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Streszczenie

Niniejsza praca doktorska przedstawia kompleksowe, teoretyczne badania
krzywych energii potencjalnej oraz statych spektroskopowych dla czterech uktadow
dwuatomowych ztozonych z metali alkalicznych i/lub metali ziem alkalicznych, tj.:
molekuty LiRb oraz kationéw molekularnych LiRb*, LiMg* i NaMg*. Opis
procesu dysocjacji takich uktadéw sprawia trudnosci obliczeniowe ze wzgledu na
otwartopowtokowy charakter dysocjujacych fragmentow. Zwykle niemozliwe jest
skorzystanie z metody obliczeniowej opartej na funkcji Hartree-Focka =z
restrykcjami spinowymi (RHF), a alternatywne podejscie 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 gltéwnej czesci badan zastosowano zaawansowana strategie obliczeniowsa
oparta na wieloreferencyjnej metodzie sprzezonych klasterow w ujeciu przestrzeni
Focka z uzyciem hamiltonianu posredniego IH-FS-CC w sektorach (1,0) i (2,0).
Dzigki 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 odleglosci miedzyatomowych. Podejscie to
zapewnia wysoka doktadno$¢, miedzy innymi dzieki wymiarowej ekstensywnosci
metody IH-FS-CC, a takze eliminuje problem wystepowania stanéw intruderowych
oraz pozwala na opis duzej liczby stanéw elektronowych, z uwzglednieniem peine;j
korelacji  elektronowej. = W  badaniach  uwzgledniono  wplyw  efektéw
relatywistycznych na wartosci obliczonych statych spektroskopowych dzieki 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 kationow 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 calym zakresie odlegtoéci miedzyatomowych — od okolic
rownowagowych dlugosci wigzania az po granice dysocjacji.

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

Uzyskane rezultaty potwierdzaja skutecznos¢ 1 uniwersalnos¢ metody
[H-FS-CC w badaniu uktadéw dwuatomowych zawierajacych pierwiastki z grup
metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych — zaréwno czasteczek neutralnych,
jak i kationéw molekularnych.



Abstract

This doctoral dissertation presents comprehensive theoretical studies of
potential energy curves and spectroscopic constants for four diatomic systems
composed of alkali metals and/or alkaline earth metals, namely: the LiRb molecule
and the molecular cations LiRb*, LiMg*, and NaMg*. Describing the dissociation
processes of such systems poses computational challenges due to the open-shell
nature of the dissociating fragments. Typically, it is not possible to use
computational methods based on the spin-restricted Hartree-Fock (RHF) function,
while alternative approaches employing the unrestricted Hartree-Fock (UHF)
function or the spin-restricted open-shell Hartree-Fock (ROHF) function may lead
to problems with convergence.

The main part of the study employs an advanced computational strategy based
on the multireference intermediate hamiltonian Fock-space coupled cluster method
(IH-FS-CC) formalism in the (1,0) and (2,0) sectors. By adopting as the reference
system a multiply positively ionized molecule and then applying the formalism
used in the calculations of electron affinity, it becomes possible to obtain
closed-shell fragments upon dissociation and to use the RHF reference function
across the entire range of internuclear distances. This approach ensures high
accuracy due to the size-extensive nature of the IH-F'S-CC method, eliminates the
problem of intruder states, and allows to describe a large number of electronic
states with correlating all electrons. The study includes relativistic effects for the
calculated spectroscopic constants by employing Douglas-Kroll third-order (DK3)
scalar relativistic corrections.

For the LiRb™ molecular cation, the ground state and the 10 lowest-lying excited
states were analyzed. For the neutral LiRb molecule, 22 lowest-energy electronic
states were investigated. For the molecular cations LiMg* and NaMg*, 15 and 20
lowest-lying electronic states were determined, respectively. The potential energy
curves for each of the computed states are smooth and continuous throughout the
entire range of internuclear distances — from equilibrium distances up to dissociation
limits.

For all four studied systems for the first time the accurate potential energy
curves and spectroscopic constants have been determined for such a large number
of electronic states including full electron correlation and without the use of
pseudopotentials. The studies on LiMg* and NaMg* represent the first IH-FS-CC
calculations for molecular cations composed of elements of the groups 1 and 2.

The obtained results confirm the effectiveness and adaptability of the IH-FS-CC
method in studying diatomic systems composed of alkali and alkaline earth metals
— both neutral molecules and molecular cations.
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1. Wprowadzenie

Molekuty oraz kationy molekularne, bedace potaczeniem dwoch metali
alkalicznych (1. grupy uktadu okresowego) lub metali alkalicznych i metali ziem
alkalicznych (1. i 2. grupy uktadu okresowego), ciesza sie w ostatnich latach
szczegblnym zainteresowaniem badaczy ze wzgledu na ich szerokie zastosowania w
badaniach w warunkach ultrazimnych [1-10]. W literaturze dostepne sa publikacje
dotyczace wielu konkretnych uktadéw tego typu oraz ich przyktadowych
zastosowan w temperaturach bliskich zera bezwzglednego. Eksperymenty na
molekutach KRb czy kationach RbCa* pozwolily lepiej zrozumieé¢ mechanizmy
reakcji chemicznych w warunkach ultrazimnych [11, 12]|. Liczne badania dotyczace
molekut KCs, LiCs, Lia, Ko, Rby czy LiRb umozliwiajag obserwacje
fundamentalnych zjawisk, takich jak rezonans Feshbacha [13-17]. Czasteczki LiRb
i LiCs oraz kationy molekularne LiBa* i NaCa* nadaja sie doskonale do symulacji
i obliczenn kwantowych, jako kwantowe bramki logiczne [3, 18-20]. Kationy
molekularne, takie jak LiCa* czy RbSr* zostaly zastosowane do badania efektéw
kolizyjnych typu atom-jon [21, 22]. Powyzej zaprezentowane przyktady to zalazek
wciaz rozwijajacej sie¢ gatezi nauki, ktora odkrywa nowe mozliwosci aplikacyjne i
otwiera drzwi do jeszcze bardziej zaawansowanych zastosowan. [23-28].

