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Streszczenie: Tematem niniejszej pracy sa nowe metody kwantowochemiczne stuzace do
opisu stanéw elektronowych uktadéw posiadajacych trzy niesparowane elektrony. Me-
tody te sa oparte na formalizmie réwnan ruchu (EOM) sprzezonych klasteréow (CC).
Podejscie przedstawione w pracy doktorskiej pozwala na przezwyciezenie trudnoéci cha-
rakterystycznych dla ukladéw otwartopowlokowych. Trudnosci te zazwyczaj sa wyni-
kiem wyznaczenia stanu referencyjnego metoda Hartree-Focka bez ograniczen spinowych
(UHF). Nowy schemat obliczeniowy, zaproponowany przez nas, umozliwia przyjecie za
stan referencyjny funkcji Hartree-Focka z ograniczeniami spinowymi (RHF). Istota tego
schematu dla uktadéw o trzech niesparowanych elektronach A jest wyznaczenie funkcji
referencyjnej dla molekuly dodatnio zjonizowanej, pozbawionej trzech elektronéw A3,
W ten sposéb otrzymujemy kation, ktory stanowi dogodny punkt wyjsciowy obliczen.
Tréjdodatni kation musi w dalszej kolejnosci zostaé przeksztatlcony w obojetna molekute,
co moze zostaé zrealizowane na drodze obliczen potréjnego powinowactwa elektronowego
(TEA). Metoda TEA-EOM-CC pozwala wyznaczy¢ energie i funkcje falowe dla stanu
postawowego i standéw wzbudzonych wyjsciowego uktadu A o trzech niesparowanych
elektronach. Proponowany schemat obliczeniowy szczegdlnie nadaje sie do wyznaczania
krzywych energii potencjalnej i opisu zrywania wigzan w uktadach dysocjujacych na
stany otwartopowtokowe.

W zakres zrealizowanych badan wchodzi wyprowadzenie odpowiednich rownan, ich im-
plementacja oraz wykonanie obliczen na poziomie modelu TEA-EOM-CCSD. Do zobra-
zowania opisanego wyzej podejécia postuzyly dwuatomowe molekuty LiC i NaC!.

Podobne rozumowanie mozliwe jest dla ukladéw o innej iloéci niesparowanych elektro-
néw. W niniejszej pracy dodatkowo rozwazono wyznaczenie wlasciwosci molekularnego
tlenu?, ktory w stanie podstawowym jest trypletem, czyli posiada dwa niesparowane elek-
trony. Daje to mozliwo$é zastosowania modelu podwdjnego potencjalu jonizacji (DIP)
lub podwdjnego powinowactwa elektronowego (DEA). Modele te zostaly juz uprzednio
zailmplementowane i sg dostepne w niektorych pakietach obliczeniowych. Oba modele
zostaly zastosowane w odniesieniu do molekuty O3, a ich wyniki poréwnano ze soba.

Kohcowa czesé pracy zawiera wyniki obliczen teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Celem
tej czesci jest zweryfikowanie, czy rozwazania na temat wlasnosci rodnikéw LiC i NaC
moga stanowi¢ podstawe badania oddzialywan miedzy nanostrukturami weglowymi, a
atomami metali alkalicznych. Rozwazono takie nanostruktury, jak grafen, nanorurki o
chiralnosci (5,5) i (5,0). Sa one zaliczane do materialéw periodycznych, ktérych wlasci-
wosci moga by¢ badane w formaliZzmie DFT przy uzyciu pseudopotencjatéw oraz bazy
fal ptaskich. W przypadku nanomaterialow rozmiary uktadu znacznie przekraczaja moz-
liwosci obliczeniowe wigkszosci metod ab initio. Z tego wzgledu niezwykle istotne jest
opracowanie uproszczonych modeli, ktére moga stuzy¢ jako odniesienie dla obliczen DFT.

M. Musial, M. Olszéwka, D. I. Lyakh, R. J. Bartlett,J. Chem. Phys., 137, 174102 (2012)
2M. Olszéwka, M. Musiat, Mol. Phys., 112, 609 (2014)



