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Streszczenie

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

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

Etapem posrednim dla obliczenn w sektorze (2,0) sa obliczenia dla sektora (1,0), a wiec 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 K H i RbH otrzymujemy — przy tym samym
zamknigtopowlokowym uktadzie referencyjnym — takze krzywe energii potencjalnej dla jonéw K H™*
i RbHT.

Uzupehiajaco, wykonano obliczenia energii dla stanu podstawowego jonéw ujemnych wspomnia-



nych molekul zakladajac tym razem, ze uktadem odniesienia jest dwuujemny jon MeH?~. Uzyskanie
wynikow odnoszacych si¢ do jonéow MeH ~ wymagato zastosowania metody FS-CC w sektorze (0,1).
Podobnie jak w przypadku czasteczek neutralnych czy jonéw jednododatnich, taka strategia takze
umozliwiata przeprowadzenie obliczen w caltym zakresie odleglosci 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 sg 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
K H 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. Jakos¢ tak otrzymanych nowych baz zostata przetestowana poprzez
wykonanie obliczen energii wbhudzen dla atomow potasu, rubidu i wodoru.

Reasumujac, po raz pierwszy w literaturze wykonano obliczenia dla czasteczek K H i RbH oraz
jonéw KHY, RbH*, KH~ i RbH™~ przy uzyciu wieloreferencyjnej metody sprzezonych klasterow
z wykorzystaniem trzech sektor6w 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 odlegto$ci miedzyatomowych i na ich
podstawie wyznaczenie wybranych statych spektroskopowych na bazie funkcji referencyjnej RHF

bez problemoéw z uzbieznieniem réwnan czy kontaminacja spinowa.



Abstract

The aim of the dissertation is an accurate description of the electronic states for the alkali hy-
drides and their molecular ions using ab initio methods with all electrons correlated. The molecules
KH, RbH and their ions: KH", RbH*, KH~, RbH~ were studied. These systems are interesting
also for the experimental research conducted in the ultralow temperatures. However, this kind of
experiments requires an access to the accurate potential energy curves. The latter allow to describe
vibrational structure, mechanism of the bond breaking and molecular properties.

The studied molecules dissociate into open-shell parts, while their ions are open-shell systems.
This could be an issue, when it comes to choosing a computational method. Consistent calculations
of the molecular energy in the wide range of internuclear distances would require using the UHF
(Unrestricted Hartree-Fock) method with its well known disadvantages such as a spin contamination
or problems with the convergence both at the HF level as well as at the post-HF ones (especially
for the large values of R). A solution which allows to use restricted Hartree-Fock (RHF) scheme
and to avoid problems generated by the UHF method, is proposed in the current work. Namely, a
doubly ionized molecule MeH?" was adopted as a reference followed by using the multireference
Coupled Cluster (CC) method formulated in the (2,0) sector of the Fock space (FS). The latter
scheme provides results for the system with additional two electrons added to the reference. If
as a reference we adopt a neutral system then the FS(2,0) results refer to the double electron
affinity. On the other hand, if the reference is a doubly positive ion then the FS(2,0) sector provides
results for the neutral molecule. For alkali hydrides the doubly ionized molecule MeH?* dissociates
into a cation of alkali metal and a proton. Therefore, the main obstacle to using the closed-shell
computational formalism has been removed.

The potential energy curves for cations of the studied hydrides are obtained as results of the
calculation within the (1,0) sector. The FS(1,0) sector applies to the situation where a single electron
is added to the reference which in the standard approach (when the reference is a neutral molecule)
provides the (single) electron affinity. In the current calculations when the double positive ion
MeH?*" is adopted as a reference the FS (1,0) calculations result in the description of the MeH™*
cation.

Additionally, calculations of the ground state for the negative ions of the studied molecules were
also performed with the assumption that the reference system in this case is a double anion MeH?~.
In order to obtain the results referring to the single anion MeH ™ the (0,1) sector of the Fock space
must be used. Similarly as in the cases of neutral molecules and single cations such a strategy made
possible to use the RHF function in the whole range of the interatomic distances.

It is important to realize that when treating the heavier alkali metals, like potassium or rubi-



dium, the relativistic effects are not negligible. Therefore, the latter were taken into account in com-
putations by the DK3 (Douglas-Kroll third order) and/or IOTC (Infinite-Order Two-Component)
methods. Method FS-CCSD (2,0), used in the current work for molecules K H and RbH, is a module
built-in into the local version of the ACES II and GAMESS computational packages.

It is important to emphasize, that for the studied molecules and their cations the new basis
functions were obtained with even tempered method. Quality of the latter was tested by calculations
of the energy of electronic excitations for potassium, rubidium and hydrogen atoms.

To sum up, for the first time in the literature, the calculations of the potential energy curves
for molecules KH, RbH and ions: KHY, RbHY, KH~, RbH~ were done using the multireference
coupled cluster method performed within the three sectors of the Fock space: (2,0), (1,0) and (0,1).
The nonstandard approach to these calculations allowed to obtain potential energy curves in whole
range of internuclear distances and to compute selected spectroscopic constants using RHF function

as a reference and avoiding problems with convergence and spin contamination.
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1 Wstep

Wodorki metali alkalicznych oraz ich jony sa od dtuzszego czasu przedmiotem zainteresowan
zar6wno chemikéw teoretykow jak i eksperymentatoréow [1-28]. Okazaly sie one wyjatkowo intere-
sujacym obiektem badan prowadzonych w ultraniskich temperaturach. Jednakze w tego rodzaju
badaniach, dla wtasciwej interpretacji obserwowanych efektow, konieczna jest doktadna znajomosé
krzywych energii potencjalnej, tzn. krzywych przedstawiajacych zaleznosé energii potencjalnej dwu-
atomowej czasteczki od dtugosci wiazania. Znajomo$¢ tych krzywych pozwala na pelny opis struk-
tury oscylacyjnej, mechanizmu zrywania wiazania oraz kompletu wtasnosci molekularnych.

Do zajecia sie badaniem krzywych energii potencjalnej dla uktadéw dwuatomowych, ktorych
szczegblnym przpadkiem sa wodorki metali alkalicznych, sktonit mnie fakt, ze grupa badawcza,
w ktorej realizowatam swoja prace doktorska, dysponuje unikatowym narzedziem teoretycznym,
szczegblnie przydatnym do opisu dysocjacji wiazan pojedynczych. Jest nim wieloreferencyjna (MR)
metoda sprzezonych klasterow (CC) sformutowana w sektorze (2,0) przestrzeni Focka (Fock Space
— FS) [29]. Oznaczenie sektora przestrzeni Focka jako (2,0) oznacza, ze sektor ten opisuje strukturg
elektronowa po przytaczeniu do uktadu referencyjnego dwoch elektronéw. Dla badanych uktadéw
jest to sytuacja nadzwyczaj korzystna, poniewaz zasadnicza przeszkoda w poprawnym opisie homo-
litycznej dysocjacji wiazania pojedynczego standardowymi metodami chemii kwantowej jest fakt,
ze uktad AB, o zamknietopowtokowej strukturze w poblizu réwnowagowej dtugosci wiazania, przyj-
muje charakter otwartopowltokowy w granicy dysocjacji: AB — A* + B’'. Konsystentne obliczenia
energii w funkcji dlugoséci wiazania wymagatyby stosowania metody Hartree-Focka bez restrykcji
spinowych - UHF (Unrestricted Hartree-Fock). Metoda UHF niesie ze soba szereg niedogodnosci -
kontaminacje spinowa i problemy z uzbieznieniem zaréwno réwnan HF jak i rownan w metodach
posthartree-fockowskich [30]. Sytuacja zmienia si¢ diametralnie, gdy za uktad referencyjny przyj-
muje si¢ dwukrotnie zjonizowana molekute AB?**, ktéra, zachowujac strukture zamknietopowtokowa
w potozeniu réwnowagi, dysocjuje réwniez na fragmenty zamknietopowlokowe: AB** — AT + BT,
Zastosowanie do dwukrotnie zjonizowanego ukladu metody FS-CC (2,0) umozliwia uzyskanie wy-
nikow odnoszacych sie do molekuty neutralnej.

W przypadku dimeréw metali alkalicznych lub wodorkéw metali alkalicznych dwukrotnie zjoni-
zowana molekuta AB?T dysocjuje na zamknigtopowltokowe kationy metali alkalicznych lub proton (w
przypadku wodorkow). Wobec czego, zasadnicza przeszkoda w stosowaniu zamknietopowlokowego
formalizmu obliczeniowego zostata usunieta. Na podkreslenie zastuguje takze fakt, iz metoda CC,
a takze jej wariant wieloreferencyjny, naleza do grupy metod wymiarowo ekstensywnych, czyli po-
prawnie opisujacych energie uktadu dla nieoddzialujacych odseparowanych sktadnikéw [31]. Ta ce-

cha powoduje, ze metoda CC, niezaleznie od korzystnej sytuacji zwiazanej z sektorem (2,0), jest



preferowana do opisu procesu dysocjacji. Zastosowanie metody FS-CC okazalo sie szczegdlnie ko-
rzystne do badan szeregu dwuatomowych potaczenn metali alkalicznych [29,32-38]. Miedzy innymi,
dla czasteczki Liy [33] udato sie uzyskaé¢ wspomniana metoda najdoktadniejsze wyniki teoretyczne,
bezkonkurencyjne jezeli chodzi o zgodno$¢ z eksperymentem.

Celem badan opisanych w niniejszej rozprawie doktorskiej byto zastosowanie oméwionej metody
do precyzyjnego opisu stanow elektronowych wodorkéw K H i RbH, ktére dla chemika teoretyka
stanowia duzo wieksze wyzwanie anizeli wodorki atoméw 1zejszych. Dzieje sie tak dlatego ze: po
pierwsze, w niniejszych badaniach korelowane sa wszystkie elektrony, takze powtok wewnetrznych,
co wymaga zastosowania rozlegtych baz funkcyjnych i tym samym obliczenia staja sie bardziej
wymagajace, oraz, po drugie, dla atoméw typu K i Rb nalezy uwzgledni¢ efekty relatywistyczne,
co dodatkowo komplikuje i tak juz ztozony problem. Efekty relatywistyczne zostaty oszacowane na
podstawie metod skalarnych, takich jak: metoda Douglasa-Krolla [39,40] (DK) oraz metoda IOTC
(Infinite-Order Two-Component) [41-46]. Przeprowadzone obliczenia wskazuja, ze poréwnywalng
doktadno$é¢ do metody IOTC uzyskuje sie na poziomie poprawki Douglasa-Krolla trzeciego rzedu
(DK3) i taki wariant zastosowano w pracy obok metody IOTC. Natomiast, skutecznos¢ metody
IOTC zalezy praktycznie wytacznie od wyboru bazy funkcyjnej [44,45]. Wykonane obliczenia maja
na celu dostarczenie wiarygodnych wynikéw teoretycznych dla czasteczek K H i RbH dla kilkunastu
stanow elektronowych, a wiec zarowno dla tych, dla ktorych dostepne sa dane eksperymentalne, jak
i dla tych, dla ktéorych wartosci teoretyczne sa jedynym zrodlem informacji o czasteczce.

Zmajomo$¢ potencjalow miedzyatomowych oraz statych spektroskopowych jest kluczowa w po-
szukiwaniu nowych Sciezek syntezy ultrazimnych molekut. Badania zderzen w ultraniskich tempe-
raturach wskazuja, ze niektére wzbudzone stany elektronowe sa szczegdlnie uzyteczne w procesach
fotoasocjacji ultrazimnych atomoéw [47]. Gtéwnie chodzi o te, ktére charakteryzuja sie bardzo plyt-
kim minimum na krzywej energii potencjalnej. M.in. stan 13X" w czasteczce RbH posiada bardzo
ograniczona liczbe poziomow oscylacyjnych, co go szczegdlnie predestynuje do prowadzenia ekspery-
mentéw fotoasocjacyjnych [48]. Doktadne obliczenia ab initio, ktére stanowia dane referencyjne dla
wyznaczania poprawnych krzywych energii potencjalnej dla dimeréw metali alkalicznych, zostaty
ujete w pracach [32,33,37,38]. Autorzy wyznaczyli poprawne krzywe energii potencjalnej i na ich
podstawie obliczyli wybrane state spektroskopowe kolejno dla czasteczek Rby, Liy, NalLi oraz Nas.

Przedmiotem zainteresowan eksperymentatorow sa takze kationy wodorkéw metali alkalicznych.
Umozliwiaja one przewidywanie przebiegu zderzen protonu z atomami metali alkalicznych, takie
zderzenia sa obserwowane, m.in. w przestrzeni miedzygwiezdnej. Podobne eksperymenty prowadzi
si¢ takze w laboratoriach, gdzie w warunkach plazmy bada si¢ procesy przeniesienia tadunku miedzy

atomem metalu alkalicznego i protonem. W naszych obliczeniach krzywe energii potencjalnej dla



dodatnich jonéw rozwazanych molekul otrzymuje si¢ jako dodatkowy wynik w obliczeniach dla
sektora (2,0). Strategia obliczeniowa przyjeta w tym przypadku jest identyczna jak dla czasteczek
obojetnych. Stosujac metode FS-CC (2,0) otrzymuje sie takze rozwiazania dla sektora (1,0), kto-
rego rezultatem sa wyniki obliczen po przylaczeniu jednego elektronu do uktadu referencyjnego
(MeH?"), (Me=K,Rb), a wigc odnoszace si¢ do jonu dodatniego. Podobnie jak w przypadku sek-
tora (2,0) umozliwia to opis otwartopowtokowego kationu MeH ™' na podstawie obliczen typu RHF.

Dodatkowo, wykonano obliczenia energii dla jonéw ujemnych wspomnianych molekutl, przy
czym, w tym przypadku, jako uklad referencyjny przyjeto dwuujemny anion MeH?~, dysocjujacy
na zamknietopowtokowe aniony A~ oraz H~. Zastosowanie dla takiego uktadu metody FS-CC w
sektorze (0,1), pozwalajacej opisa¢ stany elektronowe po usunieciu jednego elektronu, daje rezultaty
dla jednoujemnego jonu MeH ~. Rozszerzenie obliczen takze na jony ujemne pozwolito na uzyskanie
pelnego zestawu krzywych energii potencjalnej dla wodorkéw K H i RbH oraz ich jonow.

W rozdziale drugim zostana oméwione stosowane metody obliczeniowe, poczynajac od metody
Hartree-Focka, poprzez jednoreferencyjna metode sprzezonych klasteréw, metode CC potaczona z
teoria réwnan ruchu (EOM), a skonczywszy na wieloreferencyjnej metodzie CC sformutowanej w
przestrzeni Focka w sektorach (1,0), (0,1) i (2,0). Wspomniana teoria EOM nie stanowi odrebnej
metody obliczeniowej stosowanej w niniejszych badaniach, jednakze, o czym jest mowa w ostat-
niej czesci rozdziatu drugiego, sformutowanie oparte na hamiltonianie posrednim, sprowadza sie
do postuzenia si¢ metoda IP (Ionization Potential)-EOM-CC w przypadku sektora (0,1), metoda
EA (Electron Affinity)-EOM-CC w przypadku sektora (1,0) oraz metodag DEA (Double Electron
Affinity)-EOM-CC w przypadku sektora (2,0). Dla sektoréw jednowalencyjnych wartosci wtasne
uzyskane w metodzie EOM sg identyczne z tymi otrzymanymi w metodzie FS-CC, natomiast wek-
tory wtasne musza by¢ odpowiednio zmodyfikowane, by mogty by¢ uzyte w wyzszych sektorach
metody FS-CC. W przypadku sektora (2,0), podejscie oparte na hamiltonianie posrednim, wymaga
modyfikacji macierzy DEA-EOM przez tzw. dressing, bedacy funkcja amplitud sektora (1,0), co
sprawia, ze obserwowana, w sektorach jednowalencyjnych rownowaznos$é¢ FS i EOM, znika. Warto
zaznaczy¢, ze hamiltonian posredni stanowi istotny element stosowanej metody obliczeniowej, bez
ktorego nie udatoby sie uzyskaé¢ rozwiazania réwnan w zadnym z rozwazanych sektoréw.

Badaniom wtasnym zostal poswiecony Rozdzial 3., gdzie w krotkim wstepie wyszczegdlniono
etapy przeprowadzonych obliczen, opisano modyfikacje standardowych pakietéw obliczeniowych
oraz bazy funkcyjne wykorzystane w obliczeniach. Przedstawiono takze strategie obliczeniowa przyjeta
w niniejszej pracy, pozwalajaca realizowa¢ obliczenia dla uktadow otwartopowltokowych na podsta-
wie funkcji referencyjnej RHF. Rozdzial ten sktada sie z podrozdzialéw odpowiadajacych badanym
uktadom, czyli KH, KH*, KH~ oraz RbH, RbH" i RbH~. W kazdym z nich, po krétkim wstepie,



przedstawiono wyznaczone krzywe energii potencjalnej oraz wybrane state spektroskopowe wraz z
dyskusja otrzymanych wynikéw oraz ich poréwnaniem z danymi literaturowymi. W podsumowaniu,
stanowiacym zakonczenie rozprawy doktorskiej, przeprowadzono dyskusje przydatnosci wielorefe-
rencyjnej metody sprzezonych klasterow, zrealizowanej w wybranych sektorach przestrzeni Focka,
do wyznaczania krzywych energii potencjalnej i statych spektroskopowych w relacji do metod stan-
dardowych. Wskazano takze mozliwe zastosowania wykonanych obliczen. Uzupelnieniem niniejsze;j
pracy jest Dodatek, gdzie Czytelnik moze znalez¢é wartosci energii dla poszczegélnych dtugosci

wiazan dla badanych uktaddow.

2 Metody obliczeniowe

2.1 Metoda Hartree-Focka — HF

W ramach przyblizenia jednoelektronowego kazdemu elektronowi w uktadzie przypisujemy jego
wlasna funkcje falowa ¢(i), nazywana spinorbitalem. Zgodnie z tym przyblizeniem funkcja falowa
spelniajaca zakaz Pauliego i warunek nieodroznialnosci czastek dla uktadu N elektronéw jest wy-

znacznikiem Slatera ®(, utworzonym ze spinorbitali:

e1(1) @1 (2) - @u(N)

1 e2(l) 92(2) -+ a(N)
Qo= —=| . . . (1)

VNI : :
en(1) en(2) -+ en(N)
lub w bardziej zwieztej formie:
b, — L‘ (2)
0= VN Y1 P2 PN

Spinorbitale ¢; wyznaczane sa w oparciu o kryterium wariacyjne dajace najnizsza energie dla funkeji
falowej ®43. Metode wyznaczania spinorbitali nazywamy, od nazwisk jej tworcow, metoda Hartree-
Focka (HF). Réwnania Hartree-Focka zapisane w ogdlnej postaci z wykorzystaniem operatora Focka

F(i) maja postaé:

F(i)pp(i) = eppp(i) p=1,2,--- N (3)

10



gdzie €, jest energia elektronu opisywanego spinorbitalem ¢,. Operator Focka sktada sie z czesci jed-
noelektronowej h(i) oraz czesci dwuelektronowej, reprezentujacej oddziatywanie miedzyelektronowe,

wyrazone przez operator kulombowski .J, (i) oraz wymienny K, (i):

F(i) = h(i) + > Jo(i) — 2 £(7) (4)

Cze$¢ jednoelektronowa zawiera w sobie operator energii kinetycznej i operator kulombowskiego
oddziatlywania elektronéw z jadrami atomowymi (w liczbie K) o tadunku Z,. W jednostkach ato-

mowych (stosowanych w niniejszym rozdziale) przybiera ona forme:

. 1  Za
h(i) = —§V? - - (5)
a=1 Tia

gdzie r;, reprezentuje odlegto$¢ elektronu i od jadra a. Operator kulombowski zdefiniowany jest

wyrazeniem:

)= [ e3()—ali)drlien i) (6)

natomiast operator wymienny — wyrazeniem:

) = [ o) =—epli)drilieali (7)

Catkowita energia elektronowa jest wartoscia oczeklwan@ dla elektronowego operatora Hamil-

tona:

NKZ N

1Y Noq
H:—§§jv2 }:}j—“+ E:?:E:h
i=1 z’,j:
i#£]

i=1 a=1 "t 1Y %

1\3 \

Z

Z (8)
i

i dana jest wyrazeniem:

B =Y hi+2 S (5~ K )
gdzie h o
he = [ e Whe(1)dn (10)
Ty = [@0e@: - n g, dndn, (1)
Ky = [¢e@)- ee(2)indn (12)



Sposrod symboli uzytych w powyzszych réwnaniach definicji wymaga tylko r;;, reprezentujace odle-
glod¢ miedzy elektronami ¢ oraz j. Rownania Hartree-Focka zapisane w sposob ogdlny w rownaniu
(3), nabieraja konkretnych ksztattéw po uwzglednieniu w spinorbitalu cze$ci spinowej w sposob

jawny:

p(i) = o(i)o(i) (13)

gdzie przez ¢ oznaczono czes¢ przestrzenna spinorbitalu a przez o cze$¢ spinowa réwna « lub f3.
Whprowadzenie spinu generuje dwie zasadnicze sytuacje: pierwsza bardziej ogdlna, w ktoérej czesc
przestrzenna zwiazana z funkcja spinowa « jest rozna od czesci przestrzennej zwiazanej ze spinem
0 1 druga, w ktorej czedci przestrzenne zwiazane z réznymi funkcjami spinowymi sa jednakowe. W
pierwszym przypadku mamy do czynienia z metoda Hartree-Focka bez ograniczen spinowych, w

drugim — z metoda z ograniczeniami spinowymi.
Metoda Hartree-Focka bez ograniczen spinowych — UHF (Unrestricted HF)

W metodzie Hartree-Focka bez ograniczen spinowych (Unrestricted Hartree-Fock UHF) roz-
waza sie uktad [ spinorbitali o spinie a i k spinorbitali o spinie (3, czesS¢ przestrzenna dla obydwu

typow spinorbitali jest rézna:

T = |6101 2004 rad)B- - a4

Dla takiej funkcji wyznacznikowej warto$¢ elementu macierzowego Eypr = (®JHF|H|OTHT)

Wynosi:

k

%m_2h+2h+ Z Z &W+ii%¢ (15)

pq 1 p p=1q'=1

Nalezy rozwiaza¢ dwa uktady réwnan Hartree-Focka:

F(i)pp(i) = €pop(i) p=1,2,---,1

(16)
F'(i)¢,(1) = e,¢, (i) p=1,2,--- ,k
gdzie operatory Focka przyjmuja postac:
! k
F) = )+ X0, )+ 350 (17)
k !
F'(i) = h E: (i) + > Jold) (18)
- e

12



Metode UHF stosuje si¢ do uktadéw otwartopowtokowych, jednak ma ona pewne ograniczenia.
Jak juz wspomniano, wystepuja problemy takie jak: kontaminacja spinowa, bedaca skutkiem faktu,
ze funkcja falowa z rownania (14) nie jest funkcja operatora kwadratu spinu. Alternatywa dla
metody UHF moze by¢ metoda ROHF (Restricted Open-Shell HF') [49], gdzie stosuje si¢ podwdjnie

obsadzone orbitale molekularne na tyle, na ile jest to mozliwe.
Metoda Hartree-Focka z ograniczeniami spinowymi — RHF (Restricted HF)

Metoda Hartree-Focka z ograniczeniami spinowymi (RHF') stosuje si¢ do uktadéw zamknie-

topowtokowych zawierajacych N/2 orbitali (kazdy podwdjnie obsadzony):

OF1T = |prad1 Bdsadsfi- - dyady ] (19)
a odpowiednie wyrazenie na energie ma postac:
y ¥
Erur =2 hy+ . (2755 — Kpy) (20)
p=1 p,q=1

Roéwnania Hartree-Focka w metodzie RHF zapisuje sie jako:

, . : N
F@)¢p(1) = epp(i)  p=12,-, 5 (21)
natomiast operator Focka przyjmuje postac:
%
F(i) = h(i) + Y_[2J(i) — Ky (i) (22)

1

q

Réwnania metody RHF sa znacznie prostsze do rozwiazania, przede wszystkim funkcja ®FHE jest
funkcja czysta spinowo, poza tym w metodzie RHF rozwiazujemy tylko % rownan. Ponadto rownania
RHF tatwiej zbiegaja, a wiec wymagaja mniejszej liczby iteracji, a sytuacje, kiedy iteracje maja
charakter rozbiezny, zdarzaja si¢ zdecydowanie rzadziej niz w przypadku metody UHF. Mozna wigc

stwierdzi¢, ze pozadana metoda obliczeniowa generujaca funkcje referencyjna ®¢ jest metoda RHF.

2.1.1 Metoda Hartree-Focka-Roothaana — HFR

Roéwnania Hartree-Focka przedstawione powyzej stanowia uktad réwnan catkowo-rézniczkowych,

trudnych do rozwiazania w przypadku uktadéw molekularnych. W praktycznych zastosowaniach

13



korzystamy z algebraicznej wersji rownan HF otrzymanych po rozwinigciu spinorbitalu na funkcje

bazowe:

¢i = Z CriXr (23)

X oznacza znane funkcje, tworzace tzw. baze funkcyjna, n - jest jej rozmiarem, natomiast c¢,; sa
wspotczynnikami rozwiniecia. Ten wariant metody Hartree-Focka, w ktérym poszukiwanie funk-
cji zastapione jest poszukiwaniem wspotczynnikow c,;, a wiec liczb, nosi nazwe metody Hartree-
Focka-Roothaana (HFR). Rownania HFR, tzw. réwnania sekularne, najwygodniej zapisa¢ w postaci

macierzowej:
FS =SCE (24)
Macierz F jest macierza Focka, zdefiniowana dla przypadku RHF w nastepujacy sposob:

Lt lus)) (25)

Frs = hrs + Zptu«rtysu) - 5(

tu

Pierwszy sktadnik prawej strony to element macierzowy operatora jednoelektronowego zapisanego

(stosujac nawiasy dirakowskie na oznaczenie catek) jako

hrs = <Xr|h‘XS> (26)

Pt jest elementem macierzy gestosci:

N
2

P = 2 Z CpiCui (27)
=1

natomiast catki dwuelektronowe sa zdefiniowane jako:
* * 1
(rt|su) = /Xr(l)xt (2)-—Xs(1)xu(2)drdrs (28)

12

W réwnaniu (24) pojawia sie takze macierz catek naktadania, ktorej elementy sa dane wyrazeniem:

Srs = <X7"|Xs> (29)

Macierz C jest poszukiwana macierza wspotczynnikow rozwiniecia, ktorej elementy zostaty wy-

korzystane do konstrukcji macierzy gestosci, réwnanie (27).

14



W celu bardziej szczegdtowej analizy poszcezegdlnych wktadow do energii wygodnie jest rozdzieli¢

czesé jednoelektronowa na dwa sktadniki: energie kinetyczna, 7., i energie oddziatywania elektron-

jadro, Vg
hrs - Trs""/;”s (30)
1
Trs = <X7"| - §v2|Xs> (31)
Za
(33)

Schemat iteracyjny metody HFR mozna opisa¢ w dziesieciu punktach:

1. Wybér bazy funkcyjnej x,.

2. Wyznaczenie caltek S, T}, Vis, (rs|tu).
3. Ortogonalizacja bazy funkcyjnej: S~1/2.

4. Przyjecie startowych wartosci macierzy gestosci w wybranej bazie funkcyjnej.
5. Konstrukcja macierzy Focka.

6. Przejécie do bazy zortogonalizowanej F' = S—1/2FS~-1/2,

7. Diagonalizacja macierzy F' : C'.

8. Wyznaczenie macierzy C: C' = S~1/2(",

9. Wyznaczenie macierzy gestosci p,..

10. Jezeli kryterium zbiezno$ci nie jest spetnione nalezy wréci¢ do punktu 5.

W tym schemacie zostaja wyznaczone spinorbitale molekularne, w kolejnym kroku wyznacza si¢
wktady do energii. Wyznaczenie energii mozna podzieli¢ na sktadniki odpowiadajace poszczegdlnym
sktadnikom hamiltonianu. Czyli pie¢ wyrazéw odpowiadajacych: energii kinetycznej elektronéw,
energii potencjalnej oddziatywania elektronéw z jadrami atomowymi, energii kulombowskiego od-
pychania elektronow, energii oddziatywania wymiennego i sktadnik staly odpowiedzialny za energie

odpychania jader atomowych:
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EHF - Ekzn + Ene + Ecoul + Eem + Enn (34)

Epin = Y DrsTrs (35)

Ene =Y DrsVis (36)

Eeou = Et: PrsDru(rt|su) (37)

Bep = — Xt: PrsPru(rt|us) (38)

B = ). ZRZﬁ (39)
aBa>p “ltab

2.2 Metoda sprzezonych klasterow

Zanim zostang opisane szczegétowo réwnania metody sprzezonych klasteréw [31,50-68], nalezy

przypomnie¢ rownanie Schrodingera bedace punktem wyjscia do dalszych rozwazan:

H|Wo) = Eo|¥o) (40)

Operator Hamiltona mozna zapisa¢ w porzadku normalnym (Hy) jako: Hy = H — (®g|H|Pg) =

H — Epyp, wtedy réwnanie Schrodingera przyjmuje postac:
Hy|Yg) = AEy| W) (41)
Istota metody sprzezonych klasteréw jest eksponencjalne rozwiniecie funkcji falowe;j:

[Wo) = e[ Dg) (42)

T jest operatorem odpowiedzialnym za wzbudzenia elektronowe:

T=Ti+T+T5+.. (43)

a poszczegdlne operatory wzbudzen n-krotnych mozna zapisaé poprzez formalizm drugiej kwanty-

zacjl nastepujaco:

1
> otatel - ji (44)

T, =
(n)? ..
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Natomiast, wartoscia wtasna dla hamiltonianu zapisanego w porzadku normalnym jest energia ko-
relacji elektronowej AFEy = Ey — Eyp. Operator Hy zapisuje sie w formalizmie drugiej kwantyzacji

jako:

Hy=Ho+ Wy =) ¢ {rTr} + i > (rs||tu) {TTSTUt} (45)

T rstu

znak {...} oznacza, ze operatory wewnatrz klamry sa zapisane w porzadku normalnym, a sumo-
wanie po 7, s... przebiega po calym zakresie pozioméw jednoelektronowych. Zapis (rs||tu) oznacza

antysymetryzowana catke dwuelektronowa:

(rs||tu) = (rs|tu) — (rs|ut) (46)

a catka (rs|tu) jest zdefiniowana analogicznie jak w réwnaniu (28), ale indeksy odnosza sie¢ w tym

przypadku do orbitali molekularnych (a nie do funkcji bazowych):

(rsltu) = [ [ 650062(2)- ()6 (D (47)

Wstawiajac funkcje falowa, zdefiniowana w metodzie CC, réwnanie (42), do réwnania Schrédingera

(41) i mnozac lewostronnie przez e~! otrzymujemy:

e THyel |®y) = AFE|®) (48)

Rzutujac powyzsze réwnanie na ¢ otrzymujemy wyrazenie na energie korelacji:

(Dole T Hyel'| @) = AE, (49)

e THyel = (HyeT). jest operatorem Hamiltona transformowanym przez podobienistwo Hy. Wobec

tego, wyrazenie na energie korelacji mozna zapisac:

AEy = (o] (Hye")c|®o) = (Po|Hy|Po) (50)

Indeks ¢ w powyzszym wyrazeniu oznacza wyrazy spojne (ang. connected), co zapewnia wymiarowa

ekstensywnos¢ metody sprzezonych klasterow.
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Réwnania na amplitudy klasterowe otrzymuje sie poprzez rzutowanie réwnania (48) na konfiguracje

wzbudzone CID%Z’."'.':

(@0 le T Hye |g) = (| Hy|Po) = 0 (51)

Podsumowujac wprowadzenie do metody sprzezonych klasterow nalezy wspomnie¢ o modelach
pelnych i przyblizonych tej metody. Chcac uwzgledni¢ w obliczeniach wzbudzenia jednokrotne,
dwukrotne i trzykrotne mozna wybraé¢ pelny model CCSDT [58] czy tez jego warianty przyblizone,
np. CCSDT-n (n=1, 2, 3) [57,59].

Waznym parametrem charakteryzujacym poszczegdlne aproksymacje metody CC jest tzw. rzad
procedury obliczeniowej, co w jezyku angielskim okresla sie jako n-scaling czyli skalowanie sie czasu

(a wiec tym samym kosztéw) obliczen z rozmiarem uktadu. Parametr ten, zapisywany jako n¥, infor-

(2n)* —9ok

muje o tym, Ze, np. jedli rozmiar uktadu (n) wzrosnie dwukrotnie, to czas obliczen wzrasta -~

razy. Ta relacja poprawnie opisuje sytuacje przej$cia np. od monomeru do dimeru (lub wyzszych
meréw), gdzie dwukrotnie (lub wiecej) wzrasta zaréwno liczba orbitali zajetych jak i wirtualnych.
Parametr k jest maksymalna liczba indeksow jakie wystepuja w poszczegdlnych sktadnikach w wy-
razeniu na amplitudy klasterowe. W jezyku diagramatycznym rzad procedury obliczeniowej rowny
jest liczbie wszystkich linii w diagramie. Rzad ten mozna okredli¢ dla kazdego z diagraméw (wkta-
dow) wystepujacych w réwnaniach CC, a ten, ktéremu odpowiada najwyzsza wartosé k, staje sie
rzedem procedury catej metody. W praktyce okazuje sig, ze tak zdefiniowany rzad procedury ob-
liczeniowej jest zbyt ogdlny dla bardziej precyzyjnego oszacowania zalezno$ci czasu obliczen np.
od rozmiaru bazy funkcyjnej. Bardziej przydatne okazuje sie uzaleznienie czasu obliczen od liczby
orbitali zajetych (n,) oraz liczby orbitali niezajetych czyli tzw. orbitali wirtualnych (n,) (oczywiscie
n, +n, = n). W tym sformutowaniu skalowanie n* bedzie mozna zapisa¢ jako n* = n'n? gdzie h
oznacza w sumowaniu liczbe indekséw przebiegajacych po orbitalach zajetych, a p - liczbe indeksow
przebiegajacych po poziomach wirtualnych w sktadniku determinujacym rzad procedury oblicze-
niowej. W ujeciu diagramatycznym h oznacza liczbe linii dziurowych a p liczbe linii czastkowych w
diagramie (k = h + p).

Dla wariantu CCSD (uwzgledniajacego wzbudzenia jednokrotne i dwukrotne) [56] rzad proce-
dury obliczeniowej wynosi n®(n2nl), natomiast dla modelu CCSDT (uwzgledniajacego wzbudzenia
jednokrotne, dwukrotne i trzykrotne) jest to juz n®(n3n3), wykorzystujac tzw. kwazilinearyzacje
rownan CC [62]. Nalezy w tym momencie wyjasni¢, ze sktadnikéw, ktore skaluja sie np. jak n® jest
w metodzie CCSD kilka (nin?, n3n2, n?n!) jednakze za wyraz, ktéry determinuje rzad procedury

obliczeniowej metody przyjmuje si¢ ten zawierajacy najwieksza liczbe orbitali wirtualnych. Zapis

h

nynP pozwala przewidzieé¢ jak zmieni sie czas obliczeni, gdy np. dla tego samego uktadu (liczba or-
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bitali zajetych n, niezmieniona) zwiekszymy dwukrotnie rozmiar bazy funkcyjnej. Mozna przyjaé
w przyblizeniu, ze zwicksza sie wtedy dwukrotnie liczba orbitali wirtualnych. Powyzsza analiza po-
zwala przyktadowo okresli¢, ze przejscie od monomeru do dimeru zwiekszy dla metody CCSD koszt
obliczen 20 = 64 razy, natomiast dwukrotne zwiekszenie rozmiaru bazy funkcyjnej w przyblizeniu
— 2% = 16 razy.

Dla uktadéw rozwazanych w niniejszej pracy zachodzi potrzeba uwzglednienia wzbudzen trzy-
krotnych, jednak koszt takich obliczen jest do$é¢ wysoki. Dlatego stosuje sie tzw. modele przybli-
zone, ktére pozwalaja na uproszczenie petnych modeli. Warianty przyblizone w metodzie CC mozna
podzieli¢ na dwie grupy: warianty iteracyjne i nieiteracyjne. W niniejszej pracy postuzono si¢ mode-
lem iteracyjnym CCSDT-3 [59] oraz nieiteracyjnym CCSD(T) [61]. Rzad procedury obliczeniowe;
dla modeli CCSDT-3 i CCSD(T) to n"(n3n?) (w przypadku CCSD(T) - pojedyncza iteracja po
rozwigzaniu réwnan CCSD). Wspomniane warianty metody sprzezonych klasteréw zostana szcze-

gétowo omoéwione w kolejnych podrozdziatach.

2.2.1 Model CCSD

Jednym z wariantéw metody CC jest metoda CCSD [56] (CC Singles and Doubles), czyli CC
dla wzbudzen pojedynczych i podwojnych. Tutaj operator T definiowany jest jako suma wzbudzen

pojedynczych i podwdjnych:

Operatory T7 oraz T, zapisane poprzez operatory kreacji-anihilacji:

T1 = Zt?CLTZ (53)
1
= > talblji (54)
ijab

T

Po rozwinieciu e* w szereg Taylora otrzymuje sie wyrazenie na amplitudy w metodzie CCSD:

(U (Hy(1+ Ty + Ty + T2 /2 4+ T0Ty + T3 /6)).|Po) = 0 (55)
<<I>g;’ (Hy(1+ Ty +To +TE/2 + TTo +T2/2 + T2 /6 + T /2 + T7 /24)) .| @) = 0
2.2.2 Model CCSDT

Kolejnym wariantem metody CC jest metoda CCSDT [58] (CC Singles, Doubles and Triples),
czyli CC dla wzbudzen pojedynczych, podwdjnych oraz potrdojnych. Operator T jest definiowany

jako suma wzbudzen pojedynczych, podwdjnych i potrojnych:
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T:T1+T2+T3 (57)

a operator T3, zapisany poprzez operatory kreacji-anihilacji, przyjmuje postac:

1
Ty=— Y tiea'blckji (58)
36 ijkabc ’

T

Po rozwinieciu e* w szereg Taylora otrzymuje sie wyrazenie na amplitudy w metodzie CCSDT:

(ON(HN(A+ Ty + Ty + T+ T2 /2 + ThTo + T} /6).|Po) = 0 (59)
(PP|(Hn (1 + Ty+Tot Ts+ T7 /2 + T +Til+ T5 /2 + (60)

T7 /6 +T1 /2 +T71 /24))c| o) = 0 (61)

QU (Hy (Tat T+ Tilo+ T+ Ty /2 + T3l +T7T2/2 + (62)
TiTs/2 T3 [2)+ TiT3/6))| ®o) = 0 (63)

2.2.3 Wariant CCSD(T)

W modelu CCSD(T) [61] amplitudy operatora T3 sa wyznaczane tylko jeden raz, po rozwigzaniu
rownan CCSD. Schemat postepowania jest nastepujacy: rozwiazujac rownania CCSD znajdowane
sa amplitudy T} i T5. Na ich podstawie konstruowany jest wktad do energii pochodzacy od operatora
T;.

W pierwszym kroku, wyznaczenie amplitudy #9%¢:

ijk-

Dt = (PF | (WyT2)el @) (64)
gdzie D{J¢ oznacza standardowy mianownik, wyrazony za pomoca réznicy energii orbitalnych:
Dgyb]§:€i+€j+€k_ec_€b_€a (65)

Nastgpnie obliczany jest wktad do energii F(T%):
E(Ts) = (®o|TTWxTs| o) + (D] Ty WiTs| Do) (66)

W zwiazku z tym wyrazenie na energie w metodzie CCSD(T) przedstawia sie nastepujaco:

Ecespry = Eccsp + E(T5) (67)
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2.2.4 ‘Wariant CCSDT-3

Jednym z wariantéw przyblizonych metody CCSDT jest CCSDT-3 [59]. Nalezy on do grupy
metod iteracyjnych. Wariant ten uwzglednia wszystkie wyrazy niezawierajace operatora T5 w row-

naniu na 73, co mozna zapisac:

Debetabe = (DUe|(WyeT1H72) | D) (68)

ijk

Roéwnania na 77 i Th sa takie same jak w pelnym modelu CCSDT.

2.3 Metoda réwnan ruchu sprzezonych klasteréw

Rozszerzeniem metody sprzezonych klasterow pozwalajacym na opis stanéw wzbudzonych jest me-
toda réwnan ruchu EOM-CC [69]. Pierwotne sformutowania metody EOM-CC byty ukierunkowane
na stany wzbudzone [70-74], lecz szybko zastosowano ten sam formalizm EOM do opisu uktadéw
zjonizowanych [75,76]. Dlatego w ponizszym opisie wstepne rozwazania beda sie odnosi¢ do funkcji
falowej oznaczonej jako |Ux~) gdzie gorny indeks X X bedzie oznaczaé: EE (excitation energy) —
gdy funkcja falowa odnosi sie do stanéw wzbudzonych, EA (electron affinity) — gdy funkcja falowa
odnosi sie do standéw zjonizowanych ujemnie oraz IP (ionization potential) — gdy funkcja falowa
odnosi sie do stanéw zjonizowanych dodatnio. Podobne zaleznosci odnosza sie do symboli EXX,
RXX | etc.