Synteza takich dwuatomowych potaczen w warunkach ultrazimnych stanowi
jednak duze wyzwanie. Odbywa sie¢ ona zwykle w procesie fotoasocjacji, do ktorego
opracowania niezbedna jest niezwykle doktadna znajomo$é¢ krzywych energii
potencjalnej — zaréwno dla stanu podstawowego, jak i standéw wzbudzonych,
badanego uktadu [29]. Krzywe te przedstawiaja zalezno$¢ energii uktadu od
odlegtosci pomiedzy atomami i pozwalaja rowniez na uzyskanie szeregu statych
spektroskopowych, ktére dostarczajg kluczowych informacji o badanych uktadach.
Uzyskanie krzywych energii potencjalnej o niezwyktej doktadnosci z uzyciem
metod teoretycznych wcigz stanowi wyzwanie dla wspotczesnych metod chemii
kwantowej [30, 31]. Zwiazane jest to =z faktem, ze czasteczka o
zamknietopowlokowej strukturze w poblizu réwnowagowej diugosci wigzania
zmienia charakter na otwartopowtokowy podczas procesu dysocjacji homolitycznej,
zgodnie z réwnaniem:

AB —= A+ + *B. (1)

W takich przypadkach zastosowanie metody obliczeniowej opartej na funkcji
Hartree-Focka z restrykcjami spinowymi (ang. Restricted Hartree-Fock — RHF),
korzystnej przy prowadzeniu obliczen post-hartree-fockowskich uwzgledniajacych
korelacje elektronowa, traci sens dla odleglosci odbiegajacych od réwnowagowej
dtugo$ci wigzania. Alternatywa jest zastosowanie funkcji Hartree-Focka bez
restrykcji  spinowych  (ang.  Unrestricted — Hartree-Fock — UHF) lub
otwartopowlokowej funkcji Hartree-Focka z restrykcjami spinowymi (ang.
Restricted Open-Shell Hartree-Fock — ROHF), jednakze to podejécie wiaze si¢ z
problemami ze zbieznoscig rownan, zaréwno na poziomie hartree-fockowskim, jak i
post-hartree-fockowskim [32, 33].

W  literaturze dotyczacej badan krzywych energii potencjalnej dla stanu
podstawowego i standéw wzbudzonych stosuje sie najczesciej dwie strategie, celem
uzyskania energii badanych uktadéw:



(i.) podejscia oparte na tzw. pseudopotencjatach lub efektywnych potencjatach
rdzenia (ang. Effective Core Potential — ECP) [34-37],

(ii.) podejécia oparte na metodzie rownan ruchu sprzezonych klasteréw dla stanow
wzbudzonych (ang. Ezcitation Energy Equation of Motion Coupled Cluster —
EE-EOM-CC) [30, 38-41].

W strategii (i.) w pelni skorelowane sa jedynie elektrony powloki walencyjnej (tzw.
wielkordzeniowy ECP, ang. large-core ECP — LC-ECP) lub elektrony powloki
walencyjnej i kilka nizej lezacych elektronéw (tzw. matordzeniowy ECP, ang.
small-core ECP — SC-ECP) — pozostale elektrony niewalencyjne zastapione
zostaja potencjatem efektywnym skupionym wokdt jader atomowych [42].
Zastosowanie takiego przyblizenia pomija subtelne efekty wynikajace z korelacji
wszystkich elektronow, ktore moga by¢ kluczowe dla doktadnosci wynikow.
Podejscie (ii.) inherentnie obarczone jest bledem wynikajacym z wlasciwosci
metody EE-EOM-CC — nie jest ona wymiarowo ekstensywna i konsystentna, co nie
pozwala na prawidlowy opis procesu dysocjacji. Te wtasnosci zostaly szczegdtowo
opisane w Rozdziale 2. niniejszej rozprawy zatytulowanym Wistep teoretyczny.

Alternatywng strategia obliczeniowg, ktéra pozbawiona jest wyzej
wymienionych wad, jest skorzystanie z wieloreferencyjnej metody sprzezonych
klasterow w ujeciu przestrzeni Focka z uzyciem hamiltonianu posredniego (ang.
Intermediate Hamiltonian Fock Space Coupled Cluster — TH-FS-CC) [32, 43].
Pozwala ona na przyjecie jako uktadu referencyjnego czasteczki w stanie
wielokrotnie  zjonizowanym dodatnio. Nastepnie, z uzyciem formalizmu
powinowactwa elektronowego (ang. electron affinity — EA), mozliwe jest uzyskanie
zamknietopowltokowych fragmentéow po dysocjacji. Przyktadowo, dla czasteczki AB
mozna skorzysta¢ z uktadu podwdjnie zjonizowanego AB**, ktory dysocjuje
zgodnie z réwnaniem:

AB* — A* 4+ B (2)

Nastepnie otrzymywane sg energie stanu podstawowego i stanéw wzbudzonych
czasteczki AB z uzyciem formalizmu podwéjnego powinowactwa elektronowego (ang.
double electron affinity — DEA), co ilustruje réwnanie:

AR DEA

AB. (3)

Takie podejscie pozwala na korzystanie z funkcji referencyjnej RHF w calym
zakresie odlegtosci miedzyatomowych. Metoda IH-FS-CC jest metoda typu ab initio.
Jest ona takze uniwersalna (mozna ja stosowaé¢ do dowolnie wybranego uktadu),
wymiarowo ekstensywna i uwzglednia korelacje wszystkich elektronow.

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest precyzyjny opis stanow
elektronowych dla czterech wybranych uktadéw dwuatomowych z uzyciem metod
teoretycznych poprzez wyznaczenie i poglebiong analize doktadnych krzywych
energii potencjalnej oraz wybranych statych spektroskopowych. Zbadane uktady
to: neutralny dimer litu i rubidu, tj. LiRb, kation molekularny LiRb*, a takze
kationy molekularne bedace polaczeniem magnezu z litem lub sodem, tj. LiMg*
oraz NaMg*. Najistotniejsza cze$¢ badan zostala przeprowadzona, korzystajac z
obliczen z uzyciem wspomnianej metody IH-FS-CC, a takze innych metod
teoretycznych z rodziny CC.



