywalne.
Wobec tego, zostaty one uwzglednione w obliczeniach na poziomie metody DK3 (Douglas-Kroll third
order) i/lub IOTC (Infinite-Order Two-Component). Zastosowana w obliczeniach (dla czasteczek
KH oraz RbH) metoda sprzezonych klasterow, zawierajaca modut FS-CC, stanowi lokalny wariant
uzytych pakietéw obliczeniowych ACES II i GAMESS.

Warto réwniez zaznaczy¢, ze dla czasteczek oraz kationéw opracowano nowe bazy funkcyjne,
stosujac metode even tempered. Jako$¢ tak otrzymanych nowych baz zostalta przetestowana poprzez
wykonanie obliczen energii wbudzen dla atoméw potasu, rubidu i wodoru.

Reasumujac, po raz pierwszy w literaturze wykonano obliczenia dla czasteczek KH i RbH oraz
jonébw KH*, RbH", KH~ i RbH™~ przy uzyciu wieloreferencyjnej metody sprzezonych klasterow
z wykorzystaniem trzech sektorow walencyjnej przestrzeni Focka: (2,0), (1,0) oraz (0,1). Niestan-
dardowe podejscie do obliczania energii dla wspomnianych uktadow pozwolito na otrzymanie po-
prawnych krzywych energii potencjalnej w catym zakresie odlegtosci miedzyatomowych i na ich
podstawie wyznaczenie wybranych statych spektroskopowych na bazie funkcji referencyjnej RHF

bez problemoéw z uzbieznieniem réwnan czy kontaminacja spinowa.