Roéwnanie Schrodingera dla k-tego stanu wzbudzonego lub zjonizowanego ma nastepujaca postac:

Hy|Ui™) = MBS [07) (69)

gdzie AE?X = E]‘CXX — <®0|H|<D0>
Funkcja falowa w metodzie EOM-CC [69-94] jest parametryzowana liniowo przez dzialanie opera-

tora R** (k) na funkcje stanu podstawowego |¥g):
(Ui *) = R¥(k)[Wo) k=12, (70)
natomiast R*¥ (k) jest liniowym operatorem wzbudzen i/lub jonizacji:
R¥¥ (k) =rg ™ (k) + By (k) + Ry (k) + Ry ™ (k) + -+ (71)
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X to stala, ktéra w przypadku stanu wzbudzonego o symetrii innej niz symetria stanu podsta-
wowego oraz w przypadku stanéw zjonizowanych jest rowna zeru.

RXX (k) zapisany poprzez operatory kreacji-anihilacji przyjmuje postaé:

REE(k) = ro(k) + > ri(k)ali + 111 S r(k)alblji4 - (72)
ia ijab

RFA(k) =Y r*(k)at + ; Z r(k)a'bli + - - (73)

R™P(k) = Zm(k;)z' +;erj(k:)aTji 4 (74)

Wstawiajac rownanie (70) do réwnania Schrodingera, réwn. (69), otrzymujemy:

Hy R (k)| Wo) = AEF R (k)| W) (75)

Nastepnie dzialajac operatorem R** (k) lewostronnie na réwnanie Schrodingera dla stanu podsta-

wowego (Hy|¥o) = AEy| Vo)) i odejmujac od réwnania (75) otrzymujemy:

(HyR¥ (k) — R (k) Hy)|Wo) = (AEF™ — AEo) R (k)| Wo) (76)

Oznaczajac wielkosé (AEXX — AEy) przez wit ™ i wykorzystujac definicje komutatora otrzymuje sie

rOwnanie ruchu:

[Hy, B (K)][Wo) = wi * R (k)[Wo) (77)

gdzie wiX* oznacza efekt energetyczny rozwazanego procesu.

Po wprowadzeniu wykltadniczego rozwinigcia funkcji falowej |¥q) = eT|®q), innymi stowy, prze-

chodzac do metody sprzezonych klasterow, otrzymujemy réwnanie postaci:

[Hy, R* (k)] | @) = wii ™ R (k)e' | o) (78)

Po lewostronnym pomnozeniu przez e 1

oraz skorzystaniu z faktu, ze operatory R i T komutuja
ze soba oraz wiedzac, ze e T Hyel = (Hyel), = Hy, gdzie Hy zostal juz zdefiniowany jako

Hamiltonian transformowany przez podobienstwo, ktérego n-cialowe elementy czesto oznacza sie

22



symbolem I} (I od Intermediate), gdzie indeksy informuja nas o tym, ze jest to element n-ciatowy,

posiadajacy k linii anihilacyjnych:
~ 2 4 3 3
Hyv = P+ L+ LB+Y LB+ Li+--
k=0 k=0 k=0 k=0

i w przypadku kiedy k& = 0 otrzymujemy odpowiednie réwnania na amplitudy CC a (Hx)open =

Hy — AEy, wiec finalnie réwnanie przybiera postac:

((H )open B ()| @o) = wi ™ R (k)| Do) (79)

Powyzsze réwnanie mozna zapisa¢ w postaci macierzowej jako réwnanie wtasne macierzy (Hx)open;

ktére jest rozwiazywane dla kazdej wartosci energii wzbudzenia i/lub jonizacji:
(Hn)open R™™ (k) = wii *R** (k) (80)

(HN)open jest macierza operatora (Hy)open W odpowiedniej podprzestrzeni konfiguracyjnej zalez-
nie od rozwazanego modelu, ktérej diagonalizacja daje wartosci wlasne wi® oraz wektory whasne
RXX(k). Diagonalizacje wykonuje sie korzystajac z metody Davidsona [95], uogélnionej dla macie-
rzy niesymetrycznych [96]. Najwazniejszym etapem jest wyznaczenie komponentéow tzw. wektora
x (= (HR),). Postaci réwnan zostang szczegdtowo przedstawione w rozdziatach o metodach EOM-

CCSD i EOM-CCSDT.

2.3.1 Model EOM-CCSD

W metodach EA-EOM-CCSD [75] i IP-EOM-CCSD [76] liniowe operatory RX*X (k) definiujemy

kolejno:

RFA(k) = REA(k) + REA(k) = > r*(k)a' + ; S i (k)a'bli (81)
a iab
R (k) = Ry" (k) + Ry" (k) = 3 ri(k)i + ; >_rii(k)alji (82)

Aby rozwiaza¢ réwnania w metodzie EOM-CC nalezy dokonaé¢ diagonalizacji macierzy, ktéra dla
metod EA-EOM-CCSD oraz IP-EOM-CCSD prezentuje sie nastepujaco:

o <5|E_1|S> <S|E_HD> (83)
(D|H|S) (D|H|D)
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Dla modelu EA-EOM-CCSD: S = ¢%, D = qﬁ‘;b
Dla modelu IP-EOM-CCSD: S = ¢;, D = qb‘jy

Réwnania konieczne do wyznaczenia komponentéw wektora x zapisane odpowiednio dla metod
EA-EOM-CCSD i IP-EOM-CCSD przedstawiaja sie nastepujaco :

(k) = (D°|((HN)open (BT (k) + RY(K))) | @o)
2{"(k) = (PF|(HN)open(RT (k) + R (K)) )| Po)

wi(k) = (@il (HN)open(B1" (k) + RB5" (k)))c|Po)
3, (k) = <q)gj|((HN)open(R{P(k) + Rgp(k)))c|q)0>

ij

(85)

Na koniec rozdziatu o wariancie EOM-CCSD zostanie poruszony temat redukowania kosztéw
obliczen w tej metodzie. W metodzie EOM-CCSD dla IP i EA pojawiaja sie kosztowne elementy
hamiltonianu transformowanego, mianowicie elementy trojciatowe. W standardowym wyprowadza-
niu rownan EOM-CC nalezatoby wykorzysta¢ takze te elementy. Naturalnie wiazaloby sie to ze
znacznym wzrostem rzedu procedury obliczeniowej. Celem zredukowania kosztéw obliczeniowych
stosuje sie pewien zabieg polegajacy na zastapieniu wktadow o wysokim rzedzie procedury oblicze-
niowej (przekraczajacym rzad procedury obliczeniowej stanu podstawowego, tj. n®(n’nl)) wyraze-
niami posrednimi o nizszym skalowaniu bez utraty jakosci uzyskiwanych wynikéw. Takie podejscie
nazywane jest faktoryzacja [85,86]. W réwnaniach na Ry w metodach EA-EOM-CCSD i IP-EOM-
CCSD pojawia sie wktad angazujacy element tréjciatowy, po przeprowadzeniu faktoryzacji w obu
metodach skalowanie wkladu angazujacego elementy tréjciatowe wynosi n*(n2n?) (natomiast rzad

procedury obliczeniowej cze$ci EOM-CC w metodach EA i IP na poziomie CCSD wynosi n°(nin?)

oraz n°(nin?), odpowiednio). W kolejnym rozdziale zostanie oméwiona metoda EOM-CCSDT, ktéra
nastrecza nieco wigcej trudnosci ze wzgledu na pojawienie sie¢ w rownaniach elementéw czterocia-

towych i znaczacy wzrost kosztéw obliczeniowych.

2.3.2 Model EOM-CCSDT

W modelach EA-EOM-CCSDT [85,88,92] i [IP-EOM-CCSDT [86,89,92] wyrazenia na RXX (k)
sa rozszerzone wzgledem metod EOM-CCSD o operator Ry~ (k):
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REA(k) Z rit(k)a'biel ji (86)

abczg

RIP(K Z rih (k)a' bl ji (87)

abz]l

Macierz dla modelu CCSDT wyglada nastepujaco:

(S|H|S) (SIH|D) (S|H|T)
H= | (D|H|S) (D|H|D) (D|H|T) (88)
(T|H|S) (T|H|D) (T|H|T)

Dla modelu EA-EOM-CCSDT: S = ¢, D = ¢, gb“bc
Dla modelu IP-EOM-CCSDT: S = ¢;, D = ¢¢%., T = qﬁ

5 ijl*

Analogicznie jak dla modelu EOM-CCSD, ponizej zdefiniowane sa wektory odpowiednio dla modeli
EA-EOM-CCSDT oraz IP-EOM-CCSDT

2 (k) = (@ (HN)open (R (k) + By (k) + R (K)))c| Po) (89)
27" (k) = (P3| ((Hx)open(RY (k) + Ry (k) + R (k)))e| Do) (90)
w7 (k) = (P57 (HN)open (B (k) + Ry (k) + R (K)))e| Po) (91)
zi(k) = (Pl (HN )open (R1” (k) + By” (k) + R5" (K)))cl Po) (92)

w55 (k) = (PG (HN)open (B1" (k) + Ry (k) + Ry (k)| @o) (93)
2551 (k) = (P (HN)open (R1” (k) + Ry" (k) + R5" (K)))c| o) (94)

Podsumowujac nalezy wspomnie¢ w jaki sposoéb mozna zmniejszy¢ koszty obliczeniowe w meto-
dzie EOM-CCSDT dla przypadku EA i IP. Standardowy sposéb wyprowadzania rownan w metodzie
EOM-CC zaktada, ze w réwnaniach zostana wykorzystane wszystkie niezbedne elementy hamilto-
nianu transformowanego niezaleznie od ztozonosci rozwazanego uktadu. Czyli nalezy uzy¢ bardzo
kosztownych elementow tréjcialowych i czterociatowych. Takie sformutowanie jest bardzo natural-
nym podejsciem, ale wiaze sie ze wzrostem kosztéw obliczeniowych (przewyzszajacym skalowanie

dla stanu podstawowego, czyli n®(n3n2)). Z pomoca przychodzi proces faktoryzacji, stosowany do
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zapisu kwaziliniowej postaci réwnan stanu podstawowego w jej nowym ujeciu [85,86]. W meto-
dach EA-EOM-CCSDT i IP-EOM-CCSDT procz faktoryzacji wktadéw w réwnaniach na Ry fak-
toryzuje si¢ réwniez wktady z rownan na Rjs. Koszt procedury obliczeniowej czesci EOM-CC w
metodach EA-EOM-CCSDT i IP-EOM-CCSDT redukuje sig z n’(nin3), n(n3nl) do n™(n?nd),
n’(n3nl), odpowiednio. Krétko méwiac, w ramach procedury faktoryzacyjnej wktady o wysokim
rzedzie procedury obliczeniowej zastepuje sie wyrazeniami posrednimi o nizszym rzedzie procedury
obliczeniowej, co przektada sie na skrocenie czasu obliczen, zaznaczajac, iz otrzymuje sie doktad-
nie te same wyniki. Alternatywa dla petnego modelu EOM-CCSDT sa m.in. warianty hybrydowe,
znane w literaturze jako EOM-CCSDT’ [81] oraz EOM-CCSDt [92]. W wariancie hybrydowym dla
stanu podstawowego uzywa sie¢ modelu CCSD (lub innego modelu, np. CCSDT-3) o nizszym ska-
lowaniu niz CCSDT. Przyktadowo, w modelu EA-EOM-CCSDT’, gdzie dla stanu podstawowego
uzyto metody CCSDT-3, skalujacej sig jak n”(nn?), natomiast w czesci EOM pojawia si¢ réwnania
na Ry, Ry i Ry jak w pelnym modelu, skalujace sie réwniez jak n’, a dokladniej dla EA-EOM-
CCSDT: n2n’ a dla IP-EOM-CCSDT: n2nl. Taki zabieg pozwala zmniejszy¢ koszty obliczeniowe

przy jednoczesnym uwzglednieniu wzbudzen trzykrotnych. W niniejszej pracy zastosowano wariant
hybrydowy IP-EOM-CCSDT" [81] (dla stanu podstawowego uzyto modelu CCSDT-3). W wariancie
EOM-CCSDt [92] wszystkie istotne wielocialowe elementy hamiltonianu transformowanego przez
podobienstwo z pelnego modelu sa uwzglednione. Chcac by metoda byta réwnowazna z pelnym
modelem EOM-CCSDT nalezy uwzgledni¢ petna przestrzen aktywna i wzia¢ dla stanu podstawo-

wego wariant CCSDT.

2.4 Wieloreferencyjna metoda sprzezonych klasteré6w w ujeciu prze-

strzeni Focka
2.4.1 Ujecie wieloreferencyjne

W omawianych dotychczas metodach posthartree-fockowskich przyjeto milczaco zalozenie, ze stan
podstawowy, czy mowiac bardziej ogdlnie, stan referencyjny jest dobrze odseparowany od pozosta-
tych stanéw elektronowych. Ma to takze znaczenie z punktu widzenia skutecznosci metody, poniewaz
w wiekszosci algorytméw rozwigzywania réwnania Schrodingera stosowana jest metoda iteracyjna,
w ktorej o zbieznosci rozwiazan decyduje odstep energetyczny miedzy stanem podstawowym a sta-
nami wzbudzonymi. W przypadku gdy kilka nisko lezacych stanéw posiada energie bliskie energii
stanu podstawowego nalezy zastosowa¢ inne podejscie, w ktérym wszystkie wspomniane stany beda
traktowane jako stany referencyjne, stad nazwa "metoda wieloreferencyjna” [29,97-123].

Zatem punktem wyjscia przy opisie metod wieloreferencyjnych jest wskazanie grupy stanéw o
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bliskich energiach, tworzacych m-wymiarowa przestrzen modelowa M, z operatorem rzutowym P

zdefiniowanym jako:
P=3 |8;)(2 (95)

Jej dopeknienie do petnej przestrzeni nosi nazwe przestrzeni ortogonalnej M+ z operatorem rzuto-
wym () zdefiniowanym jako ) = 1 — P. W ujeciu wieloreferencyjnym odpowiednikiem operatora
Hamiltona jest tzw. hamiltonian efektywny, H. s, zdefiniowany w przestrzeni modelowej, z réwna-

niem wtasnym, zapisanym jako:
Hepf|Wy) = Ei|0y) (96)

gdzie E}, jest doktadna energia, natomiast |¥?) funkcja modelowa, ktéra jest réwnoczesnie funkcja
wlasng operatora H,.f; zdefiniowana w przestrzeni modelowe;.

Na pierwszy rzut oka zastapienie réwnania Schrédingera réwnaniem (96) przynosi spektaku-
larne korzysci, gdyz uzyskujemy te sama wartosc energii diagonalizujac operator Hyy w niewielkiej
przestrzeni modelowej, w miejsce diagonalizacji standardowego hamiltonianu w petnej przestrzeni o
wymiarach siegajacych milionéw czy nawet miliardow. Jednakze haczyk tkwi w definicji operatora

H, ¢y, ktora przedstawia si¢ nastepujaco:
H.;p = PHQP (97)

a problem wynika z operatora (), zwanego operatorem falowym, ktérego konstrukcja nie jest try-
wialna. Jest on odpowiedzialny za przejscie od funkcji modelowej |¥9) do dokladnej funkcji falowej
[Wp):

|Ty,) = QT}) (98)
natomiast przejscie odwrotne ma miejsce z wykorzytaniem operatora rzutowego P:
|P}) = P|¥y) (99)

Krytycznym etapem w stosowaniu metody wieloreferencyjnej jest wyznaczenie operatora fa-
lowego €2. W tym celu nalezy rozwiaza¢ podstawowe réwnanie metody wieloreferencyjnej, tzw.

rownanie Blocha:
HQP = QH ;¢ P (100)

Zatem w ogOlnym zarysie stosowanie metody wieloreferencyjnej sprowadza sie do kilku krokow:

i)wybér przestrzeni modelowej, ii)konstrukcja operatora falowego i rozwigzanie réwnania Blocha
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iii)konstrukcja hamiltonianu efektywnego iv)diagonalizacja hamiltonianu efektywnego w przestrzeni
modelowej. Ten ostatni krok daje poszukiwane wartosci energii uktadu.

Wprowadzenie wielowyznacznikowej przestrzeni referencyjnej powoduje pewna komplikacje w
definicji operatora wzbudzen elektronowych. O ile w sytuacji jednoreferencyjnej operator T byt od-
powiedzialny za przeniesienie jednego lub wiecej elektronéw z poziomow zajetych w wyznaczniku
referencyjnym ®, na poziomy wirtualne, to, w niniejszym przypadku, operator wzbudzen, ozna-
czany zwykle jako S, bedzie odpowiedzialny za przeniesienie elektronu (elektronéw) z poziomow
zajetych w jednym z wyznacznikow definiujacych przestrzen modelowa na poziomy wirtualne, gene-
rujac w ten sposob funkcje nalezaca do przestrzeni ortogonalnej. Natomiast wspolnym elementem
jedno- i wieloreferencyjnego ujecia metody sprzezonych klasteréw bedzie wyktadnicza postaé¢ ope-
ratora falowego. Gdyby potraktowac przypadek jednoreferencyjny jako szczegélne jednowymiarowe
sformutowanie metody wieloreferencyjnej to operator falowy miatby posta¢ Q = e?. W modelu

S natomiast

wieloreferencyjnym mozemy to zapisa¢ na razie w sposob schematyczny jako Q ~ e
szczegOtowa postaé operatora falowego moze by¢ wprowadzona dopiero po wyborze konkretnego

wariantu metody MRCC.

2.4.2 Sformulowanie w przestrzeni Focka

Pojecie przestrzeni Focka, znane w mechanice kwantowej jako przestrzen stanéw elektronowych
o zmiennej liczbie elektronéw, w ujeciu MRCC sprowadza si¢ do walencyjnej przestrzeni Focka,
w ktérej, po okresleniu jednoelektronowej przestrzeni aktywnej, Rys. 1, o wymiarze n, mozemy
konstruowa¢ wyznaczniki Slatera, zawierajace 0, 1, 2 ... elektrony na poziomach aktywnych. Zwy-
kle wyznaczniki te tworzymy wychodzac od pewnego wyznacznika odniesienia, najczesciej jest to
funkcja ®(, wyznaczona na poziomie metody Hartree-Focka, zwana w formalizmie drugiej kwanty-
zacji proznia Fermiego. W takim ujeciu przestrzen aktywna sktada sie z n,;, aktywnych pozioméw

zajetych i z n,, poziomdéw wirtualnych (niezajetych w @), przy czym n, = ngp + Ngp.
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czastki nieaktywne a,b

czastki aktywne a,

dziury aktywne p, v

przestrzen aktywna

FEEHAE N

dziury nieaktywne 1, j

Rysunek 1: Klasyfikacja pozioméw jednoelektronowych

Q-
[T

Wyznaczniki rozpinajace walencyjna przestrzen Focka tworzymy usuwajac lub dodajac elektrony

do funkcji @y, otrzymujac w ten sposdb podzbiory konfiguracji:

e & — w ktorych dodatkowy elektron zostal umieszczony na poziomie «, jednym z aktywnych

pozioméw czastkowych (niezajetych w ®g), co jest jednoznaczne z jonizacja ujemng uktadu

o &, —w ktérych usunicto jeden elektron z poziomu p, jednego z pozioméw dziurowych, zajetych

w ®p (jednoelektronowa jonizacja dodatnia)

e O — w ktorych nastapilo przeniesienie elektronu z walencyjnego poziomu p na walencyjny

poziom « (jednoelektronowe wzbudzenie w obrebie przestrzeni aktywnej)

e i podobnie zdefiniowane stany ®**, ®,,, etc.

2

Powyzsza definicja jest podstawa wprowadzenia w przestrzeni Focka struktury sektorowej, a odpo-

wiednie operatory rzutowe, definiujace poszczegdlne sektory maja postac:

PO = [®g) (D
PN = Z |D,.) (D]

o
P(l,O) _ Z |(Da><(1)a|
P(2,0) _ Z |(I>aﬂ><q)aﬁ|

af
ete.
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Operator rzutowy definiujacy petna przestrzen modelowa mozemy wiec zapisac jako:

p = p0o) L pO1) 4 pto) L ptl) 4 p20) 4 p(02) 4 | (105)
Podobnie sektorowa strukture mozna wyrézni¢ w pelnej przestrzeni Focka

1=000 4+ Q0N 4 QL 4 902 4 GO 4 §O02) 4 ... (106)

gdzie operatory rzutowe Q) odnosza sie do zbioru wszystkich konfiguracji odpowiadajacych sekto-

rowi (, 7), natomiast podzbiér przestrzeni ortogonalnej odnoszacej sie do danego sektora oznaczymy
jako QU):

QU-d) = QUid) — plid) (107)

W formalizmie przestrzeni Focka operator falowy {2 zdefiniowany jest w sposéb uniwersalny,
jego definicja obejmuje wszystkie sektory przestrzeni walencyjnej innymi stowy, jest identyczny dla

wszystkich wyznacznikow:
QP = {65}13 (108)

gdzie w powyzszym wyrazeniu nawias klamrowy oznacza porzadek normalny wzgledem prozni Fer-

miego. Przy tej definicji operatora € réwnanie Blocha, (100) przyjmuje forme:

H{eg}P: {eg} PH, ;P (109)
Operator S jest zdefiniowany jako suma operatorow angazujacych 1, 2, 3, etc. elektrony:
S=58 45+ - (110)

Meritum metody wieloreferencyjnej, sformulowanej w przestrzeni Focka, zawiera sie w definicji

operatora §n (patrz. Rys. 1):

(n1!)2z 's2--{afot - i) (111)

ij...ab...

S, =

gdzie n okredla liczbe operatoréw kreacji (lub réwna im liczbe operatoréw anihilacji), a ’ oznacza,
ze wzbudzenia w obrebie przestrzeni modelowej nie sa brane pod uwage.

Z oznaczen przedstawionych na Rys. 1 wynikaja nastepujace relacje miedzy zbiorami indekséw:

{at = {a}+{n} =A{a} +{a} +{n} (112)
{i} = {i} +{o} ={i} +{u} +{a} (113)
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Wykorzystujac powyzsze relacje (odpowiednio zastepujac indeksy a i ?) mozemy rozpisac, np. ope-

rator §1, na nastepujace sktadniki demonstrujac jego sektorowa strukture:
Si= Y@ty = Y si{ali} + Y0 siala) + 30 s {uli) (114)
ia ia aa i

Pozostate sktadniki operatora §1 znikaja ze wzgledu na niedopuszczalno$é wzbudzen w obrebie
przestrzeni modelowej. Jak wida¢, kazdy ze sktadnikéw powyzszego réwnania operuje w innym sek-
torze. Mianowicie, pierwszy sktadnik prawej strony anihiluje elektrony na poziomach zajetych w |®q)
i kreuje na poziomach niezajetych w |®q), mozna wiec go przypisaé¢ do sektora (0,0). Drugi sktad-
nik anihiluje elektrony na aktywnych poziomach wirtualnych, wiec niezerowy rezultat otrzymamy
dzialajac tym operatorem na stany |®%), a wiec w sektorze (1,0). Analogiczna analiza wskazuje, ze

ostatni sktadnik odnosi sie do sektora (0,1). Mozemy wiec podsumowac:

Sy = SO0 4 gty gOn (115)

Podobne rozwazania mozna przeprowadzi¢ dla operatoréw wyzszych wzbudzen. Ograniczajac

sie do operatora §2 i co najwyzej sektora dwuwalencyjnego, otrzymamy:

223 {aTijz} = Zs batvTii}y  (0,0) (116)

V5@ 453
+ *Zb w{avlja}  (1,0) (117)
+ ]st p{utvly o (0,1) (118)
+ g:b sla'bipa}  (2,0) (119)
+ *Z Hpivijiy o (0,2) (120)
+ gzm{awia} (1,1) (121)

gdzie z prawej strony operatora wskazano odpowiadajacy mu sektor. Mozemy wiec wprowadzi¢ zapis

analogiczny jak w przypadku sektora jednowalencyjnego:
S _ SQO o S(IO 4 Sé(),l) n S§2’O) n Séo,z) n 551,1) 4. (122)

Z definicji operatora S , tbwnanie (111), wynika sektorowa struktura omawianej metody wielore-

ferencyjnej. Struktura ta pojawia si¢ zarowno na poziomie definicji przestrzeni modelowej: mozemy
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w niej wyodrebnié poszczegélne sektory walencyjnej przestrzeni Focka: (0,0) (wyznacznik [®g)),
(1,0) (wyznaczniki |®*)), (0,1) (wyznaczniki |®,)), (2,0) (wyznaczniki [®*F)), etc., jak i odpowia-
dajace tym sektorom sktadniki operatora S. Jak widaé, operator odnoszacy sie do sektora (0,0),
S0 wystepuje we wszystkich operatorach klasterowych g’n, niezaleznie od poziomu wzbudzenia,

mozemy wiec wprowadzi¢ operator S nie zawierajacy operatora z sektora (0,0):
S = §00) 4 §Gg) — 7 4 §Gd) (123)

Wprowadzenie operatora T w miejsce S0 wskazuje, ze jest to ten sam operator jaki wystepuje w
jednoreferencyjnym sformutowaniu metody CC. Wydzielenie operatora T' pozwala zapisa¢ operator

falowy jako:
QP = {9 P = {5} P (124)
Wprowadzajac powyzsza relacje do rownania Blocha (109) otrzymamy:
He' {5} P =e" {e"} PH.;;P (125)

a mnozac z lewej strony przez e :

i {eSt P ={c} PH. P (126)

uzyskujemy réwnanie angazujace hamiltonian transformowany H oraz operator S. W omawianej
tutaj wieloreferencyjnej metodzie sformutowanej w przestrzni Focka wprowadzilismy trzy formy
operatora klasterowego: Sk (z dwiema tyldami) odpowiedzialng za wzbudzenia w sektorze (k, ()
i we wszystkich nizszych sektorach; S0 (z jedna tylda) — odpowiedzialng za wzbudzenia w sek-
torze (k,1) i w sektorach nizszych z wylaczeniem sektora (0,0), oraz operator S (bez tyldy) —
odpowiedzialny za wzbudzenia tylko w sektorze (i, 7).

Zauwazmy przy tym nastepujaca prawidtowosé: rezultat dziatania operatora S na funkcje na-

lezace do sektora nizszego jest zawsze zerowy.
gk plid) _ (127)

jezeli i < k lub j < [. Natomiast w peini uprawniona jest sytuacja odwrotna: jezeli: < ki j <[
to dziatanie operatora S®7) na sektory P*% winno byé uwzglednione przy generowaniu réwnan.
Najprostsza ilustracja moze byé rozwazenie sektoréw (0,0) i (1,0). Operator SU0) | zawierajacy w
swojej definicji anihilator elektronu na poziomie walencyjnym «, dziatajac na sektor (0,0) (préznia
Fermiego) daje wynik zerowy (w sektorze (0,0) nie ma elektronéw na wirtualnych poziomach walen-
cyjnych). Natomiast operator S0 dzialajac na funkcje z sektora (1,0) moze wygenerowaé¢ wynik

niezerowy (np. wzbudzenia z poziomu ¢ na poziom a).
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Réwnania, z ktorych w wieloreferencyjnej metodzie sprzezonych klasterow wyznacza sie am-
plitudy klasterowe, otrzymuje sie podobnie jak w metodzie jednoreferencyjnej: rzutujac réwnanie

Blocha, réwnanie (126), (w metodzie SR bylo to réwnanie Schrédingera) na konfiguracje wzbudzone:
Q) [ {65} pld) = Qi) {eé} PH, ;P (128)

Zatem rozwazajac efekt dzialania operatora S®™! na funkcje z przestrzeni modelowej oraz
biorac pod uwage konieczno$¢ wyznaczania elementéw macierzowych widzimy, ze réwnoczesnie po-
jawiaja nam sie amplitudy nalezace do réznych sektorow walencyjnych, co niezwykle komplikuje
rozwiazywanie rownan. Jednakze, niezaleznie od definicji operatora S, w réwnaniu (128) nie po-
jawia sie amplitudy odpowiadajace sektorom wyzszym niz sektor (i,7), okreslony przez operator
rzutowy P, stojacy po prawej stronie wyrazen w tym rownaniu. Natomiast pojawia sie w powyzszym
réwnaniu amplitudy z sektoréw nizszych niz (i, j). W zwiazku z tym przyjmuje sie hierarchiczny
sposob rozwigzywania réwnan w metodzie FS-MRCC. Mianowicie, rozwiazanie odpowiednich réw-
nan rozpoczniemy od sektora (0,0). W réwnaniach angazujacych ten sektor nie wystepuja zadne
wielkosci dotyczace wyzszych sektoréw i rozwiazania, jak juz wspomniano, maja identyczna postac
jak w sformutowaniu jednoreferencyjnym. W sektorze (1,0) wystapia amplitudy z sektora (0,0) (juz
znane) oraz pojawi sie rownanie pozwalajace na wyznaczenie amplitud z biezacego sektora (1,0).

Uogolniajac te obserwacje na dowolny sektor mozemy wskaza¢ ogdlna zasade rozwiazywania row-
nan w metodzie wieloreferencyjnej w przestrzeni Focka, okre§lang skrotem SEC (z ang. Subsystem
Embedding Conditions) [109]. Aby wyznaczy¢ amplitudy klasterowe w sektorze (k,l) nalezy znaé
rozwigzania we wszystkich nizszych sektorach. Jak juz wspomniano, przy wyznaczaniu krzywych
energii potencjalnej dla uktadéw badanych w niniejszej pracy szczegdlnie przydatna jest wielore-
ferencyjna metoda sprzezonych klastereéw zrealizowana w sektorze (2,0). Jej tez gléwnie bedzie
poswiecona dalsza czes¢ rozwazan niniejszego rozdziatu. Jednakze zgodnie z uwagami poczynio-
nymi powyzej obliczenia w sektorze (2,0) wymagaja znajomosci rozwiazan w sektorach nizszych,
w tym przypadku sektora (1,0). Pomijamy w dalszej analizie sektor (0,0), ktérego rozwiazania sa,
oczywiscie, konieczne przy realizacji dowolnego sektora niezerowalencyjnego, ale sprowadzaja si¢ one
do rozwiazan metody CCSD w ujeciu jednoreferencyjnym. Zgodnie z powyzsza analiza amplitudy z
sektora (0,0) (inaczej amplitudy T) sa wykorzystane do wyznaczenia elementéw hamiltonianu trans-
formowanego przez podobienstwo i stosowanie w dalszych réwnaniach operatora H jednoznacznie
wskazuje, ze rozwigzania dla sektora (0,0) sa znane. W nastepnych czesciach rozdzialu oméwione

zostang kolejno sektor jednowalencyjny (1,0), jednowalencyjny (0,1) oraz dwuwalencyjny (2,0) [29].
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2.4.3 Sektor (1,0)
W ramach modelu CCSD operatory wzbudzen dla sektora (1,0) zapiszemy jako:
1,0) 1,0) 1,0
Seckp = Soctp =SP4+ 510 (129)

Pierwsza réwno$¢ wynika z faktu, ze w sektorze (1,0) nie ma nizszych sektoréw (poza (0,0)) niz
sektor (1,0), wiec S = 5. Obydwa sktadniki obecne na prawej stronie powyzszego réwnania zostaly
juz zdefiniowane, réwnania (114) i (117), jednakze dla kompletnosci wyrazen zbierzemy je w jednym

miejscu:

CCSD = Zsa{a at+ 5 Z {@TbT]a} (130)

gaab

Wstawiajac wyrazenie na S% do réwnania Blocha, réwnanie (128), i rzutujac na wyznaczniki z
przestrzeni ortogonalnej |9%) oraz\(IDgf;-) (innymi stowy biorac elementy macierzowe dla konfiguracji
(@%] 1 |®) oraz (P21 |®*)) otrzymamy poszukiwane réwnanie na amplitudy klasterowe dla sektora
(1,0):

Gl D (1,0) (1,0) a a (1,0) (1,0) a
(@alr {es s o), = q@a eSS PUO D 0, (131)

@ (e o = @ { ST g s

gdzie indeks dolny ¢ oznacza eliminacje wyrazow niespdjnych, natomiast operator J25% of f ma postac:

D = p1o [ﬁ {659’0”551’0)}] pUo) (133)
(134)

Ostatnie wyrazenie mozna rowniez zapisa¢ jako element macierzowy hamiltonianu efektywnego

dla konfiguracji z przestrzeni modelowej (®¢| i |®°):

HEfy = (| HeST 45 ), (135)

e

Zauwazmy takze, ze z natury sektora jednowalencyjnego wynika, ze w réwnaniach Blocha, rown.

S04 g{1.0)

(131 i 132) ) w rozwinieciu czynnika eksponencjalnego e niezerowe wktady pochodza

wytacznie od cztonéw liniowych (w czesci renormalizacyjnej znika takze, z oczywistych wzgledéw,
jedynka). Zatem réwnania te moga by¢ rowniez zapisane jako:
(@IH{1+ S + S8V ey, = (@2{S{ VPO H LD |9, (136)
<(I)ab |H{1 + S (1,0) + S(l ,0) }‘q)a>c _ <(I)ab ‘{S(l ,0) }P(I,O)Hé}}(c))|q)a>c (137)

34



Powyzsze réwnania mozemy przedstawi¢ w bardziej zwiezlej formie zapisujac konfiguracje |®2) i

|®4%) w postaci jednego zbioru:

a(b a a
(1P} = {128} U fl@e)} (138)
co umozliwi zapisanie réwnan (136) i (137) jako jedno réwnanie:

(@A + SM[0%), = (@)|SEOPLO D 00), (139)

a(y)

Model FS-CCSDT (1,0)

W modelu tym operator wzbudzen S zapiszemy jako:
Sccsor = S10+ 85" : S5 (140)
- 1 aoc
- Zsa{a al+ = Zb {aTijoz} + . .kzb of;k{aTbT c'jka} (141)
JOéa Jkaabe

W réwnaniach amplitudowych pojawi sie dodatkowy sktadnik, Sg(,l’o), dla amplitud operatoréw Sfl’o)
- «(1,0)
1 SQ .

(@2 A{1+ 5" + 88 4+ 58N @), = (@2{S{ 0 PEO HID 16, (142)
(@2 H{1+ S + S50 4 58 oo), = (@ ]{5{ )y PO e},9>|<1>a> (143)

oraz dodatkowe réwnanie na amplitudy operatora Sél’o)

abe | 17 ,0 1,0 1,0 a abe 1,0 1,0 a
(@2 | H{1+ S + 850 4 580 o), = (@2 {580 PRI HUD 9, (144)

Pelny model FS-CCSDT (1,0) zaklada uwzglednienie wzbudzeii potréjnych (73) w definicji ope-
ratora T' dla stanu podstawowego, co jednakze istotnie zwiekszytoby koszt obliczen. Dlatego w
wiekszosci zastosowan postuzono sie wariantem FS-CCSDT’ (1,0), w ktérym funkcja falowa dla
stanu podstawowego zdefiniowana jest poprzez model CCSDT-3. W realnych obliczeniach stosowano
odpowiednik powyzszego schematu sformutowany w ramach metody EOM, tzn. EA-EOM-CCSDT”’

uzupelniony przez stosowna transformacje amplitud.
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2.4.4 Sektor (0,1)

Dla sektora (0,1) mozemy przeprowadzi¢ podobne rozumowanie jak przypadku sektora (1,0) przy

zatozeniu, ze operator Sg)clé p jest zdefiniowany jako:
Stedp = SOV = S 4 5 (145)

Zapis operatora SV poprzez amplitudy jest analogiczny jak w réwnaniu (130) z oczywista mody-
fikacja, ze operatory kreacji-anihilacji opisuja anihilacje dziury walencyjnej z ewentualnym wzbu-

dzeniem elektronowym:

Seten —Zsﬁ{u i+ s Zs P{utbl i} (146)

,m]b

Koncowe réwnania na amplitudy maja podobna strukture jak w przypadku sektora (1,0), por.

réwnanie (139):

b)) 77 b 01
(@O H1+ SO @,). = (@D[SOVPONHED|,). (147)

Model FS-CCSDT (0,1)

Podobnie jak w przypadku sektora (1,0) mozna sektor (0,1) poszerzy¢ o wzbudzenie trzykrotne, co
sprowadza si¢ do uwzglednienia w operatorze S(®V takze sktadnika Séo’l). Analogicznie do sektora
(1,0) wariant przyblizony, FS-CCSDT’ (0,1), oznaczony primem, uzyskamy stosujac funkcje falowa
dla stanu podstawowego zdefiniowana poprzez model CCSDT-3.

2.4.5 Sektor (2,0)

Operator wzbudzeii w sektorze (2,0) zawiera sktadnik dwuwalencyjny S, zdefiniowany poprzez
poszukiwane amplitudy saﬁ oraz skladnik jednowalencyjny S z amplitudami obliczonymi w

rownaniach oméwionych powyzej:
SEp = SO 4 520 — GO 4 L0 | G20 (148)

Pelny operator S29 zapiszemy jako (pomijamy jak poprzednio oznaczenie CCSD):

Zsa{a al+ = Z 5% {aTija} + = Z {aTbTﬁa} (149)

jaab aﬁab
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przy czym, jak wspomniano, celem réwnan z tego sektora sa tylko amplitudy w ostatnim sktadniku
powyzszego wyrazenia. Stosowne réwnanie otrzymujemy, podobnie jak w przypadku sektora jedno-
walencyjnego, dokonujac rzutowania z lewej strony na konfiguracje <(I>3bﬁ|, a z prawej na konfiguracje

z przestrzeni modelowej |®7):
ab | 17 5(1,0) 4 5(2:0) aB\ __ ab 5(1,0) 4 g(20) (2,0) £7(2:0) | ;08
(DojH Se 2 @) = (Popl qe 2 P H P 1P, (150)

gdzie indeks dolny ¢ ma podobne znaczenie jak w rownaniach wczesniejszych. Hamiltonian efek-

tywny H é f’f) w tym przypadku jest suma tychze z dwoch sektorow:

a%) =ul4y) + 1Y (151)

e

z ktorych pozostaje do zdefiniowania H, e(f/;)) z sektora dwuwalencyjnego:

B3 = peo (1 [ o e
&

Zauwazmy, ze w przypadku sektora dwuwalencyjnego w rozwinieciu czynnika eksponencjalnego

St sy V4870 operatory jednowalencyjne beda generow¢ niezerowe wktady od liniowych i kwa-

dratowych wyrazow, natomiast wytacznie liniowy wktad otrzymamy od sktadnika dwuwalencyjnego.