2. Wstep teoretyczny

Metody chemii kwantowej, ktére zaliczamy do metod opartych na funkcji falowe;
zwiazane sg z poszukiwaniem rozwiazan rownania Schrodingera [44, 45]:

HY = EY, (4)

gdzie H — operator Hamiltona (hamiltonian), ¥ — funkcja falowa i E — energia ukladu.

Réwnanie (4) to niezalezne od czasu réwnanie Schrodingera, bedace réwnaniem
rozniczkowym, ktoérego rozwigzanie analityczne dla uktadow bardziej ztozonych, niz
np. czastka w pudle potencjatu, oscylator harmoniczny czy atom wodoropodobny,
jest niemozliwe [45]. W chemii kwantowej stosuje si¢ metody oparte na przyblizonym
rozwiazywaniu tego rownania. W niniejszej rozprawie omowione zostang trzy rodziny
tych metod, ktore zostaly uzyte w prezentowanych badaniach: metoda Hartree-Focka
(HF), jednoreferencyjna metoda sprzezonych klasteréw (CC) oraz wieloreferencyjna
metoda sprzezonych klasterow (MRCC).

Dla naszych zastosowani, operator Hamiltona H z Réwnania (4) przyjmuje
nastepujaca postaé [46]:

H=T,+T,+ V. + Voo + Vy, (5)

gdzie kolejne operatory to: T, — energia kinetyczna jader atomowych, T, — energia kinetyczna
elektronéw, V,, — energia potencjalna przyciggania elektronéw i jader atomowych, Vo, — energia

potencjalna odpychania elektronéw, V,, — energia potencjalna odpychania jader atomowych.

W 1927 roku Max Born i Robert Oppenheimer zauwazyli, ze masy jader
atomowych sg wystarczajaco duze, aby ich ruch mozna bylo z dobrym
przyblizeniem opisa¢ za pomoca mechaniki klasycznej [47]. Duza réznica mas
miedzy jadrami atomowymi a elektronami stanowi podstawe tzw. przyblizenia
Borna-Oppenheimera, w ktéorym pomingé mozna sprzezenie pomiedzy ruchem
jader i elektronow. Z punktu widzenia elektronéw jadra sa zatem nieruchome, a
rownanie Schrodingera dla elektronéw mozna rozwiazaé¢, traktujac potozenia jader
jako wartoséci stale. Hamiltonian przedstawiony w Réwnaniu (5) upraszcza sie
wtedy do nastepujacej postaci [46, 47]:

~

H=T,+ Vo + Voo + Vo, (6)

a wiec operator T, = 0, a operator Vnn = Vun = const.

Do Réwnania (6) w miejsce operatoréw mozna podstawi¢ odpowiednie wielkosci
wyrazone w jednostkach atomowych [48]:
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gdzie N — liczba elektronéw, M — liczba jader atomowych, V7 — operator Laplace’a (laplasjan)

]

uwzgledniajacy rézniczkowanie drugiego rzedu po wspélrzednych przestrzennych dla i-tego
elektronu, Z4 i Zp — liczby atomowe odpowiednio dla A-tego i B-tego jadra atomowego, riq —
odlegtos¢ miedzy i-tym elektronem a A-tym jadrem, rapp — odleglo$¢ miedzy A-tym a B-tym
jadrem atomowym oraz r;; — odleglo$¢ miedzy i-tym a j-tym elektronem.

Mozna zauwazy¢, ze czes¢ elektronowa zalezy explicite od zmieniajacych sie
potozen elektronéw, ale parametrycznie od niezmiennych potozen jader atomowych
— 7z tego powodu nie ma koniecznosci rozwazania ztozonego problemu
rotacyjno-oscylacyjnego ruchu jader atomowych. Przyblizenie
Borna-Oppenheimera zostato zastosowane w metodzie Hartree-Focka, ktéra
zostanie oméwiona w kolejnym podrozdziale.

W tym miejscu nalezy réwniez nadmienié¢, ze bardzo czesto stosowang metoda
do badania wiekszych ukladéw jest teoria funkcjonatu gestosci (ang. density
Junctional theory — DFT) [49]. Bazuje ona na zalozeniu, ze odpowiednie réwnania
rozwigzywane sa dla gestosci elektronowej, zamiast dla funkcji falowej. Oparta jest
ona na twierdzeniach Hohenberga-Kohna [50], a praktycznie zaimplementowana z
uzyciem metody Kohna-Shama [51]. Metoda DFT nie zostanie jednak szczegbétowo
omoéwiona w niniejszej rozprawie, gdyz nie byta stosowana w tych badaniach.

2.1. Metoda Hartree-Focka (HF)

Jak wspomniano, czes$é elektronowa w Réwnaniu (7) zalezy bezposrednio od
zmieniajacych sie potozen elektronow. 7 tego wynika, ze aby rozwigza¢ w
przyblizony sposéb réwnanie Schrodingera (tj. Réwnanie (4)), potrzebne jest
rozpatrzenie funkcji falowej W jako zbiér funkcji jednoelektronowych (tzw.
przyblizenie jednoelektronowe). Jedna z pierwszych prob rozwiazania tego
problemu byta teoria pola samouzgodnionego (ang. self-consistent field — SCF)
wprowadzona w 1927 roku przez Hartree’ego [52]. Procedura SCF realizuje zasade
wariacyjng — energia obliczona przy jej uzyciu bedzie zawsze wicksza lub rowna
energii stanu podstawowego. Nie spelnia ona jednak innego podstawowego
warunku — rozpatrywana w niej funkcja nie jest antysymetryczna ze wzgledu na
zamiane potozen dowolnie wybranych dwoéch elektronéw, a wiec nie realizuje w
peli zakazu Pauliego [53]. Konieczne bylo rozwiniecie metody SCF z uzyciem
takiej funkcji, ktéra bedzie Scisle antysymetryczna. Zostato to zrealizowane przez
Focka [54] z uzyciem wyznacznika Slatera @ [55]:

p1(1) @1(2) -+ @1(N)
1 |e2(l)  92(2) -+ ¢2(N)

(I)O = \/ﬁ . (8)
en(1) on(2) -+ on(N)

W powyzszym réwnaniu znajdujg sie ortonormalne funkcje jednoelektronowe
¢, (i) — spinorbitale. Spinorbitale ztozone sg z czedci przestrzennej (orbitalnej) ¢, (7)),

9



zaleznej od trzech wspohrzednych kartezjanskich oraz z czesci spinowej o, (i), ktora
moze przyjmowac¢ wartosci spinu « lub 8, a wiec:

‘Pp(i) = ¢p(i)0_p(i)- (9)

Taka adaptacja metody SCF zostala nazwana metoda Hartree-Focka [45, 56] i
roOwniez oparta jest o zasade wariacyjng. Polega ona na rozwigzaniu nastepujacego
uktadu réwnan:

F(i)p, (i) = 6,0, (i), dlap=1,2,..,N, (10)

gdzie F (i) — operator Focka oraz €p — energia elektronu opisywanego przez spinorbital ¢,,.

