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Niniejsza praca doktorska przedstawia kompleksowe, teoretyczne badania krzywych
energii  potencjalnej oraz stalych spektroskopowych dla czterech uktadéw
dwuatomowych ztozonych z metali alkalicznych i/lub metali ziem alkalicznych, tj.:
molekuty LiRb oraz kationéw molekularnych LiRb*, LiMg* i NaMg*. Opis procesu
dysocjacji  takich ukladéw sprawia trudnosci obliczeniowe ze wzgledu na
otwartopowtokowy charakter dysocjujacych fragmentéw. Zwykle niemozliwe jest
skorzystanie z metody obliczeniowej opartej na funkcji Hartree-Focka z restrykcjami
spinowymi (RHF), a alternatywne podej$cie z uzyciem metod opartych na funkcji
Hartree-Focka bez restrykcji spinowych (UHF) lub otwartopowlokowej funkcji
Hartree-Focka z restrykcjami spinowymi (ROHF) moze powodowaé problemy ze
zbieznoscig rownan.

W gtéwnej czesci badan zastosowano zaawansowang strategie obliczeniowa oparta na
wieloreferencyjnej metodzie sprzezonych klasteréw w ujeciu przestrzeni Focka z uzyciem
hamiltonianu posredniego TH-FS-CC w sektorach (1,0) i (2,0). Dzieki przyjeciu jako
uktad referencyjny czasteczki w stanie wielokrotnie zjonizowanym dodatnio, a nastepnie
uzyciu formalizmu stosowanego przy wyznaczaniu powinowactwa elektronowego,
mozliwe staje sie uzyskanie zamknietopowlokowych fragmentéw po dysocjacji oraz
skorzystanie z funkcji referencyjnej RHF w calym zakresie odlegtoéci miedzyatomowych.
Podejscie to zapewnia wysoka doktadno$é, miedzy innymi dzigki wymiarowe;j
ekstensywnosci metody IH-FS-CC, a takze eliminuje problem wystepowania stanow
intruderowych oraz pozwala na opis duzej liczby stanéow elektronowych, =z
uwzglednieniem pelnej korelacji elektronowej. W badaniach uwzgledniono wplyw
efektéw relatywistycznych na warto$ci obliczonych statych spektroskopowych dzigki
uzyciu skalarnej poprawki relatywistycznej trzeciego rzedu Douglasa-Krolla (DK3).

W przypadku kationu molekularnego LiRb™ przeanalizowano stan podstawowy oraz
10 najnizej lezacych stanéw wzbudzonych. Dla neutralnej czasteczki LiRb przebadano 22
stany elektronowe o najnizszej energii. Dla kationéw molekularnych LiMg* oraz NaMg*
wyznaczono odpowiednio 15 i 20 najnizej lezacych stanéw elektronowych. Krzywe energii
potencjalnej dla kazdego z wyznaczonych stanow sa gtadkie i ciagte w catym zakresie
odlegtosci miedzyatomowych — od okolic réwnowagowych dhugosci wigzania az po granice
dysocjacji.

Dla wszystkich czterech ukladéw po raz pierwszy wyznaczono doktadne krzywe
energii potencjalnej i stale spektroskopowe dla tak duzej liczby stanéw elektronowych z
uwzglednieniem korelacji wszystkich elektronéw i bez uzycia pseudopotencjatow.
Badania przeprowadzone dla uktadéw LiMg* oraz NaMg* stanowig pierwsze obliczenia
metoda [H-FS-CC dla kationéw molekularnych ztozonych z metali 1. i 2. grupy uktadu
okresowego.

Uzyskane rezultaty potwierdzaja skuteczno$¢ i uniwersalnos$¢ metody IH-FS-CC w
badaniu uktadéw dwuatomowych zawierajacych pierwiastki z grup metali alkalicznych i
metali ziem alkalicznych — zarowno czasteczek neutralnych, jak i kationow molekularnych.