Réwnanie (150) mozna zatem zapisa¢ w nastepujacej formie:
ab | 7 (1,0) 2,0 a a (1,0) 2,0 0) 77(2,0) | 1
(@I H (™) + 55|02 = (@8] ({7} + 5327 PROHZY | 2°7), (153)

Po lewej stronie powyzszego rownania sktadnik jednowalencyjny zawiera operator jonizacji oraz
jonizacji z towarzyszacym wzbudzeniem (S00 = S (L0 4 Sél’o)), natomiast po stronie prawej —
niezerowe wkltady pochodzg tylko od operatora wzbudzen jednokrotnych tego sktadnika, tj. S(l s

Ostatnie réwnanie mozemy przeksztaltci¢ w taki sposéb by najbardziej zblizy¢ go do réwnania (139):

_ ( s ) ~
(@0 H (14 SO0 4 {(SU0)2/2} 4 520 @7), — (0| ({5} + SPO) PO 2D |00, (154)

2.4.6 Hamiltonian posredni

Wieloreferencyjna metoda sprzezonych klasterow w ujeciu hamiltonianu posredniego jest sformu-
towaniem alternatywnym w stosunku do hamiltonianu efektywnego [124-132]. Oprécz przestrzeni
modelowej M i przestrzeni ortogonalnej M+ wprowadzamy trzecia forme przestrzeni, podprzestrzen
posrednia M7, bedaca czeécia przestrzeni ortogonalnej. Odpowiedni operator rzutowy bedziemy
oznacza¢ symbolem Pi-. Jednakze przedmiotem naszych zainteresowait bedzie podprzestrzen bedaca

suma prosta przestrzeni modelowej i podprzestrzeni M :
M; =M@ M} (155)
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ktora nazwiemy przestrzenia posrednia. Odpowiedni operator rzutowy zapiszemy jako:
Py =P+ P} (156)

Przejécie od réwnan wynikajacych z rownania Blocha do rozwiazan opartych na hamiltonianie

posrednim mozemy oddzielnie rozwazy¢ dla sektora (1,0) i dla sektora (2,0).
Sektor (1,0)

W przypadku sektora jednowalencyjnego przestrzen posrednia jest rozpinana przez konfiguracje
generowane przez operatory jonizacji zawierajace poszukiwane amplitudy. W przypadku sektora
(1,0) na poziomie CCSD mamy do czynienia z konfiguracjami ®® oraz ®%, a odpowiedni operator
rzutowy ma postac:

PO = ST 00 (00 4+ 3 |0ty (3 (157)

abi

Sformutowanie oparte na hamiltoniane posrednim bedzie tatwiejsze do zrozumienia jezeli zwro-
cimy uwagg, ze rownanie Blocha w sektorze (1,0), rown. (139), jest réwnaniem liniowym, a wektor
S10) jest wektorem wlasnym operatora H. Innymi stowy, jezeli zbudujemy macierz H®?) dla
hamiltonianu transformowanego przez podobienstwo H w podprzestrzeni funkeji jednokrotnie zjo-
nizowanych ujemnie (|®?) oraz |®%)), por. réwn. (83), to réwnania Blocha, liniowe ze wzgledu na

amplitudy sektora jednowalencyjnego, réwn. (136,137), sa réwnaniem wtasnym macierzy H®):

IrI(l,O)S(lao) — Ei(lvo)si(lﬂo) (158)

i

Operator nazywany hamiltonianem posrednim, bedzie w tym przypadku operatorem odpowiada-

dajacym macierzy H®? z powyzszego réwnania i moze byé zdefiniowany jako
(1,0 1,0) 7 (1,0
= PO (159)

Jak mozna zauwazy¢, rozwigzania réwnania (158) sa identyczne z rozwigzaniami w metodzie EOM
dla powinowactwa elektronowego, por. réwnanie (80). Wartosci wtasne uzyskane w powyzszym row-
naniu (a tym samym w réownaniu (80)) sa identyczne z rozwiagzaniem réwnania (139), natomiast
wektory wtasne wymagaja renormalizacji. Rozmiar przestrzeni modelowej w tym przypadku okre-
sla liczbe pozyskanych w procesie diagonalizacji wartosci wtasnych (oraz, oczywiscie, wektoréw),
natomiast nie ma wplywu na warto$¢ rozwiazan. Zatem podsumowujac: dla sektora jednowalen-
cyjnego podejscie oparte na hamiltonianie posrednim sprowadza sie do zastapienie iteracyjnego
rozwiazania rownania Blocha diagonalizacja macierzy EOM, skonstruowanej w podprzestrzeni kon-

figuracji jednokrotnie zjonizowanyh ujemnie. Macierz ta jest macierza hamiltonianu posredniego,
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a jej diagonalizacja daje wartosci wlasne identyczne jak rozwiazanie réwnania Blocha w sektorze

(1,0).
Sektor (0,1)

W tym sektorze na poziomie CCSD mamy konfiguracje ®; oraz ®¢

ij» Z operatorem rzutowym

postaci:
0,1 a a
P = 318 (@] + Y 195 (9 (160)
) aij
Podobnie jak w przypadku sektora (1,0) réwnanie amplitudowe Blocha, réwnanie (147), moze by¢

zastapione réwnaniem wlasnym macierzy H©V:

aengoy _ E(0,1)Si(071) (161)

Hamiltonian odpowiadajacy hamiltonianowi posredniemu z sektora (2,0) (patrze ponizej) jest zde-

finiowany jako

700 — pob g poD (162)

Jak wida¢ jest to hamiltonian transformowany zdefiniowany w podprzestrzeni rozpinanej przez
konfiguracje ®; oraz ®f;. Zatem jego diagonalizacja dostarcza wartosci wlasne identyczne jak w
metodzie [IP-EOM-CCSD, z wektorami wtasnymi wymagajacymi stosownej transformacji, by mogty
by¢ wykorzystane jako amplitudy z sektora jednowalencyjnego w obliczeniach FS prowadzonych w

sektorze (2,0). Analogiczna sytuacja miata miejsce w przypadku sektora (1,0).
Sektor (2,0)

Podobnie jak w przypadku sektora jednowalencyjnego zdefiniujemy najpierw operator rzutowy
przestrzeni posredniej, majac na uwadze, ze jest ona rozpinana przez konfiguracje |®®) (generowane

przez poszukiwany operator 552’0)):

PR = 3 0% (0 (163)
ab

Podobnie jak w przypadku sektora jednowalencyjnego poszukujemy operatora HI(Z’O) , majac na
uwadze, ze jest to operator dla ktérego rownanie (153) jest rownaniem wlasnym dla poszukiwanego
wektora 852’0). Jest to mozliwe pod warunkiem, ze dokonamy eliminacji sktadnika wyktadniczego
ed (1’0), oczywiscie zachowujac przy tym niezmienniczos¢ rozwiazan tego réwnania. Rozpiszmy w tym

celu bardziej szczegdtowo rownanie (154), a wlasciwie najpierw jego lewa strone:
L= (@G AL+ 57 + 557+ {(577)%/2) + {8170 s5 0} + {851 7)P 2} + 55| e)e (164)
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Wprowadzajac operator 5”52’0):

SP0 = SO LA (g2 9 4 G20 L0 — S ata) (165)

(67

oraz operator H (2,0)

H(z 0) _ P(Q O)HPI(Q,O) + PI(Q,O)E(S + 51 S (1,0) (551,0)>2/2)P(2,0) (166)
lewa strona réwnania (154) przybierze postaé:
L= (@l H" (1 + 577)|2°7). (167)

W réwnaniu (165) symbol L9 oznacza tzw. linie spektatorowa, ktéra powoduje, ze kazdy ze
sktadnikéw operatora 82 p051ada dwie walencyjne linie anihilacyjne.

Podobnie mozemy przeksztaltci¢ prawa strone réwnania(154):
a 1,0 1,0 2,0 7(2,0) | 70
P = (@] (S + (8172 /2 + 580 PO [ &0 9, (168)
co po wprowadzeniu operatora 552’0) pozwoli otrzymac:

P = (3%|S30 PO g 2D |gos), (169)

(2,0)

Zatem po wprowadzeniu operatorow 5’52’0) oraz H;” réwnanie (154) mozemy zapisaé jako:

(2,0) (2,0) a (2,0 2,0 a
(@2 HPO (1 + SPV)|@o0), = (3% | S50 PRI A 3D |327) (170)

Jak wida¢ ostatnie réwnanie ma identyczna strukturg jak réwnanie (139) z sektora jednowalen-

cyjnego, a role operatora H pelni tutaj operator H}Q’O)

operatora I:If’o)7 ktorej diagonalizacja bedzie zrodtem wartosci i wektoréw wlasnych w sektorze

: : L : (2,0
(2,0). Innymi stowy nalezy rozwiazaé¢ réwnanie wtasne operatora H§ ):

. Mozemy zatem zbudowa¢ macierz tego

A20g(20 _ p(20g(20) (171)

Elementy macierzowe mozna wiec opisac jako:

(1) = (D H |00 (172)

Roéwnanie Blocha w ujeciu hamiltonianu posredniego, rownanie (170)), generuje poprawne war-
tosci i wektory wtasne (E; 1 S;) tzn. takie jakie uzyskuje sie rozwiazujac rownanie angazujace ha-
miltonian efektywny, (153). Mozna zatem podsumowaé¢ metode oparta na hamiltonianie posrednim

dla sektora (2,0) poprzez wskazanie konkretnych krokéw obliczeniowych:

40



e znalezienie rozwigzan dla sektora (0,0) czyli dla stanu referencyjnego, inaczej méwiac, rozwiazanie

rownan CCSD i uzyskanie amplitud T’
e konstrukcja operatora H na podstawie wyznaczonych amplitud T

e wybor aktywnych niezajetych orbitali czyli okreslenie rozmiaru przestrzeni aktywnej i zdefi-

niowanie przestrzeni modelowej

e znalezienie rozwigzan dla sektora jednowalencyjnego (1,0). Jak wspomniano powyzej, itera-
cyjne rozwigzywanie réwnan Blocha, réwn.(139), mozna (z wielkg korzyscia dla skutecznosci
obliczeniowej) zastapi¢ diagonalizacja macierzy operatora H, w podprzestrzeni konfiguracji

jednoujemnych, czyli wykonaé¢ obliczenia metoda EA-EOM-CC

e transformacja amplitud uzyskanych metoda EA-EOM-CC do takiej formy jaka wynika z

rozwigzania réwnan Blocha (przejscie od normalizacji pelnej do normalizacji posredniej)

e konstrukcja hamiltonianu posredniego, zgodnie z wyrazeniem (166)

. . . . . .. , . —~ (2,0 . ;-
e diagonalizacja macierzy hamiltonianiu posredniego H§ ), prowadzaca do otrzymania wartosci

i wektorow wtasnych.

Rzad procedury obliczeniowej dla metody FS-CCSD (2,0) wynosi n®(nln?) dla czesci (1,0) i
n(nZn3) dla (2,0), stan podstawowy, czyli sektor (0,0), skaluje si¢ jak n®(nn?). Bardzo cieka-
wie wypada poréwnanie kosztéw obliczeniowych metody rownan ruchu z wieloreferencyjna metoda
sprzezonych klasteréw. W metodzie DEA-EOM-CCSDT [133], ktérej doktadnos$é otrzymywanych
wynikow w przyblizeniu odpowiada doktadnosci metody FS-CCSD (2,0), czes¢ EOM skaluje sie
jak n®(nln?) a stan podstawowy jak n®(n2n3). Natomiast skalowanie czg$ci EOM w metodzie DEA-
EOM-CCSD [133-136] wynosi n*(n?) (stan podstawowy skaluje si¢ jak n®(n?n?)). Metoda FS-CCSD
(2,0) jest bardziej preferowana do obliczania podwdjnego powinowactwa elektronowego niz metoda
DEA-EOM-CC, z tego wzgledu, ze metoda DEA-EOM-CC nie jest wymiarowo ekstensywna.

Podumowujac, w metodzie TH-FS-CC wyeliminowany zostat problem stanéw intruderowych
[137,138] a to pozwala na swobode w doborze przestrzeni aktywnych i baz funkcyjnych oraz moz-
liwos¢ szerszego jej zastosowania. Najwazniejsza cecha metody FS-CC jest jej wymiarowa eksten-
sywnos$¢, tzn. poprawne skalowanie sie energii z rozmiarem ukladu. Dla molekuly AB sktadajacej
sie z nieoddzialujacych fragmentéw A i B otrzymuje sie: Eap = E4 + Ep. Dzieki czemu metoda ta
Swietnie nadaje sie do opisu proceséw dysocjacji i charakterystyki stanow wzbudzonych wybranych

atomow i czasteczek na bazie precyzyjnie wyznaczonych krzywych energii potencjalne;j.
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3 Badania wtasne

Badania wtasne w niniejszej rozprawie doktorskiej zostaly wykonane wg nastepujacego planu:
1. Przeglad literatury.
2. Tworzenie i testowanie baz funkcyjnych metoda even tempered.

3. Wykonanie wtasciwych obliczen korelacyjnych w pelnym zakresie odlegtosci miedzyatomowych
dla czasteczek KH i RbH oraz jonow KH*, KH~, RbH" i RbH ™.

4. Wykonanie obliczen korelacyjnych z uwzglednieniem poprawek relatywistycznych.

5. Wyznaczenie krzywych energii potencjalnej i na ich podstawie obliczenie wybranych statych

spektroskopowych oraz wartosci energii pozioméw oscylacyjnych dla wspomnianych uktadow.

6. Dyskusja wynikow - porownanie otrzymanych wynikéw z danymi literaturowymi i sformuto-

wanie wnioskéw.

Wartosci energii, niezbedne do wyznaczenia krzywych energii potencjalnej dla czasteczek KH
i RbH, zostaly obliczone przy uzyciu pakietu ACES II [139] na podstawie metod FS-CCSD (2,0)
z wykorzystaniem hamiltonianu posredniego (IH). Dla ich jonéw dodatnich zastosowano obliczenia
FS-CCSD w sektorze (1,0), co oznacza, ze w praktyce obliczeniowej wykorzystano do tego celu
metode EA-EOM-CCSD wraz ze stosowna transformacja wektorow wlasnych by uzyskaé¢ rezultat
identyczny jak w metodzie FS-CCSD (1,0) (wektory wtasne z sektora (1,0) sa wykorzystywane w
obliczeniach dla sektora (2,0)). Obliczenia przeprowadzono w rozkontraktowanej bazie ANO-RCC
z dodanymi funkcjami dyfuzyjnymi metoda even tempered (unANO-RCC+ - 228 funkcji bazowych
dla wodorku potasu i kationu wodorku potasu, 270 funkcji bazowych dla wodorku rubidu i ka-
tionu wodorku rubidu). W dalszej czesci tekstu bedziemy stosowaé obok nazwy ITH-FS-CCSD (2,0)
roéwniez bardziej zwiezta nazwe metody: FS-CCSD (2,0) z pominieciem liter IH, jako ze wszystkie
obliczenia zostaly wykonane w formalizmie hamiltonianiu posredniego. Sporadycznie (np. w niekto-
rych wzorach) pojawi sie zapis FS(2,0) na oznaczenie tej samej metody. Dla atoméw potasu, rubidu
oraz wodoru wykonano testowanie bazy funkcyjnej w wyniku czego do rozkontraktowanej bazy
ANO-RCC [140] dodano dwie funkcje dyfuzyjne typu s oraz trzy typu p i d dla atomu potasu z od-
powiednimi wyktadnikami: 0.002866, 0.001143; 0.007778, 0.003111, 0.001244; 0.0107098, 0.042518,
0.016879 oraz trzy funkcje dyfuzyjne typu s, cztery typu p i jedna funkcje typu d dla atomu wodoru
z wyktadnikami: 0.009797, 0.003425, 0.001199; 0.034589, 0.012106, 0.004237, 0.001483; 0.011642,
odpowiednio. Natomiast dla atomu rubidu, do rozkontraktowanej bazy ANO-RCC, dodano po trzy
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funkcje dyfuzyjne typu s, p i d z wyktadnikami: 0.001264, 0.000506, 0.000202; 0.003422, 0.001369,
0.000547; 0.072746, 0.032736, 0.014731, odpowiednio. Dla jonu K H~ réwniez wykonano obliczenia
przy uzyciu pakietu ACES II na podstawie metody IP-EOM-CC w bazie Sadleja pVTZ [141] (49
funkcji bazowych dla anionu wodorku potasu, 67 funkcji bazowych dla anionu wodorku rubidu).
Dodatkowo, dla jonéw KHT i RbH™ oszacowano efekt wzbudzen trzykrotnych przy uzyciu me-
tod FS-CCSDT’ (1,0) i FS-CCSDT (1,0) (odpowiednio EA-EOM-CCSDT’ i EA-EOM-CCSDT)
w bazie unPBS+ (rozkontraktowana baza PBS z dodanymi funkcjami dyfuzyjnymi). Do rozkon-
traktowanej bazy PBS (128 funkcji bazowych) [141] dodano jedna funkcje dyfuzyjna typu s z
wyktadnikiem 0.003496 i jedna typu p z wyktadnikiem 0.001431 dla atomu potasu, natomiast
dla atomu wodoru dodano 8 funkcji dyfuzyjnych typu s i 8 typu p z odpowiednikimi wyktadni-
kami: 0.010217, 0.003222, 0.001016, 0.000320, 0.0001008, 0.000032, 0.000010, 0.000003; 0.010222,
0.003225, 0.001017, 0.000321, 0.000101, 0.000032, 0.000010, 0.000003. Dla atomu rubidu do roz-
kontraktowanej bazy PBS (131 funkcji bazowych) dodano dwie funkcje dyfuzyjne typu s, p i d z
odpowiednimi: wyktadnikami 0.0050024, 0.002525; 0.001071, 0.000372; 0.00308, 0.00107.

Wybrane state spektroskopowe obliczono programem LEVEL 8.0 [142]. Dziatanie tego programu

bazuje na rozwigzaniu radialnego réwnania Schrodingera [142]. Postaé¢ rownania Schrodingera:

FL2 d2\Ijv,J(7ﬂ)

ﬂ dr2 + Vj(r>qjv,J(r> = EU,J\II’U,J(T) (173)
gdzie:
2 n?
Valr) = V() + (0 +1) = 9250 (174)
potencjat odérodkowy
MaM
— (175)

H= (M4 + My — m.Q)

e v - wibracyjna liczba kwantowa

J - rotacyjna liczba kwantowa

e V;(r) - potencjal efektywny

r - odlegtos¢

e 1 - masa zredukowana uktadu.
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Wartosci energii potrzebne do uzyskania poprawek relatywistycznych obliczono przy uzyciu pro-
gramu GAMESS [143] w nierelatywistycznej i relatywistycznej bazie Sapporo-QZP z uwzglednieniem
funkeji dyfuzyjnych (odpowiednio SPK-AQZP i SPKRAQZP). Baza funkcyjna zawierata 144 funkcje
bazowe dla wodorku potasu oraz 153 funkcje bazowe dla wodorku rubidu) [144]. Efekty relatywi-
styczne zostaly uwzglednione w nastepujacy sposob: wyznaczono krzywe energii potencjalnej dla
molekut w obu bazach Sapporo i na ich podstawie obliczono state spektroskopowe w tychze ba-
zach. Roznice pomiedzy ich warto$ciami w bazach SPKRAQZP i SPK-AQZP potraktowano jako
poprawke relatywistyczna i oznaczono w tabelach jako AIOTC i/lub ADK3. Poprawki te dodano
do wartosci statych spektroskopowych uzyskanych w bazie unANO-RCC+. Najbardziej poprawna
metoda uwzglednienia efektow relatywistycznych bytoby przeprowadzenie obliczen relatywistycz-
nych w bazie unANO-RCC+. Jednak takie podejscie jest bardzo trudne do zrealizowania, ponie-
waz przy zastosowaniu bazy unANO-RCC+ obliczenia relatywistyczne nie uzbiezniaja sie. Dlatego
wybrano najlepsza dostepna baze relatywistyczna, czyli SPKRAQZP i jej nierelatywistyczny odpo-
wiednik - SPK-AQZP. Warto wspomnie¢, ze dos¢ skomplikowanym przedsiewzieciem byto obliczenie
energii dla czasteczek przy uzyciu metod FS-CCSD (2,0) i metody relatywistyki skalarnej - IOTC.
Poniewaz, jak zaznaczono we wstepie, modut FS-CCSD (2,0) jest dostepny w lokalnych wersjach
pakietéw ACES II oraz GAMESS, (uzytkowanych w grupie badawczej, w ktorej realizowany jest
doktorat) z zwiazku z tym opracowano interfejs taczacy wpomniany modul z modutami relatywi-
styki skalarnej w ramach pakietu GAMESS [37]. Efekty relatywistyczne sa uwzgledniane poprzez
catki jednoelektronowe, standardowo dostepne w pakiecie GAMESS.

Obliczenia, ktorych wyniki stanowia istotna czesé rozprawy doktorskiej zostalty wykonane wielo-
referencyjna metoda sprzezonych klasterow w formalizmie przestrzeni Focka. Z przedstawionego we
wezesniejszych rozdziatach opisu stosowanych metod wynika, ze obliczenia w sektorze (2,0) stosu-
jemy, by opisa¢ stany elektronowe powstale po przyltaczeniu dwoch elektronéw (DEA), w sektorze
(1,0) — po przylaczeniu jednego elektronu (EA), a w sektorze (0,1) — stany elektronowe po usunieciu
z ukltadu jednego elektronu (IP). Zatem stosujac sie do tych regut stany elektronowe jonéw jedno-
dodatnich np. KH* lub RbH™, powinny wynikaé z obliczen w sektorze (0,1), a jednoujemnych z
sektora (1,0).

Specyfika podejscia zrealizowanego w niniejszej pracy jest odwrocenie tych zasad. Stany elektro-
nowe czasteczek neutralnych K H i RbH sa wyznaczone w sektorze (2,0) (DEA), stany odnoszace sig
do jonéw jednododatnich — w sektorze (1,0) (EA), a stany odnoszace si¢ do jonéw jednoujemnych
— w sektorze (0,1) (IP). Dlaczego zastosowano taki schemat obliczeniowy? Dlatego, iz w oblicze-
niach dla czasteczek neutralnych i jonéw jednododatnich uktadami referencyjnymi sa dwudodatnie

jony KH?*" i RbH?", a dla jonéw ujemnych — dwuujemne jony K H>~ i RbH?~. Przyjete struktury
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referencyjne charakteryzuja sie tym, iz sa one ukladami zamknietopowtokowymi, dysocjujacymi
rowniez na fragmenty zamknietopowlokowe. Swoboda wyboru struktury referencyjnej, np. takiej
ktora w catym zakresie odlegltosci miedzyatomowych stanowi uktad zamknietopowtokowy, wynika
z elastycznosci metody MRCC sformutowanej w przestrzeni Focka: wybér sektora mozna tak sko-
ordynowaé z wyborem ukltadu referencyjnego, by docelowo otrzymaé¢ wyniki dla zadanej struktury.
Zastosowane podejscie w odniesieniu do czasteczek neutralnych nazwiemy strategia DEA (usunigcie
dwoch elektronéw z czasteczki, nastepnie wykonanie obliczent metoda FS-CCSD (2,0), w odniesieniu
do jonéw dodatnich - strategia EA (jon MeH?*" i obliczenia FS-CCSD (1,0)), a w odniesieniu do
jonéw ujemnych - strategia IP (jon MeH?~ i obliczenia FS-CCSD (0,1)).

Mozemy wiec powiedzie¢, ze dla wszystkich badanych typéw struktur (czasteczki neutralne, jony
dodatnie i ujemne) wykonano obliczenia metoda FS-CCSD z doborem wlasciwego sektora. Jed-
nakze nie oznacza, ze polegaly one na iteracyjnym rozwiazywaniu rownan Blocha przedstawionych
we wezesniejszych rozdziatach. Takie podejscie praktycznie nie przyniostoby zadnych rezultatow.
Natomiast dla wszystkich rozwazanych sektoréw wykonano obliczenia stosujac technike hamilto-
nianu posredniego. W przypadku sektora (2,0) rzeczywiscie konstruuje sie hamiltonian posredni,
natomiast w przypadkach sektoréw jednowalencyjnych, role hamiltonianu posredniego petlni ha-
miltonian transformowany przez podobienstwo H zdefiniowany w odpowiednich sektorach, co w
praktyce sprowadza si¢ do wykonania obliczen EA-EOM-CC dla sektora (1,0) oraz IP-EOM-CC
dla sektora (0,1). Jak juz wspomniano wczesniej, wartosci wlasne z sektorow jednowalencyjnych sa
identyczne z tymi w metodzie EOM, natomiast by wektory wtasne EOM mozZna uzy¢ w obliczeniach
FS musza by¢ poddane prostej transformac;ji.

W ponizszych rozwazaniach zostana przedstawione uzyskane wyniki, tj. krzywe energii potencjal-
nej i wybrane stale spektroskopowe, dla poszczegélnych uktadéw. State spektroskopowe obliczone
w niniejszej pracy to: réwnowagowa dlugosé wiazania - R., gleboko$é studni potencjatu (energia
wigzania) - D, czestos¢ harmoniczna - w,, stata anharmoniczna - w.x. i adiabatyczna energia wzbu-
dzenia - T,. Wartosci czestosci harmonicznej i statej anharmonicznej zostaty obliczone za pomoca
metody Birge i Sponera, tj. analizy wykresu Birge-Sponera [145], na podstawie danych uzyska-
nych programem LEVEL 8.0. Wszystkie obliczenia w zaprezentowanych powyzej bazach zostaty

wykonane w reprezentacji sferycznej z korelacja wszystkich elektronow.

3.1 Czasteczka KH

Czasteczka K H jest uktadem zamknietopowlokowym, jednak dysocjuje na fragmenty otwartopow-

tokowe:
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KH — K+ H’ (176)

Generalnie metoda dedykowana obliczaniu energii wzbudzen w ramach teorii sprzezonych klasteréw
jest metoda EE-EOM-CC lub metoda FS-CC (1,1). W zwiazku z tym, chcac wykonaé obliczenia w
catym zakresie odlegtosci miedzyatomowych, nalezatoby uzy¢ funkcji referencyjnej UHF. Jednakze,
jak juz wspomniano, nie jest to optymalne rozwiazanie. Zastosujemy zatem inny sposéb, oparty na
strategii DEA, w ktérej startuje sie z dwudodatniego jonu jako uktadu referencyjnego:

DEA
—_—
FS(2,0)

KH* KH (177)

Dysocjacja zamknietopowtokowego jonu K H?T przebiega zgodnie z réwnaniem:

KH** = Kt +HT (178)

zatem produkty dysocjacji maja rowniez charakter zamknietopowtokowy, dzieki czemu obliczenia
moga by¢ wykonywane przy zastosowaniu funkcji referencyjnej RHF. Natomiast metoda, ktoéra
zastosowana do ukladu dwudodatniego, dostarcza wynikéw dla czasteczki obojetnej, jest wielore-
ferencyjna metoda sprzezonych klasteréw sformulowana w sektorze (2,0) walencyjnej przestrzeni
Focka, FS-CCSD (2,0), zrealizowana w ujeciu hamiltonianu posredniego IH.

Kroki zwigzane z poprawnym generowaniem krzywych energii potencjalnej dla wodorkéw metali

alkalicznych przy uzyciu strategii DEA:
e usun dwa elektrony z czasteczki K H
e wykonaj obliczenia SCF w formalizmie RHF dla jonu K H?*
e wykonaj obliczenia CCSD w formalizmie RHF dla jonu K H?*
e wyznacz elementy hamiltonianu transformowanego przez podobienstwo H
e wykonaj obliczenia metoda FS-CCSD (2,0).

W ponizszej tabeli (Tab. 1) przedstawiono poréwnanie energii molekularnej czasteczki K H w
granicy dysocjacji z suma energii atomowych, ktore dowodzi wymiarowej ekstensywnosci uzytej
metody, tj. FS-CCSD (2,0). Jest to kluczowe przy generowaniu poprawnych krzywych energii po-

tencjalnej. Jak widaé¢ wszystkie poréwnywane wartosci (patrz Tab. 1, kolumna 5 i 6) sa identyczne.
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Tak wiec w celu wykazania, ze uzyta do badan metoda FS-CCSD (2,0) jest metoda wymiarowo-
ekstensywna (tzn. energia uktadu ztozonego z dwoch nieodzialywujacych jednostek jest réwna sumie
energii obliczanych dla tych jednostek sktadowych) poréwnano energie stanu podstawowego i ener-
gie stanéw wzbudzonych dla molekuty K H dla odleglosci 200 A, otrzymane metoda ITH-FS-CCSD

(2,0), z suma energii atomowych dla atoméw K i H.

Tabela 1. Poréwnanie energii molekularnej czasteczki K H w granicy dysocjacji z energiami

atomowymi w bazie unANO-RCC+ (a.u).

Konf. energia H Konf. K energia K energia H + K energia KH

H FS-CCSD (1,0) R =00 (200 A)
FS-CCSD (2,0)
Is  -0.499984 [Ar]4s  -599.770285 -600.270269 -600.270269
Is  -0.499984 [Ar]4p  -599.711347 -600.211331 -600.211331
Is  -0.499984 [Ar] 5s  -599.674970 -600.174954 -600.174954
Is  -0.499984 [Ar] 3d  -599.669889 -600.169873 -600.169873

W Tab. 2 znajduje si¢ poréwnanie wartosci terméw atomowych dla atomu potasu w bazie
unANO-RCC+ z wartosciami eksperymentalnymi. Poprawna kolejno$¢ termoéw atomowych oraz
porownywalnos¢ wartosci obliczonych w pracy z wartosciami eksperymentalnymi byty kryterium
doboru bazy funkcyjnej. Testowanie bazy funkcyjnej przebiegalo w nastepujacy sposob: do roz-
kontraktowanej bazy ANO-RCC dla atomu potasu byly dodawane funkcje dyfuzyjne metoda even
tempered, nastepnie byta sprawdzana kolejnosé terméw atomowych i ich wartosci, az do osiagniecia

zadowalajacych wynikéw.
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Tabela 2. Wartosci energii wzbudzen (eV) dla atomu potasu otrzymane przy uzyciu metody
FS-CC (1,0) w bazie unANO-RCC+-.

FS-CCSD (1,0) FS-CCSDT (1,0) FS-CCSDT’ (1,0)  Eksp.

’p 1.6022 1.5995 1.6011 1.6100 [146]
28 2.5937 2.5902 2.5916 2.6070 [147]
2D 2.7002 2.6980 2.6994 2.6700 [147]
2p 3.0484 3.0763 3.0780 3.0626 [147]

W Tab. 3 zebrano uzyskane wartosci energii wbudzen dla atomu potasu uzyskane na bazie me-
tody FS-CCSD (1,0) w bazach relatywistycznych i nierelatywistycznych. Obliczone wartosci energii

wzbudzen dostarczaja informacji o jakos$ci uzytej bazy funkcyjnej.

Tabela 3. Wartosci energii wzbudzen (eV) dla atomu potasu otrzymane przy uzyciu metod
FS-CCSD (1,0), FS-CCSD (1,0) IOTC i FS-CCSD (1,0) DK3 w bazach unANO-RCC+,
SPK-AQZP i SPKRAQZP.

FS-CCSD (1,0) FS-CCSD (1,0) IOTC  FS-CCSD (1,0) DK3  Eksp.
unANO-RCC+ SPK-AQZP SPKRAQZP SPKRAQZP
2p 1.6022 1.5895 1.6063 1.6063 1.6100 [146]
28 2.5937 2.5818 2.5950 2.5950 2.6070 [147]
2D 2.7002 2.7074 2.7267 2.7266 2.6700 [147]
2p 3.0484 3.0958 3.1128 3.1130 3.0626 [147]
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3.1.1 Krzywe energii potencjalnej

Wyznaczenie krzywych energii potencjalnej oraz obliczenie wybranych statych spektroskopowych
dla czasteczki K H wykonano przy uzyciu wieloreferencyjnej metody sprzezonych klasteréw w for-
malizmie przestrzeni Focka z wykorzystaniem hamiltonianu posredniego, FS-CCSD (2,0), w bazie
unANO-RCC+. Uwzgledniono takze efekty relatywistyczne obliczone przy uzyciu metody I0TC
w bazach Sapporo. W obliczeniach FS-CCSD (2,0) w bazie unANO-RCC+ rozmiar przestrzeni
aktywnej byl réwny 50, co oznacza, ze przestrzen aktywna tworzy 50 najnizej lezacych orbitali
wirtualnych, czyli w zwiazku z tym rozmiar przestrzeni modelowej wynosi 2500. W przypadku baz
Sapporo rozmiar przestrzeni aktywnej réwny jest 35, czyli przestrzeni modelowej — 1225.

Dla stanu podstawowego podjeto probe porownania krzywej energii potencjalnej, wyznaczonej
metoda FS-CCSD (2,0), z krzywymi uzyskanymi standardowymi metodami CC, na bazie funkcji
referencyjnej RHF i1 UHF (patrz Rys. 2). Jak wynika z rysunku wartosci energii w calym zakresie
odlegtosci miedzyatomowych udato sie uzyskaé dla funkcji referencyjnej RHF tylko dla metody wie-
loreferencyjnej oraz dla najprostszej realizacji metody sprzezonych klasteréw, tzn. wariantu CCSD.
Jednakze krzywa reprezentujaca wartosci CCSD (kolor niebieski) daje niepoprawne produkty dyso-
cjacji z bardzo zawyzona energia w granicy. Sytuacji nie polepsza wlaczenie wzbudzen potrojnych:
w przypadku wariantu CCSD(T) krzywa (kolor z6tty) zachowuje sie niefizycznie, wykazujac garb
przy odleglosci ok. 5 A, a w granicy zamiast do asymptoty kieruje sie w dét ku niskim warto-
Sciom energii, natomiast w przypadku wariantu CCSDT-3 (kolor zielony) nie udato sie uzbieznié
rozwigzai dla odleglosci powyzej 5 A. Podobna sytuacje obserwuje sie dla wariantu opartego na
funkcji UHF (linia czerwona). Nalezy zaznaczy¢, ze w poblizu réwnowagowej wartosci dtugosci wia-
zania wszystkie krzywe zachowuja sie podobnie, wykazujac minimum dla bliskich sobie wartosci R.
Oczywiscie, nizsze wartosci energii dla metod angazujacych wzbudzenia potrojne sg zgodne z oczeki-
waniami. Rys. 2 wskazuje jednoznacznie, ze molekuta dysocjujaca na otwartopowtokowe fragmenty
jest poprawnie opisana przy zalozeniu, ze uktadem referencyjnym jest dwudodatni jon dysocjujacy

na zamknietopowlokowe fragmenty a metoda zastosowana do obliczen korelacyjnych jest metoda

FS-CCSD (2,0).
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Rysunek 2: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki K H dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
K(4s) + H(1s) (IH-FS-CCSD (2,0), CCSD, CCSD(T), CCSDT-3/unANO-RCC+)

W ramach niniejszej pracy uzyskano krzywe energii potencjalnej wyznaczone metoda FS-CCSD
(2,0) w bazie unANO-RCC+ dla stanéw singletowych i trypletowych (Rys. 3-7) dysocjujacych w

granicy do nastepujacych konfiguracji atomowych:
1. K(4s)+ H(1s) (X'ZF, 1387) (Rys. 4)
2. K(4p) + H(1s) (2!, 235+ 1M1, 1310) (Rys. 5)
3. K(5s) + H(1s) (3'2T, 33%) (Rys. 6)
4. K(3d) + H(1s) (4'+, 435+, 21, 2°T1, 1'A, 13A) (Rys. 7).

Na Rys. 3 zaprezentowano wszystkie krzywe energii potencjalnej otrzymane dla czasteczki K H
(FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+). Ponadto, dla dwoch stanéw: X!'3T i 2'3F ) przedstawiono takze
krzywe eksperymentalne, uzyskane metoda RKR (Rydberg-Klein-Rees) [8,9] (Rys. 3). Jak widaé

krzywe teoretyczne i krzywe eksperymentalne pozostaja w dobrej zgodnosci ze soba.
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Na kolejnych rysunkach (Rys. 4-7) zaprezentowano poszczegélne grupy krzywych (" peki”) majace

te sama granice dysocjacji, tzn. zmierzajace to tej samej asymptoty.
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Rysunek 3: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki K H dla stanu podstawowego i stanéw wzbudzo-
nych dysocjujacych na: K(4s) + H(1ls), K(4p) + H(1s), K(5s) + H(1s), K(3d) + H(1s) (IH-FS-CCSD
(2,0)/unANO-RCC+ oraz RKR [8,9]).

Jak widaé¢ krzywe energii potencjalnej dla stanéw o symetriach: X137, 2135+ 315+, 2311 posia-
daja gteboka studnie potencjatu. Z kolei zauwazamy, ze pierwszy stan wzbudzony oraz stan 233+
posiadaja stabo wyodrebnione studnie potencjatowe. Stan 1+ zostal uznany w niniejszej pracy za
wiazacy: ptytkie minimum mozna zaobserwowaé przy dlugosci wiazania wynoszacej w przyblizeniu
6.8 A (Rys. 4). Natomiast stan 2°%*, charakteryzujacy sie bardzo ptytkim minimum (w grani-
cach btedu obliczeniowego), ktére mozna okresli¢ raczej jako plateau, widoczne na krzywej koloru
zielonego (Rys. 5), zostal w niniejszej pracy uznany za repulsywny. Krzywa energii potencjalnej o
symetrii 4'X% posiada podwéjne minimum, natomiast krzywe energii potencjalnej dla stanéw 3137,

4" oraz 33X T i 43T charakteryzuja sie nietypowym ksztattem.

51



-600.2 —
Xt —
135+

-600.22 |- i
-600.24 |- 1
-600.26 |- k 1
E K(4s) + H(1s)
w
-600.28 | 1
-600.3 | 1
-600.32 | 1
-600.34 L ! w ‘ !
0 5 10 15 20 o5 20
RIA]

Rysunek 4: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki K H dla stanéw dysocjujacych na: K(4s) + H(1s)
(IH-FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+)
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Rysunek 5: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki KH dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
K (4p) + H(1s) (IH-FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+)
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Rysunek 6: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki KH dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
K(5s) + H(1s) (IH-FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+)
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Rysunek 7: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki KH dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
K (3d) + H(1s) (IH-FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+)
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Na Rys. 8, przedstawiajacym krzywe energii potencjalnej dla stanéw 3!+ i 413+, mozna zauwa-
zy¢, ze ksztaltem odbiegaja one znacznie od modelowej krzywej Morse’a. Niestandardowy ksztatt
krzywych wynika z dziatania zasady avoided crossing. Reguta ta zabrania przecinania si¢ stanéw o
tej samej symetrii - w tym wypadku stanéw o symetrii !X+, Dlatego w ich ksztatcie mozna zaobser-
wowac¢ wyrazne wyplaszczenia - krzywe zblizaja sie do siebie, najpierw przy dtugosci wiazania okoto
4.0 A, a nastepnie oddalaja sie od siebie. W wyniku tego na krzywej 3'S+ powstaje wyplaszczenie a
nastepnie bardzo glebokie minimum. Krzywe ponownie zblizaja sie do siebie, przy dtugosci wiazania

wynoszacej okoto 14 A, przez co na krzywej 4'S1 powstaje drugie, ptytkie minimum.
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Rysunek 8: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki K H dla stanéw wzbudzonych 3'¥+ oraz 4'¥+
(IH-FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+)

W przypadku stanéw 3*°LT oraz 432 (Rys. 9) dzialanie reguly zabraniajacej przecinania sig
krzywych o tej samej symetrii (tutaj 3X1) jest takze zauwazalne. Krzywe zblizaja si¢ do siebie -
dzieje sie to przy dlugosci wiazania okolo 4 A, wtedy powstaje minimum na obu krzywych. Ta,
ktéra opisuje stan 4°LF przyjmuje skomplikowany ksztalt. Stan ten posiada bariere potencjatu dla
R=4.200 A. Jej wysoko$¢ ma wartosé 946 cm~! wzgledem lokalnego minimum, wystepujacego przy
R=2.834 A. W granicy dysocjacji osiaga wartosé¢ 1088 cm ™' ponizej wspomnianego minimum (patrz
Rys. 9).
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Rysunek 9: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki K H dla stanéw wzbudzonych 33X+ oraz 43%+
(IH-FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC)

Dla czasteczki K H nietypowe ksztatty krzywych energii potencjalnej, wynikajace z reguty avo-
ided crossing, zostaly réwniez zauwazone w pracach [10,148].

Na Rys. 10 i 11 zaprezentowano krzywe energii potencjalnej z poprawka relatywistyczna IOTC
(FS-CCCSD I0TC) w bazie Sapporo (SPKRAQZP). Krzywe te nie odbiegaja swoim ksztaltem
od tych wyznaczonych na podstawie metody FS-CCSD (2,0) w bazie unANO-RCC+, cechuja sie

poprawnym ksztaltem oraz prawidtowa asymptotyka.
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Rysunek 10: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki K H dla stanu podstawowego i stanu wzbudzonego
dysocjujacych na K(4s) + H(1s) (IH-FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP)
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Rysunek 11: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki K H dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
K(4p) + H(1s), K(5s) + H(1s), K(3d) + H(1s) (IH-FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP)
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Przedstawione powyzej krzywe reprezentuja 14 stanéw elektronowych, w tym cztery stany o sy-
metrii I i dwa stany o symetrii A, co uwzgledniajac degeneracje, odpowiada 20 funkcjom falowym.
Dwie sposrod nich, (X! oraz 2'¥1), udalo sig skonfrontowaé z eksperymentem, uzyskujac bardzo
dobra zgodnoéé. Dwa stany wzbudzone, 13X " oraz 2°¥F, maja charakter niewiazacy, chociaz pierw-

szy z nich wykazuje niewielkie minimum, okolo 4 c¢m ™!

, natomiast drugi jest wyraznie repulsywny.
Wiegkszos¢ krzywych przyjmuje klasyczna posta¢ krzywej Morse’a, z dobrze wyksztalcona studnig
potencjatu. Charakterystyczne podwdjne minimum obserwujemy dla stanu 4'X7F, jedno, glebsze
przy dtugosci okoto 3 A i drugie, plytsze w okolicach 13.6 A. Przedstawione krzywe sa podstawa

do wyznaczenia statych spektroskopowych, o ktorych bedzie mowa w nastepnym podrozdziale.
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3.1.2 Stale spektroskopowe

W ponizszych tabelach (Tab. 4-5) zaprezentowano wybrane state spektroskopowe dla czasteczki K H
obliczone w niniejszej pracy oraz state dostepne w literaturze. Wartosci statych otrzymane metoda
FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+ skorygowano przez dodanie poprawek relatywistycznych uzyska-
nych metoda IOTC w obliczeniach przy uzyciu bazy Sapporo, z dostepnymi danymi teoretycznymi
i eksperymentalnymi.

W wiekszosci teoretycznych i eksperymentalnych prac autorzy skupili sie gtéwnie na stanie pod-
stawowym i na nizej lezacych stanach wzbudzonych. W przypadku stanow wyzej lezacych obliczenia
z korelacja wszystkich elektronéw metoda stricte ab initio zostalty przeprowadzone po raz pierwszy

w ramach niniejszej pracy (Tab. 5).

Tabela 4. State spektroskopowe dla stanu podstawowego czasteczki K H.

Sym. R, D, We WeLe Metoda
(A (em™)  (em™) (em™)
K(4s) + H(1s)

Xyt 2276 14316.80 965.55  14.11 FS-CCSD(2,0)/unANO-RCC+ [149]
X'yt 2273 1441040 955.30  13.26 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
X%t 2270 14376.01 958.15  13.36 FS-CCSD(2,0) IOTC/SPKRAQZP
XYt -0.003  -34.39 2.85 0.10 AIOTCrs_ccsp(e,o) [149]
XY+ 2273 1428241 968.40 14.21 FS-CCSD (2,0) +
AIOTCrs—_ccsp,0)/unANO-RCC+ [149]
X'yt 2253 - 978.34  14.22 CCSD (RHF) /unANO-RCC+
X'yt 2253 - 948.67  29.42 CCSD (RHF)/SPK-AQZP
X'yt 2250 - 921.72  24.35 CCSD (RHF) I0TC/SPKRAQZP
X'yt -0.003 - -26.95  -5.07 AIOTCccsp ruF
X'yt 2253 14656.87 977.89  14.12 CCSD (UHF)/unANO-RCC+
Xyt 2252 14694.19 969.85  13.24 CCSD (ROHF)/SPK-AQZP
X'yt 2248 14659.33 971.66 13.21 CCSD (ROHF) IOTC/SPKRAQZP
X%t -0.004 -34.86 1.81 -0.03 AIOTCeocsp roHF
X'yt 2247 - 981.29  14.37 CCSDT-3 (RHF) /unANO-RCC+H
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Tabela 4. State spektroskopowe dla stanu podstawowego czasteczki K H - cd.