Jest to réwnanie Focka. Znajdujacy sie w nim operator Focka F(i) opisuje ruch
pojedynczego elektronu w polu jader atomowych i usrednionym polu pozostatych
elektronow — ostatnia wielkos¢ jest jednak zalezna od samych spinorbitali ¢,, a
wiec réwnania Hartree-Focka musza by¢ rozwiazywane w sposéb iteracyjny, az do
osiggniecia zadanego kryterium zbieznosci [46]. Operator Focka F (i) jest zbudowany
nastepujaco [57]:

N
Fi) = h(i) + )" [1,(i) = K, ()], (11)
q=1
gdzie h(i) = —%Vf — 2%:1 rZi—2 to operator jednoelektronowy, fq(i) — operator kulombowski oraz

ng (i) — operator wymienny.

Operatory kulombowski fq oraz wymienny qu moga zosta¢ zapisane poprzez
dziatanie na spinorbital jako:

@m%m=/@mé%@mmﬂx (12)
kq(l)(p[’(l):/902(2)é90p(2)d7'290q(1)’ (13)

gdzie dt; — calkowanie po wspélrzednych przestrzennych i sumowanie po wspoétrzednej spinowej

elektronu nr 2.

Réwnania (12-13) mozna zapisaé réwnowaznie w notacji Diraca [58]:
. 1
Jo(D lep (1)) = <¢q(2)|5|90q(2)> lep(1)) . (14)

@mwm»ﬂ%mﬁywmwm» (15)

Z rozwigzania réwnania Focka otrzymuje si¢ ostatecznie spinorbitale ¢, oraz
energie orbitalne €,. Mozemy teraz uzyska¢ wzér na catkowita energie uktadu (t;.
cze$¢ elektronowa + jadrowa) w metodzie HF. Najpierw nalezy zdefiniowaé
odpowiednie caltki:
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h; = / ©; (h(D)g(1)dr = {(@:(D)|h(1)]gi(1)) = <90i(1)

901(1)>

1_, Za
_§Vl AzlrlA
(16)
1 1
Jij:ﬂ‘10?(1)90;(2)E¢i(1)¢j(2)d71d72:<‘Pi(1)90j(2)|al‘ﬁi(l)‘#’j@))a (17)

1y F oy L 1
K = // ®; (1)90,-(2)a%(l)%(?)dﬁdm = <‘Pi(1)‘10j(2)|E|¢j(1)¢i(2)>, (18)
gdzie h; — calka jednoelektronowa, J;; — catka oddzialywan kulombowskich oraz K;; calka energii

wymiany.

Ostatecznie energia uktadu w metodzie Hartree-Focka (Egp) uzyska postaé:

N N
EHF—Zh %ZZ (Jij = Kij) + Vin, (19)
>

gdzie V,,, — to stala odpychania sie jader atomowych (por. Réwnanie (6) i (7)).

Rozpatrzmy teraz trzy rézne warianty metody HF o akronimach RHF, ROHF
oraz UHF.

2.1.1. Metoda HF z ograniczeniami spinowymi (RHF)

Dla uktadéw zamknietopowlokowych w stanie podstawowym, czyli dla uktadow
o konfiguracji singletowej, najczedciej stosowanym wariantem metody HF jest
wariant z ograniczeniami spinowymi (ang. restricted Hartree-Fock — RHF). Opiera
sie on na zalozeniu, ze w sytuacji, kiedy wypadkowy spin wynosi 0, a na kazdym
orbitalu znajduja si¢ po dwa elektrony o wspotrzednych spinowych a i B, to
mozemy zapisa¢ wyznacznik Slatera, ktory zawiera dokladme orbitali z ta sama
sktadowy przestrzenng ¢, dla czesci spinowych « oraz B:

$ra(l)  ¢ra(2) -+ $ra(N)
¢18(1) $1B(2) -+ $1B(N)
poa(l)  ¢2a(2) -+ $2a(N)
O = | 0aB() 628D e 0apN)|. (20)

¢ya(l) ¢ya(2) --- ¢ya(N)
oyB(l) ¢xB(2) -+ ¢xB(N)

p . . p . . . . N
A zatem réwnanie Focka (tj. Réwnanie (10)) rozwigzujemy tylko dla p = 1,2...5

Ao . ) N
F(i)o, (i) = €pp, (i), dlap=12,...,—

> (21)

Ponadto Réwnanie (11) ulega réwniez zmianie:
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F(i) = h(i) + Z [2J,(0) — K, (i)]. (22)
g=1

Otrzymujemy nastepujace rOwnanie na energie:

N
EHFZQEI’Z,+2

i=1 i=1

=

Mwlz

(2],1 - K,‘j) + V. (23)

>0

~.

Co kluczowe, funkcja falowa otrzymana z uzyciem RHF jest zawsze czysta
spinowo, a w praktycznym uzyciu jest dobrze zbiezna. Jej wada jest niepoprawny
opis procesu dysocjacji wigzania ukladu zamknietopowlokowego na uklady
otwartopowtokowe, gdyz dwoma elektronami obsadzany jest tylko jeden orbital
wiazacy, a orbital antywiazacy pozostaje nieobsadzony [57].

2.1.2. Metoda HF bez ograniczen spinowych (UHF)

Drugi wariant to metoda HF bez ograniczen spinowych (ang. unrestricted
Hartree-Fock — UHF). W tym wariancie zaktada sie, ze spinorbitale o sktadowej
spinu @ moga sie rozni¢ od spinorbitali o sktadowej spinu B rowniez czescig
przestrzenng (czyli: ¢1 # ¢7). Skladowe przestrzenne w wariancie UHF sa
rzeczywiste [57]. Wyznacznik Slatera prezentuje sie nastepujaco:

pra(l) ¢r1a(2) -+ ¢ra(N)
#18(1) ¢1B(2) - PB(N)

1
o = —lpra(1) ¢ra(2) - $ra(N) (24)
¢.B(1) #B(2) - ¢ BN

-

(1) ¢ra(2) - ¢ra(N)

gdzie [ — liczba elektronéw o sktadowej spinu @, k — liczba elektronéw o sktadowej spinu 8.

Laczna liczba spinorbitali wynosi N = [+ k, gdyz musimy rozwiaza¢ dwa osobne
rownania Focka:

F(i)g, (i) = €50, (i), dlap=1,2,..,1, (25)
F/(i)g, (i) = €,¢, (i),  dlap=1,2,..k. (26)
Mamy réowniez dwa osobne operatory Focka:
1
+Z [J,(0) — K, ()] +Z]’q(1) (27)
g=1
. . k . . l
Fri) = h(i) + ) [Jg(0) = K7g ()] + > Jg(0). (28)
q=1 q=1
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W wariancie UHF wystepuje niepozadane zjawisko kontaminacji spinowej —
wartosci wlasne operatora spinu dla otrzymanej funkcji falowej sa niepoprawne,
gdyz sktadowe przestrzenne dla sktadowych spinu @ i B sa inne [59]. To zjawisko
powodowa¢ moze trudnosci ze zbieznoscig réwnan. Wariant UHF jest jednak
szeroko stosowany dla uktadéw o innej multipletowosci niz singletowa, ze wzgledu
na tatwos¢ jego implementacji.

2.1.3. Otwartopowlokowa metoda HF 2z ograniczeniami spinowymi
(ROHF)

Trzecim wariantem jest otwartopowtokowa metoda HF 2z ograniczeniami
spinowymi (restricted open-shell Hartree-Fock — ROHF). Zostala opracowana przez
Roothaana w 1960 roku [60] i, podobnie jak w przypadku modelu UHF, pozwala
na prowadzenie obliczen dla uktadéw otwartopowlokowych. ROHF opiera si¢ na
zatozeniu, ze funkcja falowa jest liniowa kombinacjg wyznacznikéw Slatera, dla
ktérych wspotezynniki wybierane sa na podstawie symetrii stanu [59]. Laczna
liczba spinorbitali wynosi N = [ + k, jednak w przeciwienstwie do UHF, sktadowa
przestrzenna dla sparowanych ze sobg spinorbitali jest identyczna (czyli: ¢, = ¢;,)
[45].

Mozemy zdefiniowaé nastepujace rownanie na energie w wariancie ROHF [61]:

N N N

Enr =2 fihi+ > > fif;(2aijJij = bijKij) + Vo, (29)
i=1 i=1 j>i

gdzie f; oraz f; — liczba obsadzefn odpowiednio dla orbitali ¢; oraz ¢;, tj. f; = 1 dla orbitali w

pelni obsadzonych oraz 0 < f; < 1 dla orbitali otwartopowtokowych; a;; oraz b;; — wspétczynniki

sprzezenia specyficzne dla danego ukladu, w szczegoélnosci dla uktadéow zamknietopowlokowych sa

one réowne 1.

Wada ROHF jest fakt, ze w zaleznosci od implementacji tej metody, wynikiem
obliczen moze by¢ zupelnie rézny zbiér orbitali [61], a otrzymywana energia
uktadu bedzie wyzsza, niz w wariancie UHF [62]. Takie podejscie znaczaco
zwicksza ztozonos¢ rozpatrywanych réwnan, ale zaleta wariantu ROHF jest fakt,
ze wartosci wtasne operatora spinu sa prawidtowo zachowane, tzn. nie wystepuje
zjawisko kontaminacji spinowej [45].

Podsumowujac, trzy przedstawione warianty metody HF réznig sie
zastosowanym formalizmem, jak réwniez niektérymi cechami, m.in.:

e Wariant RHF stuzy tylko do badania stanéw singletowych. Jesli chodzi o stan
podstawowy, warianty UHF i ROHF moga by¢ wykorzystywane dla stanéw o
dowolnej multipletowosci,

e Wariant RHF jest najlepiej zbiezny, ale w przeciwienstwie do ROHF i UHF
zle opisuje proces dysocjacji homolitycznej,

e W wariancie UHF otrzymujemy nizsza (czyli blizsza rzeczywistej, co wynika z
zasady wariacyjnej) energie badanego uktadu od wariantu ROHF,

13



e W RHF i ROHF czesé¢ przestrzenna dla sktadowych spinowych @ oraz B jest
identyczna, w UHF jest rozna. Konsekwencja tego jest fakt, ze w wariancie
UHF wartosci wtasne operatora spinu dla otrzymanej funkcji falowej sg
niepoprawne — wystepuje kontaminacja spinowa.

W niniejszej pracy korzystano w zdecydowanej wiekszosci z wariantu RHF, co
pozwolito unikngé¢ probleméw ze zbieznoscig réwnan i kontaminacja spinowa.

2.1.4. Roéwnania Roothaana-Halla

Wazna kwestia pozostaje teraz praktyczna implementacja metody HF. Dla
wiekszych, wieloelektronowych uktadéw, zbyt ztozone jest uzycie standardowych
metod numerycznych, aby uzyska¢ rozwiazania réwnania Focka [57]. Rozwiazanie
tego problemu zaproponowali niezaleznie od siebie Roothaan oraz Hall w 1951
roku [63, 64]. Przyjeli oni alternatywny sposéb uzyskania czesci przestrzennej ¢;
spinorbitalu, wyznaczajac ja jako kombinacje liniowa zbioru jednoelektronowych
funkeji bazowych (ang. Linear combination of atomic orbitals — LCAO):

o = Z CsiXs» (30)
s=1

gdzie n — liczba funkcji bazowych, cy; — wspdlezynnik rozwiniecia, y, — funkcja bazowa.