Sym. R, D, We WeTe Metoda
(A) (em™1) (em™1) (em™h)
X%+ 2242 14550 £300 985.24+0.40 14.92 4+ 0.20 Eksperyment, [9]
Xy 224 13147 985.38 15.08 Eksperyment [11]
X1yt 2242 15300 983.6 14.32 Eksperyment [12]
X'yt 238 12663 807 - CIPSI pseudopot. (tylko walencyjne) [13]
Xyt 226 12824 1020 - CIPSI pseudopot. (oddziatywanie rdzen-elektron walencyjny) [13]
(z poprawka korelacyjna - 1 wyznacznik)
X'yt 227 12905 994 - CIPSI pseudopot. (oddziatywanie rdzefi-elektron walencyjny) [13]
(z poprawka korelacyjna - 103 wyznaczniki)
Xyt 227 12900.0 - - CIPSI pseudopot. [14]
Xyt 224 - - - TDHF pseudopot. [15]
X1yt 258 8025.0 - - pseudopot. [16], [17]
X'+t 224 14490.0 985.7 14.6 MCSCF pseudopot. [18]
Xyt 2271 13550.0 954 - CISD pseudopot. [19]
X'+t 215 14990.2 979.44 - CIPSI pseudopot. [10]
X1yt 2.06 11600.0 - - pseudopot. [20]
X1yt 2244 - 989 12.87 T-Rittner pseudopot. [21]
X1yt 2397 14437 913 - coupled-pair formalism [24]
XISt 2265 13953 - - IDDCI [22]
X'+ 2.265 15808 987.3 14.79 IDDCI+MP2 [22]
XISt 2283 12080.5 926.8 - CCSD(T) ROHF /wCVDZ-DK [23]
X'St 2243 141371 088.4 - CCSD(T) ROHF /wCVTZ-DK [23]
XISt 2242 145428 985.1 - CCSD(T) ROHF /wCVQZ-DK [23]

Dla stanu podstawowego stale spektroskopowe obliczone w niniejszej pracy (patrz Tab. 4) przy
uzyciu schematu FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+ wraz z dodang poprawka IOTC sa bliskie war-
tosciom eksperymentalnym przytoczonym w pracy [9]. Warto$é R, rézni sie o 0.03 A od wartosci
eksperymentalnej [9]. Wartosci czestosci harmonicznej i gleboko$é studni potencjatu réznia sie ko-
lejno o okoto 17 em™! i 268 cm ™! od wartosci z pracy [9]. Mimo, iz krzywe enegii potencjalnej dla
stanu podstawowego wyznaczone standardowymi metodami sprzezonych klasteréw, tak dla funkcji
RHF jaki i UHF, sa niepoprawne (Rys. 2), niektore state spektroskopowe, odnoszace sie do odlegtosci
miedzyatomowych bliskich potozenia rownowagi, udato si¢ wyznaczy¢ i zostaly one zamieszczone w
Tabeli 4. Sa tam m.in. wartos$ci rownowagowej dtugosci wiazania i czesto$ci harmonicznej uzyskane
metoda CCSD dla funkcji RHF, UHF oraz ROHF. Najblizsze wartosci doswiadczalnej sa wyniki
uzyskane metoda CCSDT-3, uwzgledniajaca wzbudzenia potréjne. Zauwazmy, ze poprawka rela-
tywistyczna w przypadku standardowych metod CC jest bardzo bliska tej, obliczonej dla metody
wieloreferencyjne;j.

W pracach teoretycznych w wiekszosci przypadkéw w obliczeniach autorzy postuzyli sie me-
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toda efektywnych potencjatéw. Taki zabieg umozliwia zredukowanie liczby elektronéw w uktadzie
do dwéch (walencyjnych), natomiast pozostate elektrony (powloki wewnetrzne) sa zastepowane
odpowiednio dobieranymi pseudopotencjatami. Praca [18] z zastosowaniem empirycznych pseudo-
potencjatéw [150] i metody MCSCF (Multi-Configuration Self-Consistent Field) [151] przedstawia
wartoéci teoretyczne dla stanu X'XT w dobrej zgodnosci z danymi eksperymentalnymi [9]. Wartosé

U wartoéci Re, we 1 wexe réznia sie jedynie o odpowiednio: 0.002 A,

D, jest nizsza o okoto 60 cm™
0.46 cm™ ' i 0.32 cm~!. Wyniki z tej pracy teoretycznej sa tym samym najbardziej zblizone do wy-
nikéw otrzymanych przy uzyciu metody FS-CCSD (2,0) /unANO-RCC+ z uwzglednieniem efektow
relatywistycznych (Tab. 4).

W pracy Ross i wspolpracownikow [10] opisano 15 stanéw przy uzyciu nieempirycznych pseu-
dopotencjatéw i metody CIPSI (Perturbatively Selected Configuration Interaction Scheme) [152].
Wartosci D, i w, dla stanu X'X1 pozostaja w dobrej zgodnosci z eksperymentem [9] (réznia sig ko-
lejno o okoto 440 ecm™ i 6 cm™1), a warto$¢ réwnowagowej dtugosci wiazania jest nizsza o okoto 0.1
A. Kolejne trzy prace teoretyczne [13,14,17], réwniez wykorzystujace metode pseudopotencjatowa,
podaja duzo nizsze wartosci D, w poréwnaniu z wynikami eksperymentalnymi. W publikacjach
autorstwa G. H. Jeunga i innych [13,14] zaprezentowano obliczenia wykonane metoda wariacyjna
w polaczeniu z rachunkiem zaburzen (skorzystano z algorytmu CIPSI).

W pracy [15] przy uzyciu metody efektywnych potencjaléw i metody Hartree-Focka zaleznej
od czasu (TDHF - Time Dependent Hartree-Fock) [153] obliczono energie przejsé elektronowych
pomiedzy stanem podstawowym a stanem wzbudzonym 2'¥7T i sile oscylatora. Na tej podstawie
autorzy pracy przegladowej [4] obliczyli warto$¢ réwnowagowej dtugosci wigzania dla stanu podsta-
wowego, ktéra wyniosta 2.24 A i pozostaje w bardzo dobrej zgodnosci z wartosciami otrzymanymi
w pracach eksperymentalnych.

Obliczenia stricte ab initio [22] pozwolily na uzyskanie wartosci R, i w, dla stanu podstawowego
zblizonych do eksperymentu [9], réznice wynosza kolejno 0.023 A i 2 cm™, jednak wartoéé D,
jest zbyt duza - o wiecej niz 1200 cm™!. Warto wspomnieé, ze w pracy tej autorzy zastosowali dwa
podejscia - metode IDDCT (Iterative Difference Dedicated CI) [154] oraz metode IDDCI z poprawka
MP2 (Moeller-Plesset - drugi rzad).

Autorzy pracy [23] z 2017 roku opracowali nowy zestaw baz funkcyjnych dla wodorku potasu i
obliczyli wybrane stale spektroskopowe dla stanu podstawowego metoda CCSD(T) ROHF, najpierw
przy uzyciu pseudopotencjatéw, a nastepnie z korelacja wszystkich elektronow, korzystajac rowniez
z metody CCSD(T), ale z uwzglednieniem efektow relatywistycznych (metoda Douglasa-Krolla). W
bazie cc-pwCVQZ otrzymano wartosci bardzo zblizone do danych eksperymentalnych. Warto$¢ R,

jest doktadnie taka sama jak warto$é¢ zaczerpnieta z pracy eksperymentalnej [9], a wartosci D, i we
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sa, odpowiednio, nizsze o okoto 7 cm™' i 0.14 cm™!.

Praca [19] przedstawia wyniki uzyskane przy zastosowaniu efektywnych potencjaléw i metody
funkcjonatéw gestosci z przyblizeniem LSDA (local spin-density approximation) [155] oraz CISD (CI
Singles and Doubles) [156]. Prace teoretyczne [20,21] réwniez opisuja resultaty otrzymane z uzyciem
pseudopotencjatéw. Trzy wspomniane wyzej prace teoretyczne [19-21] podaja wartosci R, oraz we
dla stanu podstawowego zblizone do wartosci eksperymentalnej [9] - R, r6zni sie kolejno o 0.028
A, 0.182 A, 0.002 A. Wartoéé¢ w, jest nizsza od wartosci eksperymentalnej o okoto 31 ecm™" [19] i o
okoto 4 cm™! [21]. Natomiast warto$¢ D, jest nizsza od wartosci eksperymentalnej [9] o okoto 1000
cm ™! [19] (w poréwnaniu z eksperymentem [11] réznica wynosi 403 cm™!), wartos$¢ D, z pracy [20]

jest znaczaco nizsza od wartosci zaczerpnietych z dostepnych prac eksperymentalnych.

Tabela 5. State spektroskopowe dla stanéw wzbudzonych czasteczki K H.

Sym. R, D, We Wele T, Metoda
A)  em) em) () (em)
K(4s) + H(1s)

BYt 6.954 434 - - 1431250 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+ [149]
13e 6.739 6.88 - - 14403.53 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
13e 6.730 6.94 - - 14369.07 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
PYt -0.009 0.06 - ] -34.36 AIOTC [149]
Bt 6.945 4.40 - - 14278.04 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+ [149]
13F 6.35 22.0 - - - MCSCF pseudopot. [18]
139+ 5.44 465.4 40.158 - 14524.84 CIPSI pseudopot. [10]
13%*  Repulsywny CIPSI pseudopot. [13]
133+ Repulsywny pseudopot. [17]
K(4p) + H(1s)
21X 3766 872870 23246 -4.43  18523.61 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+ [149]
21y+ 3.832 8696.49 231.61 -4.26 18533.84 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
2ly+ 3.817 8766.75 234.32  -4.23  18565.18 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
2ly+ -0.015 70.26 2.71 0.03 31.34 AIOTC [149]
91X+ 3751 8T98.96 23517 -4.40  18554.95 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+ [149]
215+ 3.68 9517.3  228.2 -5.7 19052.8 Eksperyment [12]
213+ 3.98 7742.9 255 - 16300 CIPSI pseudopot. (tylko walencyjne) [13]
21y+ 3.80 8710.8 288 - 17400  CIPSI pseudopot. (oddzialywanie rdzeii-elektron walencyjny) [13]
2ly+ 3.97 9210.0 - - - pseudopot. [16,17]
2ly+ 3.66 8859.6  225.81 - 19144.75 CIPSI pseudopot. [10]
21y + 3.675 8710.8 - - 18309 IDDCI [22]
2iy+ 3.675 9598 245.90 - 19115 IDDCI4+MP2 [22]
23%+  Repulsywny FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+ [149]
23%+  Repulsywny FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
235F  Repulsywny FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
23%*  Repulsywny CIPSI pseudopot. [10]
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Tabela 5. State spektroskopowe dla stanéw wzbudzoncych czasteczki K H - cd.

Sym. R, D, We WeLe T, Metoda
Ay (em™) (em™) (em™)  (em™)
1°11 2.850 6784 31175 36.53 26573.85 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+ [149]
1M1 3136 1847 145.86 30.67 27067.64 FS-CCSD (2,0) /unANO-RCC+ [149]
11 3.095  202.77 150.39  30.16  27027.56 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
11 3.087 207.04 153.13 30.54 27124.89 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
11 0.008 427 274 038 97.33 AIOTC [149]
1M1 3128 188.97 14860 3105 27164.97 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+ [149]
111 3.14 293.1 155.31 - 27711.27 CIPSI pseudopot. [10]
1310 2.839 70345 317.19 36.67 26526.88 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
1311 2.834  711.54 31235 34.71  26620.45 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
1311 -0.005 8.09 -4.84 -1.96 93.57 AIOTC [149]
111 2.845 686.49 306.91 3457 26667.42 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+ [149]
1311 2.78 8b4.8  317.42 - 27149.60 CIPSI pseudopot. [10]
K (5s) + H(1s)
3yt 7145 6490.80 17146 073  28745.45 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+ [149]
3+ 7.140 652019 17344  1.04  28713.97 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
3yt 7.138  6490.70 172.96 0.97  28815.11 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
iyt 0.002 2949  -048  -0.07 10114 AIOTC [149]
3o+ 7143 6461.31 170.98  0.66  28846.59 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+ [149]
3o+ 2.044  TAS.8 27218 34.38  34487.42 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+ [149]
RE)IR 2.939 756.26  302.18  26.05 34477.91 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
RE)Ia 2933 764.24 315.08 27.73  34541.76 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
3Pt -0.006 7.98 12.90 1.68 63.85 AIOTC [149]
RE) s 2.938 756.78 285.08 36.06 34551.27 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+ [149]
3Bt 2.91 953.6  301.87 - 35063.54 CIPSI pseudopot. [10]
K(3d) + H(1s)
AT ITmin.  3.035  1457.50 212.47  19.80  34893.80 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
4% ITmin.  3.008 1374.17 211.02 19.59  34872.82 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
A'S+ Tmin.  3.001 1428.61 21540 19.96 34939.45 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
AT ITmin.  0.007  -54.44 4.38 0.37 -66.63 AIOTC
A5+ Tmin.  3.042 1403.06 21685 20.17 34827.17  FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
AT Tmin. 299  1023.7  235.68 - 35502.21 CIPSI pseudopot. [10]
4%+ I min.  13.673  1082.51  29.90 0.08  35268.78 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
A'yF I min. 13.520  971.30  31.75 -0.43  35275.69 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
4% 1T min.  13.456  1019.60  31.47 -0.52  35268.78 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
419 Il min.  -0.064  48.30 -0.25 -0.09 -6.91 AIOTC
A+ I min.  13.609 1130.81  29.65 -0.01  35261.87 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
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Tabela 5. State spektroskopowe dla stanéw wzbudzonych czasteczki K H - cd.

Sym. R, D, We Wee T, Metoda

(A)  (em™) (em™') (em™)  (em™)

K(3d) + H(1s)

#Yt 2834 -1088.35 367.21 1078 37439.64 FS-CCSD (2,0) /unANO-RCC+
43y 2804 -1580.15 385.19 23.61 37827.15 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
43+ 2.800 -1553.57 386.51  23.70  37921.70 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
439 -0.004 26.58 1.32 0.09 95.34 AIOTC
43 2.830 -1061.77 368.53 19.87 37534.98 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
43yt 277 - 355.80 - 37846.63 CIPSI pseudopot. [10]
21T 3.000 347.70  271.63  56.90  36003.58 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
21 3.036  208.64 194.96 45.89  36038.39 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
21 3.028  219.94  199.09 46.44 36153.15 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
211 -0.008 11.30 4.13 0.55 114.76 AIOTC
2T 2,992  359.00 27576  57.45 36118.34 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
21T 3.02 285.3  216.18 - 36240.58 CIPSI pseudopot. [10]
2311 2,786  1395.20 356.72  23.78  34956.04 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
2311 2.792  1381.20 352.89  23.27  34865.83 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
2311 2,788 1388.91 350.27 22.65 34979.23 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
2311 -0.004 7.71 -2.62 -0.62 113.40 AIOTC
2311 2.782 140291 354.10 23.16 35069.44 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
210 271 14129  366.92 - 35113.01 CIPSI pseudopot. [10]
I'A  3.062 260.59 203.74 40.09  36090.70 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
I'A 3.042  266.70 19599  36.83  35980.33 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
A 3.034 27297  198.02  36.75  36095.13 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
1A -0.008 6.27 2.03 -0.08 114.80 AIOTC
'A 3.054  266.86 209.77 40.01 36090.62 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
13A  3.053  269.88 211.33 41.46 36081.41 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
I3A  3.032 27859 197.55 35.34 35968.44 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
I3A 3.024 28496 202.89 36.94 36083.13 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
13A  -0.008 6.37 5.34 1.60 114.69 AIOTC
PA  3.045 276.26 216.67 43.06 36196.10 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
13A  3.03 380.2  226.34 - 36145.65 CIPSI pseudopot. [10]
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Pierwszy i drugi wzbudzony stan trypletowy (patrz Tab. 5), czyli 13%T oraz 233", posiadaja
bardzo pltytkie minima, pierwszy z nich zostal w dwo6ch pracach uznany za repulsywny [13,17],
w kolejnych dwoch publikacjach [10, 18] stwierdzono bardzo ptytkie minimum. W niniejszej pracy
wartosé R, dla pierwszego stanu wzbudzonego wynosi 6.945 A przy glebokosci studni potencjatu
réwnej okolo 4 cm~!. Natomiast stan 23X+ zostal okreslony w Tab. 5 jako repulsywny, poniewaz
minimum obserwowane na krzywej energii potencjalnej dla R okolo 10 A jest raczej wyplaszczeniem
tejze krzywej. Autorzy pracy [10] takze uznali ten stan za repulsywny.

Dane eksperymentalne sa dostgpne dla stanu wzbudzonego singletowego 2'%+ [12]. Wartosé
réwnowagowej dtugosci wiazania otrzymana w niniejszej pracy rézni sie dla tego stanu o 0.071 A w
poréwnaniu z eksperymentem [12], natomiast wartosci D,, czestoéci harmonicznej i adiabatycznej
energii wzbudzenia kolejno o: 718.34 cm™?!, 6.97 cm™!, 497.85 cm™!. Generalnie dane teoretyczne
R i w, z pracy [13] sa zblizone do eksperymentu [12], natomiast warto$¢ D, jest nizsza o okolo 806
cm ™. To samo dotyczy wartosci zaczerpnigtych z pracy [22] (z poprawka MP2).

Wartosci statych spektroskopowych otrzymanych w ramach niniejszych badan dla pozostatych
stanéw wzbudzonych moga by¢ poréwnane z praca teoretyczna [10]. Dla stanéw o symetrii 33X,
435 1T, 1310, 21 i 2310 réznice dla wartoéci D, i T. odpowiednio nie sa wieksze niz okoto 200
em ™t i 675 cm

Dla pozostatych stanéw wzbudzonych nie ma dostepnych zaréwno danych eksperymentalnych
jak i teoretycznych. Na podstawie dobrej zgodnosci wartosci statych spektroskopowych z danymi
eksperymentalnymi dla opisanych w literaturze stanéw mozna wartosci obliczone przy uzyciu me-
tody FS-CCSD (2,0) traktowaé jako dane referencyjne.

W Tabeli 6 przedstawiono wartosci energii pozioméw wibracyjnych dla stanu podstawowego
czasteczki K H (wlasciwie w tabeli zawarte sa wartosci odstepéw energetycznych pomiedzy kolej-

nymi poziomami).
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Tabela 6. Odstepy migdzy poziomami wibracyjnymi (E, — E,_; (em™!)) dla czasteczki K H dla

stanu podstawowego.

v B, —E, A Metoda

0 950.6 —5.4%, —5.3%  FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
0 9449  —11.1% —11" Teoria [24]

0 956.0 Eksp. [11]

0 955.9 Eksp. [§]

1 9213 —4.6° —4.8 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
1 9152  —10.7%, —10.9" Teoria [24]

1 9259 Eksp. [11]

1 926.1 Eksp. [8]

2 8925 —4.8%, —4.4" FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
2 886.0 —11.3%, —10.9° Teoria [24]

2 897.3 Eksp. [11]

2 896.9 Eksp. [§]

3 8641  —4.8%, —4.2° FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
3 876  —11.3%, —10.7 Teoria [24]

3 868.9 Eksp. [11]

3 868.3 Eksp. [§]

4 8365 40, —32"  FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
4 8203  —11.29, —10.9" Teoria [24]

4 8405 Eksp. [11]

4 840.2 Eksp. [8]

5 809.5 —4.2°, ~3*  FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
5 8015  —12.2¢, —11° Teoria [24]

5 813.7 Eksp. [11]

5 812.5 Eksp. [§]

6 782.9 —4.40, —2.4%  FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
6 7745 —12.87, —10.8" Teoria [24]

6 787.3 Eksp. [11]

6  785.3 Eksp. [§]
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Tabela 6. Odstepy migdzy poziomami wibracyjnymi (E, — E,_; (em™!)) dla czasteczki K H dla

stanu podstawowego - cd.

v E,—E,4 A Metoda
7 756.9  —1.1° —1.6° FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
7 747.5 —8.3%, —11° Teoria [24]
7 755.8 Eksp. [11]
7 758.5 Eksp. [8]
8 731.2 —1°, 0.5  FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
8 720.9 —11.3%, —10.8° Teoria [24]
8 732.2 Eksp. [11]
8 731.7 Eksp. [8]
9 705.9 2.8°,0.8°  FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
9 703.1 Eksp. [11]
9 705.1 Eksp. [8]
10 680.8 0%, 2.4*  FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
10 680.8 Eksp. [11]
10 678.4 Eksp. [8]
1 655.8 6.0% 4.5  FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
11 649.8 Eksp. [11]
11 651.3 Eksp. [8]
12 630.6 7.4, 7° FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
12 623.2 Eksp. [11]
12 623.6 Eksp. [§]
13 605.1 7.9%,10.2°  FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
13 597.2 Eksp. [11]
13 594.9 Eksp. [8]
MAE*® 4.5% 4.2 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
MAE 11.1¢, 10.9° Teoria [24]

@ A otrzymana w poréwnaniu z eksperymentem [11]

b A otrzymana w poréwnaniu z eksperymentem [8]

¢ MAE z ang. Mean Absolute Error, czyli éredni btad bezwzgledny

W Tabeli 6 poréwnano wyniki uzyskane w obliczeniach metoda FS-CCSD (2,0) w bazie unANO-

RCC+ z warto$ciami eksperymentalnymi [8, 11] oraz dostepnymi wartosciami teoretycznymi [24].
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Pomiedzy wartosciami otrzymanymi w niniejszej pracy a wartosciami eksperymentalnymi wystepuja
niewielkie réznice, MAE (Mean Absolute Error - éredni btad bezwzgledny) wynosi kolejno 4.5 cm™?
[11] i 4.2 em™! [8]. Wobec czego mozna stwierdzi¢, ze wartosci pozioméw oscylacyjnych otrzymane
metoda zastosowana w niniejszej pracy dobrze odtwarzaja dane eksperymentalne. Natomiast, MAE
dla wartosci teoretycznych zaczerpnigtych z literatury [24] jest réwny odpowiednio: 11.1 em™" [11]
i10.9 cm™! [8].

W Tab. 7 zamieszczono wartosci statej rotacyjnej w poszczegélnych stanach wibracyjnych dla
czasteczki K H dla stanu podstawowego otrzymane przy uzyciu metody FS-CCSD (2,0) w bazie

unANO-RCC+ oraz wartosci zaczerpnigte z prac eksperymentalnych.

Tabela 7. Wartosci stalej rotacyjnej B, (cm™') w poszczegolnych stanach wibracyjnych dla

czasteczki K H dla stanu podstawowego.

v B, A Metoda
0 3.3 -0.1¢ —0.1> FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
0 34 Eksp. [11]
0 34 Eksp. [§]
1 33  0.0%00° FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
1 3.3 Eksp. [11]
1 3.3 Eksp. [§]
2 32 0.0%,0.0° FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
2 32 Eksp. [11]
2 32 Eksp. [8]
3 3.1 0.0° FS-CCSD (2,0) /unANO-RCC+
3 3.1 Eksp. [11]
4 30  0.0%00° FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
4 3.0 Eksp. [11]
4 3.0 Eksp. [8]
5 29  0.0%0.0° FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
5 3.0 Eksp. [11]
5 3.0 Eksp. [8]
6 2.8 —0.1¢ FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
6 2.9 Eksp. [11]
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Tabela 7. Wartosci stalej rotacyjnej B, (cm™') w poszczegolnych stanach wibracyjnych dla

czasteczki K H dla stanu podstawowego - cd.

v B, A Metoda
7 28 0.0%,0.0° FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
7 28 Eksp. [11]
7 28 Eksp. [§]
8 27 0.0  FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
8 2.7 Eksp. [11]
9 26 0.0 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
9 26 Eksp. [11]
10 2.6 0.0 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
10 2.6 Eksp. [11]
11 25 0.0 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
11 25 Eksp. [11]
12 24 0.0 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
12 24 Eksp. [11]
13 2.3 0.0% 0.0° FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
13 23 Eksp. [11]
13 23 Eksp. [§]
14 2.2 0.0 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
14 2.2 Eksp. [11]

“ A otrzymana w poréwnaniu z eksperymentem [11]

b A otrzymana w poréwnaniu z eksperymentem [8]

Wartosci teoretyczne uzyskane w niniejszej pracy idealnie zgadzaja si¢ z wartosciami ekspery-
mentalnymi zaczerpnietymi z literatury [8,11].

Podsumowujac wyniki obliczen przeprowadzonych dla czasteczki K H nalezy podkresli¢ udane
zastosowanie metody ab initio (w sensie Scistym) dla uzyskania wartosciowej charakterystyki spek-
troskopowej badanej struktury. Metoda FS-CCSD (2,0) pozwala na bezproblemowe wykonanie ob-
liczen energii uktadu w catym zakresie odlegtosci miedzyatomowych K --- H, dzigki mozliwosci
stosowania metody RHF dla uktadu referencyjnego. Otrzymane wartosci statych spektroskopowych
w dwoch przypadkach moga by¢ poréwnane z danymi dogwiadczalnymi (dla stanéw X13F i 21%T)
oraz z wynikami obliczen opartych gtownie na pseudopotencjatach. Wigkszosé z nich, jak wynika z

Tab.4 i Tab.5, dotyczy stanu podstawowego i pierwszych dwéch standéw wzbudzonych.
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3.2 Jon KH'

Jon KHT jest struktura otwartopowlokowa i taki charakter ma takze jeden z produkéw dysocjacji:

KH* — K+ H* (179)

KHY - KT+ H (180)

Podobnie jak dla czasteczki K H tak i w tym przypadku metoda dedykowana obliczaniu energii
wzbudzen w ramach teorii sprzezonych klasteréw jest metoda EE-EOM-CC lub FS-CC (1,1). Wybor
tych metod powoduje jednak koniecznos¢ uzycia funkcji referencyjnej UHF. Dlatego, by uniknaé
przeprowadzania obliczen na bazie funkcji UHF w ramach niniejszej pracy korzystamy ze schematu
EA, startujac z dwudodatniego jonu jako referencji.

Schemat EA dla jonu KH™:

KH* 24 KH* (181)
FS(1,0)

Kroki zwigzane z poprawnym generowaniem krzywych energii potencjalnej dla kationow wodor-

kow metali alkalicznych przy uzyciu schematu EA:
e usun jeden elektron z jonu K H™
e wykonaj obliczenia SCF funkcji referencyjnej RHF
e wykonaj obliczenia CCSD i/lub CCSDT/CCSDT-3
e wyznacz elementy hamiltonianu transformowanego przez podobienstwo, H
e wykonaj obliczenia metoda FS-CCSD (1,0) i/lub FS-CCSDT (1,0)/FS-CCSDT’ (1,0).

W Tab. 8 umieszczono poréwnanie energii jonu K H' w granicy dysocjacji z energiami ato-
mowymi w bazie unANO-RCC+, ktore dowodzi, ze uzyta metoda FS-CCSD (1,0) jest wymiarowo

ekstensywna.
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Tabela 8. Poréwnanie energii jonu K H™ w granicy dysocjacji z energiami atomowymi w bazie
unANO-RCC+ (a.u).

Granica K K* K*+ H® KHT energia
dysocjacji ~ FS-CCSD (1,0) CCSD K+H" R=o00(200A4A)
energia FS-CCSD (1,0)
K*+ H(1s) - -599.611427 -600.111411 -600.111411
K(4s)+ HT -599.770286 - -599.770286 -599.770286
K* + H(2s) - -599.611427 -599.736410 -599.736410
Kt + H(2p) - -599.611427 -599.736410 -599.736410
K(4p)+ H* -599.711347 - -599.711347 -599.711347

@ H(1s): -0.499984 a.u.; H(2s), H(2p): -0.124983 a.u.
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3.2.1 Krzywe energii potencjalnej

Dla stanu podstawowego wyznaczono krzywe energii potencjalnej przy uzyciu metod CCSD UHF i
CCSD(T) UHF w bazie unANO-RCC+ i poréwnano z krzywa energii potencjalnej otrzymana przy
uzyciu metody FS-CCSD (1,0) dla jonu K H*" i funkcji RHF w tej samej bazie. Na Rys. 12 mozna
zauwazy¢, ze krzywa wyznaczona na podstawie metody CCSD UHF (czarna ciggta linia) pokrywa sig
z krzywa otrzymang poprzez metode FS-CCSD (1,0) (zielona linia z kwadratowymi punktami). Jon
KHT jest ukladem otwartopowlokowym, totez opis procesu dysocjacji poprzez funkcje referencyjna
UHF jest poprawny. Krzywa energii potencjalnej wyznaczona metoda CCSD(T) UHF (Rys. 12)
takze zachowuje si¢ prawidtowo. Jednakze, przeprowadzenie obliczen na bazie funkcji referencyjne;
UHF wiaze sie z wieloma trudnosciami - problemami ze zbieznoscia czy kontaminacja spinowa.
Uzyto wielu zabiegéw dodatkowych w celu uzbieznienia energii dla wiekszych wartosci R, m.in.
startowano z orbitali otrzymanych dla mniejszych wartosci R w celu uzyskania zbieznosci réwnan

HF.

-600.108

T T
X?s* EA-EQM-CCSD RHF —#—
X% GCSD UHF ——
X?s" CCSD(T) UHF ——
-600.11 - -

-600.112 -

-600.114 - ]

-600.116 f

E[a.u.]

-600.118 f

-600.12 1

-600.122 =

-600.124 . . ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30

RIA]

Rysunek 12: Krzywe energii potencjalnej dla jonu K H' dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
K*t+H(1S) (CCSD, CCSD(T), FS-CCSD (1,0) (oznaczone na rys. jako EA-EOM-CCSD) /unANO-
RCC)
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Na Rys. 13 przedstawiono krzywe energii potencjalnej takze dla stanu podstawowego, ale w
tym przypadku dotaczono takze wyniki obliczen metodami uwzgledniajacymi efekty korelacyjne
w doktadniejszy sposob, mianowicie dla modelu CCSDT i CCSDT’. Byto to mozliwe po zastoso-
waniu mniejszej bazy funkcyjnej: rozkontraktowanej bazy PBS z dodanymi funkcjami dyfuzyjnymi
(unPBS+), réwniez przetestowanej pod katem poprawnosci wynikéw dla terméw atomowych atomu
potasu. Obliczenia metoda FS-CCSDT (1,0) byly mozliwe do wykonania jedynie przy uzyciu lokal-
nej wersji pakietu ACES II dostepnej w grupie badawczej, w ktérej realizowany jest doktorat [85].
Umieszczone na Rys. 13 krzywe dowodza, ze dla stanu podstawowego wyniki metod CC(UHF)
i metod FS-CC (1,0)(RHF) sa niemal identyczne. Nalezy w tym miejscu wspomnieé, ze o ile wy-
znaczenie poprawnej krzywej energii potencjalnej standardowymi metodami CC przy uzyciu funkcji
referencyjnej UHF (CC(UHF)) byto mozliwe (mimo probleméw ze zbieznoscia) dla stanu podstawo-
wego, to zupehie inaczej wyglada sytuacja w przypadku wyznaczania analogicznych krzywych dla
stanéw wzbudzonych. W ramach teorii CC wyznacza sie je, jak juz wspomniano, gtéwnie w oparciu
o metode EE-EOM-CC lub FS-CC (1,1), ale wykonanie obliczen tymi metodami dla funkcji UHF,
szczegolnie dla wyzej lezacych stanow wzbudzonych i dla odlegtoéci miedzyatomowych znacznie
wiekszych niz réwnowagowa, jest nieosiagalne ze wzgledu na trudnosci w uzbieznieniu rozwiazan.
Natomiast, przyjecie jako stan referencyjny dwukrotnie zjonizowanego uktadu i zastosowanie sche-
matu EA poprzez metode FS-CCSD (1,0) pozwala na zastosowanie przyjaznej dla teoretyka funkcji
referencyjnej RHF. Fakt, ze krzywe energii potencjalnej dla stanu podstawowego otrzymane przy
uzyciu metody FS-CCSD (1,0) dla funkcji RHF i metody CCSD dla funkcji UHF pokrywaja sie ze
soba, pokazuje, ze posrednie zastosowanie powinowactwa elektronowego do wyznaczania energii w

szerokim zakresie odlegtosci miedzyatomowych jest bardzo dobrym rozwiazaniem.
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Rysunek 13: Krzywe energii potencjalnej dla jonu K H* dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
K*t+H(1S) (CCSD UHF, CCSD(T) UHF, FS-CCSD (1,0) RHF (oznaczone na rys. jako EA-EOM-
CCSD), FS-CCSDT’ (1,0) RHF (oznaczone na rys. jako EA-EOM-CCSDT’), FS-CCSDT (1,0) RHF
(oznaczone na rys. jako EA-EOM-CCSDT)/unPBS+)

Oczywiscie przewaga metod opartych na schemacie EA polega na tym, ze mozna je rownie tatwo
stosowaé tak do stanu podstawowego jak i do stanéw wzbudzonych. Na kolejnych dwdéch rysunkach,
Rys. 14 1 15, przedstawiono krzywe energii potencjalnej uzyskane z wykorzystaniem strategii EA (a
wigce poprzez obliczenia FS-CCSD (1,0) dla jonu K H*"), dla stanu podstawowego (Rys. 14) i dla
szeregu stanéow wzbudzonych (Rys. 15). Krzywe te otrzymano dla bazy funkcyjnej unPBS+, a wiec

takiej dla ktorej mozliwe jest uwzglednienie w obliczeniach takze wzbudzen potrdjnych.
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Rysunek 14: Krzywe energii potencjalnej dla jonu K H* dla stanu podstawowego dysocjujacego
na: KT 4+ H(ls) (FS-CCSD (1,0) (oznaczone na rys. jako EA-EOM-CCSD), FS-CCSDT’ (1,0)
(oznaczone na rys. jako EA-EOM-CCSDT"), FS-CCSDT (1,0) (oznaczone na rys. jako EA-EOM-
CCSDT)/unPBS+)

Wymniki zaprezentowane na Rys. 15 wskazuja, iz wzbudzenia potrojne aczkolwiek zwiekszaja
nieco warto$¢ energii korelacji (wszystkie krzywe zawierajace operator T3 leza ponizej krzywych
CCSD) to ich ksztalt jest identyczny z tymi ostatnimi, co sprawia, ze wyznaczone w obu podejsciach
stale spektroskopowe sa bardzo bliskie. Zauwazmy takze, ze na Rys. 14 przedstawiono trzy krzywe
obecne na Rys. 13, jednakze w nieco innej skali, przez co podkreslono ich przebieg bardzo bliski

standardowej krzywej Morse’a.
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Rysunek 15: Krzywe energii potencjalnej dla jonu K H* dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
K(4s)+ H*, KT+ H(2s), KT + H(2p) oraz K(4p) + H" (FS-CCSD (1,0) (oznaczone na rys. jako
EA-EOM-CCSD), FS-CCSDT” (1,0) (oznaczone na rys. jako EA-EOM-CCSDT’), FS-CCSDT (1,0)
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(oznaczone na rys. jako EA-EOM-CCSDT)/unPBS+)

Jak juz wspomniano obliczenia uwzgledniajace wzbudzenia potrojne dla docelowej bazy funk-
cyjnej, jaka jest baza unANO-RCC+, nie byly mozliwe totez wladciwe obliczenia dla jonu KH™
zostaly przeprowadzone na poziomie FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+. Na rysunkach 16-20, przed-

stawiono krzywe energii potencjalnej dla stanéw elektronowych jonu K H* dysocjujacych w granicy

do nastepujacych konfiguracji atomowych (Rys. 16-20):

1. K+ H(1s) (X25*) (Rys. 17)
2. K(4s)+ HT (2°T*) (Rys. 18)
3. KT+ H(2s) (3°S") (Rys. 19)
4. K+ 4 H(2p) (425, 1211) (Rys. 19)

5. K(4p) + H* (522+, 2211) (Rys. 20)
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Rysunek 16: Krzywe energii potencjalnej dla jonu KH* dla stanéw wzbudzonych (FS-CCSD
(1,0)/unANO-RCC+)
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Rysunek 17: Krzywa energii potencjalnej dla jonu K H" dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
K*+ H(1ls) (FS-CCSD (1,0)/unANO-RCCH+)
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Rysunek 18: Krzywa energii potencjalnej dla jonu K H™" dla stanu wzbudzonego dysocjujacego na:
K(4s) + H* (FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+)
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Rysunek 19: Krzywe energii potencjalnej dla jonu K H" dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
K™+ H(2s), KT+ H(2p) (FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+)
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Rysunek 20: Krzywe energii potencjalnej dla jonu K H* dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
K(4p) + H* (FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+)

Otrzymane krzywe energii potencjalnej dla stanu podstawowego (Rys. 17) i pierwszego stanu
wzbudzonego (Rys. 18) posiadaja do$¢ typowy ksztalt krzywej Morse’a, krzywe dla stanéw o syme-
trii X2XF, 223F, 322 maja glebokie studnie potencjatu. Stany, ktore zostaly uznane za repulsywne
to 4237 (Rys. 19) oraz 2211 (Rys. 20).

W celu zilustrowania roli efektow relatywistycznych przy wyznaczaniu krzywych energii poten-
cjalnej dla badanego jonu wykonano obliczenia poprawek relatywistycznych w ujeciu skalarnym
metoda IOTC w bazie SPKRAQZP. Uzyskane wyniki, tzn. krzywe energii potencjalnej, zamiesz-
czono na rysunkach, Rys. 21-22, dla tych stanéw, dla ktorych udato sie uzbiezni¢ rozwiazania. Jak

widzimy ksztalt krzywych jest poprawny i konsystentny z tymi uzyskanymi w bazie unANO-RCC+.
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Rysunek 21: Krzywe energii potencjalnej dla jonu K H' dla stanu podstawowego dysocjujacego na:

K* + H(1s) (FS-CCSD (1,0) IOTC/SPKRAQZP)
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Rysunek 22: Krzywe energii potencjalnej dla jonu KH* dla stanéw wzbudzonych: 22XF, 32X,
5253+, 2211 (FS-CCSD (1,0) I0TC/SPKRAQZP)
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3.2.2 Stale spektroskopowe

W Tab. 9-10 zebrano wybrane state spektroskopowe dla jonu K H' otrzymane w ramach niniejsze;

pracy oraz wartosci stalych spektroskopowych zaczerpniete z literatury. W dalszej czesci dyskusji

wynikéw odniesione zostang wyniki otrzymane w pracy metodg FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+ z

dodana poprawka IOTC do tych wzietych z litaratury.

Tabela 9. Wybrane state spektroskopowe dla stanu podstawowego jonu K H™.

Sym. R, D, We Wele Metoda
(A)  (em™) (em™") (em™)
Kt + H(1s)
X2%t 3108 358.84 206.78  32.63 FS-CCSD (1,0)/unPBS+
X2%t 3110 35831  206.61  32.63 FS-CCSDT’ (1,0)/unPBS+
X2y 3119 34225 201.19 3235 FS-CCSDT (1,0)/unPBS+
X2yt 0001 -0.53  -0.17 0 AT}
X2st 0011 -16.59  -5.59  -0.28 AT
X2xt 2999  360.60 217.75 33.65 FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+ [149]
X2xt  3.015 408.64 22225 32.84 FS-CCSD (1,0)/SPK-AQZP
X2yt 3.008 414.23 22349 32.72  FS-CCSD (1,0) IOTC/SPKRAQZP
X2¥t  3.008 414.24 223.50  37.72 FS-CCSD (1,0) DK3/SPKRAQZP
X2yt -0.007  5.60 1.24 4.88 AIOTCrs_cosp(o) [149]
X2yt -0.007  5.60 1.25 4.88 ADK3ps_cosp(0)
X2yt 2992 366.20 218.99  38.53 FS-CCSD (1,0) +
AIOTCps_ccsp(,0)/unANO-RCC+
[149]
X2yt 2992 366.20 219.00 38.53 FS-CCSD (1,0)+
ADK3ps_ccsp(1,0)/WnANO-RCC+
X2xt  3.090 371.00 211.52  33.18 CCSD/unANO-RCC+
X2%t 3.029 389.41 215.35  32.25 CCSD/SPK-AQZP
X2%t 3.021  394.94 216.71  32.16 CCSD IOTC/SPKRAQZP
X2%* -0.008  5.50 1.36 -0.09 AIOTCccsp
X2%*t  3.013  400.50 218.07  32.07 CCSD +
AIOTCeccsp/unANO-RCCH+
X2¥t  3.048 3734  215.02  33.49 CCSDT-3/unANO-RCC+
X2yt 0.042 -290  -3.72 -0.33 AT-3
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Tabela 9. Wybrane state spektroskopowe dla stanu podstawowego jonu KH ™ - cd.