W celu unikniecia niescistosci w kolejnych rownaniach orbitale indeksowane beda
jako i, j..., a funkcje bazowe r, s....

Zbiory jednoelektronowych funkcji bazowych nazywane sa bazami funkcyjnymi,
a ich prawidtowy wybdr jest kluczowym etapem w przygotowaniu do obliczen
kwantowo-chemicznych. Sa one opisane w kolejnym podrozdziale. Rzeczywiste
odtworzenie orbitalu ¢; mozliwe jest wytacznie przy zatozeniu, ze N = oo, a wiec
nieskonczonej liczbie funkcji bazowych y,. W praktyce jednak, przy ich dobrym
doborze oraz wystarczajaco duzej liczbie, otrzymujemy poprawne przyblizenie
orbitali molekularnych [45].

Réwnanie (30) mozemy podstawi¢ do Réwnania (10) i uzyskujemy:

n n

Z Csiﬁ/\/s =€ Z CsiXs- (31)

s=1 s=1
Nastepnie poprzez pomnozenie przez sprzezenie y, oraz scalkowanie
otrzymujemy:

n

Z csi(Frs - fiSrS) =0, (32)

s=1
gdzie F,; = <X, |F|Xs>; Srs =l xs)y, r=1,2,...,n.
Jest to tzw. uktad réownan wiekowych (sekularnych). Posiada on trywialne
rozwigzania dla wszystkich ¢; = 0, ale rowniez rozwigzania nietrywialne dla

nastepujacego wyznacznika sekularnego:

|Frs - eiSrsl =0. (33)
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Strategia ~ Roothaana-Halla  nazywana  jest  réwniez  algebraizacja
rozniczkowo-catkowych rownan Focka. Duzo czedciej stosuje sie zapis w formie
algebraicznej jako macierzowe zagadnienie wlasne [46]:

FC=SCe, dlaC'sSC=1, (34)

gdzie F — macierz Focka, C — macierz wspolczynnikéw, S — macierz catek nakladania, € — macierz

energii orbitalnych ¢ (diagonalna).

Macierz wspotczynnikow C zawiera wspotczynniki orbitali molekularnych,
ktorych poszukujemy. Elementami macierzy catek nakladania § sa S,s, ktore
wyjasnione zostaly pod Réwnaniem (32). Zdefiniujmy elementy macierzy Focka dla
wariantu RHF [45]:

Frv = QeI D) + Y pa (<Xr<1>xt<2>|émum&» -

=1 u>t

5 0B haxs@)) . 3
r12

Podobienstwo do Rownan (11-13) jest wyrazne. Nowym wyrazem jest natomiast
P — element macierzy gestosci (inaczej: macierzy rzedéw wiazan i tadunkow):

N

2
Pty =2 Z € iCui- (36)

i=1
Réwnanie (34) musi by¢é rozwiazywane w sposob iteracyjny, gdyz macierz Focka
F zalezna jest od nieznanej macierzy wspétezynnikéw C. W pierwszej (wlasciwie —
zerowej) iteracji rozpoczynamy od konstrukcji macierzy Focka F, zaktadajac, ze
macierz C jest macierza zerowa (wtedy elementy F,; ograniczone sa do pierwszego
wyrazu z Roéwnania (35)) lub macierza jednostkowa. Pozwala to uzyskaé
poczatkowy zestaw energii orbitalnych €, a te zas sa wykorzystywane do obliczenia
polepszonej macierzy Focka F. Kolejne iteracje prowadzi si¢ az do uzyskania
zadanego kryterium zbiezno$ci — réznicy catkowitej energii uktadu lub
wspOlezynnikéw macierzy gestosci miedzy poprzednia a obecng iteracja [45].

Schemat iteracyjny mozna uja¢ w nastepujacy sposob:

1. Dokonujemy wyboru bazy funkcyjnej

2. Zaktadamy wyjsciowa posta¢ orbitali poprzez arbitralne przyjecie
wspélezynnikéw macierzy C w Réwnaniu (34)

3. W oparciu o zatozone wspoétczynniki ¢;; wyznaczamy macierz gestosci py,
4. Obliczamy elementy macierzy F oraz S

5. Diagonalizujemy macierz F (uwzgledniajac warunek C'SC = 1), dzieki czemu
znajdujemy macierz C

6. Powracamy do punktu 2., az do osiggniecia zadanego kryterium zbieznosci

Ostatecznie mozemy zapisa¢ wyrazenie na energie uktadu, ktora otrzymujemy w
kolejnych iteracjach:
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N
T 1 n o n
Enr = lzzl € + 5 ; ; prshrs + Vin, (37)

gdzie N — liczba spinorbitali, n — liczba funkcji bazowych.

Procedura Roothaana-Halla jest implementowana w wickszosci pakietow
obliczeniowych. Przyktadowa implementacja napisana w jezyku Python przez
autora niniejszej rozprawy doktorskiej jest dostepna w otwartym repozytorium
[65]. Warto réwniez nadmieni¢, ze metoda Roothaana-Halla wciaz jest ulepszana,
celem zredukowania kosztu obliczen czy zmniejszenia wymaganej liczby iteracji

[66].

2.2. Bazy funkcyjne

Bazy  funkcyjne  stanowia  zbiér  pojedynczych  funkcji  bazowych
wykorzystywanych w obliczeniach. Zbudowane sa one z czesci radialnej oraz
katowej. Najczesciej stosowane sa dwa rodzaje baz funkcyjnych [67]:

(i.) bazy typu Slatera [68] (ang. Slater-type orbitals — STO), opisane réwnaniem:

Xewim(r @) = Nr" e Y, (38)

gdzie & — stala orbitalna, n,I,m — kolejno gléwna, poboczna i magnetyczna liczba
kwantowa, r,¢,y — promien wodzacy, dlugos¢ azymutalna i odleglo$¢ zenitalna

wspolrzednych sferycznych, N — stala normalizacyjna, ¥; ,, — cze$¢ katowa.