Sym. R, D, We WeTe Metoda
(A) (em™) (em™') (em™)
K* + H(1s)

X2yt 529  201.64 - - pseudopot. [157]
X2yt 344 1770 - - ECP [158]
X2yt 299  435.0 - - CI [159]

X%yt 3.01 403.28 226 - pseudopot. [160]
X2%t 317  451.67  201.64 - MRCISD, RECP [161]
X2yt 264 1097.37 - - FCI pseudopot. [162]
X2yt 299  500.06 - - pseudopot. [3]

X2yt 292 384 371.80

pseudopot. [163]

AT} - wartosci oszacowane na podstawie réznicy pomiedzy wartosciami otrzymanymi przy uzyciu
metod FS-CCSDT” (1,0) i FS-CCSD (1,0).
AT; - wartosci oszacowane na podstawie réznicy pomiedzy wartosciami otrzymanymi przy uzyciu

metod FS-CCSDT (1,0) i FS-CCSD (1,0).

Dla stanéw 2XF uwzgledniono takze efekty relatywistyczne. Przytoczono takze stale spektrosko-
powe obliczone przy uzyciu metod FS-CCSD (1,0), FS-CCSDT” (1,0) i FS-CCSDT (1,0) w bazie
unPBS+. Oszacowano efekt wzbudzen trzykrotnych, tzn. od wartosci statych spektroskopowych
uzyskanych przy uzyciu metod FS-CCSDT”’ (1,0) i FS-CCSDT (1,0) w bazie unPBS+ odjeto odpo-
wiadajace im wartosci otrzymane przy uzyciu metody FS-CCSD (1,0) w tej samej bazie (AT, ATy).
W celach porownawczych zebrano rowniez wyniki otrzymane standardowym podejéciem, czyli na
bazie funkcji UHF, metodami: CCSD i CCSDT-3 w bazie unANO-RCC+.

Dla jonu K H* nie sa dostepne dane eksperymentalne, dlatego otrzymane wartosci statych spek-
troskopowych zostana poréwnane z wartosciami literaturowymi, uzyskanymi réwniez na drodze
teoretycznej, ale z zastosowaniem pseudopotencjatéw (jedynie w pracy [159] wykonano obliczenia
ograniczona metoda CI).

Wartosci statych spektroskopowych dla stanu podstawowego, zblizone do warto$ci w niniejszej
pracy, zostaly przedstawione w pracach: S. Magnier [163], oraz Yana i innych [161], gdzie uzyto
relatywistycznych pseudopotencjalow i wieloreferencyjnej metody CISD (MRCISD). Wartosci R,
i w, sa porownywalne do tych otrzymanych w wiekszos$ci pozostatych prac teoretycznych. Jedynie

w pracy [157], gdzie uzyto pseudopotencjatu Hellmana, warto$¢ R, jest wyzsza o okoto 2.3 A.
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Natomiast réznice dla wartoéci D, wynosza 86 cm™! [161] i 18 em™! [163]. Wartos¢ D, z pracy [158],
jest najnizsza ze wszystkich dostepnych danych teoretycznych, nizsza o prawie 190 cm™! od wartosci
otrzymanej na podstawie schematu EA. Wartosci D, w dostepnych pracach [3,159,160] sa zblizone
do siebie, réznica pomiedzy tymi warto$ciami a wartoscia otrzymana w niniejszej pracy miesci sie w
przedziale pomigdzy 37 cm™! a 134 cm ™. Olson i inni [159], takze bazujac na odpowiednio dobranych
pseudopotencjatach i metodzie CI obliczyli wartosci wybranych statych spektroskopowych. Prace
[3,160] réwniez przedstawiaja wykorzystanie metody efektywnych potencjatéw. Najwyzsza wartosé
energii wigzania dla stanu podstawowego zostata podana w pracy z 2002 roku - [162], jest wigksza
o okoto 730 cm™!. Autorzy tej pracy [162] zastosowali efektywne potencjaly i metode FCI (Full
Configuration Interaction).

Dla pierwszego stanu wzbudzonego wartosci R. i w. sa najblizsze do tych zaczerpnietych z
pracy [161] (4.66 A i 4.676 A). Wartoé¢ D, jest nizsza o 153 cm™!, natomiast wartogé¢ 7, znajduje
sie niemalze pomiedzy warto$ciami z prac [161,163]. Pozostate prace teoretyczne podaja zblizone do
siebie wartosci R, natomiast glebokosci studni potencjatu w pracach [157] i [164] réznig sie kolejno
o okoto 1161 cm™! i 372 em™! od wartoéci uzyskanej w niniejszej pracy. Warto$¢ D, otrzymana
w pracy [165] jest nizsza o jedynie 0.1 cm™! od wartoéci z pracy [157]. C. Kubach i inni [165]
wykorzystali metode efektywnych potencjaléw w celu zredukowania liczby elektronow w uktadzie i
zastosowali metode PVB (projected-valence-bond) [166]. Wartosci D, w pracach [3,162] niewiele sig
od siebie réznia, natomiast roznica pomiedzy tymi wartosciami a wartoscia wyznaczona w niniejszej
pracy wynosi odpowiednio 113 em™ i 64 cm™!. Olson i inni [159] podaja warto$¢ energii wiazania
nizsza o okoto 160 cm™! od tej otrzymanej przy uzyciu metody FS-CCSD (1,0).

Kolejny stan wzbudzony to 32XF, wartosci stalych spektroskopowych dla tego stanu sa najblizsze
wartosciom z pracy S. Magnier [163], réznica dla R, wynosi okoto 0.017 A, dla D, i T, kolejno 143.9

1

cm ™! oraz 127.91 cm™!. Warto$¢ D, w pracy [161] jest wyzsza o okolo 1000 cm™!, w pracy [159] o

802 cm~!. Wartos$¢ D, zaczerpnigta z pracy [157] jest wyzsza od tej z pracy [159] o okoto 600 cm ™.
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Tabela 10. Wybrane state spektroskopowe dla jonu K H+ dla stanéw wzbudzonych.

Sym. R, D, We WeTe T. Metoda
(A)  (em™) (em™) (em™')  (em™!)

K(4s)+ H™
225t 4.674 4966.80 288.79  2.58  70615.72 FS-CCSD (1,0)/unPBS+
229t 4.676 4970.88 287.99 243  70627.44 FS-CCSDT’ (1,0)/unPBS+
229 4.678 497812 287.74 242  70633.50 FS-CCSDT (1,0)/unPBS+
22%t 0.001  4.08 0.8 -0.15 11.72 ATY @
225+ 0.004 11.32  -1.05  -0.16 17.78 ATy
22%t 4683 5171.5  321.38  3.94  70076.06 FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+ [149]
229t 4.606 5294.82 321.79  3.64  70136.54 FS-CCSD (1,0)/SPK-AQZP
229t 4599  5236.82 321.27  3.57  70062.88 FS-CCSD (1,0) IOTC/SPKRAQZP
229t 4599  5236.83 321.27  3.57  70062.88 FS-CCSD (1,0) DK3/SPKRAQZP
22%t -0.007 -58.00  -0.52  -0.07  -73.66 AIOTC [149]
229t -0.007 -57.99  -0.52  -0.07  -73.66 ADK3
229t 4.676 5113.50 320.86  3.87  70002.4 FS-CCSD (1,0) + AIOTC/unANO-RCC+H [149]
229t 4.676 5113.51 320.86  3.87  70002.4 FS-CCSD (1,0) + ADK3/unANO-RCC+
22n+ 455 3952.1 - - - pseudopot. [157]
2%t 4.62  4952.0 307 - - CI [159]
22T 459 5485.0 - - - pseudopot. [164]
22T 497 3952.0 - - - PVB [165]
229t 4.66  5266.80 322.62 - 70420.20 MRCISD, RECP [161]
22%t 447 5049.03 - - - FCI pseudopot. [162]
22%t 459 5226.47 - - - pseudopot. [3]
229t 454 5329  311.60 - 69786 pseudopot. [163]

KT+ H(2s)
325t 8.038 2848.83 147.79  2.59  79794.39 FS-CCSD (1,0)/unPBS+
32%t 8.044 2844.83 147.68  2.59  79797.75 FS-CCSDT’ (1,0)/unPBS+
32%t 8051 2828.15 147.39  2.59  79788.88 FS-CCSDT (1,0)/unPBS+
32Xt 0.006 -4 -0.11 0 3.36 AT} @
32xt0.013  -20.68  -0.40 0 -5.51 ATy ®
32yt 7951  2962.2 152.64  2.52  79700.24 FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+ [149]
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Tabela 10. Wybrane state spektroskopowe dla jonu K H™ dla stanéw wzbudzonych - cd.

Sym. R, D, We WeTe T. Metoda
(A) (em™") (em™) (em™)  (em™!)

K+ + H(2s)
32t 7.301 2136.39 197.38 3.76 80728.23 FS-CCSD (1,0)/SPK-AQZP
32t 7.273 2184.29 199.07 3.72 80686.9 FS-CCSD (1,0) IOTC/SPKRAQZP
32t 7.273 2184.29  199.08 3.72 80686.9 FS-CCSD (1,0) DK3/SPKRAQZP
29+t 0,028 4700 1.69  -0.04  -41.33 AIOTC [149]
32yt -0.028 47.90 170 -0.04  -41.33 ADK3
325+ 7.923 30101  154.33 248  79658.91 FS-CCSD (1,0) + AIOTC/unANO-RCC+ [149]
325+ 7.923 30101  154.34 248  79658.91  FS-CCSD (1,0) + ADK3/unANO-RCC+
32yt 7.78 2822.9 - - - pseudopot. [157]
32yt 7.94 2208.0 - - - CI [159)
32yt 8.20 1976.06  145.18 - 79856.9 MRCISD, RECP [161]
32yt 7.94 3154 150.00 - 79531 pseudopot. [163]

K* + H(2p)
1211 4.722 20.85 22201  1.67  82709.01 FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+
1211 4.76 506 135.20 - 82181 pseudopot. [163]
42%%  Repulsywny FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+
42%.+  Repulsywny pseudopot. [157]
42%F  Repulsywny pseudopot. [163]
42Y T Repulsywny MRCISD, RECP [161]

ATy - wartosci oszacowane na podstawie roznicy pomiedzy wartosciami otrzymanymi przy uzyciu
metod FS-CCSDT’ (1,0) i FS-CCSD (1,0).
YATy - wartoéci oszacowane na podstawie réznicy pomiedzy wartosciami otrzymanymi przy uzyciu

metod FS-CCSDT (1,0) i FS-CCSD (1,0).

Kolejny wiazacy stan wzbudzony, czyli 525, zostal opisany w trzech pracach [157,159] i [163].
Ponownie wartosci statych spektroskopowych obliczone w ramach pracy [163] sa bardzo zblizone do
wartosci otrzymanych metoda FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+ z uwzglednieniem poprawki IOTC.
Wartosé¢ réwnowagowej dtugosci wiazania rézni sie o 0.109 A, a wartosci D., w. i T, kolejno o
11557 ecm™!, 1.3 em ™! i 78.51 cm™!. Ponownie, wartosci D, z prac [157] i [159] znacznie r6znig sig
od wartosci wyznaczonych w niniejszej rozprawie doktorskiej - sa nizsze o okoto 500 cm™!.

Stany 42%* i 2211 zostaly w niniejszej pracy uznane za repulsywne, co potwierdzaja prace teo-

retyczne (patrz Tab. 10).
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Tabela 10. Wybrane state spektroskopowe dla jonu K H™ dla stanéw wzbudzonych - cd.

Sym. R, D, We Wele T. Metoda

(A) (em™) (em™') (em™')  (em™)

K(4p) + H*

52+ 10.907 860.08  78.23 1.78  87491.48 FS-CCSD (1,0)/unPBS+
52n+ 10.912 860.78  79.05 1.93  87498.02 FS-CCSDT’ (1,0) /unPBS+
52+ 10.910 861.88  78.96 1.91  87493.32 FS-CCSDT (1,0)/unPBS+
52yt 0.003 1.80 0.73 0.13 1.84 ATy @
52%+ 0.005 0.7 0.82 0.15 6.54 AT3
52+ 10.853 827.20  81.67 2.16  87337.29 FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+H
52n+ 8.884 996.28 122.91  3.27  89792.43 FS-CCSD (1,0)/SPK-AQZP
52+ 8.880 998.52 123.14  3.28  89796.65 FS-CCSD (1,0) IOTC/SPKRAQZP
525t 8.881 998.56  122.70  3.23  89796.66 FS-CCSD (1,0) DK3/SPKRAQZP
52+ -0.004 2.24 0.23 0.01 4.22 AIOTC
52+ -0.003 2.28 -0.21  -0.04 4.23 ADK3
52n+ 10.849 829.43  81.90 2.17  87341.51 FS-CCSD (1,0) + AIOTC/unANO-RCC+
52+ 10.850 829.48  81.46 2.12  87341.52 FS-CCSD (1,0) + ADK3/unANO-RCC+
52yt 12.17 306.49 - - - pseudopot. [157]
529+ 13.23 318.0 - - - CI [159]
525t 10.74 945 83.20 - 87263 pseudopot. [163]
2211  Repulsywny FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+
2211 8.78 147 53.40 - 88061 pseudopot. [163]

2211  Repulsywny

MRCISD, RECP [161]

@ Wartosci oszacowane na podstawie réznicy pomiedzy wartosciami otrzymanymi przy uzyciu metod

FS-CCSDT’ (1,0) i FS-CCSD (1,0)

b Wartoéci oszacowane na podstawie réznicy pomiedzy wartoéciami otrzymanymi przy uzyciu metod

FS-CCSDT (1,0)i FS-CCSD (1,0)

Dla stanu 1%II nie byto mozliwe oszacowanie efektu relatywistycznego, ze wzgledu, jak juz zazna-

czono wczesniej, na mankamenty baz Sapporo. Problem numerycznych obliczen dla atomu wodoru

jest czestym zjawiskiem, opisanym w literaturze [167,168]. Dla stanéw dla ktoérych oszacowano efekty

relatywistyczne podano rowniez efekt wzbudzen trzykrotnych. Dla stanu podstawowego, oznaczony

jako ATj (Tab. 9), jest do$¢ niewielki dla réwnowagowej dtugosci wiazania czy wex.. Natomiast dla

wartosci D, oraz w, wynosi w przyblizeniu 16.6 cm~! i 5.60 cm~!. Dla stanéw wzbudzonych, efekt

wzbudzen trzykrotnych (patrz Tab. 10), jest wiekszy dla D, i adiabatycznych energii wzbudzen,

anizeli w przypadku pozostatych statych spektroskopowych. W celach poréwnawczych obliczono
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takze efekt wzbudzen trzykrotnych (AT}) przy uzyciu metody FS-CCSDT’ (1,0). Wykonanie obli-
czen na bazie modelu hybrydowego FS-CCSDT’ (1,0) pozwolito na zmniejszenie kosztéw obliczen
bez utraty jakosci uzyskanych wynikow.

Nalezy takze odnie$é¢ sie do oszacowanego w Tab. 9-10 efektu relatywistycznego dla standow
o symetrii 2%, Jak juz zostalo wspomniane we Wstepie, skorzystanie z metody DK3 pozwala
otrzymac¢ wartosci zblizone do tych wyznaczonych na bazie metody IOTC. W celu zilustrowania
tego faktu, w Tab. 9-10 poréwnano ze soba wartosci poprawek relatywistycznych otrzymanych przy

uzyciu metod DK3 oraz IOTC. Jak mozna zauwazy¢, wartosci te sa bardzo do siebie zblizone.

3.3 Jon KH~

W dwdéch ostatnich podrozdziatach przedstawiono przydatnoéé dwudodatniego jonu K H?*, jako
uktadu zamknietopowlokowego dysocjujacego na zamknietopowlokowe fragmenty, w obliczeniach
dla czasteczki KH oraz jonu K H*. Potraktowanie jonu K H** jako struktury referencyjnej umozli-
wito wykorzystanie w obliczeniach funkcji SCF z restrykcjami spinowymi. Dla kompletnosci opisu
struktury K H rozwazymy zastosowanie powyzszej strategii w obliczeniach dla jonu ujemnego oma-
wianej czasteczki, K H~. Jon K H™ zawiera nieparzysta liczbe elektronéw, zatem zaréwno struktura

macierzysta jak i jeden z fragmentow dysocjacji ma charakter otwartopowtokowy:

KH — K +H (182)

KH™ — K+ H" (183)

W tym przypadku réwniez mozna zastosowaé jon K H?" jako uktad odniesienia, jednakze osiagniecie
z tego poziomu struktury docelowej K H~, wymagatoby uzycia wieloreferencyjnej metody CC w
sektorze (3,0) przestrzeni Focka, opisujacej stany elektronowe po przylaczeniu trzech elektronow,
co wykracza poza planowany zakres badan prowadzonych w ramach doktoratu.

Alternatywnym rozwiazaniem, rowniez pozwalajacym na wykorzystanie zamknietopowlokowe;
struktury dysocjujacej na zamknietopowltokowe fragmenty, jest zaadaptowanie jako uktadu referen-

cyjnego dwuujemnego jonu dysocjujacego zgodnie z réwnaniem:
KH?> — K~ +H" (184)

Obecno$¢ w powyzszym rownaniu wytacznie struktur zamknietopowtokowych umozliwia stoso-
wanie funkcji RHF w calym zakresie odlegtosci miedzyatomowych. Natomiast, aby wyniki obliczen
dotyczyty jonu jednoujemnego, nalezy uzy¢ metody dedykowanej wyznaczaniu potencjatow joniza-

cji:
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KH? 2 KH (185)

W ramach teorii sprzezonych klasteréw bedzie to metoda IP-EOM-CC(= IH-FS-CC (0,1)).
Etapy zwiazane z generowaniem krzywych energii potencjalnej dla anionow wodorkéw metali

alkalicznych przy uzyciu schematu IP i funkcji RHF:
e dodaj jeden elektron do jonu K H~
e wykonaj obliczenia SCF w celu wyznaczenia funkcji referencyjnej RHF
e wykonaj obliczenia CCSD i/lub CCCSDT-3
e wyznacz elementy hamiltonianu transformowanego przez podobiefistwo, H
e wykonaj obliczenia metoda FS-CCSD (0,1)/FS-CCSDT” (0,1).

Druga kategoria wynikow dla jonu K H~ to rezultaty obliczen standardowymi jednoreferencyjnymi
wariantami metody CC dla funkcji UHF.

W Tab. 11 zaprezentowano poréwnanie energii jonu K H~ w granicy dysocjacji z energiami
atomowymi w bazie Sadleja pV'TZ, ktére dowodzi, ze uzyta metoda FS-CCSD (0,1) jest wymiarowo

ekstensywna.

Tabela 11. Poréwnanie energii jonu K H~ w granicy dysocjacji z energiami atomowymi w bazie
Sadleja pVTZ (a.u).

Granica K H~ K+ H~ K H~ energia
dysocjacji ~ FS-CCSD (0,1)  CCSD energia R =00 (200 A)
FS-CCSD (0,1)
K(4s)+ H~  -599.272213  -0.524405 -599.796618  -599.796618

3.3.1 Krzywe energii potencjalnej

W obliczeniach krzywych energii potencjalnej i stalych spektroskopowych zastosowano metody FS-
CCSD (0,1) i FS-CCSDT’ (0,1) w bazie Sadleja pVTZ i poréwnano je z wartosciami uzyskanymi
wariantami standardowej metody CC w tej samej bazie dla funkcji UHF: CCSD, CCSD(T) oraz
CCSDT-3 (Rys. 23-25).
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Rysunek 23: Krzywe energii potencjalnej dla jonu KH~ dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
K(4s) + H- (CCSD UHF, CCSD(T) UHF, CCSDT-3 UHF, FS-CCSD (0,1) RHF (oznaczone na rys.
jako IP-EOM-CCSD), FS-CCSDT’ (0,1) RHF (oznaczone na rys. jako IP-EOM-CCSDT")/Sadlej pVTZ)

Oszacowany efekt wzbudzen trzykrotnych - zaréwno w metodach opartych na fukeji RHF jak i w
modelach jednoreferencyjnych (UHF), jest zgodny z oczekiwaniami: krzywe zwigzane z operatorem
T3 leza ponizej krzywych typu SD, ze wzgledu na dokladniejsza (tzn. wigksza co do wartosci bez-
wzglednej) wartos¢ energii korelacji. Natomiast nalezy zwréci¢é uwage na pewien efekt rzucajacy sie
w oczy, ale nie oczywisty. Mianowicie, krzywe otrzymane z uwzglednieniem wzbudzen potréjnych,
FS-CCSDT’ (0,1) oraz CCSDT-3 (Rys. 25) w pelni sie pokrywaja. Natomiast te uzyskane dla funk-
cji RHF i UHF na poziomie CCSD maja inny przebieg i pozostaja odlegte o kilka tysigecznych a.u.
(Rys. 26). Krzywe przedstawione na Rys. 26 zostaly otrzymane dla bazy unPBS+ ale ten sam efekt
jest obserwowany dla bazy pVTZ Sadleja, Rys. 23. Podobny efekt pojawia sie przy wyznaczaniu
stalych spektroskopowych.
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Rysunek 24: Krzywe energii potencjalnej dla jonu KH~ dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
K(4s) + H- (FS-CCSD (0,1) RHF (oznaczone na rys. jako IP-EOM-CCSD), FS-CCSDT’ (0,1) RHF
(oznaczone na rys. jako IP-EOM-CCSDT’)/Sadlej pVTZ)
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Rysunek 25: Krzywe energii potencjalnej dla jonu KH~ dla stanu podstawowego dysocjujacego na:

K(4s) + H- (CCSDT-3 UHF, FS-CCSDT’ (0,1) RHF (oznaczone na rys. jako IP-EOM-CCSDT’)/Sadlej
pVTZ)
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Rysunek 26: Krzywe energii potencjalnej dla jonu KH~ dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
K(4s) + H- (FS-CCSD (0,1) RHF (oznaczone na rys. jako IP-EOM-CCSD), CCSD UHF, CCSD(T)
UHF /unPBS+)

Efekt ten zwiazany jest z faktem, ze obliczenia stanéw elektronowych, dla ktérych uktadem
odniesienia sa struktury anionowe, a szczegblnie dwuanionowe, obarczone jest pewnym defektem. W
opisie takich uktadow pojawiaja sie struktury metastabilne, opisywane przez stany rezonansowe, co
moze powodowadé problemy obliczeniowe dla rozlegltych baz funkcyjnych, przy duzej liczbie funkcji
dyfuzyjnych [169,170]. W literaturze ten problem jest dyskutowany i jedna z propozycji, np. w
pracy [170] polega na zastosowaniu formalizmu CAP (Complex Absorbing Potential) do metody
EOM-CCSD [171-173]. Wspomniane problemy, jak zasugerowano w pracach [134,170], moga by¢ tez
rozwiazane przez wtaczenie do rozwiniecia klasterowego wyzszych operatoréw wzbudzen. Ten efekt
jest widoczny szczegdlnie wyraznie przy wyznaczaniu krzywych energii potencjalnej. Na poziomie
CCSD krzywe uzyskane dla uktadu K'H~ (UHF) (zaktadamy ich poprawnosé¢) sa zdecydowanie
rézne od krzywych RHF, wyznaczonych na podstawie jonu dwuujemnego (Rys. 26). Natomiast po

wlaczeniu wzbudzen potrojnych obie krzywe sa praktycznie identyczne, patrz Rys. 25.
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3.3.2 Stale spektroskopowe

W Tab. 12 zebrano wartosci wybranych statych spektroskopowych dla jonu K H™ obliczone przy
uzyciu metody FS-CCSD (0,1) w bazie Sadleja pVTZ oraz metod jednoreferencyjnych dla funk-
cji UHF. Wartosci obliczone w niniejszej pracy poréwnano z dostepnymi danymi teoretycznymi.
Podobnie, jak w przypadku jonu dodatniego, uwzgledniono efekt wzbudzen trzykrotnych poprzez
obliczenia metodami FS-CCSDT” (0,1)(RHF) oraz CCSDT-3(UHF), ktére réwniez zaprezentowano
w Tab. 12. W celach poréwnawczych, dla zobrazowania efektu bazy, wykonano réwniez obliczenia

w bazie unPBS+.

Tabela 12. State spektroskopowe dla jonu K H~.

Sym R, D, We Wele Metoda

(A (em™) (em™) (em™)

K(4s)+ H~

X2yt 2391 11620.1  801.73  19.02 FS-CCSD (0,1)/Sadlej pVTZ
X2yt 2398 11387.88 789.06 19.14 FS-CCSDT’ (0,1)/Sadlej pVTZ
X2yt 0.007 -232.22  -12.67 0.12 AT}
X2¥T 2402 11317.94 781.49  17.43 CCSD UHF /Sadlej pVTZ
X2t 2399 11404.84 781.74 17.31 CCSD(T) UHF /Sadlej pVTZ
X2t 2399 11403.48 781.81 17.36 CCSDT-3 UHF /Sadlej pVTZ
X252t 2410 1120595 77777 1578 FS-CCSD (0,1)/unPBS+
X2t 2427 10975.89 761.14  16.66 CCSD UHF /unPBS+
X250t 2424 1106884 761.91 1657  CCSD(T) UHF/unPBS+
X2yt 235 11937.0  809.5 16.6 MCSCF pseudopot. [18]
X25t 2479 11194 7405 - MCSCF, MRCI [174]
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Dla jonu K H~ nie ma dostepnych danych eksperymentalnych, a liczba prac teoretycznych na
temat tego uktadu jest bardzo skromna - jedynie dwie prace [18,174]. Druga praca teoretyczna jest
bardzo aktualna (2020 rok). Praca W. J. Stevensa i innych [18] opiera si¢ na uzyciu pseudopotencja-
téw i metody MCSCF. Natomiast praca z roku 2020 [174] przedstawia obliczenia stricte ab initio -
MCSCF/MRCI. Wartosé réwnowagowej dtugosci wigzania w pracy [18] rézni sie od wartosci wyzna-
czonej w niniejszej pracy (FS-CCSD (0,1)/Sadlej pVTZ) jedynie o 0.04 A, natomiast w przypadku
pracy [174] ta réznica jest nieco wieksza i wynosi 0.088 A. Wartosci D, w obu pracach teoretycznych
sa do siebie zblizone, r6znice pomiedzy wartosciami D, z niniejszej pracy a literaturowymi wynosza
317 cm™! [18] 1 426 cm™! [174]. Warto$¢ czestosci harmonicznej z pracy [174] jest nizsza o okolo 61
cm ™!, natomiast wartoé¢ w, z pracy [18] jest wyzsza jedynie o okolo 8 cm™.

Warto takze przeanalizowac jaki wptyw na wartosci statych spektroskopowych ma uwzglednienie
efektu wzbudzen trzykrotnych (patrz Tab. 12 wyniki FS-CCSD (0,1), FS-CCSDT’ (0,1)/Sadle;
pVTZ). Wyniki D, wyznaczone na poziomie FS-CCSD (0,1) (a wiec dla funkcji referencyjnej RHF
i uktadu K H*7) odbiegaja znacznie od wartosci CCSD(UHF), réznica okoto - 300 cm™!, natomiast
po uwzglednieniu operatora T3 pozostaja bliskie sobie (réznica 16 cm™!). Podobnie jak w powyzej
opisanym przypadku dotyczacym krzywych energii potencjalnej, jest to zwiazane z niestabilnoscia
przyjetego dwuujemnego uktadu referencyjnego.

Mozna zatem zauwazy¢, ze wartos¢ D, i czestosci harmonicznej sa nizsze w przyblizeniu od-

! w stosunku do tych wartosci otrzymanych przy uzyciu metody

powiednio o0 232 cm™! i 13 cm™
FS-CCSD (0,1). Natomiast w przypadku pozostatych wartosci statych spektroskopowych, R, i wex,,
efekt wzbudzen trzykrotnych nie jest szczegdlnie widoczny.

Wykonane obliczenia pozwolity réwniez na otrzymanie wartosci energii poziomoéow oscylacyjnych.
Na tej podstawie obliczono wartosci odstepéw energetycznych pomiedzy kolejnymi poziomami (Tab.
13). Wartosci uzyskane w niniejszej pracy pozostaja w dobrej zgodnosci z wartosciami teoretycznymi

z pracy [174].
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Tabela 13. Odstepy migdzy poziomami wibracyjnymi (E, — FE,_; (em™!)) dla jonu KH~ dla

stanu podstawowego.

v E,—FE, 1 Metoda

0 763.7 FS-CCSD (0,1)/Sadlej pVTZ
0 707.0 [174]

1 725.7 FS-CCSD (0,1)/Sadlej pVTZ
1 675.3 [174]

2 689.7 FS-CCSD (0,1)/Sadlej pVTZ
2 644.5 [174]

3 655.4 FS-CCSD (0,1)/Sadlej pVTZ
3 614.7 [174]

4 622.4 FS-CCSD (0,1)/Sadlej pVTZ
4 585.8 [174]

5 590.3 FS-CCSD (0,1)/Sadlej pVTZ
5 557.8 [174]

6 559.0 FS-CCSD (0,1)/Sadlej pVTZ
6 530.9 [174]

7 528.5 FS-CCSD (0,1)/Sadlej pVTZ
7 505.8 [174]

3.4 Czasteczka RVH

Czasteczka RbH jest uktadem zamknietopowlokowym, ale w procesie dysocjacji, podobnie jak w

przypadku omawianej wczesniej czasteczki K H, powstaja fragmenty otwartopowtokowe:

RbH — Rb + H- (186)

Powotujac sie na to samo uzasadnienie jak w przypadku czasteczki K H, aby uniknaé¢ prowa-
dzenia obliczen dla funkcji referencyjnej UHF, zastosujemy strategie, nazwana wczesniej strategia

DEA, w ktérej punktem wyjécia jest jon RbH?** dysocjujacy na fragmenty zamknietopowlokowe:

RbH** — Rb™ + H* (187)

Metoda, ktora pozwala na uzyskanie wynikéw odnoszacych sie do neutralnej molekuty, mimo
ze przedmiotem obliczen jest dwudodatni jon, jest metoda FS-CCSD(2,0), wyznaczajaca energie i

funkcje falowa uktadu po dodaniu dwoéch elektrondw:
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RbH* 2EA. RpbH (188)
F5(2,0)

3.4.1 Krzywe energii potencjalnej

Dla czasteczki RbH wyznaczono krzywe energii potencjalnej przy uzyciu metody FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+. Na ich podstawie obliczono wybrane state spektroskopowe. W obliczeniach
FS-CCSD (2,0) w bazie unANO-RCC+ rozmiar przestrzeni aktywnej byt réwny 60, tj. przestrzen
aktywng tworzy 60 najnizej lezacych orbitali wirtualnych, w zwiazku z tym rozmiar przestrzeni
modelowej wynosi 3600.

Krzywa energii potencjalnej dla stanu podstawowego czasteczki RbH otrzymana przy uzyciu
metody FS-CCSD (2,0) w bazie unANO-RCC+ poréwnano takze z krzywa energii potencjalnej
wyznaczong za pomoca standardowej metody CCSD (Rys. 27) i wariantu CCSD(T) (Rys. 28) dla
funkcji RHF w tej samej bazie. Jak widzimy, funkcja referencyjna RHF nie pozwala na poprawny
opis procesu dysocjacji uktadu dysocjujacego na fragmenty otwartopowtokowe. Wyznaczenie krzy-
wej energii potencjalnej przy uzyciu funkcji UHF nie bylo mozliwe ze wzgledu na problemy ze
zbieznoscia réwnan, wynikajace ze znacznie wiekszego rozmiaru uktadu niz w czasteczce K H, gdzie
takie obliczenia przeprowadzono, ale tylko dla stanu podstawowego (patrz rozdzial 3.1.1 Czasteczka

K H: Krzywe energii potencjalnej).

95



-2939.84 —= ‘
- X's* CCSD RHF —%—
X's* IH-FS-CCSD (2,0) RHF —*—

-2939.86 ]

-2939.88 - ]

-2939.9 |- f

-2939.92 ]

E[a.u.]

-2939.94 -

-2939.96 - f

-2939.98 ]

2940 | N

—-2940.02 . : ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30

R [A]
Rysunek 27: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki RbH dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
Rb(5s) + H(1s) (FS-CCSD (2,0), CCSD/unANO-RCC+)
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Rysunek 28: Krzywa energii potencjalnej dla czasteczki RbH dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
Rb(5s) + H(1s) (CCSD(T)/unANO-RCC+)
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Dla czasteczki RbH otrzymano krzywe energii potencjalnej dla stanow singletowych i trypleto-
wych (Rys. 29-33) dysocjujacych w granicy do nastepujacych konfiguracji atomowych przy uzyciu
metody FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+:

1. Rb(5s) + H(1s) (X1EF, 135%) (Rys. 30)

2. Rb(5p) + H(1s) (2'F, 235+, 1M1, 1311) (Rys. 31)

3. Rb(4d) + H(1s) (3'S+, 335+, 2101, 2311, 1'A, 13A) (Rys. 32)
4. Rb(6s) + H(1s) (4'S+, 435+) (Rys. 33)

Na Rys. 29 umieszczono wykres zbiorczy dla krzywych energii potencjalnej dla stanu podsta-
wowego 1 stanéow wzbudzonych otrzymanych rozwazana metoda. Krzywa energii potencjalnej dla
stanu podstawowego oraz pierwszego singletowego stanu wzbudzonego poréwnano z eksperymental-
nymi krzywymi wyznaczononymi metoda RKR. Wartosci niezbedne do wyrysowania obu krzywych

eksperymentalnych zostaly zaczerpniete z pracy A. Pardo i inni [25].
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Rysunek 29: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki RbH dla stanu podstawowego i stanéw wzbu-
dzonych dysocjujacych na: Rb(5s) + H(1s), Rb(5p) + H(1s),Rb(4d) + H(1s), Rb(6s) + H(1s) (FS-CCSD
(2,0)/unANO-RCC+ oraz RKR [25])

98



—-2939.84 T

-2939.86 - i

-2939.88 |- i

-2939.9 |- i

-2939.92 | i

Elaul]

Rb(5s)+H(1s
_2939.94 |- S O9+H(LS)

—-2939.96 | i

-2939.98 - 1

-2940 |- i

-2940.02 ‘ : :

0 5 10 15 20 25 30
RIA]

Rysunek 30: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki RbH dla standéw dysocjujacych na Rb(5s)+ H(1s)

(FS-CCSD (2,0)/unANO-RCCH+)
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Rysunek 31: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki RbH dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
Rb(5p) + H(1s) (FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+)

99



-2939.8350

P

D
-2939.8400 |- SSH |

1

1A —

13 ——
-2939.8450 |- R
-2939.8500 | R

Rb(4d)+H(1s)

_. -2939.8550 |-

3

8,

Y _2939.8600 |- R
~2939.8650 |- g
-2939.8700 |- g
-2939.8750 |- g
~2939.8800 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 5 10 15 20 25 30

RIA]

Rysunek 32: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki RbH dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
Rb(4d) + H(1s) (FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+)
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Rysunek 33: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki RbH dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
Rb(6s) + H(1s) (FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+)

Krzywe energii potencjalnej dla stanu podstawowego oraz stanéw 2'XF, 3'3F i 2311 charakte-

ryzuja sie gleboka studnia potencjatu. Krzywe, ktére maja niestandardowe ksztalty to 31X+, 415+
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(Rys. 34) oraz 33X T 1 43%F (Rys. 35). Stan o symetrii 4'X" posiada podwdjne minimum. Powstanie
drugich miniméw oraz ksztalty krzywych odbiegajace od standardowych, wynikaja z reguty avoided

crossing, ktorej dobra ilustracja jest ich przebieg dla stanéw o symetrii 3'3+ i 4'XT, Rys. 34.
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Rysunek 34: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki RbH dla stanéw wzbudzonych 3'%+ i 413+ (FS-
CCSD (2,0)/unANO-RCC+)

Zblizaja sie one do siebie przy dlugosci wiazania réwnej okoto 3 A (patrz Rys. 34), po czym
oddalaja sie od siebie, w konsekwencji na krzywej 3'3T powstaje wyplaszczenie a potem glebokie
minimum, natomiast na krzywej 4! powstaje plytkie minimum. Krzywe te ponownie zblizaja sie
do siebie przy dlugosci wiazania réwnej okoto 13 A, wtedy na krzywej 4'X+ pojawia sie drugie,

bardzo ptytkie minimum.
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Rysunek 35: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki RbH dla stanéw wzbudzonych o symetrii 33X+ i
435+ (FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+)

Podobna sytuacja zachodzi dla stanéw o symetrii 33%+ i 43S (patrz Rys. 35). Krzywe dla
tych stanéw zblizaja sie do siebie przy dtugodci wiazania wynoszacej okoto 3 A i oddalaja sie od
siebie, na krzywej 433" powstaje ramie, ktére przechodzi w plytkie minimum, czy raczej plateau
anizeli faktyczne minimum, i krzywa sie wyplaszcza. Stan 32°L+ posiada widoczna bariere potencjatu
dla R=4.460 A. Jej wysokos¢ ma wartosé 262 cm™" wzgledem lokalnego minimum uzyskanego dla
R=3.142 A (patrz Rys. 35).

Na Rys. 36 przedstawiono krzywe energii potencjalnej dla stanu podstawowego i stanu wzbudzo-
nego 13X wyznaczone przy uzyciu metody FS-CCSD (2,0) IOTC w bazie SPKRAQZP, natomiast
na Rys. 37 — krzywe energii potencjalnej dla pozostatych stanéw wzbudzonych, otrzymane przy
uzyciu tej samej metody i w tej samej bazie. W przypadku baz Sapporo rozmiar przestrzeni aktyw-
nej réwny byt 36, czyli przestrzeni modelowej — 1296. Jak widac, krzywe te sa konsystentne z tymi

otrzymanymi w bazie unANO-RCC+.
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Rysunek 36: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki RbH dla stanu podstawowego i stanu wzbudzonego
dysocjujace na: Rb(5s) + H(1s) (FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP)
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Rysunek 37: Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki RbH dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
Rb(5p) + H(1s),Rb(4d) + H(1s), Rb(6s) + H(1s) (FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP)
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Ponadto w Tab. 15 zebrano wartosci energii dla czasteczki RbH i poréwnano je z energiami

atomowymi, wykazujac wymiarowa ekstensywnosé metody FS-CCSD (2,0).

Tabela 15. Poréwnanie energii molekularnej RbH w granicy dysocjacji z energiami atomowymi w
bazie unANO-RCC+ (a.u).

Konf. energia H Konf. Rb energia Rb energia H + Rb  energia RbH
H FS-CCSD (1,0) R =00 (200 A)
FS-CCSD (2,0)

Is  -0.499984  [Xe] bs -2939.440608 -2939.940592 -2939.940592

Is  -0.499984  [Xe] 5p -2939.385057 -2939.885041 -2939.885041

Is  -0.499984  [Xe] 4d -2939.354801 -2939.854785 -2939.854785

Is  -0.499984  [Xe] 6s -2939.350970 -2939.850954 -2939.850954

W Tab. 16-17 umieszczono wartosci energii wzbudzen dla atomu rubidu, otrzymane w bazie

unANO-RCC+ i w bazach Sapporo w celu zilustrowania jakosci poszczegélnych baz.

Tabela 16. Wartosci energii wzbudzen (eV) dla atomu rubidu otrzymane przy uzyciu metody
FS-CC (1,0) w bazie unANO-RCC+.

FS-CCSD (1,0) FS-CCSDT (1,0) FS-CCSDT’ (1,0)  Eksp.

2p 1.5116 1.5102 1.5096 1.5596 [175]
’D 2.3349 2.3359 2.3351 2.3997 [175]
) 2.4392 2.4376 2.4359 2.4961 [175]
2p 2.8747 2.8730 2.8712 2.9403 [175]
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Tabela 17. Wartosci energii wzbudzen (eV) dla atomu rubidu otrzymane przy uzyciu metod
FS-CCSD (1,0), FS-CCSD (1,0) IOTC i FS-CCSD (1,0) DK3 w bazach unANO-RCC+,
SPK-AQZP i SPKRAQZP.

FS-CCSD (1,0) FS-CCSD (1,0) IOTC  FS-CCSD (1,0) DK3  Eksp.
unANO-RCC+ SPK-AQZP SPKRAQZP SPKRAQZP
2p 1.5116 1.4929 1.5576 1.5576 1.5596 [175]
2D 2.3349 2.3238 2.4079 2.4080 2.3997 [175]
23 2.4302 2.4212 2.4722 2.4723 2.4961 [175]
2p 2.8747 2.8950 2.9608 2.9609 2.9403 [175]

3.4.2 Stale spektroskopowe

W ponizszych tabelach (Tab. 18-19) zostaly przedstawione wartosci statych spektroskopowych dla
stanu podstawowego czasteczki RbH, obliczone w ramach niniejszej pracy i poréwnane z wartosciami
literaturowymi zaréwno eksperymentalnymi jak i teoretycznymi.