(ii.) bazy typu Gaussa [69] (ang. Gaussian-type orbitals — GTO), opisane
roéwnaniem: )
Xentn(r:$.0) = Nr#" ey, (39)

Bazy typu STO bardziej przypominaja rzeczywiste orbitale atomowe, jednak
nie istnieja analityczne rozwigzania catek dla takich funkcji ze wzgledu na obecnosé
czynnika e~¢". 7 drugiej strony, bazy GTO nie sa w stanie poprawnie opisaé¢ uktadu
dla kroétkich i diugich odlegtoéci z powodu zaleznosci r? w czesci wykladniczej. W
praktyce wiec stosuje sie liniowa kombinacje kilku funkcji GTO do opisania
pojedynczej funkcji typu STO. Takie podejscie zwieksza liczbe funkcji bazowych, a
co za tym idzie, liczbe catek koniecznych do obliczenia, ale tatwo$¢ w uzyskiwaniu
ich rozwiazan przy dzisiejszej mocy obliczeniowej komputeréw sprawia, ze wlasnie
bazy typu GTO sa preferowane w praktycznych obliczeniach —struktury
elektronowej czasteczek [67]. Ponadto, bazy typu GTO sa zwykle skontraktowane,
co zauwazalnie obniza koszt obliczeniowy. Proces kontrakcji odbywa sie na etapie
tworzenia bazy funkcyjnej i polega na takim doborze wspoélczynnikow kontrakeji
oraz stalych orbitalnych &, aby potaczyé¢ wieksza liczbe pojedynczych funkcji
pierwotnych w jedng funkcje zlozong, korzystajac z odpowiedniej kombinacji
liniowej. Taka procedura zmniejsza liczbe catek koniecznych do obliczenia, a
jednoczesnie pozwala zachowaé wysoka jako$¢ opisu danego orbitalu [70].

Jak wspomniano w poprzednim podrozdziale, rzeczywiste odtworzenie orbitalu
atomowego mozliwe jest wylacznie przy zatozeniu, ze dysponujemy nieskonczong
liczba funkcji bazowych. Jednak okazuje sig, ze wystarczajaca liczba odpowiednich
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funkcji bazowych sprawia, ze dodanie kolejnych funkcji bazowych nie poprawia juz
uzyskiwanej energii uktadu. Ta sytuacja dotyczy zarowno atomow, jak i czasteczek.
Osiagamy wtedy granice kompletnej bazy funkcyjnej (ang. complete basis set — CBS)
[45].

Bazy funkcyjne moga by¢ rozszerzane o dodatkowe funkcje dyfuzyjne, aby
lepiej opisywaé¢ badany uktad. Najczedciej przeprowadza sie to przy uzyciu
procedury opartej na réwnomiernym rozkladzie (ang. even-tempered) [71]. W tej
procedurze kolejne wyktadniki funkcji bazowych dobiera sie w postepie
geometrycznym, tj. mnozac poprzedni wyktadnik przez odpowiednio dobrang
stala, co gwarantuje rownomierny rozktad wyktadnikow w skali logarytmicznej, a
takze prawidlowy opis struktury elektronowej.

W niniejszej pracy zastosowano bazy funkcyjne typu GTO z czterech rodzin:
aug-cc-pCVXZ Dunninga [72], Sapporo-XZP-2012-diffuse [73], a takze ich warianty
relatywistyczne typu DK, jak réwniez bazy ANO-RCC Roosa [74] oraz baze
Sadlej-pVTZ [75]. Dobér baz funkcyjnych stosowanych w niniejszej pracy, ich
rozkontraktowanie czy rozszerzanie o funkcje dyfuzyjne, zostang szczegdlowo
opisane w rozdziale zatytutowanym Wynik: badan.

2.3. Korelacja elektronowa

Przy omawianiu metody HF odnotowano, ze operator Focka F(i) opisuje ruch
pojedynczego elektronu w polu jader atomowych i wuérednionym polu
(kulombowskim i wymiennym) pozostalych elektronéw, co jest mozliwe dzieki
zastosowaniu  wyznacznika  Slatera. Metoda HF  jest jednak metoda
jednowyznacznikows, tj. poszukuje przyblizonej funkcji falowej z uzyciem
pojedynczego wyznacznika Slatera. Tak skonstruowana metoda nie jest w stanie
uwzgledni¢ waznego czynnika wchodzacego w sktad catkowitej energii uktadu —
korelacji elektronowej [76].

Energie korelacji mozemy zdefiniowa¢ jako rdznice w  rzeczywistej,
nierelatywistycznej energii uktadu a energii uzyskanej z uzyciem metody HF. Ta
roznica rodzi sie z niepetnego opisu w metodzie HF dwoch szczegdlnych obszarow:
dziury kulombowskiej oraz dziury wymiennej. Obecnos$¢ dziury kulombowskiej
wynika z faktu, ze dookota elektronu istnieje obszar matego prawdopodobienstwa
przebywania innego elektronu (oddzialywania kulombowskie). Dziura wymienna
(inaczej nazywana dziurg Fermiego) ma swoje zrodlo w zakazie Pauliego — dwa
elektrony o tych samych spinach nie moga przebywa¢ w tym samym obszarze.
Dzigki antysymetryzacji wyznacznika Slatera dziura wymienna jest w metodzie HF
w przyblizony sposéb opisana — stad obecnos¢ operatora wymiany kq(i) (zob.
Réwnanie (13)). Dziura kulombowska za$ jest zupelie w obliczeniach HF
pominieta [57].

Korelacje elektronowsg mozna podzieli¢ na:

e Korelacje dynamiczng — wynika z oddziatywan elektrondéw podczas ich ruchu

w przestrzeni i czasie; gestosé elektronéw zmienia sie dynamicznie, elektrony
oddziatuja ze soba i reagujg na zmiane energii potencjalne;j.
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e Korelacje statyczng — wynika bezposrednio z konfiguracji elektronow i
struktury elektronowej badanego uktadu; jest szczegélnie znaczaca przy
badaniu uktadéw, w ktérych wiele konfiguracji elektronowych ma zblizony
wktad do funkcji falowej, co powoduje jej degeneracje.