Dla stanu podstawowego czasteczki ROH dostepne sa w literaturze cztery prace eksperymen-
talne, wszystkie pochodzace z lat '80 ubieglego wieku [25-27,176]. Wartosci rownowagowej dtugosci
wiazania, wyznaczone eksperymentalnie, sa bardzo do siebie zblizone we wszystkich pracach i sa
réwne okoto 3.37 A. Warto$é uzyskana w niniejszej pracy jest wyzsza o 0.02 A, przy czym za-
wyzony wynik jest efektem uwzglednienia poprawki relatywistycznej, ktéra w tym przypadku jest
znaczaca i wynosi blisko 0.05 A. Zatem obliczenia nieuwzgledniajace efektéw relatywistycznych daja
warto$¢ R., nizsza niz wartos¢ eksperymentalna, natomiast poprawka relatywistyczna nieznacznie
ja przeszacowuje. Rozrzut wartosci doswiaczalnej jezeli chodzi o gtebokos¢ studni potencjatu dla
stanu podstawowego (dostgpnej w trzech pracach [26,27,176]) jest do$¢ duzy, przekraca 1600 cm ™.
Warto$é otrzymana w niniejszej pracy miesci si¢ posrodku wartosci do$wiadczalnych (13545 cm™1),
przy czym nalezy zwr6cié uwage na znaczaca role poprawki relatywistycznej siegajacej 2% pelnej
wartosci. Wartosdei w, dostepne w pracach eksperymentalnych [25-27,176] sa wyzsze od wartosci
obliczonej w niniejszej pracy o okoto 50 cm™!. Natomiast réznica pomiedzy wartoécia statej anhar-
monicznej w niniejszej pracy a danymi eksperymentalnymi [26,27,176] wynosi okoto 3 cm™.

Wyniki uzyskane w innych pracach teoretycznych sa dosé¢ zréznicowane: dla réwnowagowej dtu-
goéci wiazania zawieraja sie one w przedziale od 2.25 A ([20]) do okoto 2.48 A ([23]). Podobnie
szeroki rozrzut wynikow obserwuje si¢ dla wartosci D.: od 9260 (20]) do ponad 14800 (23]). Nalezy
zwrocié uwage, ze dla stanu podstawowego czasteczki ROH zostaly takze wykonane obliczenia nie

wykorzystujace metody pseudopotencjatowej.
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Tabela 18. Stale spektroskopowe dla stanu podstawowego czasteczki RbH.
Sym R, D, We WeTe Metoda
(A) (em™)  (em™h) (em™)
Rb(5s) + H(1s)
XISt 2340 13784.09  892.20  11.19 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
X'yt 2349 14131.20 926.01 13.87 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
Xyt 2.396 13892.05 920.17  13.60 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
XY 0.047 -239.15 -5.84 -0.27 AIOTC
XIS+ 2387 13544.94  886.36 1092 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
XISt 2.386 - 92027  12.60 CCSD (RHF) /unANO-RCC-+
XS+ 2.377 - 925.16  13.09 CCSD(T) (RHF)/unANO-RCC+
XYt 2367 14240 £ 300 937.19  14.17 Eksperyment [176]
Xyt 2367 936.94 - Eksperyment [25]
Xyt 2.368 14580 936.94  14.20 Eksperyment [26]
Xyt 2367 12808 937.10  14.28 Eksperyment [27]
Xyt 230 14294 944.3 13.7 MCSCF pseudopot. [18]
X1yt 2397 14115 913 - coupled-pair formalizm [24]
Xyt 239 13227 893 15.1 CISD pseudopot. [19]
Xyt 227 14100 870.72 - CIPSI pseudopot. [10]
Xyt 225 9260 - - pseudopot. [20]
Xyt 2.367 - 938.5  12.02 T-Rittner pseudopot. [21]
X'yt 2381 13308 ] ] IDDCI [22]
X'yt 2375 14195 9712  20.5 IDDCI+MP?2 [22]
X'yt 2482 119197 859.2 ] CCSD(T) ROHF [23]
cc-pVDZ-PP
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Tabela 18. Stale spektroskopowe dla stanu podstawowego czasteczki RbH - cd.

Sym R, D, We We e Metoda
(A)  (em™) (em™) (em™)
Rb(5s) + H(1s)

X'¥t 2466 14098.6  893.1 - CCSD(T) ROHF [23]
cc-pVTZ-PP

XIS 2468 14602.3  892.4 ] CCSD(T) ROHF [23]
cc-pVQZ-PP

XISt 2471 147107 884.8 ] CCSD(T) ROHF [23]
cc-pVHZ-PP

XIS+ 2474 14812 880.3 - CCSD(T) ROHF [23]

CBS (Complete Basis Set)

XISt 2403 116084  887.8 ] CCSD(T) ROHF [23]
wCVDZ-DK

X'yt 2370 136509 936.5 - CCSD(T) ROHF [23]
wCVTZ-DK

XIS 2369 14098.6  937.6 ] CCSD(T) ROHF [23]
wCVQZ-DK

Warto$¢ D, w pracy [22] z poprawka MP2 jest najbardziej zblizona do wartosci eksperymental-
nych: w poréwnaniu z pracg [176] réznica wynosi okoto 45 cm™!, a z pracami [26] i [27] odpowiednio
385 cm ! i 1387 em™!. Nieco nizsze wartosci D, zostaly podane w pracach [19] i [22], ich wartosci
sa blizsze najnizszej wartosci D, wyznaczonej eksperymentalnie [27]. Natomiast, w przypadku te;
statej spektroskopowej réznice w pracach [18] i [24] w poréwnaniu z wartosciami eksperymental-

1'a 1000 ecm™'. Wartoéci w, i wez. sa do siebie w

nymi [26,27,176] wahaja sie pomiedzy 400 cm™
wiekszosci zblizone w dostepnych pracach teoretycznych oraz sa porownywalne z warto$ciami ekspe-
rymentalnymi. Najwyzsza warto$é w.z. zostata podana w pracy [22] w wariancie z poprawka MP2,

jest ona wyzsza o okoto 15 cm ™!

w poréwnaniu z wartosciami eksperymentalnymi [26,27,176].
Pierwszy stan wzbudzony (patrz Tab. 19), czyli 13¥*, tak jak w przypadku czasteczki K H, po-
siada bardzo ptytkie minimum. Wartosci R, i D., zaczerpniete z pracy [18], r6znig sie od wartosci
w niniejszej pracy odpowiednio o okoto 1.3 A i 3.76 cm™'. W pracy [10] ten stan zostal uznany
za niewigzacy. Dla kolejnego stanu wzbudzonego (Tab. 19), 23", dostepne sa dane eksperymen-
talne [12,25,26,176]. Wartosci R, znajdujace sie w pracach eksperymentalnych niewiele réznig sig

od wartosci obliczonej w niniejszej pracy, réznice wynosza okoto 0.1 A. Warto$é¢ energii wiazania jest
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wyzsza 0 445 cm ™! od wartodci otrzymanej w pracy eksperymentalnej [25]. Wartosé T,, zaczerpnigta
z pracy eksperymentalnej [12], jest wyzsza o okoto 800 em™!. Wartosci w, i wer. zaczerpniete z prac
eksperymentalnych [12,26,176] pozostaja w dobrej zgodnosci z wartosciami obliczonymi przy uzyciu
metody FS-CCSD (2,0). Réznice pomigdzy wartoSciami wynosza, odpowiednio dla w, i wez., okoto
19 ecm™ i 3 em™!. W pracach teoretycznych [10] i [22] ten stan zostal réwniez opisany, ponownie
wartosci R, nie odbiegaja od wartosci eksperymentalnych. Wartosci D, mieszcza sie pomiedzy war-
toscia D, otrzymana eksperymentalnie a wartosciami z rozprawy doktorskiej. Wartos$¢ adiabatyczne;j

energii wzbudzenia w pracy [10] jest nizsza o okoto 370 cm™!

od wartosci eksperymentalnej [12].
Réwniez w pracy [22] wartosé T, jest nizsza od tej eksperymentalnej, o okoto 73 cm™!. Stan 233F
zostal uznany w niniejszej rozprawie doktorskiej za repulsywny, poniewaz krzywa energii potencjal-
nej zachowuje sie analogicznie jakw przypadku czasteczki K H, minimum obserwowane w okolicy
dtugosci wiazania 10 A przypomina raczej plateau. Stan ten zostal uznany za repulsywny takze w
pracy [10].

Dla pozostalych stanéow wzbudzonych, wartosci statych spektroskopowych poréwnano z danymi z
pracy [10] (patrz Tab. 19). Wartosci obliczone w niniejszej pracy dla stanéw wzbudzonych: 111, 1311,
33LF, 2L, 2310, 415+, 1'A i 13A | pozostaja generalnie w dobrej zgodnosci z danymi dostepnymi
w pracy [10]. Jednakze, dla stanu o symetrii 1'TI, warto$¢ D, z pracy teoretycznej [10] jest nizsza
o okolo 90 cm™! od wartoéci D, w niniejszej pracy. Dla stanu o symetrii 2'II, takze praca [10]
podaje duzo nizsza wartoé$é¢ D,, tym razem roznica wynosi okoto 218 cm™!. Wobec czego, mozna
uznaé, ze tendencja ta poglebia sie dla wyzej lezacych stanéw o symetrii II. Dla stanu 3'X* nie

ma dostepnych danych, wyniki uzyskane w niniejszej pracy sa jedynymi dostepnymi w literaturze.
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Tabela 19. State spektroskopowe dla stanéw wzbudzonych czasteczki RbH.
Sym R, D, We WeTe T, Metoda
(A) (em™) (em™) (em™) (em™)
Rb(5s) + H(1s)
Byt 7.252 3.67 ; - 13780.43 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
135+ 7.203 5.39 - - 14125.81 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
13y 7.088 5.76 - - 13886.29 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
13yt -0.115 0.37 - - -239.52 AIOTC
Byt 7137 4.04 - - 1354091 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
13t 5.82 2 - - - MCSCF pseudopot. [18]
13¥F  Repulsywny CIPSI pseudopot. [10]
Rb(5p) + H(1s)
9IS 4010  8570.61 217.52 -3.74  17405.66 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
2153 F 4.001 8515.85 210.81 -4.42 17656.84 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
2153 F 3.955 8795.56 22454  -4.05 17659.47 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
215+ -0.046 279.71 13.73 0.37 2.63 AIOTC
215+ 3.964 8850.32 231.25 -3.37 17408.29 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
2153+ 3.864 - 212.46  -6.33 - Eksperyment [176]
2153+ 3.863 8405.47 - - - Eksperyment [25]
2153+ 3.87 - 211.74  -6.47 - Eksperyment [26]
215+ 3.901 - 211.7 - 18219.8 Eksperyment [12]
219+ 3.98 8945 207.45 - 17853 CIPSI pseudopot. [10]
2130+ 3.81 8630.1 - - - IDDCI [22]
2150+ 3.66 8710.8 232 - 18147 IDDCI+MP2 [22]
2337 Repulsywny FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
23%+t  Repulsywny FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
23%+t  Repulsywny FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
233" Repulsywny CIPSI pseudopot. [10]
11 3.347 170.48 134.55  28.19  25805.80 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
1M1 3.341 204.82  156.71  31.35  25967.88 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
11 3.367 20775  164.58  33.10  26247.28 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
11 0.026 2.93 7.87 1.75 279.40 AIOTC
11 3.373 173.41 14242  29.94 26085.20 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
11 3.38 82 159.5 - 26716 CIPSI pseudopot. [10]
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Tabela 19. State spektroskopowe dla stanéw wzbudzonych czasteczki RbH - cd.

Sym R, D, We Wele T, Metoda
(A)  (em™) (em™) (em™) (em™)

Rb(5p) + H(1s)
131 3.076 544.78 265.85 33.10  25431.50 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
I3 3.069 579.15 269.19 31.68 25593.55 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
13 3.051 588.08 271.74 31.75  25866.96 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
1311 -0.018 8.93 2.55 0.07 273.41 AIOTC
I3 3.058 553.71 268.40 33.17 2570491 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
1’11 3.07 474.8  242.01 - 26323.0 CIPSI pseudopot. [10]

Rb(4d) + H(1s)
31yt 7567 5447.14 15498 138 27169.40 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
3%t 7.586 5519.98 152.56 1.04  27354.07 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
Iyt 7578 5674.69 152.67 1.02  27638.65 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
3T -0.008  154.71 0.11 -0.02 284.58 AIOTC
3yt 7.559  5601.85 155.09 1.36  27453.94 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
PO+ 3142 21755 23008 - 32834.10 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
3yt 3.141 -130.55 219.34 - 33004.64 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
PYT 3127 15221 219.49 - 33161.14 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
3BLt -0.014 0.15 - 156.50 AIOTC
PO+ 3.128 230.23 - 32090.60 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
3Lt 3.09 484.8  263.39 - 32970 CIPSI pseudopot. [10]
9T 3.346  202.25 ] ~ 32411.29 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
2T 3.368 165.76 - - 32708.33 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
o1  3.394 187.98 - 3312540  FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
21 0.026  22.22 - - 417.07 AIOTC
O 3.372 22447 - ~ 32828.36 FS-CCSD (2,0) + AIOTC,/unANO-RCC+
21T 3.36 6.6 150.82 - 33448 CIPSI pseudopot. [10]
231 2945 1220.76 31695 22.16  31395.78 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
2511 2906 1144.62 320.60 22.41 31729.46 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
211 2912 1156.01 318.97 22.00 32157.37 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
2311 0.006 11.39 -1.63 -0.41 427.91 AIOTC
2311 2951 1232.15 31532  21.75 31823.69 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
2311 2.84 1145 362.43 - 32310 CIPSI pseudopot. [10]
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Tabela 19. State spektroskopowe dla stanéw wzbudzonych czasteczki RbH - cd.

Sym R, D, We Welle T, Metoda
(A (em™) (em™) (em™')  (em™)

Rb(6s) + H(1s)

A'YF ITmin.  3.206 208.27 20942 - 32419.72 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
4T ITmin.  3.205 348.30  202.56 - 33314.91 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
4%+ T min. 3.193 352.48  200.39 - 33479.54 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
4% Tmin.  -0.012 4.18 -2.17 - 164.63 AIOTC
A'YF Imin. 3194 30245 20725 - 32584.35 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
413 T min. 3.16 167 199.8 - 34065 CIPSI pseudopot. [10]
A'NF I min. 12960  836.76  28.72  -1.29  32620.76 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
4% Il min.  13.348  787.78 29.52 -1.38  32875.43 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
4%+ II min.  13.574  501.30 26.98 -1.35  33330.71 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
4% Il min.  0.226  -286.48 -2.54 0.03 455.28 AIOTC
4%+ I min - 13.186  550.28 26.18 1.26  33076.04 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
435+ 3.050  -1889.47 230.08 - 35347.00 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
435+ 3.034 -1978.14 388.05 - 35641.35 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
435+ 3.004 -2096.88 219.49 - 35928.90 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
435+ -0.03  -118.74 -168.56 - 287.55 AIOTC
43yt 3.02  -2008.21 61.52 - 3563455 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
435+ 2.967 363.46 - 36633 CIPSI pseudopot. [10]
Rb(4d) + H(1s)
1'A 3317 20319 14468 - 32413.35 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
1A 3.320 224.27  181.91  36.33  32649.62 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
1A 3.289 23296  185.63 36.92  33080.43 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
1A -0.031 8.49 3.72 0.59 430.51 AIOTC
1'A 3286  211.68  148.40 32843.86 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
1A 3.27 114 188.6 33341 CIPSI pseudopot. [10]
13A 3.304 21217  148.38  27.59  32404.37 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
13A 3.307 233.27 18597  36.55  32640.82 FS-CCSD (2,0)/SPK-AQZP
13A 3.291 242.00  159.73 33071.39 FS-CCSD (2,0) IOTC/SPKRAQZP
13A -0.0159 8.73 11.35 430.57 AIOTC
13A 3.29 220.9 159.73 32834.94 FS-CCSD (2,0) + AIOTC/unANO-RCC+
13A 3.29 112 185.2 33343 CIPSI pseudopot. [10]
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Ponadto, obliczono wartosci statej rotacyjnej w poszczegédlnych stanach wibracyjnych dla stanu
podstawowego i poréwnano z wartosciami eksperymentalnymi [25] (Tab. 20). MAE wynosi 0.1 cm ™!,

wiec odtwarzalnosé wartosci eksperymentalnych poprzez metode FS-CCSD (2,0) jest bardzo dobra.

Tabela 20. WartoSci statej rotacyjnej B,(cm™!) w poszczegdlnych stanach wibracyjnych dla
czasteczki RbH dla stanu podstawowego.

v B, A Metoda
0 3.0 0.0 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
0 3.0 Eksp. [25]
1 28 -0.1 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
1 29 Eksp. [25]
2 27 -01 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
2 28 Eksp. [25]
3 27 -0.1 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
3 28 Eksp. [25]
4 26 -0.1 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
4 2.7 Eksp. [25]
5 25 -0.1 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
5 26 Eksp. [25]
6 25 -0.1 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
6 26 Eksp. [25]
7 24 -01 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
7T 25 Eksp. [25]
8 23 -0 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
8 24 Eksp. [25]
9 23 -0.1 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
9 24 Eksp. [25]
10 22 -0 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
10 23 Eksp. [25]
11 22 00 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
11 22 Eksp. [25]
12 21 -0.1 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
12 22 Eksp. [25]

MAE 0.1 FS-CCSD (2,0)/unANO-RCC+
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3.5 Jon RbH™T

W produktach dysocjacji otwartowpowtokowego jonu RbH™ znajduje sie fragment otwartopowlo-

kowy:

RbH* — Rb* + H (189)

RbH* — Rb+ H* (190)

Metoda dedykowana dla tego typu obliczen w ramach teorii CC, podobnie jak w przypadku
jonu KH*, to EE-EOM-CC lub FS-CC (1,1) realizowana dla funkcji referencyjnej UHF. Celem
unikniecia probleméw powiazanych z uzyciem tej wtasnie funkcji (Zle zdefiniowany spin, problemy
ze zbieznodcia) korzysta sig ze strategii EA, w ktérym punktem wyijscia jest dwudodatni jon ROH?T.
Schemat EA dla jonu RbH™:

RbH*>Y 24 RbH* (191)
FS(1,0)

3.5.1 Krzywe energii potencjalnej

Do obliczenia energii dla jonu RbH ™ skorzystano z metody FS-CCSD (1,0) w bazie unANO-RCC+
dla funkcji referencyjnej RHF. Efekty relatywistyczne uwzgledniono przy uzyciu metody IOTC oraz
DK3 w bazach Sapporo.

Dla stanu podstawowego poréwnano krzywa energii potencjalnej uzyskana standardowa metoda
CCSD UHF z krzywa uzyskana metoda FS-CCSD (1,0) (Rys. 38). Na Rys. 38 umieszczono réw-
niez krzywa energii potencjalnej otrzymana poprzez metode CCSD(T) dla funkcji UHF. Mimo,
ze metoda CCSD UHF pozwala na uzyskanie krzywej energii potencjalnej, nie jest preferowanym
wyborem, ze wzgledu na koniecznos$¢ wykonywania obliczen przy uzyciu niewygodnej funkcji refe-
rencyjnej UHF. W celu oszacowania efektu wzbudzen trzykrotnych wykonano takze obliczenia przy
uzyciu metody FS-CCSDT” (1,0) RHF w bazie unPBS+ i wyznaczono krzywe energii potencjalnej
(Rys. 39-41).
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X25" EA-EQM-CCSD RHF —e—
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Rysunek 38: Krzywe energii potencjalnej dla jonu RbH' dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
RbT + H(1s) (FS-CCSD (1,0) RHF (oznaczone na rys. jako EA-EOM-CCSD), CCSD UHF, CCSD(T)
UHF /unANO-RCC+)
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Rysunek 39: Krzywe energii potencjalnej dla jonu RbH ™ dla stanu podstawowego dysocjujacego na: Rb™ +
H(1ls) (CCSD UHF, CCSD(T) UHF, FS-CCSD (1,0) RHF (oznaczone na rys. jako EA-EOM-CCSD), FS-
CCSDT” (1,0) RHF (oznaczone na rys. jako EA-EOM-CCSDT’) /unPBS+)
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Na Rys. 40-41 porownano ze soba, odpowiednio krzywe energii potencjalnej dla stanu podstawo-
wego 1 stanéw wzbudzonych, otrzymane metoda FS-CCSD (1,0), z krzywymi wyznaczonymi przy
uzyciu metody FS-CCSDT’ (1,0) w bazie unPBS+. Krzywe energii potencjalnej z uwzglednieniem

efektu wzbudzen trzykrotnych maja poprawny ksztatt i lepiej odtwarzaja korelacje elektronowa.

-2939.4600 p ‘
X5 EA-EOM-CCSD ——
X°s* EA-EOM-CCSDT' —e—
-2939.4650 |- R
-2939.4700 | R
5
S,
w
-2939.4750 |- Rb* +H(1s)
-2939.4800 |- R
-2939.4850 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30

RIA]
Rysunek 40: Krzywe energii potencjalnej dla jonu RbH* dla stanu podstawowego dysocjujacego na: Rb™ +
H(1ls) (FS-CCSD (1,0) (oznaczone na rys. jako EA-EOM-CCSD), FS-CCSDT’ (1,0) (oznaczone na rys.
jako EA-EOM-CCSDT’) /unPBS+)
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_ A% EA-EOM-CCSD
3 4%5] EA-EOM-GCSDT' —*—
o A“MEA-EOM-CCSD —— [, 20)
20394 |- \'\.\H; N EA-EOM-CCSDT
.
A" EA-EOM-GCSD Rb™ + H(2s)
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Rysunek 41: Krzywe energii potencjalnej dla jonu RbH™' dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
Rb(5s)+H™, Rb™ + H(2s), Rb* + H(2p), Rb(5p) + HT (FS-CCSD (1,0) (oznaczone na rys. jako EA-EOM-

CCSD), FS-CCSDT” (1,0) (oznaczone na rys. jako EA-EOM-CCSDT’) /unPBS+)

Nastepnie uzyskano krzywe energii potencjalnej dla jonu RbH ™ dla stanu podstawowego i stanéw
wzbudzonych (patrz Rys. 42-46) na podstawie metody FS-CCSD (1,0) w bazie unANO-RCC+ dla

stanéw dysocjujacych w granicy do nastepujacych konfiguracji atomowych:

1. Rb* + H(1s) (X25+) (Rys. 43)
2. Rb(5s) + H* (225+) (Rys. 44)
3. Rb+ + H(2s) (325+) (Rys. 45)
4. Rb* + H(2p) (425+,12II) (Rys. 45)

5. Rb(5p) + H* (525F,2211) (Rys. 46)
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Rysunek 42: Krzywa energii potencjalnej dla jonu RbH™T dla stanéw wzbudzonych dysocjujacuch na:
Rb(5s) + HT, Rb™ + H(2s), Rb" + H(2p), Rb(5p) + H™ (FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+)
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Rysunek 43: Krzywa energii potencjalnej dla jonu RbH™' dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
Rb* + H(1s) (FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+)
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Rysunek 44: Krzywa energii potencjalnej dla jonu RbH™ dla stanu wzbudzonego dysocjujacego na:

Rb(5s) + H (FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+)
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Rysunek 45: Krzywe energii potencjalnej dla jonu RbH™' dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
Rb*™ + H(2s) oraz Rb"™ + H(2p) (FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+)
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Rysunek 46: Krzywe energii potencjalnej dla jonu RbH™T dla stanéw wzbudzonych dysocjujacych na:
Rb(5p) + Ht (FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+)
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Wyznaczono réwniez krzywe energii potencjalnej i na ich podstawie obliczono wybrane state
spektroskopowe przy uzyciu metod inkorporujacych wzbudzenia trzykrotne (FS-CCSDT’ (1,0)),
patrz Rys. 40-41. Krzywe energii potencjalnej wyznaczone przy uzyciu metody FS-CCSD (1,0) IOTC
w bazie SPKRAQZP zaprezentowano na Rys. 47-48. Ksztalt tych krzywych odpowiada ksztattowi
tych uzyskanych w bazie unANO-RCC+.
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Rysunek 47: Krzywe energii potencjalnej dla jonu RbH ™ dla stanu podstawowego dysocjujacego na: Rb™ +
H(1s) (FS-CCSD (1,0) IOTC/SPKRAQZP)
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Rysunek 48: Krzywe energii potencjalnej dla jonu RbH™T dla stanéw wzbudzonych: 22XF, 325+, 5297,
2211 (FS-CCSD (1,0) IOTC/SPKRAQZP)

W Tab. 21 umieszczono pordéwnanie energii jonu RbH' w granicy dysocjacji z energiami ato-
mowymi w bazie unANO-RCC+, udowadniajac , ze uzyta metoda FS-CCSD (1,0) jest wymiarowo

ekstensywna.

Tabela 21. Poréwnanie energii jonu RbH ™ w granicy dysocjacji z energiami atomowymi w bazie
unANO-RCC+ (a.u.)

Granica Rb Rb* RbT + H® ROH™ energia
dysocjacji ~ FS-CCSD (1,0) CCSD Rb+ H*  R=o00(200A4A)
energia FS-CCSD (1,0)
RbY + H(1s) - -2939.289876  -2939. 789860  -2939. 789860
Rb(5s) + HT  -2939.440608 - -2939.440608 -2939.440608
RbY + H(2s) - -2939.289876  -2939.414859 -2939.414859
Rbt + H(2p) - -2939.289876  -2939.414859 -2939.414859
Rb(5p) + HT  -2939.385057 - -2939.385057  -2939.385057

o H(1s): -0.499984 a.u.; H(2s), H(2p): -0.124983 a.u.
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3.5.2 Stale spektroskopowe

W ponizszych tabelach (Tab. 22-23) przedstawione sa wybrane state spektroskopowe obliczone dla
jonu RbH™ przy uzyciu metody FS-CCSD (1,0), FS-CCSDT (1,0) i FS-CCSDT’ (1,0), a dla stanu
podstawowego takze te uzyskane wariantami CCSD i CCSD(T). Otrzymane wartosci, skorygowane
o wartosci poprawek relatywistycznych (Ajorc), poréwnano z dostepnymi danymi literaturowymi.
Podobnie jak w przypadku jonu K H*, wiekszos$¢ teoretycznych wynikéw literaturowych uzyskano
przy uzyciu metody efektywnych potencjatow, redukujacej liczbe elektronéow w uktadzie.

Wartosci teoretycznie otrzymanych statych spektroskopowych dla stanu podstawowego (Tab. 22)
dla jonu RbH™ pojawiaja sie w pieciu pracach [3,157,161,177,178]. Wartosci podane przez autoréw
pracy [157] znacznie réznia sie od wartosci R, i D, obliczonych na podstawie metody FS-CCSD
(1,0). Warto$¢ R, jest wyzsza o prawie 4 A od wartodci w niniejszej pracy, natomiast gtebokosé
studni potencjatu jest nizsza o 237 cm™!. Réwniez, wartos¢ D, zaczerpnigta z publikacji [3], bardzo
odbiega od wartos$ci w niniejszej pracy. Wartosé D, jest duzo wyzsza, az o ponad 5160 cm™! od
tej obliczonej w rozprawie doktorskiej. Wartosci D, dostepne w pracach [177] oraz [178] sa zblizone
do tych w niniejszej rozprawie doktorskiej. Autorzy publikacji [177] uzyskali wartos¢ D, wigksza
o niecate 16 cm™!, do wykonania obliczenn uzyto metody efektywnych potencjatéw. Réwniez, w
pracy [178], bazujacej na metodzie ECP, wartos¢ ta jest wyzsza - o okoto 85 cm ™. Wartosci czgsto$ci
harmonicznej zaczerpniete z literatury [161,178] sa nieznacznie wyzsze anizeli wartosé obliczona w

rozprawie doktorskiej.
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Tabela 22. State spektroskopowe dla satnu podstawowego jonu RbH ™.

Sym R, D, We WeTe Metoda

(A)  (em™h) (em™) (em™)

Rb™ 4+ H(1s)

X2yt 3.241 328.62 189.09 29.17 FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+
X2yt 3252 361.25 209.65 32.64 FS-CCSD (1,0)/SPK-AQZP
X2yt 3238 366.85 211.28  32.63 FS-CCSD (1,0) IOTC/SPKRAQZP
X2yt 3238 366.86 211.32  32.63 FS-CCSD (1,0) DK3/SPKRAQZP
X2yt -0.014  5.60 1.63 -0.01 AIOTC
X%+t -0.014 5.61 1.67 -0.01 ADK3

X2t 3.227  334.22  190.72  29.16 FS-CCSD (1,0) + AIOTC/unANO-RCC+
X2yt 3.237  334.23  190.76  29.16  FS-CCSD (1,0) + ADK3/unANO-RCC+

X225t 39225 50515 16276 15.86 FS-CCSD (1,0)/unPBS+
X2yt 3.235 500.08 161.38 15.76 FS-CCSDT” (1,0)/unPBS+
X25+ 3232 484.82 154.15 FS-CCSDT (1,0)/unPBS+
X2t 0.01  -507  -1.38 -0.1 AT} @

X2x+t 0.001 -20.33 -8.61 ATy

X2yt 3.241  323.28 190.60  30.25 CCSD/unANO-RCC+
X25t 3226 33340 19470  30.60 CCSD(T)/unANO-RCC+
X%t 7.09  96.79 - - pseudopot. [157]
X2yt 3.09 350 - - pseudopot. [177]
X295+ 323 41941 24197 - MRCISD + RECP [161]
X2yt 3.08  5500.7 - - pseudopot. [3]
X2yt 3.09 - 238.5 - pseudopot. [178]

¢ Wartosci oszacowane na podstawie réznicy pomiedzy wartosciami otrzymanymi przy uzyciu metod
FS-CCSDT’ (1,0) i FS-CCSD (1,0)
b Wartosci oszacowane na podstawie réznicy pomiedzy warto$ciami otrzymanymi przy uzyciu metod

FS-CCSDT (1,0) i FS-CCSD (1,0)

Dla pierwszego stanu wzbudzonego (patrz Tab. 23) wartosci wybranych statych spektroskopo-
wych mozna znalezé w pracach [3,157,161,164,165,178]. Wartosci rownowagowej dlugosci wiazania

w dostepnych pracach teoretycznych sa do siebie zblizone, r6znice pomiedzy warto$ciami z tych prac
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a niniejsza praca mieszcza sie w przedziale od okoto 0.002 A do 0.8 A. W pracach [3,157,161,164,165]
podano wartosci D,., najbardziej zblizona do tej obliczonej w niniejszej rozprawie doktorskiej jest
warto$¢ zaczerpnieta z publikacji [164]. Réznica w tym przypadku wynosi jedynie okoto 29 cm™.
Autorzy prac [157] i [165] podaja wartosci D, nizsze o odpowiednio 1423 i 1020 cm~'. Natomiast
wartosci zaczerpniete z prac [161] i [3] sa wyzsze od wartosci z niniejszej pracy o odpowiednio okoto
246 1 45 cm ™. Warto$¢ w, umieszczona w pracy z 2012 roku [161] jest wyzsza o ponad 2700 cm™! od
tej obliczonej w niniejszej rozprawie doktorskiej. Natomiast warto$¢ ta w publikacji [178] jest nizsza

1 od wartoéci w niniejszej pracy. Wartoéci adiabatycznej energii wzbudzenia sa

o jedynie 4.7 cm™
zblizone do siebie zaréwno w obu pracach teoretycznych [161,178] (r6znica wynosi okoto 400 cm™1),

jak i do wartosci T, otrzymanej w ramach niniejszych badan.

Tabela 23. State spektroskopowe dla stanéw wzbudzonych jonu ROH ™.

Sym R, D, We WeTe T, Metoda

(A)  (em™) (em™) (em™')  (em™h)

Rb(5s) + HT

22t 4776 5709.92  309.27 3.39  T71270.55 FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+
22yt 4.788 5790.88 313.71 3.08  71442.43 FS-CCSD (1,0)/SPKAQZP
22T 4760 5536.94  312.85 3.16  71164.51 FS-CCSD (1,0) IOTC/SPKRAQZP
22T 4.760  5536.98  312.85 3.16  71165.92 FS-CCSD (1,0) DK3/SPKRAQZP
22T -0.028 -253.94  -0.86 0.08 -277.92 AIOTC
229+t -0.028 -253.90  -0.86 0.08 -276.51 ADK3

22yt 4748 5455.98 30841 347  70992.63 FS-CCSD (1,0) + AIOTC/unANO-RCC+
22yt 4748 5456.02 30841 347  70994.04 FS-CCSD (1,0) + ADK3/unANO-RCC+

22yt 4850 5667.11 27652 216 72197.55 FS-CCSD (1,0)/unPBS+
2257t 4851 5670.35 27640  2.16 7220475 FS-CCSDT’ (1,0)/unPBS+
25t 4856 569558 277.68 FS-CCSDT (1,0)/unPBS+
229+ 0.001 3.24 -0.12 0 7.2 ATE ¢

222+ 0.006 28.47 1.16 ATy

225 4.66  4032.8 - - - pseudopot. [157]
22T 5.50 4436 - - - PVB pseudopot. [165]
22T 4.69  5484.6 - - - pseudopot. [164]
22y 4.87 5702.34 3064.91 - 71517.1 MRCISD + RECP [161]
22T 4.54  5500.7 - - - pseudopot. [3]

225 4.75 - 303.7 - 71115.1 pseudopot. [178§]
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Kolejny wiazacy stan wzbudzony to 3*LT, opisany w trzech pracach teoretycznych - [157, 161,
178]. Wartosci réwnowagowej dlugosci wigzania, czestosci harmonicznej i adiabatycznej energii
wzbudzenia nie odbiegaja znacznie od wartosci obliczonych w niniejszej pracy. Wartos¢ D, za-
czerpnigta z pracy [157] jest nizsza o okoto 137 cm™! od tej obliczonej w niniejszej rozprawie dok-
torskiej, natomiast warto$¢ w publikacji [161] jest nizsza o ponad 1180 cm™!. Wartoéci w, oraz T,
dostepne w pracach [161] i [178] sa do siebie zblizone, wartosci z drugiej wymienionej publikacji sa
blizsze wynikom otrzymanym w rozprawie doktorskiej. Stan 4°%* jest repulsywny, co potwierdzaja

rowniez autorzy pracy [157] 1 [178].

Tabela 23. State spektroskopowe dla stanéw wzbudzonych jonu RbH™ - cd.

Sym R, D, We WeXe T, Metoda

(A (em™") (em™) (em™)  (em™h)

Rbt + H(2s)

32Xt 8507 2537.43 132.84 234  80094.40 FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+
32yt 7.898 1527.03 159.16  3.50  81290.21 FS-CCSD (1,0)/SPKAQZP
Xt 7.741 1707.86 166.98  3.31  81114.24 FS-CCSD (1,0) IOTC/SPKRAQZP
3Pxt 7741 1707.91 166.99  3.31  81115.89 FS-CCSD (1,0) DK3/SPKRAQZP
32yt -0.157 180.83 7.82 -0.19  -175.97 AIOTC
32Xt -0.157  180.88 7.83 -0.19  -174.32 ADK3

32yt 8350 2718.26 140.66  2.15  79918.43 FS-CCSD (1,0) + AIOTC/unANO-RCC+
32yt 8350 271831 140.67  2.15  79920.08 FS-CCSD (1,0) + ADK3/unANO-RCC+

PYT 8809 238248 124.00 227  80407.06 FS-CCSD (1,0)/unPBS+
FPYt 8811 2378.67 122.04 2.09  80405.64 FS-CCSDT’ (1,0) /unPBS+
X+ 8.846 234858 121.31 FS-CCSDT (1,0)/unPBS+
2yt 0.002 381 205 018  -1.42 AT, @

3yt 0.037  -33.90 -2.78 ATy ?

32yt 815 2581 - - - pseudopot. [157]
3Pxt 868 153245 129.05 - 80292.5 MRCISD + RECP [161]
32yt 8.36 - 141.4 - 80075.1 pseudopot. [178§]
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Tabela 23. State spektroskopowe dla stanéw wzbudzonych jonu RbH™ - cd.

Sym R, D, We WeTe T, Metoda
(A) (em™) (em™) (em™)  (em™)

Rb* + H(2p)
4%+t Repulsywny - - - - FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+
423+ Repulsywny - - - - pseudopot. [157]
42y*  Repulsywny - - - - pseudopot. [178]
2 4570 181.95 153.36 1044  82449.88 FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+
1211 4.74 - 140.6 - 82454.7 pseudopot. [178§]

Rb(5p) + H*
52+ 10.915 1028.28  80.07 1.62 88144.21 FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+
Byt 9858 79441 9848 224 89945.01 FS-CCSD (1,0)/SPKAQZP
52y 9.829 807.02 101.31 1.72  89940.81 FS-CCSD (1,0) IOTC/SPKRAQZP
525+ 9.829 807.02  101.30 171 89940.81 FS-CCSD (1,0) DK3/SPKRAQZP
52y -0.029 12.61 2.83 -0.52 -4.20 AIOTC
52y -0.029 12.61 2.82 -0.53 -4.20 ADK3
52y 10.886 1040.89  82.90 1.1 88140.01 FS-CCSD (1,0) + AIOTC/unANO-RCC+
520F 10.886 1040.89  82.89 1.09  88140.01 FS-CCSD (1,0) + ADK3/unANO-RCC+
520F 11.025 1037.52  80.14 1.58 88471.24 FS-CCSD (1,0)/unPBS+
520F 11.021 1038.77  80.39 1.57  88473.97 FS-CCSDT’ (1,0)/unPBS+
B2YF 11.028 104138 78.09 FS-CCSDT (1,0)/unPBS+
52yt -0.004 1.25 0.25 -0.01 2.37 ATy @
525+ 0.003 3.86 -2.05 ATy ?
523+ 12.17 371.01 - - - pseudopot. [157]
52T 10.79 - 84.5 - 88275.5 pseudopot. [178]
2211 9.167 91.82 46.28 4.92  89080.82 FS-CCSD (1,0)/unANO-RCC+
2211 8.321 150.18 - - 90591.20 FS-CCSD (1,0)/SPK-AQZP
2211 8.304 154.73 - - 90593.19 FS-CCSD (1,0) IOTC/SPKRAQZP
2211 -0.017 4.55 - - 1.99 AIOTC
2211 9.15 96.37 - 8908281 FS-CCSD (1,0) + AIOTC/unANO-RCC+
2211 9.600 98.09 37.65 4.90  89410.77 FS-CCSD (1,0)/unPBS+
2211 9.610 08.54 3571 415  89414.17 FS-CCSDT (1,0)/unPBS+
2711 9.586 100.52  35.76 FS-CCSDT (1,0)/unPBS +
2211 0.01 0.45 -1.94 -0.75 3.4 AVES
2°11 0.256 243 -1.89 ATy b
2211 8.84 - 49.2 - 89217.9 pseudopot. [178§]
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@ Wartosci oszacowane na podstawie réznicy pomiedzy warto$ciami otrzymanymi przy uzyciu metod
FS-CCSDT’ (1,0) i FS-CCSD (1,0)
b Wartosci oszacowane na podstawie réznicy pomiedzy wartosciami otrzymanymi przy uzyciu metod

FS-CCSDT (1,0) i FS-CCSD (1,0)

Najwyzej lezacym analizowanym stanem wzbudzonym o symetrii 2X7 jest stan 527, obliczone
wartosci statych spektroskopowych zostaty poréwnane z wartosciami z prac [157] i [178]. Pomiedzy
wartosciami R, zaczerpnigtymi z literatury wystepuja pewne rozbieznosci, wartosé z pracy [157] jest
wyzsza od wartosci z pracy [178] o ponad 1 A. Ta ostatnia jest zblizona do wartosci otrzymanej w
niniejszej pracy, réznica wynosi okoto 0.1 A. Warto§é¢ D, otrzymana w pracy [157] znacznie rézni
sie od tej obliczonej w niniejszej pracy - jest nizsza o okoto 700 cm~!. Pozostale wartodci statych
spektroskopowych, t.j. w, i T, dostepne w pracy [178], sa zblizone do tych uzyskanych w niniejsze;
rozprawie doktorskiej.

Wartosci stalych spektroskopowych dla stanu 1%I1 zostaly poréwnane z wartoéciami z publika-
cji [178], sa one do siebie zblizone. Stan 2211 jest stanem stabo wigzacym, co potwierdzaja dane

zaczerpniete z pracy [178].

3.6 Jon RbH~

W przypadku jonu RbH~ mamy te sama sytuacje jak w omawianym poprzednio anionie K H ™, tzn.
zaréwno struktura rownowagowa jak i jeden z produktow dysocjacji zawieraja nieparzysta liczbe

elektronow:

RbH™ — Rb~ + H (192)

RbH~ — Rb+ H~™ (193)

Podobnie jak poprzednio, najlepszym wyjsciem przy wyznaczaniu krzywych energii potencjalnej,
jest zaadaptowanie jako uklad referencyjny dwuujemnego jonu RbH?~, ktéry stanowi uktad za-

mknietopowltokowy i takiez sa produkty jego dysocjacji:
RbH* — Rb™ + H~ (194)

Umozliwia to wykonanie obliczen dla funkcji referencyjnej tupu RHF. Podobnie jak w pzypadku
jonu K H~ wyniki odnoszace si¢ do jonu RbH ~ dla dwuujemnej struktury referencyjnej uzyskuje sie

przy zastosowaniu metody wyznaczajacej potencjaty jonizacji, co w przypadku wieloreferencyjne;j
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metody CC sformutowanej w przestrzeni Focka, sprowadza sie do wykonania obliczen w sektorze
(0,1):

RbH?>™ —£ . RbH- (195)
FS(0,1)

Poniewaz przedmiotem obliczen w niniejszym przypadku byt tylko stan podstawowy, podjeto
probe zastosowania metod opartych na funkcji UHF i osiagnieto pozytywny wynik nawet dla punk-

tow odlegtych od potozenia rownowagi.

3.6.1 Krzywe energii potencjalnej

Dla jonu RbH~ wyznaczono krzywa energii potencjalnej przy uzyciu metody FS-CCSD (0,1) w
bazie Sadleja pVTZ, ktéra poréwnano z krzywymi energii potencjalnej uzyskanymi standardowymi
wariantami CC w tej samej bazie. Opis dysocjacji wiazania poprzez standardowe metody CCSD czy
tez CCSDT-3, zastosowane do funkcji UHF jest takze zadowalajacy (patrz Rys. 49), Oszacowano
réwniez efekt wzbudzen trzykrotnych przy uzyciu metody FS-CCSDT’ (0,1). Jak mozna zauwazy¢
(patrz Rys. 50), krzywa energii potencjalnej wyznaczona na bazie metody FS-CCSDT’ (0,1) od-
powiada ksztaltem krzywej wyznaczonej przy uzyciu metody FS-CCSD (0,1) i jest konsystentna z
krzywa otrzymana metoda standardowg CCSDT-3 UHF (Rys. 51).
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Rysunek 49: Krzywe energii potencjalnej dla jonu RbH~ dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
Rb(5s) + H~ (FS-CCSD (0,1) (oznaczone na rys. jako IP-EOM-CCSD), FS-CCSDT’ (0,1) (oznaczone
na rys. jako IP-EOM-CCSDT’), CCSD UHF, CCSD(T) UHF, CCSDT-3 UHF /Sadlej pVTZ)

Stan podstawowy jonu RbH~ dysocjuje w granicy do konfiguracji atomowej: Rb(5s) + H ™.
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Rysunek 50: Krzywe energii potencjalnej dla jonu RbH~ dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
Rb(5s) + H~ (FS-CCSD (0,1) (oznaczone na rys. jako IP-EOM-CCSD), FS-CCSDT’ (1,0) (oznaczone
na rys. jako IP-EOM-CCSDT")/Sadlej pVTZ)
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Rysunek 51: Krzywe energii potencjalnej dla jonu RbH~ dla stanu podstawowego dysocjujacego na:
Rb(5s)+ H~ (CCSDT-3 UHF, FS-CCSDT”’ (0,1) (oznaczone na rys. jako IP-EOM-CCSDT’)/Sadlej pVTZ)
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Tab. 24 przedstawia poroéwnanie energii jonu RbH ~ w granicy dysocjacji z energiami atomowymi
w bazie Sadleja pV'TZ, ktére dowodzi wymiarowej ekstensywnosci uzytej w obliczeniach metody FS-
CC (0,1).

Tabela 24. Poréwnanie energii jonu RbH~ w granicy dysocjacji z energiami atomowymi w bazie
Sadleja pVTZ (a.u).

Granica Rb H~ Rb+ H- RbDH™ energia
dysocjacji ~ FS-CCSD (0,1)  CCSD energia R =00 (200 A)
FS-CCSD (0,1)

Rb(5s) + H-  -2938.650038  -0.524405 -2939.183443  -2939.183443

3.6.2 Stale spektroskopowe

W ponizszej tabeli (Tab. 25) zestawiono wartosci statych spektroskopowych dla jonu RbH ~obliczonych
przy uzyciu metody FS-CCSD (0,1) oraz standardowych wariantéw metody CC w bazie Sadleja
pVTZ i poréwnano z wynikami uzyskanymi w pracy [18]. Autorzy pracy [18] wykonali obliczenia
dla jonu RbH~ wprowadzajac pseudopotencjaty i wykonujac obliczenia metoda MCSCF w bazie
Slatera. Wartosci statych spektroskopowych uzyskane w niniejszej pracy pozostaja w dobrej zgod-

nosci z danymi literaturowymi.

Tabela 25. State spektroskopowe dla jonu RbH .

Sym R. D, We Welle Metoda

(A)  (em™)  (em™) (em™)
X225+ 2537 1111643 74123  16.17  FS-CCSD (0,1)/Sadlej pVTZ
X2yt 2559 10895.16 726.91 16.72 FS-CCSDT’ (0,1)/Sadlej pVTZ
X2yt 2549 10770.31 728.19  17.03 CCSD UHF /Sadlej pVTZ
X2yt 2545 10860.74 729.09 16.63  CCSD(T) UHF/Sadlej pVTZ
X2t 2545 10858.05 728.82 16.65  CCSDT-3 UHF/Sadlej pVTZ
X2yt 244 11617 722.2 15.5 MCSCF pseudopot. [18]

Warto$¢ R, nie rézni si¢ znacznie od wartosci przedstawiowej w pracy [18] - réznica wynosi
okoto 0.1 A. Wartoé¢ D, otrzymana przy uzyciu metody FS-CCSD (0,1) jest doéé zblizona do
wartodci teoretycznej, rézniac sie o okoto 500 cm™!. Wartosci czestoéci harmonicznej oraz stalej
anharmonicznej pracy réwniez sa w dobrej zgodnosci z wartodciami zaczerpnigtymi z pracy [18]. Jak

juz zostato wezesniej zaznaczone, wartosci stalych spektroskopowych w pracy [18] dla jonu RbH~
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zostaly obliczone dla zredukowanej liczby elektronow poprzez zastosowanie odpowiednio dobranych
pseudopotencjatow. Dzieki schematowi [P mozliwe byto wyznaczenie krzywych energii potencjalne;j i
na ich podstawie obliczenie wybranych statych spektroskopowych z korelacja wszystkich elektronow
na bazie funkcji referencyjnej RHF. Efekt wzbudzen trzykrotnych (Tab. 25) najbardziej widoczny

jest w przypadku wartosci D, oraz czestosci harmoniczne;j.

4 Podsumowanie

Celem rozprawy doktorskiej byto scharakteryzowanie stanu podstawowego oraz elektronowych sta-
néw wzbudzonych wodorkow potasu K H i rubidu RbH oraz ich dodatnich i ujemnych jonéw poprzez
wyznaczenie — na drodze teoretycznej — krzywych energii potencjalnej oraz wybranych statych spek-

troskopowych. Istotnym elementem zrealizowanych badan byto spelhienie kilku warunkdéw:

i)wykonanie obliczen na podstawie metod wynikajacych z pierwszej zasady, tj. metodami stricte ab

1matio z korelacja wszystkich elektronow

ii)wyznaczenie krzywych energii potencjalnej dla pelnego zakresu odleglosci migdzyatomowych
iii)stosowanie metod wymiarowo ekstensywnych

iv)uwzglednienie w obliczeniach efektéw relatywistycznych.

Wykorzystanie standardowych metod chemii kwantowej dla realizacji celéw niniejszej pracy wy-
magalo zastosowania w kazdym przypadku metody bez ograniczen spinowych, gdyz: badz uktad
wyjéciowy mial charakter otwartopowlokowy, badz - w przypadku gdy byta to czasteczka obojetna
- produktami homolitycznej dysocjacji byty rodniki. Jednakze - z czego zdawano sobie sprawe jesz-
cze przed podjeciem badan - metoda UHF nie jest dobrym wyborem jezeli chodzi o wyznaczanie
krzywych energii potencjalnej, szczegélnie dla stanéw wzbudzonych. W odniesieniu do czasteczek
neutralnych nie powiodty sie proby wyznaczenia krzywych rowniez dla stanu podstawowego, porow-
naj krzywe na rysunkach: Rys. 2, 27, 28. W zwiazku z tym elementem pomyslnego zrealizowania

celu stat sie kolejny warunek, ktory nalezato spetnic:

v)zastosowanie takiej metody obliczeniowej, ktéra na podstawie zamknietopowlokowego uktadu re-

ferencyjnego, reprezentowanego przez funkcje RHF, pozwala opisywa¢ uktady otwartopowlokowe.

Metoda umozliwiajaca takie obliczenia jest wieloreferencyjna metoda sprzezonych klasteréw, sfor-
mutowana w przestrzeni Focka. Fakt, ze obliczenia FS-CC mozna realizowa¢ w réznych sektorach
walencyjnej przestrzeni Focka nadaje tej metodzie pozadana elastycznosé¢ w doborze sektora, dosto-

sowanego do wybranego uktadu referencyjnego. Wszystkie obliczenia wykonano ta wtasnie metoda,
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dobierajac wtasciwe sektory walencyjnej przestrzeni Focka w zaleznosci od typu badanej struktury. I
tak, obliczenia dla obojetnych czasteczek K H i RbH wykonano przyjmujac jako uktad referencyjny
zamknigtopowtokowy dwudodatni jon MeH?*" i wykonujac obliczenia w sektorze (2,0). Ten sam
uktad referencyjny zastosowano w obliczeniach dla jonéw KH' i RbH™, ale korzystajac tym razem
z sektora (1,0). W obliczeniach odnoszacych si¢ do jednoujemnych jonéw K H~ i RbH ™, struktura
referencyjna byt jon dwuujemny MeH?~ a obliczenia zrealizowano w sektorze (0,1).

Istotnym elementem umozliwiajacym pomyslna realizacje obliczen, unikajac probleméw zwiazanych
z obecnoscia stanéw intruderowych, trapiacych metode FS-CC we wczesnych stadiach jej rozwoju,
jest fakt, ze w zadnym z trzech sektoréw, nie rozwiazywano amplitudowych réwnan Blocha, opi-
sanych wzorami (139) - sektor (1,0), (147) - sektor (0,1) oraz (154) - sektor (2,0). W kazdym
z tych przypadkdow obliczenia przeprowadzono wykorzystujac idee hamiltonianu posredniego. W
przypadku sektora (2,0) byl to wtasciwy hamiltonian posredni, a w przypadku sektoréw jednowa-
lencyjnych, role hamiltonianu posredniego pelnit hamiltonian transformowany przez podobienstwo
H. Takie podejécie pozwolito zastapi¢ nieefektywny proces interacyjny, zwiazany ze wspomnianymi
rownaniami Blocha, przez diagonalizacje odpowiednich macierzy. I tak w przypadku sektora dwu-
walencyjnego (2,0) sprowadzalto si¢ to do zastosowania metody IH-FS-CCSD (2,0), natomiast w
przypadku sektora (1,0) byta to metoda EA-EOM-CC, a dla sektora (0,1) — metoda IP-EOM-CC.

Wykonane w pracy obliczenia dotyczyty czternastu stanéow elektronowych dla czasteczek K H
i RbH oraz siedmiu dla jonéw KH* i RbH'. W przypadku jonéw KH~ i RbH~ przeprowadzono
obliczenia tylko dla stanu podstawowego. Wyznaczono wazniejsze state spektroskopowe (réwnowa-
gowa dtugos¢ wiazania, energie wiazania, czestos¢ harmoniczna, stata anharmoniczna i adiabatyczna
energie wzbudzenia) positkujac sie programem LEVEL 8.0 na podstawie wyznaczonych krzywych
energii potencjalnej. Otrzymane krzywe dla pierwszych czterech "pekéw” czasteczki K H zaprezen-
towano na Rys. 3-11 (a wartosci stalych spektroskopowych w Tab. 4-5) a dla czasteczki RbH na
Rys. 29-37 (stale spektroskopowe zamieszczono w Tab. 18-19). Dla jonéw KH*' i RbH* krzywe
energii potencjalnej dla pieciu pierwszych "pekow” zebrano na Rys. 14-22 i 40-48, odpowiednio.
Wartosci statych spektroskopowych przedstawiono w Tab. 9-10 i Tab. 22-23, odpowiednio.

Dla czasteczki K H zaobserwowano stan elektronowy o charakterze niewiazacym 23X " i minimal-
nie wiazacym: 13X+, Podobnym zachowaniem charakteryzuja sie dwa najnizsze stany trypletowe w
czasteczce ROH . 7 sytuacja wynikajaca z regulty avoided crossing mamy do czynienia w przypadku
trzeciego i czwartego stanu o symetrii !X+ oraz analogicznych stanéw trypletowych. Dla obydwu
badanych czasteczek poprawki relatywistyczne wnosza istotne korekty do wartosci statych spek-
troskopowych. W przypadku molekuty K H najbardziej znaczace sa wktady do energii wzbudzen,

1

oscylujace wokot wartosci 100 cm ™', niemal zawsze podwyzszajace energie wzbudzenia (jedynym
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wyjatkiem jest stan 4'X 1 w ktérym poprawka ATOTC wynosi -66 em ™). Analogiczne poprawki
dla molekuty RbH sa — jak mozna byto oczekiwaé — znacznie wyzsze i czesto przekraczaja 400 em ™.
Glebokos¢ studni potencjatu jest korygowana w mniejszym zakresie, dla czasteczki K H jest to czesto

kilka em ™!

, jedynie dla stanéw 3'X+ i 413+ poprawki relatywistyczne wynosza odpowiednio okoto
2301 -54 em L.

Dla jonéw dodatnich paleta wynikéw jest nieco szersza, gdyz dla stanu podstawowego jondéw
KH' i RbH" udalo si¢ wygenerowaé¢ krzywe metodami jednoreferencyjnymi na podstawie funkcji
UHF, takze z uwzglednieniem wzbudzen potrdéjnych. Wzbudzenia te uwzgledniono takze w obli-
czeniach dla sektora (1,0) walencyjnej przestrzeni Focka (funkcja referencyjna RHF), patrz rysunki
12, 13, 14 dla K H™ oraz rysunki 38,39,40 dla jonu RbH ™. Krzywe energii potencjalnej wyznaczone
dla jonéw dodatnich zachowuja — dla stanéw o charakterze wiazacym — ksztalt regularnej krzywej
Morse’a. Brak efektu wiazacego zaobserwowano jedynie dla stanu 4°Y* w obu badanych jonach.
Whioski ptynace z obliczonych stalych spektroskopowych, Tabele 9 i 10 dla K H oraz 22 i 23 dla
RbH™, wskazuja na niewielki wptyw pelnych wzbudzen potréjnych na otrzymane wartosci. Bar-
dziej istotne, zwtaszcza w przypadku jonu ROH ™, sa poprawki relatywistyczne, przekraczajace dla
niektérych stanéw wzbudzonych 200 em ™!,

Dla jonéw ujemnych wykonano obliczenia metodg FS-CCSD (0,1) tylko dla stanu podstawowego
obu molekul. Metastabilny uktad referencyjny, jakim dla obu przyktadéw sa jony dwuujemne K H?~
i RbH?*~, powoduje, ze w tym przypadku istotnym jest uwzglednienie wzbudzen potréjnych

Generowanie poprawnych krzywych energii potencjalnej jest zagadnieniem aktualnym i stanowi
wazny nurt badawczy w chemii teoretycznej i spektroskopii. Kwantowochemiczny opis zrywania
wiazan chemicznych na wysokim poziomie doktadnosci nie jest dla wspotczesnych metod oblicze-
niowych zagadnieniem trywialnym. W ramach niniejszej pracy dla badanych czasteczek po raz
pierwszy zostaly zaprezentowane wyniki dla bardzo duzych odlegtosci miedzyatomych.

Dla czasteczek K H oraz RbH uzyto metody FS-CCSD (2,0), ktora jest elementem lokalnych
wersji pakietow obliczeniowych ACES IT 1 GAMESS - implementacja tego modutu do wymienionych
programoéw zostata wykonana w grupie Moniki Musial w Zaktadzie Chemii Teoretycznej (obecnie
Zespole Badan nad Korelacja Elektronowa) w Uniwersytecie Slaskim w Katowicach. Warto réwniez
zaznaczy¢, ze dla czasteczek oraz kationéw opracowano nowe bazy funkcyjne, ktérych jakos$c zostata
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 jonéw KH*, RbHY, KH~ i RbH~ stosujac strategie, odpowiednio, DEA, EA oraz IP. Nie-
standardowe podejscie do obliczania energii dla wspomnianych uktadéw pozwolito na otrzymanie

poprawnych krzywych energii potencjalnej w caltym zakresie odlegtosci miedzyatomowych i na ich
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podstawie wyznaczenie wybranych statych spektroskopowych na bazie funkcji referencyjnej RHF
bez problemoéw z uzbieznieniem rownan czy kontaminacja spinowa.

Krzywe energii potencjalnej oraz wartosci statych spektroskopowych dla wspomnianych ukta-
dow, przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej, moga by¢ pomocne w badaniach zajmujacych
sie optymalizacja Sciezek syntezy ultrazimnych molekut poprzez fotoasocjacje. Generalnie w ostat-
nich latach zainteresowaniem ciesza sie wlasnie czasteczki sktadajace sie z metali alkalicznych,
bedace przedmiotem pomiaréw spektroskopowych o niespotykanej dotad precyzji lub badan re-
akcji chemicznych na poziomie stanéw kwantowych reagentéw. Obecnie zimna chemia, czyli chemia
zajmujaca sie¢ badaniem molekut w ultraniskich temperaturach, jest obiecujaca i przysztosciowa
galezia chemii.

Prace zwiazane z wodorkami metali alkalicznych sa réwniez wazne w badaniach oddziatywan
miedzyatomowych. Odgrywaja one wazna role w procesach zachodzacych w atmosferach planet,
kartowatych gwiazdach czy obszarach miedzygwiezdnych. Podobne badania prowadzi sie takze w
laboratoriach gdzie w warunkach plazmy bada sie procesy przeniesienia tadunku pomiedzy atomem
metalu alkalicznego i protonem.

Przedstawiony w niniejszej pracy opis stanéw wzbudzonych jest w przypadku wielu stanéw
pierwszym doniesieniem o statych spektroskopowych tych ukladéw. W szczegdlnosei jony KH™T i
RbH™ sa takimi uktadami, dla ktérych nie ma w literaturze kompletu danych zwiazanych ze statymi
spektroskopowymi. Wodorki metali alkalicznych sa szerzej opisane w literaturze, jednakze wiele
szczegotow ich struktury elektronowej nie zostalo jeszcze zbadanych. Dotyczy to gtéwnie wysoko
wzbudzonych stanéw elektronowych. Niniejsza praca zwiazana jest z poglebiona analiza tychze

stanow, a wykonane obliczenia moga by¢ pomocne w doktadniejszej charakterystyce ich natury.
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Dodatek

Tabela D1. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki K H wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii X123 T-413+,

R (A) Xyt 21y F 3yt 4yt
1.6 -600.279484 -600.174678

1.8 -600.312996 -600.205790

2.0 -600.329329 -600.224396 -600.173332 -600.158049
2.2 -600.335120 -600.235373 -600.181556 -600.167741
2.4 -600.334646 -600.241761 -600.185684 -600.172826
2.6 -600.330642 -600.245483 -600.187585 -600.175263
2.8 -600.324819 -600.247708 -600.188401 -600.176256
3.0  -600.318215 -600.249103 -600.188786 -600.176512
3.2 -600.311444 -600.250026 -600.189097 -600.176424
3.4 -600.304866 -600.250642 -600.189511 -600.176197
3.6 -600.298691 -600.251003 -600.190101 -600.175929
3.8 -600.293054 -600.251098 -600.190880 -600.175663
4.0  -600.288046 -600.250878 -600.191828 -600.175419
4.2 -600.283755 -600.250281 -600.192911 -600.175217
4.4 -600.280188 -600.249240 -600.194083 -600.175018
4.6 -600.277374 -600.247741 -600.195295 -600.174841
4.8 -600.275255 -600.245819 -600.196506 -600.174681
50  -600.273722 -600.243560 -600.197681 -600.174538
52 -600.272974 -600.243280 -600.199733 -600.174395
54 -600.271900 -600.238472 -600.199829 -600.174295
56  -600.271389 -600.235834 -600.200772 -600.174198
58  -600.271042 -600.233222 -600.201621 -600.174120
6.2  -600.270646 -600.228241 -600.203031 -600.174026
6.4  -600.270536 -600.225920 -600.203575 -600.173999
6.6  -600.270460 -600.223732 -600.204004 -600.173981
6.8  -600.270398 -600.221704 -600.204311 -600.173981
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Tabela D1. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki K H wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii X!3+-4!5+ - cd.

R (A) Xyt 2ty + 3yt 4yt

7.0 -600.270372 -600.219848 -600.204488 -600.173962
7.2 -600.270342 -600.218116 -600.204522 -600.173969
7.4 -600.270323 -600.216620 -600.204395 -600.173978
7.6 -600.270310 -600.215344 -600.204089 -600.173993
7.8 -600.270300 -600.214301 -600.203593 -600.174012
8.0  -600.270293 -600.213487 -600.202914 -600.174035
8.2 -600.270281 -600.212875 -600.202078 -600.174064
8.4  -600.270285 -600.212433 -600.201115 -600.174094
8.6  -600.270282 -600.212117 -600.200071 -600.174129
8.8  -600.270280 -600.211894 -600.198977 -600.174166
9.0  -600.270278 -600.211737 -600.197861 -600.174205
9.2 -600.270277 -600.211625 -600.196741 -600.174245
9.4 -600.270276 -600.211546 -600.195629 -600.174286
9.6  -600.270275 -600.211489 -600.194534 -600.174328
9.8  -600.270274 -600.211448 -600.193462 -600.174369
10.0  -600.270274 -600.211419 -600.192416 -600.174409
10.4  -600.270143 -600.211264 -600.190149 -600.174558
11.0  -600.270272 -600.211354 -600.187620 -600.174587
12.0  -600.270271 -600.211339 -600.183527 -600.174714
14.0  -600.270270 -600.211333 -600.177090 -600.174799
16.0  -600.270270 -600.211332 -600.174972 -600.172122
18.0  -600.270270 -600.211332 -600.174956 -600.169910
20.0  -600.270270 -600.211332 -600.174954 -600.169905
30.0 -600.270270 -600.211331 -600.174954 -600.169885

200.0 -600.270269 -600.211331 -600.174954 -600.169873
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Tabela D2. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki K H wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii 1'TI-2'11.

R (A) 11 21 R (A) 11 2'T1

2.0  -600.194076 -600.153738 7.0  -600.211366 -600.170058
2.2 -600.203459 -600.163182 7.2 -600.211362 -600.170043
2.4 -600.208369 -600.168068 7.4  -600.211358 -600.170028
2.6 -600.210749 -600.170360 7.6  -600.211354 -600.170014
2.8 -600.211777 -600.171257 7.8  -600.211352 -600.170002
3.0 -600.212126 -600.171458 8.0  -600.211349 -600.169990
3.2 -600.212166 -600.171349 8.2  -600.213996 -600.170770
3.4 -600.212082 -600.171129 8.4  -600.211345 -600.169971
3.6 -600.211964 -600.170888 8.6  -600.211344 -600.169963
3.8 -600.211847 -600.170663 8.8  -600.211343 -600.169939
4.0  -600.211746 -600.170468 9.0  -600.211341 -600.169949
42 -600.211664 -600.170307 9.2  -600.211341 -600.169933
44  -600.211599 -600.170186 9.4  -600.211340 -600.169930
4.6  -600.211550 -600.170111 9.6  -600.211339 -600.169934
4.8  -600.211513 -600.170080 9.8  -600.211338 -600.169925
50 -600.211486 -600.170079 10.0 -600.211338 -600.169926
52 -600.210463 -600.169999 10.4 -600.211337 -600.169920
54 -600.211445 -600.170102 11.0 -600.211335 -600.169912
56  -600.211429 -600.170110 12.0 -600.211334 -600.169904
58  -600.211415 -600.170114  14.0 -600.211333 -600.169898
6.0 -600.211404 -600.170113 16.0 -600.211332 -600.169895
6.2  -600.211394 -600.170108 18.0 -600.211332 -600.169890
6.4 -600.211385 -600.170098 20.0 -600.211332 -600.169886
6.6 -600.211378 -600.170086 30.0 -600.211331 -600.169875

6.8  -600.211372 -600.170073

200.0 -600.211331 -600.169873
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Tabela D3. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki K H wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii 13XF-43%F,

R (A) 13y+ 23y + 33y F 435+

2.0 -600.240256 -600.183103 -600.159059 -600.147577
2.2 -600.250549 -600.190848 -600.169115 -600.157219
2.4 -600.256709 -600.194667 -600.174521 -600.162124
2.6 -600.260488 -600.196527 -600.177162 -600.164281
2.8 -600.262935 -600.197607 -600.178199 -600.164904
3.0  -600.264636 -600.198521 -600.178347 -600.164709
3.2 -600.265903 -600.199518 -600.178046 -600.164108
3.4 -600.266893 -600.200642 -600.177563 -600.163328
3.6 -600.267684 -600.201851 -600.177040 -600.162497
3.8 -600.268317 -600.203076 -600.176549 -600.161680
4.0  -600.268819 -600.204257 -600.176118 -600.160915
4.2 -600.269216 -600.205392 -600.175770 -600.160603
4.4 -600.269516 -600.206379 -600.175464 -600.161670
4.6 -600.269741 -600.207242 -600.175213 -600.162660
4.8 -600.269906 -600.207981 -600.175009 -600.163535
5.0  -600.270025 -600.208604 -600.174843 -600.164299
52 -600.270113 -600.209127 -600.174713 -600.164965
54 -600.270168 -600.209552 -600.174610 -600.165544
5.6  -600.270207 -600.209903 -600.174536 -600.166063
58  -600.270235 -600.210193 -600.174488 -600.166544
6.0 -600.270402 -600.210435 -600.173761 -600.167653
6.2  -600.270269 -600.210640 -600.174456 -600.167435
6.4  -600.270278 -600.210803 -600.174460 -600.167815
6.6  -600.270282 -600.210931 -600.174474 -600.168147
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Tabela D3. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki K H wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii 13%+-43%+ - cd.

R (A) 13y+ 23y + 33y F 435+

6.8  -600.270281 -600.211033 -600.174495 -600.168309
7.0 -600.270287 -600.211136 -600.174517 -600.168653
7.2 -600.270285 -600.211166 -600.174548 -600.168895
7.4 -600.270284 -600.211212 -600.174579 -600.169075
7.6 -600.270283 -600.211246 -600.174611 -600.169227
7.8 -600.270282 -600.211272 -600.174643 -600.169352
8.0  -600.270280 -600.211291 -600.174675 -600.169456
8.2 -600.270280 -600.211306 -600.174705 -600.169540
8.4  -600.270278 -600.211317 -600.174735 -600.169609
8.6  -600.270278 -600.211325 -600.174763 -600.169667
8.8  -600.270277 -600.211331 -600.174788 -600.169716
9.0  -600.270276 -600.211335 -600.174810 -600.169758
9.2 -600.270276 -600.211337 -600.174831 -600.169796
9.4 -600.270275 -600.211339 -600.174849 -600.169830
9.6  -600.270274 -600.211340 -600.174865 -600.169861
9.8 -600.270274 -600.211340 -600.174880 -600.169888
10.0  -600.270274 -600.211340 -600.174892 -600.169912
10.4  -600.270143 -600.211221 -600.174962 -600.170166
11.0  -600.270272 -600.211338 -600.174932 -600.169980
12.0  -600.270271 -600.211336 -600.174948 -600.169987
14.0  -600.270270 -600.211333 -600.174956 -600.169945
16.0  -600.270270 -600.211332 -600.174956 -600.169907
18.0  -600.270270 -600.211332 -600.174955 -600.169905
20.0  -600.270270 -600.211332 -600.174954 -600.169904
30.0 -600.270270 -600.211331 -600.174954 -600.169885

200.0 -600.270269 -600.211331 -600.174954 -600.169873
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Tabela D4. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki K H wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii 1311-2311.

R (A) 1311 2°11 R (A) 1311 2311
2.0  -600.198191 -600.160642 7.0  -600.211375 -600.170209
2.2 -600.207364 -600.169619 7.2  -600.211368 -600.170167
2.4 -600.211911 -600.174034 7.4  -600.211362 -600.170130
2.6 -600.213847 -600.175837 7.6  -600.211358 -600.170098
2.8 -600.214406 -600.176229 7.8  -600.211354 -600.170069
3.0 -600.214303 -600.175919 8.0  -600.211351 -600.170045
3.2 -600.213931 -600.175307 8.2  -600.213989 -600.170799
3.4 -600.213491 -600.174604 8.4  -600.211346 -600.170007
3.6 -600.213072 -600.173912 8.6  -600.211345 -600.169992
3.8 -600.212710 -600.173275 8.8  -600.211343 -600.169962
4.0 -600.212412 -600.172710 9.0  -600.211342 -600.169968
4.2 -600.212174 -600.172222 9.2 -600.211341 -600.169948
44  -600.211988 -600.171815 9.4  -600.211340 -600.169942
4.6  -600.211845 -600.171490 9.6  -600.211339 -600.169943
48  -600.211736 -600.171242 9.8  -600.211338 -600.169933
50  -600.211653 -600.171053 10.0 -600.211338 -600.169932
52 -600.210599 -600.170747 10.4 -600.211337 -600.169923
54 -600.211538 -600.170782 11.0 -600.211335 -600.169914
56  -600.211499 -600.170677 12.0 -600.211334 -600.169905
58  -600.211467 -600.170586 14.0 -600.211333 -600.169898
6.0 -600.211442 -600.170505 16.0 -600.211332 -600.169895
6.2  -600.211422 -600.170433 18.0 -600.211332 -600.169890
6.4 -600.211406 -600.170368 20.0 -600.211332 -600.169886
6.6 -600.211393 -600.170310 30.0 -600.211331 -600.169875
6.8 -600.211383 -600.170257

200.0 -600.211331 -600.211331
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Tabela D5. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki K H wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w bazie
unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii 1'A i 13A.

R (A) 1'A 1A R (A) 1'A 1A

2.0 -600.152941 -600.153065 7.6  -600.169869 -600.169869
2.2 -600.162429 -600.162532 7.8  -600.169870 -600.169870
2.4 -600.167390 -600.167476 8.0  -600.169867 -600.169868
2.6 -600.169772 -600.169843 8.2  -600.169867 -600.169867
2.8 -600.170762 -600.170819 8.4  -600.169868 -600.169868
3.0 -600.171049 -600.171094 8.6  -600.169867 -600.169867
3.2 -600.171015 -600.171050 8.8  -600.169867 -600.169867
3.4 -600.170858 -600.170886 9.0  -600.169867 -600.169867
3.6 -600.170673 -600.170695 9.2  -600.169867 -600.169867
3.8 -600.170500 -600.170517 9.4  -600.169867 -600.169867
4.0 -600.170355 -600.170369 9.6  -600.169867 -600.169867
4.2 -600.170239 -600.170248 9.8  -600.169867 -600.169867
44 -600.170171 -600.170157 10.0  -600.169867 -600.169867
4.6 -600.170116 -600.170087 10.2 -600.169867 -600.169868
4.8  -600.170028 -600.170033 11.0 -600.169868 -600.169868
50  -600.169988 -600.169993 12.0  -600.169869 -600.169869
52 -600.169960 -600.169962 14.0 -600.169870 -600.169870
54 -600.169976 -600.169978 16.0 -600.169871 -600.169871
56  -600.169954 -600.169956 18.0  -600.169872 -600.169872
58  -600.169906 -600.169908 20.0  -600.169872 -600.169872
6.0 -600.169896 -600.169898 30.0 -600.169873 -600.169873

6.2  -600.169909 -600.169910
6.4  -600.169899 -600.169900 200.0 -600.169873 -600.169873
6.6 -600.169879 -600.169880
6.8  -600.169876 -600.169876
7.0 -600.169873 -600.169874
7.2 -600.169871 -600.169872
7.4 -600.169870 -600.169870
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Tabela D6. Wartosci energii (Hartree) dla jonu K H' wyznaczone metoda FS-CCSD (1,0) w bazie
unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii X2X+-5237F,

R (A) xX2nt 22+ 32ut 425+ 525+

2.0 -600.094477 -599.701356 -599.640970 -599.591957 -599.548268
2.2 -600.104245 -599.709877 -599.650182 -599.606131 -599.567673
2.4 -600.109369 -599.721615 -599.660153 -599.621736 -599.585354
2.6 -600.111836 -599.734848 -599.669403 -599.637597 -599.599288
2.8 -600.112858 -599.747959 -599.677435 -599.652040 -599.610193
3.0 -600.113054 -599.759776 -599.684293 -599.664371 -599.619056
3.2 -600.112997 -599.769701 -599.690217 -599.674643 -599.626477
3.4  -600.112893 -599.777597 -599.695493 -599.683101 -599.632797
3.6 -600.112668 -599.783592 -599.700400 -599.689956 -599.638223
3.8 -600.112455 -599.787930 -599.705147 -599.695385 -599.642894
4.0  -600.112271 -599.790887 -599.709794 -599.699631 -599.646914
4.2 -600.112118 -599.792723 -599.714269 -599.702998 -599.650373
4.4 -600.111993 -599.793667 -599.718489 -599.705747 -599.653378
4.6 -600.111893 -599.793913 -599.722411 -599.708059 -599.656175
4.8  -600.111813 -599.793622 -599.726028 -599.710050 -599.659652
50  -600.111748 -599.792927 -599.729345 -599.711794 -599.664388
52  -600.111696 -599.791937 -599.732374 -599.713346 -599.669323
54 -600.111653 -599.790742 -599.735126 -599.714744 -599.674034
5.6  -600.111618 -599.789412 -599.737612 -599.716015 -599.678426
58  -600.111590 -599.788006 -599.739842 -599.717180 -599.682476
6.0 -600.111566 -599.786569 -599.741825 -599.718252 -599.686184
6.2  -600.111546 -599.785136 -599.743567 -599.719242 -599.689562
6.4 -600.111529 -599.783734 -599.745078 -599.720157 -599.692628
6.6 -600.111515 -599.782383 -599.746365 -599.721005 -599.695402
6.8  -600.111503 -599.781099 -599.747438 -599.721789 -599.697908
7.0 -600.111493 -599.779894 -599.748306 -599.722516 -599.700165

160



Tabela D6. Wartosci energii (Hartree) dla jonu K H' wyznaczone metoda FS-CCSD (1,0) w bazie
unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii X?X+-525+ - cd.

R (A) xX2nt 22y 32ut 425+ 525+

7.2 -600.111484 -599.778777 -599.748979 -599.723190 -599.702196
7.4 -600.111476 -599.777755 -599.749471 -599.723816 -599.704019
7.6 -600.111470 -599.776831 -599.749794 -599.724398 -599.705652
7.8 -600.111464 -599.776006 -599.749963 -599.724939 -599.707109
8.0  -600.111459 -599.775278 -599.749997 -599.725445 -599.708405
82  -600.111454 -599.774642 -599.749912 -599.725917 -599.709552
84  -600.111450 -599.774091 -599.749727 -599.726360 -599.710561
8.6  -600.111447 -599.773617 -599.749461 -599.726775 -599.711444
8.8  -600.111443 -599.773211 -599.749132 -599.727165 -599.712209
9.0 -600.111441 -599.772865 -599.748755 -599.727531 -599.712865
9.2 -600.111438 -599.772569 -599.748347 -599.727877 -599.713421
9.4  -600.111436 -599.772316 -599.747919 -599.728203 -599.713886
9.6  -600.111434 -599.772100 -599.747483 -599.728511 -599.714266
9.8  -600.111432 -599.771914 -599.747045 -599.728803 -599.714571
10.0  -600.111431 -599.771753 -599.746614 -599.729079 -599.714806
10.4  -600.111428 -599.771493 -599.745787 -599.729588 -599.715099
10.6  -600.111427 -599.771386 -599.745397 -599.729823 -599.715170
10.8  -600.111426 -599.771292 -599.745024 -599.730047 -599.715198
12.0 -600.111421 -599.770909 -599.743164 -599.730461 -599.714790
14.0 -600.111416 -599.770608 -599.741182 -599.730837 -599.713535
16.0 -600.111414 -599.770471 -599.739989 -599.733374 -599.712696
18.0 -600.111413 -599.770400 -599.739202 -599.733988 -599.712230
20.0  -600.111413 -599.770360 -599.738651 -599.734433 -599.711957
30.0  -600.111412 -599.770300 -599.737382 -599.735512 -599.711503

200.0 -600.111411 -599.770286 -599.736410 -599.736410 -599.711347
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Tabela D7. Wartosci energii (Hartree) dla jonu K H' wyznaczone metoda FS-CCSD (1,0) w bazie
unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii 1211-2211.

R (A) 1211 2211 R (A) 1211 2211

2.0 -599.697092 -599.608413 7.2  -599.735408 -599.709316
2.2 -599.704385 -599.612219 7.4  -599.735388 -599.709740
2.4 -599.711454 -599.618246 7.6  -599.735379 -599.710084
2.6 -599.717618 -599.625480 7.8  -599.735379 -599.710362
2.8 -599.722674 -599.633246 8.0  -599.735387 -599.710583
3.0 -599.726659 -599.641129 8.2  -599.735402 -599.710757
3.2 -599.729706 -599.648841 8.4  -599.735422 -599.710892
3.4 -599.731970 -599.656169 8.6  -599.735447 -599.710996
3.6 -599.733599 -599.662970 8.8  -599.735476 -599.711074
3.8 -599.734726 -599.669170 9.0  -599.735507 -599.711131
4.0  -599.735465 -599.674746 9.2 -599.735540 -599.711173
4.2 -599.735915 -599.679713 9.4  -599.735573 -599.711202
4.4 -599.736159 -599.684108 9.6  -599.735607 -599.711222
4.6 -599.736260 -599.687977 9.8  -599.735641 -599.711234
4.8 -599.736269 -599.691370  10.0  -599.735675 -599.711242
5.0  -599.736223 -599.694336  10.4  -599.735739 -599.711245
5.2 -599.736145 -599.696922 10.6 -599.735770 -599.711244
5.4 -599.736051 -599.699169 10.8 -599.735799 -599.711242
5.6 -599.735953 -599.701117 12.0  -599.735949 -599.711223
5.8  -599.735855 -599.702799  14.0 -599.736113 -599.711215
6.0  -599.735762 -599.704245 16.0 -599.736208 -599.711228
6.2  -599.735676 -599.705482 18.0 -599.736267 -599.711246
6.4  -599.735600 -599.706535 20.0 -599.736305 -599.711262
6.6  -599.735535 -599.707426  30.0 -599.736379 -599.711312

6.8  -599.735481 -599.708174
7.0 -599.735439 -599.708799 200.0 -599.736410 -599.711347
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Tabela D8. Wartosci energii (Hartree) dla jonu K H wyznaczone metoda FS-CCSDT (1,0) w
bazie unPBS+ dla stanéw o symetrii X23-52%+.

R (A) X2yt 225+ 32yt 4257+ 525+
2.0 -599.7981140 -599.339387 -599.339387 -599.297230

2.2 -599.8084299 -599.411659 -599.349934 -599.308678

2.4 -599.8138831 -599.423965 -599.360677 -599.324601

2.6 -599.8165714 -599.437340 -599.370409 -599.340233

2.8 -599.8177515 -599.450362 -599.378778 -599.354509

3.0  -599.8181553 -599.462020 -599.385863 -599.366955

3.2 -599.8181856 -599.471808 -599.391876 -599.377573

3.4 -599.8180519 -599.479612 -599.397063 -599.386539

3.6 -599.8178608 -599.485560 -599.401727 -599.394000

3.8 -599.8176661 -599.489892 -599.406267 -599.399949

4.0 -599.8174918 -599.492886 -599.410995 -599.404405

4.2 -599.8173454 -599.494807 -599.415785 -599.407754

4.4 -599.8172263 -599.495893 -599.420381 -599.410447

4.6 -599.8171308 -599.496338 -599.424670 -599.412738

4.8  -599.8170543 -599.496294 -599.428624 -599.414753

5.0  -599.8169928 -599.495874 -599.432245 -599.416555 -599.367647
52 -599.8169427 -599.495165 -599.435541 -599.418182 -599.372919
54 -599.8169017 -599.494234 -599.438525 -599.419657 -599.377825
5.6 -599.8168677 -599.493136 -599.441208 -599.420997 -599.382354
58  -599.8168393 -599.491919 -599.443603 -599.422218 -599.386506
6.0 -599.8168153 -599.490623 -599.445722 -599.423333 -599.390295
6.2  -599.8167952 -599.489283 -599.447579 -599.424355 -599.393738
6.4  -599.8167781 -599.487931 -599.449188 -599.425293 -599.396858
6.6  -599.8167635 -599.486593 -599.450560 -599.426157 -599.399677
6.8  -599.8167509 -599.485292 -599.451709 -599.426955 -599.402219
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Tabela D8. Wartosci energii (Hartree) dla jonu K H wyznaczone metoda FS-CCSDT (1,0) w
bazie unPBS+ dla stanéw o symetrii X2XT-5227F - cd.

R (A) X2yt 225+ 32yt 4257+ 525+

8.2  -599.8166976 -599.478406 -599.454626 -599.431171 -599.413930
7.0 -599.8167399 -599.484047 -599.452647 -599.427695 -599.404507
7.2 -599.8167304 -599.482876 -599.453388 -599.428382 -599.406560
7.4 -599.8167220 -599.481789 -599.453943 -599.429020 -599.408399
7.6 -599.8167147 -599.480795 -599.454329 -599.429615 -599.410039
7.8 -599.8167082 -599.479900 -599.454560 -599.430169 -599.411498
8.0  -599.8167026 -599.479105 -599.454653 -599.430687 -599.412791
8.4  -599.8166932 -599.477800 -599.454498 -599.431624 -599.414929
8.6 -599.8166894 -599.477279 -599.454287 -599.432048 -599.415800
8.8  -599.8166860 -599.476833 -599.454011 -599.432447 -599.416553
9.0  -599.8166831 -599.476453 -599.453686 -599.432821 -599.417199
9.2 -599.8166804 -599.476131 -599.453327 -599.433173 -599.417747
9.4  -599.8166781 -599.475856 -599.452946 -599.433505 -599.418206
9.6 -599.8166759 -599.475623 -599.452552 -599.433818 -599.418584
9.8  -599.8166740 -599.475423 -599.452155 -599.434113 -599.418888
10.0  -599.8166722 -599.475251 -599.451758 -599.434392 -599.419127
10.2  -599.8166706 -599.475103 -599.451369 -599.434656 -599.419306
10.4  -599.8166691 -599.474974 -599.450989 -599.434906 -599.419432
10.6  -599.8166677 -599.474861 -599.450621 -599.435143 -599.419510
10.8  -599.8166664 -599.474762 -599.450268 -599.435367 -599.419548
1.0 -599.8166652 -599.474674 -599.449929 -599.435581 -599.419550
12.0  -599.8166603 -599.474357 -599.448468 -599.436503 -599.419190
14.0  -599.8166542 -599.474039 -599.446510 -599.437822 -599.417937
16.0  -599.8166507 -599.473893 -599.445323 -599.438704 -599.417052
18.0  -599.8166485 -599.473817 -599.444537 -599.439319 -599.416556
20.0 -599.8166468 -599.473774 -599.443986 -599.439765 -599.416267
30.0 -599.8166437 -599.473707 -599.442718 -599.440845 -599.415789

200.0  -599.814315 -599.471570 -599.439400 -599.439400 -599.413390
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Tabela D9. Wartosci energii (Hartree) dla jonu K H wyznaczone metoda FS-CCSDT (1,0) w
bazie unPBS+ dla stanéw o symetrii 1211 — 2211,

R (A) 1211 2211

2.0  -599.388776 -599.29723
2.2 -599.398407 -599.305028
2.4 -599.407018 -599.314558
2.6 -599.414294 -599.324614
2.8 -599.420234 -599.334461
3.0 -599.424995 -599.343733
3.2 -599.428777 -599.352279
3.4 -599.431764 -599.360057
3.6 -599.434114 -599.367078
3.8 -599.435951 -599.373382
4.0 -599.437374 -599.379016
4.2 -599.438458 -599.384031
4.4 -599.439264 -599.388478
4.6 -599.439843 -599.392407
4.8 -599.440237 -599.395863
5.0  -599.440485 -599.398892
52 -599.440621 -599.401532
54 -599.440675 -599.403824
5.6 -599.440674 -599.405800
5.8  -599.440638 -599.407496
6.0  -599.440584 -599.408941
6.2 -599.440527 -599.410164
6.4 -599.440474 -599.411192
6.6  -599.440433 -599.412050
6.8  -599.440405 -599.412761
7.0 -599.440391 -599.413345
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Tabela D9. Wartosci energii (Hartree) dla jonu K H wyznaczone metoda FS-CCSDT (1,0) w
bazie unPBS+ dla stanéw o symetrii 1211 — 2211 -cd.

R (A) 1211 2211

8.0  -599.440499 -599.414967
8.2  -599.440542 -599.415122
8.4 -599.440588 -599.415242
8.6  -599.440636 -599.415335
8.8  -599.440684 -599.415405
9.0  -599.440733 -599.415457
9.2 -599.440780 -599.415495
9.4 -599.440826 -599.415522
9.8 -599.440913 -599.415540
10.0  -599.440954 -599.415558
10.2 -599.440993 -599.415560
10.4  -599.441031 -599.415560
10.6  -599.441066 -599.415558
10.8  -599.441099 -599.415555
11.0  -599.441131 -599.415551
12.0  -599.441266 -599.415529
14.0  -599.441445 -599.415511
16.0  -599.441549 -599.415517
18.0 -599.441612 -599.415531
20.0  -599.441652 -599.415545
30.0  -599.441728 -599.415591
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Tabela D10. Wartosci energii (Hartree) dla jonu K H~ wyznaczone metoda FS-CCSD (0,1) w
bazie Sadleja pVTZ dla stanu o symetrii X2%+,

R (A) X2yt R (A) X2yt
1.4 -599.708767 6.0  -599.805355
1.5 -599.749229 6.2  -599.804497
1.6 -599.779893 6.4  -599.803734
1.65 -599.792166 6.6  -599.803055
1.7 -599.802696 6.8  -599.802451
1.8 -599.819303 7.0  -599.801913
2.0 -599.839188 7.2 -599.801433
2.2 -599.847606 7.4  -599.801005
2.4 -599.849561 7.6  -599.800622
2.6  -599.848078 7.8  -599.800278
2.8 -599.844917 8.0  -599.799970
3.0  -599.841044 8.2  -599.799693
3.2 -599.836972 8.4  -599.799442
3.4 -599.832981 8.6  -599.799216
3.6 -599.829223 8.8  -599.799011
3.8 -599.825775 9.0  -599.798826
4.0  -599.822661 9.2 -599.798657
4.2 -599.819877 9.4  -599.798503
4.4 -599.817400 9.6  -599.798363
4.6  -599.815202 9.8  -599.798236
4.8  -599.813253 10.0 -599.798119
50  -599.811522 10.2  -599.798012
5.2 -599.809985 10.4  -599.797915
54 -599.808618 10.6  -599.797825
56  -599.807401 10.8  -599.797743
5.8  -599.806318 11.0  -599.797667
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Tabela D10. Wartosci energii (Hartree) dla jonu K H~ wyznaczone metoda FS-CCSD (0,1) w
bazie Sadleja pVTZ dla stanu o symetrii X2X - cd.

R (A) X2yt R (A) X2yt
112 -599.797598  16.0  -599.796835
114 -599.797534 164  -599.796810
11.6  -599.797475 18.0  -599.796738
11.8  -599.797420  20.0  -599.796689
12.0  -599.797369 22.0  -599.796664
122 -599.797322  24.0  -599.796650
124 -599.797279  26.0  -599.796641
12.6  -599.797238 28.0  -599.796635
12.8  -599.797200  30.0 -599.796631
13.0  -599.797165

13.2  -599.797132

13.4  -599.797101

13.6  -599.797073

13.8  -599.797045

14.0  -599.797020

142 -599.796996

14.4  -599.796974

14.6  -599.796952

14.8  -599.796933

15.0  -599.796914
154 -599.796879 200.0 -599.796618
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Tabela D11. Wartosci energii (Hartree) dla jonu K H~ wyznaczone metoda FS-CCSDT’ (0,1) w
bazie Sadleja pVTZ dla stanu o symetrii X2%+,

R (A) X2yt R (A) X2yt
1.5 -599.753507 6.4  -599.809141
1.6 -599.783974 6.6  -599.808452
1.8 -599.823196 6.8  -599.807836
2.0  -599.843050 7.0  -599.807284
2.2 -599.851523 7.2 -599.806791
2.4 -599.853581 7.4  -599.806348
2.6 -599.852228 7.6  -599.805950
2.8 -599.849210 7.8  -599.805593
3.0 -599.845483 8.0  -599.805272
3.2 -599.841554 8.2  -599.804982
3.4 -599.837697 8.4  -599.804719
3.6 -599.834063 8.6  -599.804482
3.8 -599.830724 8.8  -599.804267
4.0  -599.827707 9.0  -599.804071
4.2 -599.825005 9.2 -599.803893
4.4 -599.822597 9.4  -599.803731
4.6 -599.820458 9.6  -599.803583
4.8  -599.818556 9.8  -599.803448
50  -599.816864 10.0  -599.803324
5.2  -599.815357 11.0  -599.802842
54 -599.814012 12.0 -599.802521
56  -599.812809 14.0  -599.802140
58  -599.811734 16.0 -599.801935
6.0 -599.810772 18.0 -599.801825
6.2  -599.809911 20.0 -599.801771

200.0  -599.801694
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Tabela D12. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki RbH wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii X!1X+-415+,

R (A) Xyt 2ty 3yt 4yt

2.0 -2939.990434 -2939.888609 -2939.847849 -2939.825567
2.2 -2940.002438 -2939.902184 -2939.858772 -2939.838557
2.4 -2940.004120 -2939.910717 -2939.864756 -2939.845742
2.59  -2940.002044 -2939.915664 -2939.867797 -2939.849513
2.8 -2939.998269 -2939.919079 -2939.869336 -2939.851477
3.0 -2939.992655 -2939.920943 -2939.869902 -2939.852159
3.2 -2939.986492 -2939.922190 -2939.870060 -2939.852313
3.4 -2939.980218 -2939.923027 -2939.870097 -2939.852232
3.6 -2939.974117 -2939.923598 -2939.870156 -2939.852078
3.8 -2939.968363 -2939.923955 -2939.870304 -2939.851928
4.0 -2939.963070 -2939.924091 -2939.870565 -2939.851816
4.2 -2939.958319 -2939.923964 -2939.870943 -2939.851750
4.4 -2939.954179 -2939.923514 -2939.871429 -2939.851725
4.6 -2939.950699 -2939.922656 -2939.872005 -2939.851738
4.8 -2939.947904 -2939.921396 -2939.872660 -2939.851776
5.0  -2939.945764 -2939.919730 -2939.873361 -2939.851839
52 -2939.944194 -2939.917723 -2939.874084 -2939.851924
54 -2939.943082 -2939.915469 -2939.874805 -2939.852031
5.6 -2939.942311 -2939.913071 -2939.875507 -2939.852162
58  -2939.941783 -2939.910614 -2939.876180 -2939.852312
6.0  -2939.941422 -2939.908170 -2939.876821 -2939.852436
6.2  -2939.941174 -2939.905768 -2939.877433 -2939.852584
6.4 -2939.941003 -2939.903440 -2939.877980 -2939.852729
6.6  -2939.940884 -2939.901205 -2939.878458 -2939.852871
6.8  -2939.940802 -2939.899074 -2939.878861 -2939.853009
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Tabela D12. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki RbH wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii X!3+-4!5+ - cd.

R (A) Xyt 2ty 3yt 4yt

7.0 -2939.940744 -2939.897059 -2939.879185 -2939.853145
7.2 -2939.940703 -2939.895169 -2939.879423 -2939.853277
74 -2939.940674 -2939.893416 -2939.879567 -2939.853405
7.6 -2939.940654 -2939.891815 -2939.879602 -2939.853527
7.8 -2939.940639 -2939.890385 -2939.879513 -2939.853640
8.0  -2939.940629 -2939.889144 -2939.879277 -2939.853741
8.2  -2939.940621 -2939.888109 -2939.878880 -2939.853826
8.4 -2939.940601 -2939.887409 -2939.877844 -2939.853778
8.6  -2939.940611 -2939.886652 -2939.877596 -2939.853968
8.8  -2939.940607 -2939.886190 -2939.876752 -2939.854037
9.0  -2939.940605 -2939.885859 -2939.875817 -2939.854105
9.2 -2939.940719 -2939.877882 -2939.872462 -2939.853691
9.4 -2939.940579 -2939.885640 -2939.873626 -2939.854242
9.6 -2939.940600 -2939.885343 -2939.872782 -2939.854296
9.8 -2939.940291 -2939.888910 -2939.871430 -2939.852646
10.0  -2939.940598 -2939.885200 -2939.870749 -2939.854409
12.0  -2939.940594 -2939.885051 -2939.861975 -2939.854735
14.0  -2939.940593 -2939.885043 -2939.855651 -2939.854657
16.0  -2939.940593 -2939.885041 -2939.854852 -2939.851086
18.0  -2939.940593 -2939.885041 -2939.854826 -2939.850957
20.0  -2939.940593 -2939.885041 -2939.854808 -2939.850954
30.0  -2939.940591 -2939.885038 -2939.854788 -2939.850990

200.0  -2939.940592 -2939.885041 -2939.854785 -2939.850954

171



Tabela D13. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki RbH wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii 1'TI-2'11.

R (A) 11 2'T1 R (A) 11 21

2.0 -2939.858057 -2939.829259 7.0  -2939.885085 -2939.855078
2.2 -2039.871508 -2939.841699 7.2  -2939.885080 -2939.855021
2.4 -2939.878706 -2939.848773 7.4  -2939.885076 -2939.854970
2.59  -2939.882502 -2939.852502 7.6  -2939.885071 -2939.854929
2.7 -2939.883807 -2939.853773 7.8  -2939.885067 -2939.854898
2.8 -2039.884600 -2939.854545 8.0  -2939.885063 -2939.854876
3.0 -2039.885464 -2939.855382 8.2  -2939.885060 -2939.854861
3.2 -2939.885771 -2939.855678 8.4  -2939.885057 -2939.854851
3.4 -2939.885813 -2939.855717 8.6  -2939.885054 -2939.854845
3.6 -2039.885745 -2939.855657 8.8  -2939.885052 -2939.854841
3.8 -2039.885643 -2939.855577 9.0  -2939.885051 -2939.854839
4.0  -2939.885540 -2939.855516 9.2 -2939.885050 -2939.854838
4.2 -2939.885449 -2939.855485 9.4  -2939.885048 -2939.854837
4.4 -2939.885373 -2939.855478 9.6  -2939.885048 -2939.854837
4.6 -2939.885310 -2939.855478 9.8  -2939.885042 -2939.854831
4.8  -2939.885261 -2939.855471 10.0 -2939.885046 -2939.854836
50  -2939.885223 -2939.855455 12.0  -2939.885043 -2939.854817
52 -2939.885192 -2939.855431 14.0 -2939.885042 -2939.854801
54 -2939.885168 -2939.855403 16.0 -2939.885042 -2939.854793
5.6 -2939.885149 -2939.855373  18.0  -2939.885041 -2939.854789
58  -2039.885134 -2939.855342  20.0 -2939.885041 -2939.854788
6.0  -2939.885121 -2939.855309 30.0 -2939.885041 -2939.854786

6.2  -2939.885111 -2939.855275
6.4  -2939.885103 -2939.855236 200.0 -2939.885041 -2939.885041
6.6  -2939.885096 -2939.855190
6.8  -2939.885090 -2939.855137
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Tabela D14. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki RbH wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii 13XF-43%F,

R (A) 13yt 23%+ 33yt 4357+

2.0 -2939.903544 -2939.854392 -2939.826214 -2939.816088
2.2 -2939.916202 -2939.865163 -2939.839425 -2939.828600
2.4 -2939.924114 -2939.870615 -2939.847025 -2939.836521
2.5 -2939.927220 -2939.872360 -2939.849316 -2939.838501
2.59  -2939.929019 -2939.873458 -2939.850893 -2939.839978
2.7 -2939.930938 -2939.874321 -2939.852197 -2939.841164
2.8 -2939.932255 -2939.874881 -2939.852967 -2939.841783
3.0 -2939.934387 -2939.875495 -2939.853687 -2939.842331
3.2 -2939.935828 -2939.875933 -2939.853781 -2939.842221
3.4 -2939.936897 -2939.876394 -2939.853589 -2939.841845
3.6 -2939.937730 -2939.876965 -2939.853306 -2939.841460
3.8 -2939.938395 -2939.877649 -2939.853032 -2939.841355
4.0 -2939.938929 -2939.878413 -2939.852815 -2939.841902
4.2 -2939.939356 -2939.879210 -2939.852674 -2939.843082
4.4 -2939.939690 -2939.879997 -2939.852607 -2939.844414
4.6 -2939.939930 -2939.880759 -2939.852637 -2939.845730
4.8 -2939.940121 -2939.881439 -2939.852700 -2939.846697
5.0 -2939.940263 -2939.882040 -2939.852813 -2939.847469
52 -2939.940367 -2939.882560 -2939.852966 -2939.848078
5.4 -2939.940442 -2939.883001 -2939.853151 -2939.848556
5.6 -2939.940497 -2939.883374 -2939.853359 -2939.848931
5.8  -2939.940537 -2939.883691 -2939.853572 -2939.849226
6.0  -2939.940565 -2939.883965 -2939.853727 -2939.849464
6.2 -2939.940584 -2939.884191 -2939.853906 -2939.849662
6.4  -2939.940595 -2939.884375 -2939.854063 -2939.849828
6.6 -2939.940603 -2939.884522 -2939.854201 -2939.849970
6.8  -2939.940607 -2939.884640 -2939.854323 -2939.850093
7.0 -2939.940609 -2939.884734 -2939.854432 -2939.850200
7.2 -2939.940609 -2939.884809 -2939.854527 -2939.850294
7.4 -2939.940609 -2939.884868 -2939.854611 -2939.850377
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Tabela D14. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki RbH wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii 13%+-43%+ - cd.

R (A) IR 239+ 33nF 435+

7.6 -2939.940608 -2939.884915 -2939.854682 -2939.850450
7.8 -2939.940608 -2939.884953 -2939.854740 -2939.850515
8.0  -2939.940607 -2939.884984 -2939.854781 -2939.850572
8.2 -2939.940606 -2939.885007 -2939.854804 -2939.850623
8.4 -2939.940593 -2939.884694 -2939.854811 -2939.850690
8.6  -2939.940603 -2939.885034 -2939.854820 -2939.850708
8.8  -2939.940602 -2939.885041 -2939.854827 -2939.850743
9.0  -2939.940601 -2939.885046 -2939.854835 -2939.850773
9.2 -2939.940730 -2939.874580 -2939.858252 -2939.842363
9.4 -2939.940578 -2939.885281 -2939.854855 -2939.850749
9.6 -2939.940599 -2939.885050 -2939.854859 -2939.850844
9.8 -2939.940290 -2939.888611 -2939.852499 -2939.845183
10.0  -2939.940597 -2939.885049 -2939.854875 -2939.850877
10.2  -2939.940597 -2939.885048 -2939.854883 -2939.850890
104 -2939.940597 -2939.885047 -2939.854891 -2939.850902
10.6  -2939.940596 -2939.885046 -2939.854898 -2939.850911
10.8  -2939.940596 -2939.885046 -2939.854904 -2939.850920
12.0  -2939.940594 -2939.885044 -2939.854914 -2939.850947
14.0  -2939.940593 -2939.885042 -2939.854880 -2939.850956
16.0  -2939.940593 -2939.885041 -2939.854848 -2939.850956
18.0  -2939.940593 -2939.885041 -2939.854826 -2939.850955
20.0  -2939.940593 -2939.885041 -2939.854808 -2939.850954
22.0  -2939.940593 -2939.885041 -2939.854798 -2939.850954
24.0  -2939.940592 -2939.885053 -2939.854838 -2939.850964
26.0 -2939.940613 -2939.884846 -2939.854795 -2939.850904
28.0  -2939.940597 -2939.884879 -2939.854791 -2939.850925
30.0  -2939.940591 -2939.885038 -2939.854788 -2939.850990

200.0  -2939.940592 -2939.885041 -2939.854785 -2939.850954
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Tabela D15. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki RbH wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii 1311 i 2311.

R (A) 1°11 2311 R (A) 1311 2°11

2.0 -2939.861813 -2939.836740 7.0  -2939.885096 -2939.855167
2.2 -2039.874459 -2939.848594 7.2 -2939.885088 -2939.855092
2.4 -2039.881648 -2939.855423 7.4  -2939.885082 -2939.855026
2.5 -2039.883871 -2939.857433 7.6  -2939.885075 -2939.854974
2.59  -2939.885277 -2939.858688 7.8  -2939.885070 -2939.854934
2.8 -2939.886967 -2939.860113 8.0  -2939.885065 -2939.854905
3.0 -2039.887492 -2939.860335 8.2  -2939.885061 -2939.854884
3.2 -2939.887460 -2939.860001 8.4  -2939.885058 -2939.854869
3.4 -2939.887193 -2939.859435 8.6  -2939.885055 -2939.854859
3.6 -2939.886855 -2939.858816 8.8  -2939.885053 -2939.854853
3.8 -2939.886525 -2939.858234 9.0  -2939.885051 -2939.854848
4.0  -2939.886234 -2939.857730 9.2 -2939.885050 -2939.854845
4.2 -2939.885991 -2939.857317 9.4  -2939.885048 -2939.854842
4.4 -2939.885793 -2939.856983 9.6  -2939.885048 -2939.854841
4.6 -2939.885634 -2939.856707 9.8  -2939.885043 -2939.854834
4.8  -2939.885510 -2939.856471 10.0 -2939.885046 -2939.854838
50  -2939.885413 -2939.856266 12.0 -2939.885043 -2939.854817
52 -2939.885337 -2939.856086 14.0 -2939.885042 -2939.854801
54 -2939.885279 -2939.855931 16.0  -2939.885042 -2939.854793
5.6  -2939.885233 -2939.855798  18.0  -2939.885041 -2939.854789
58  -2939.885197 -2939.855683  20.0  -2939.885041 -2939.854788
6.0  -2939.885168 -2939.855583  22.0  -2939.884877 -2939.854699
6.2  -2039.885146 -2939.855494 24.0 -2939.885041 -2939.854786
6.4  -2939.885129 -2939.855411 26.0 -2939.885041 -2939.854786
6.6  -2939.885116 -2939.855330 28.0  -2939.885041 -2939.854786
6.8  -2939.885105 -2939.855248 30.0 -2939.885041 -2939.854786

200.0  -2939.885041 -2939.854785
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Tabela D16. Wartosci energii (Hartree) dla czasteczki RbH wyznaczone metoda FS-CCSD (2,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii 1'A i 13A.

R (A) 1'A 1A R (A) 1'A 1A

2.0 -2939.829116 -2939.829281 7.0  -2939.854809 -2939.854809
2.2 -2039.841493 -2939.841605 7.2  -2939.854805 -2939.854805
2.4 -2039.848636 -2939.848726 7.4  -2939.854803 -2939.854803
2.5 -2939.850962 -2939.851056 7.6  -2939.854801 -2939.854801
2.59  -2939.852440 -2939.852528 7.8  -2939.854800 -2939.854800
2.8 -2039.854525 -2939.854593 8.0  -2939.854799 -2939.854799
3.0 -2939.855386 -2939.855445 8.2  -2939.854799 -2939.854799
3.2 -2939.855679 -2939.855726 8.4  -2939.854798 -2939.854798
3.4 -2939.855700 -2939.855736 8.6  -2939.854798 -2939.854798
3.6 -2939.855607 -2939.855636 8.8  -2939.854797 -2939.854797
3.8 -2939.855482 -2939.855503 9.0  -2939.854797 -2939.854796
4.0  -2939.855358 -2939.855374 9.2 -2939.854798 -2939.854796
4.2 -2939.855249 -2939.855261 9.4  -2939.854795 -2939.854796
4.4 -2939.855159 -2939.855168 9.6  -2939.854795 -2939.854795
4.6 -2939.855085 -2939.855092 9.8  -2939.854792 -2939.854792
4.8  -2939.855027 -2939.855032  10.0 -2939.854794 -2939.854794
50  -2939.855166 -2939.855169 12.0 -2939.854790 -2939.854790
52 -2039.854945 -2939.854948  14.0  -2939.854788 -2939.854788
54 -2039.854918 -2939.854920 16.0  -2939.854787 -2939.854787
5.6 -2939.854954 -2939.854955 18.0  -2939.854787 -2939.854787
58  -2939.854909 -2939.854910  20.0  -2939.854786 -2939.854786
6.0  -2939.854876 -2939.854877 22.0  -2939.854786 -2939.854786
6.2  -2039.854852 -2939.854852 24.0 -2939.854786 -2939.854786
6.4  -2939.854834 -2939.854835 26.0 -2939.854786 -2939.854786
6.6  -2039.854822 -2939.854823 28.0  -2939.854786 -2939.854786
6.8  -2039.854814 -2939.854815 30.0 -2939.854786 -2939.854786

200.0  -2939.854785 -2939.854785
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Tabela D17. Wartosci energii (Hartree) dla jonu RbH " wyznaczone metoda FS-CCSD (1,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii X23+-52%+.

R (A) X2t 225+ 32ut 429+ 52yt

2.0  -2939.763686 -2939.399612 -2939.342303 -2939.287507 -2939.287507
2.2 -2939.776778 -2939.396494 -2939.342273 -2939.293064 -2939.293064
2.4 -2939.784271 -2939.398814 -2939.346496 -2939.300643 -2939.300643
2.6 -2939.788302 -2939.405669 -2939.352858 -2939.312036 -2939.294167
2.8 -2939.790281 -2939.415404 -2939.359435 -2939.325547 -2939.302698
3.0  -2939.791112 -2939.426091 -2939.365345 -2939.337984 -2939.309446
3.2 -2939.791350 -2939.436204 -2939.370452 -2939.348554 -2939.315303
3.4 -2939.791308 -2939.444909 -2939.374883 -2939.357412 -2939.320478
3.6 -2939.791152 -2939.451929 -2939.378814 -2939.364835 -2939.325045
3.8 -2939.790965 -2939.457303 -2939.382419 -2939.371042 -2939.329060
4.0  -2939.790786 -2939.461216 -2939.385866 -2939.376171 -2939.332574
4.2 -2939.790629 -2939.463893 -2939.389287 -2939.380322 -2939.335637
4.4 -2939.790496 -2939.392726  -2939.383631 -2939.338293
4.6 -2939.790387 -2939.466411 -2939.396134 -2939.386283 -2939.340587
4.8 -2939.790297 -2939.466621 -2939.399431 -2939.388462 -2939.342569
50  -2939.790225 -2939.466331 -2939.402561 -2939.390305 -2939.344310
52 -2939.790166 -2939.465658 -2939.405497 -2939.391902 -2939.345958
54 -2939.790119 -2939.464699 -2939.408228 -2939.393314 -2939.347955
5.6 -2939.790081 -2939.463535 -2939.410751 -2939.394584 -2939.351048
5.8  -2939.790049 -2939.462235 -2939.413068 -2939.395739 -2939.354822
6.0  -2939.790024 -2939.460849 -2939.415182 -2939.396799 -2939.358591
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Tabela D17. Wartosci energii (Hartree) dla jonu RbH " wyznaczone metoda FS-CCSD (1,0) w
bazie unANO-RCC+- dla stanéw o symetrii X2XT-52%+ - cd.

R (A) X2yt 225+ 32nF 4257+ 52%F

6.2 -2939.790003 -2939.459418 -2939.417094 -2939.397777 -2939.362142
6.4  -2939.789985 -2939.457969 -2939.418808 -2939.398681 -2939.365417
6.6  -2939.789970 -2939.456524 -2939.420328 -2939.399517 -2939.368404
6.8  -2939.789957 -2939.455101 -2939.421659 -2939.400290 -2939.371110
7.0 -2939.789946 -2939.453716 -2939.422808 -2939.401007 -2939.373550
7.2 -2939.789936 -2939.452383 -2939.423781 -2939.401671 -2939.375741
7.4 -2939.789928 -2939.451114 -2939.424585 -2939.402289 -2939.377703
7.6 -2939.789921 -2939.449923 -2939.425229 -2939.402864 -2939.379454
7.8 -2939.789915 -2939.448818 -2939.425723 -2939.403400 -2939.381012
8.0  -2939.789909 -2939.447806 -2939.426076 -2939.403902 -2939.382392
8.2  -2939.789905 -2939.446894 -2939.426300 -2939.404372 -2939.383612
8.4  -2939.789900 -2939.446082 -2939.426406 -2939.404813 -2939.384683
8.6 -2939.789897 -2939.445368 -2939.426410 -2939.405228 -2939.385620
8.8  -2939.789893 -2939.444748 -2939.426326 -2939.405618 -2939.386434
9.0  -2939.789891 -2939.444215 -2939.426167 -2939.405985 -2939.387134
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Tabela D17. Wartosci energii (Hartree) dla jonu RbH " wyznaczone metoda FS-CCSD (1,0) w
bazie unANO-RCC+- dla stanéw o symetrii X2XT-52%+ - cd.

R (A) X2t 225+ 32ut 429+ 52yt

9.2 -2939.789888 -2939.443759 -2939.425950 -2939.406332 -2939.387732
9.4  -2939.789886 -2939.443371 -2939.425687 -2939.406659 -2939.388235
9.6  -2939.789884 -2939.443042 -2939.425390 -2939.406967 -2939.388652
9.8  -2939.789882 -2939.442763 -2939.425070 -2939.407259 -2939.388991
10.0  -2939.789880 -2939.442525 -2939.424736 -2939.407535 -2939.389258
10.2  -2939.789879 -2039.442323 -2939.424395 -2939.407797 -2939.389459
10.4  -2939.789877 -2039.442150 -2939.424051 -2939.408044 -2939.389602
10.6  -2939.789876 -2939.442000 -2939.423711 -2939.408279 -2939.389693
10.8  -2939.789875 -2039.441871 -2939.423377 -2939.408502 -2939.389736
11.0 -2939.441758 -2939.423053 -2939.408714 -2939.389739
12.0 -2939.789870 -2939.441366 -2939.421610 -2939.409631 -2939.389323
14.0  -2939.789865 -2939.440993 -2939.419632 -2939.410946 -2939.387820
16.0  -2939.789863 -2939.440828 -2939.418439 -2939.411824 -2939.386750
18.0  -2939.789862 -2939.440743 -2939.417652 -2939.412437 -2939.386152
20.0  -2939.789861 -2939.440696 -2939.417100 -2939.412882 -2939.385807
30.0 -2939.789860 -2939.440626 -2939.415831 -2939.413961 -2939.385244

200.0  -2939.789860 -2939.440608 -2939.414859 -2939.414859 -599.385057
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Tabela D18. Wartosci energii (Hartree) dla jonu RbH " wyznaczone metoda FS-CCSD (1,0) w
bazie unANO-RCC+ dla stanéw o symetrii 1211-2211.

R (A) 1211 2211 R (A) 1211 2211
2.0 -2939.395504 -2939.316696 7.2  -2939.413847 -2939.384091
2.2 -2939.395018 -2939.312105 7.4  -2939.413820 -2939.384460
2.4 -2939.397019 -2939.310928 7.6  -2939.413809 -2939.384750
2.6 -2939.400256 -2939.312495 7.8  -2939.413812 -2939.384974
2.8 -2939.403723 -2939.315857 8.0  -2939.413824 -2939.385143
3.0  -2939.406875 -2939.320287 8.2  -2939.413844 -2939.385268
3.2 -2039.409504 -2939.325389 8.4  -2939.413869 -2939.385357
3.4 -2939.411575 -2939.330961 8.6  -2939.413899 -2939.385417
3.6 -2039.413129 -2939.336797 8.8  -2939.413931 -2939.385453
3.8 -2039.414238 -2939.342617 9.0  -2939.413964 -2939.385471
4.0 -2939.414977 -2939.348166 9.2 -2939.413998 -2939.385475
4.2 -2939.415422 -2939.353284 9.4  -2939.414033 -2939.385469
4.4 -2939.415638 -2939.357902 9.6  -2939.414067 -2939.385454
4.6 -2939.415687 -2939.362010 9.8  -2939.414101 -2939.385434
4.8  -2939.415618 -2939.365630 10.0 -2939.414133 -2939.385411
5.0  -2039.415474 -2939.368797 10.2  -2939.414165 -2939.385385
52 -2039.415287 -2939.371550 10.4  -2939.414196 -2939.385358
54 -2039.415079 -2939.373928  10.6  -2939.414225 -2939.385331
5.6 -2039.414867 -2939.375972 10.8  -2939.414254 -2939.385304
58  -2039.414664 -2939.377717 11.0 -2939.414281 -2939.385278
6.0 -2939.414476 -2939.379196 12.0 -2939.414399 -2939.385168
7.0 -2939.413892 -2939.383627 14.0 -2939.414561 -2939.385049
16.0  -2939.414657 -2939.385006
18.0  -2939.414716 -2939.384995
20.0 -2939.414754 -2939.384996
30.0 -2939.414827 -2939.385024

200.0 -2939.414859 -2939.385057
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Tabela D19. Wartosci energii (Hartree) dla jonu RbH ™ wyznaczone metoda FS-CCSDT’ (1,0) w
bazie unPBS+ dla stanéw o symetrii X2X-52%+.

R (A) X2t 225+ 32ut 429+ 52yt

2.4 -2939.476623 -2939.086075 -2939.034943

2.6 -2939.480856 -2939.093381 -2939.041746

2.8 -2939.482859 -2939.103264 -2939.048471

3.0  -2939.483628 -2939.113932 -2939.054364

3.2 -2939.483815 -2939.124007 -2939.059401

3.4 -2939.483770 -2939.132710 -2939.063733

3.6 -2939.483639 -2939.139751 -2939.067500

3.8 -2939.483480 -2939.145149 -2939.070829

4.0  -2939.483318 -2939.149084 -2939.073884

42 -2939.483162 -2939.151792 -2939.076911

4.4 -2939.483011 -2939.153512 -2939.075428

4.6 -2939.482864 -2939.154460 -2939.083816

4.8  -2939.482723 -2939.154815 -2939.080253

50 -2939.482592 -2939.154722 -2939.090866 -2939.029622 -2939.029622
5.2 -2939.482477 -2939.154292 -2939.094080 -2939.033568 -2939.033568
54 -2939.482382 -2939.153604 -2939.097055 -2939.037688 -2939.037688
5.6 -2939.482306 -2939.152716 -2939.099791 -2939.041805 -2939.041805
58  -2939.482245 -2939.151670 -2939.102293 -2939.045786 -2939.045786
6.0  -2939.482195 -2939.150501 -2939.104564 -2939.049548 -2939.049548
7.0 -2939.481999 -2939.143778 -2939.112757 -2939.064281 -2939.064281
7.4 -2939.481945 -2939.141119 -2939.114759 -2939.068410 -2939.06841
7.6 -2939.481924 -2939.139870 -2939.115529 -2939.070162 -2939.070162
7.8 -2939.481907 -2939.138692 -2939.116157 -2939.071726 -2939.071726
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Tabela D19. Wartosci energii (Hartree) dla jonu RbH ™ wyznaczone metoda FS-CCSDT’ (1,0) w
bazie unPBS+ dla stanéw o symetrii X2XT-5227F - cd.

R (A) X2t 225+ 32ut 429+ 52yt

8.0  -2939.481894 -2939.137596 -2939.116650 -2939.073118 -2939.073118
8.2  -2939.481882 -2939.136587 -2939.117018 -2939.074349 -2939.074349
8.4  -2939.481873 -2939.135673 -2939.117270 -2939.075434 -2939.075434
8.6  -2939.481866 -2939.134854 -2939.117416 -2939.076385 -2939.076385
8.8  -2939.481859 -2939.134131 -2939.117466 -2939.077212 -2939.077212
9.0  -2939.481851 -2939.133497 -2939.117430 -2939.077924 -2939.077924
9.2 -2939.481846 -2939.132951 -2939.117325 -2939.078536 -2939.078536
9.4  -2939.481842 -2939.132483 -2939.117162 -2939.079054 -2939.079054
9.6  -2939.481838 -2939.132084 -2939.116952 -2939.079487 -2939.079487
9.8  -2939.481834 -2939.131745 -2939.116706 -2939.079841 -2939.079841
10.0  -2939.481830 -2939.131457 -2939.116434 -2939.080125 -2939.080125
10.4  -2939.481821 -2939.131002 -2939.115845 -2939.080505 -2939.080505
10.6  -2939.481817 -2939.130822 -2939.115541 -2939.080614 -2939.080614
10.8  -2939.481812 -2939.130668 -2939.115238 -2939.080678 -2939.080678
11.0  -2939.481808 -2939.130534 -2939.114938 -2939.080701 -2939.080701
12.0 -2939.481794 -2939.130076 -2939.113576 -2939.080381 -2939.080381
14.0 -2939.481776 -2939.129650 -2939.111640 -2939.078973 -2939.078973
16.0 -2939.481749 -2939.129444 -2939.110428 -2939.077881 -2939.077881
18.0 -2939.481717 -2939.129320 -2939.109610 -2939.077247 -2939.077247
20.0  -2939.481686 -2939.129237 -2939.109028 -2939.076868 -2939.076868
30.0 -2939.481589 -2939.129062 -2939.107663 -2939.076207 -2939.076207
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Tabela D20. Wartosci energii (Hartree) dla jonu RbH ™ wyznaczone metoda FS-CCSDT’ (1,0) w
bazie unPBS+ dla stanéw o symetrii 1211-2211.

R (A) 1211 2211

3.0 -2939.090803 -2939.008484
3.2 -2939.093878 -2939.014980
3.4 -2939.096505 -2939.021503
3.6 -2939.098711 -2939.027799
3.8 -2939.100525 -2939.033714
4.0  -2939.101992 -2939.039169
4.2 -2939.103153 -2939.044132
4.4 -2939.104044 -2939.048598
4.6 -2939.104703 -2939.052581
4.8  -2939.105166 -2939.056105
50  -2939.105473 -2939.059208
5.2 -2939.105662 -2939.061928
5.4 -2939.105765 -2939.064303
5.6 -2939.105809 -2939.066367
5.8  -2939.105813 -2939.068147
6.0  -2939.105790 -2939.069669
6.2 -2939.105752 -2939.070959
6.4  -2939.105708 -2939.072040
6.8  -2939.105633 -2939.073683
7.0 -2939.105609 -2939.074289
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Tabela D20. Wartosci energii (Hartree) dla jonu RbH ™ wyznaczone metoda FS-CCSDT’ (1,0) w
bazie unPBS+ dla stanéw o symetrii 1211-2211 - cd.

R (A) 1211 2211

7.4 -2939.105600 -2939.075175
7.6 -2939.105615 -2939.075490
7.8 -2939.105640 -2939.075739
8.0  -2939.105673 -2939.075934
8.2  -2939.105713 -2939.076083
8.4  -2939.105756 -2939.076196
8.6  -2939.105802 -2939.076278
8.8  -2939.105849 -2939.076338
9.0  -2939.105894 -2939.076375
9.2 -2939.105941 -2939.076400
9.4 -2939.105986 -2939.076413
9.6  -2939.106030 -2939.076417
9.8 -2939.106072 -2939.076414
10.0  -2939.106112 -2939.076405
10.2  -2939.106149 -2939.076392
10.4  -2939.106183 -2939.076376
10.6  -2939.106216 -2939.076358
10.8  -2939.106247 -2939.076340
11.0  -2939.106276 -2939.076321
12.0  -2939.106402 -2939.076240
14.0  -2939.106569 -2939.076146
16.0  -2939.106648 -2939.076097
18.0  -2939.106681 -2939.076065
20.0 -2939.106692 -2939.076042
30.0 -2939.106674 -2939.075982
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Tabela D21. Wartosci energii (Hartree) dla jonu RbH~ wyznaczone metoda FS-CCSD (0,1) w
bazie Sadleja pVTZ dla stanu o symetrii X2%+,

R (A) X2yt R (A) X2yt R X2yt
1.4 -2939.056410 6.2 -2939.192504 11.0 -2939.184730
1.6 -2939.138815 6.4  -2939.191665 12.0 -2939.184380
1.8 -2939.187514 6.6 -2939.190911 13.0 -2939.184139
2.0 -2939.214481 6.8  -2939.190233 14.0 -2939.183969
2.2 -2939.227932 7.0  -2939.189624 15.0 -2939.183842
2.4 -2939.233272 7.2 -2939.189077 16.0 -2939.183746
2.6 -2939.233958 7.4  -2939.188586 18.0 -2939.183617
2.8 -2939.232128 7.6  -2939.188146 20.0 -2939.183545
3.0 -2939.229052 7.8  -2939.187750 30.0 -2939.183461

3.2 -2939.225446 8.0  -2939.187394
3.4 -2939.221706 8.2  -2939.187074 200.0 -2939.183443
3.6  -2939.218059 84  -2939.186785
3.8  -2939.214628 8.6  -2939.186523
4.0  -2939.211475 8.8  -2939.186287
4.2 -2939.208621 9.0  -2939.186073
4.4 -2939.206061 9.2 -2939.185878
4.6 -2939.203777 9.4  -2939.185701
4.8  -2939.201746 9.6  -2939.185539
5.0  -2939.199942 9.8  -2939.185391
5.2 -2939.198336 10.0 -2939.185256
5.4  -2939.196904 10.2  -2939.185132
5.6  -2939.195622 104  -2939.185019
5.8 -2939.194471 10.6  -2939.184914
6.0 -2939.193436 10.8 -2939.184818
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Tabela D22. Wartosci energii (Hartree) dla jonu RbH~ wyznaczone metoda FS-CCSDT” (0,1) w
bazie Sadleja pVTZ dla stanu o symetrii X2%+,

R (A) X2yt R (A) X2yt
1.4 -2939.064275 6.4  -2939.200152
1.6 -2939.146289 6.8  -2939.198734
1.8 -2939.194796 7.0  -2939.198129
2.0 -2939.221704 7.4  -2939.197098
2.2 -2939.235190 8.0  -2939.195907
2.4 -2939.240456  10.0 -2939.193753
2.6 -2939.241475 14.0 -2939.192451
2.8 -2939.239536  18.0  -2939.192092
3.0 -2939.236599  20.0 -2939.192018
3.2 -2939.233136  30.0 -2939.191933

3.4 -2939.230111 200.0 -2939.191917
3.6 -2939.226699
3.8 -2939.223495
4.0 -2939.220555
4.2 -2939.217897
4.4 -2939.214456
4.6  -2939.213396
4.8  -2939.211518
5.0 -2939.208384
5.2 -2939.206787
5.4 -2939.205359
5.6  -2939.204081
5.8 -2939.202935
6.0  -2939.201907
6.2 -2939.200983
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