Aby uwzgledni¢ wpltyw energii korelacji na catkowita energie uktadu potrzebne
sg metody bardziej zaawansowane. Do tych najczeSciej stosowanych naleza: np.
wielocialowy rachunek zaburzen (MBPT), metoda sprzezonych klasteréw (CC),
metoda mieszania konfiguracji (CI) czy teoria funkcjonatu gestosci (DFT). Trzy
pierwsze nalezg do tzw. metod post-hartree-fockowskich, gdyz jako funkcje
referencyjna przyjmuja funkcje uzyskana w obliczeniach HF [45]. Metody
post-hartree-fockowskie uwzgledniaja korelacje elektronowa dzigki rozwinigciu
funkcji falowej na konfiguracje wzbudzone. W niniejszej pracy korzystano z metod
z rodziny CC, w ktérych rozwiniecie na konfiguracje wzbudzone ma charakter
wyktadniczy. Formalizm metody CC oraz jej przyblizone warianty zostana szerzej
oméwione w kolejnych podrozdziatach.

Wspomniane wyzej metody dobrze opisuja korelacje dynamiczna, jednak w
przypadku uktadow, w ktorych wystepuja oddzialywania dalekiego zasiegu, wpltyw
korelacji statycznej jest znaczacy. Przyktadem jest dysocjacja czasteczki
dwuatomowej na uktady otwartopowtokowe. W tej sytuacji konieczne staje sie
korzystanie z metod wieloreferencyjnych, ktore potrafig poprawnie opisa¢ zarowno
dynamiczny, jak i statyczny wklad do energii korelacji [45]. Jedna z nich jest
wieloreferencyjna metoda sprzezonych klasterow (MRCC), ktéra réwniez byta
szeroko stosowana w niniejszej rozprawie — jest ona omowiona szczegOlowo w
dalszej czesci tego Wistepu teoretycznego.

2.4. Metoda sprzezonych klasteréow (CC) w ujeciu
jednoreferencyjnym

Jedng z powszechnie stosowanych metod stuzacych do obliczenia energii
korelacji badanego uktadu jest metoda sprzezonych klasteréw (ang. coupled cluster
— CC). Metoda CC nalezy do metod post-hartree-fockowskich — korzysta ona z
energii uzyskanej poczatkowo metoda HF, a w kolejnym kroku otrzymywana jest
energia korelacji. Metoda CC zostala wynaleziona w latach 50. XX wieku i
poczatkowo jej formalizm shuzyt do opisu zachowania nukleonéw, a nie elektronéw
(77, 78]. Dopiero dekade pézniej Cizek i Paldus zaimplementowali formalizm CC
do obliczen dotyczacych prostych molekut [79, 80]. Dzi§ metoda CC wciaz jest
aktywnie rozwijana [81, 82] i stosuje sie ja do badan licznych uktadéw [83].

Ponizej zostanie zdefiniowany formalizm metody CC. Zacznijmy od ponownego
zapisania réwnania Schrodingera (tj. Réwnanie (4)), tym razem z uzyciem notacji
Diraca:

H [¥y) = Eo |¥o), (40)
gdzie 0 w indeksie dolnym oznacza, ze poszukujemy wartosci dla stanu podstawowego.
Fundamentalny ansatz metody CC oparty jest na idei, ze dokladna funkcja

falowa Wy moze zosta¢ zapisana w formie eksponencjalnego rozwiniecia funkcji
referencynej ®g:
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Wo) = e | @), (41)

gdzie T — operator klasterowy.

Funkcja referencyjna @y najczesciej jest wyznacznik Slatera otrzymany metoda
HF. W omawianym tutaj ujeciu jednoreferencyjnym korzystamy z pojedynczego
wyznacznika. Metoda CC w ujeciu wieloreferencyjnym zostanie opisana w dalszej
czedci niniejszej pracy. Operator klasterowy T’ z powyzszego réwnania stanowi sume
operatoréw odpowiadajacych wzbudzeniom n-krotnym:

N
TA:ZTAn:A1+T2+...+TN, (42)
gdzie N — liczba elektronéw w ukladzie.

Aby umozliwi¢ dalszy opis metody CC od teraz wprowadzony zostanie formalizm
drugiej kwantyzacji, w szczegblnosei operatory kreacji i anihilacji [84, 85]:

a’,b', ... — operatory kreacji elektronéw na poziomach wirtualnych

(czastkowych) a, b, ...

i, ],...— operatory anihilacji elektronéw na poziomach zajetych

(dziurowych) i, j, ...

Nalezy réwniez zdefiniowaé porzadek normalny (porzadek Wicka), ktéry
oznacza taki sposob porzadkowania operatoréw kreacji, aby znajdowaty si¢ po
lewej stronie operatoréw anihilacji. Zdefiniujmy teraz operatory T, z uzyciem wyzej
wprowadzonego formalizmu:

. 1 A s
_ ab... vt 5%
T, = W Z tij... a'b ... Ji, (43)
g
a,b,..
gdzie tf;b — amplitudy klasterowe.

Amplitudy klasterowe tl“Jb to kluczowe wartosci, ktérych wyznaczenie jest

celem metody CC. Determinuja one T}, ktére z kolei okreslajg operator klasterowy
T (patrz: Réwnanie (42)), a zatem funkcje stanu podstawowego ¥y z Réwnania
(40). Podobnie jak referencyjna funkcja falowa pochodzaca z metody HF @,
amplitudy sa antysymetryzowane ze wzgledu na zamiane potozen dowolnie
wybranych dwoch elektronéow.

Rezultatem dzialania operatora T}, na funkcje referencyjna |®g) sa konfiguracje

n-krotnie wzbudzone:
a 1 ab... ab...
T, | o) = 2 Z 1 1P (44)

Réwnanie (41) zawiera wyraz eksponencjalny e’ | ktéry mozna rozwinaé w szereg
Taylora i podstawic:
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1

[
T 1 4+T+=T2+
! 3!

. 1o oo 1. 1.
o 'T3 :1+T1+T2+...+§T12+T1T2+§T22+...+8T13+..., (45)

gdzie operatory T, i T}, komutuja, tj. [Ty, Tju] = 0.
- lag ae Lo 1.
Wo)=|1+T1+To+...+ §T1 +TTe + §T2 +.o+ ng + ... |Po) . (46)

Operatory klasterowe T sg operatorami wzbudzeti elektronowych, mozemy zatem
zapisa¢ powyzsze rownanie, jako rozwiniecie funkcji Wy na konfiguracje wzbudzone
CI)f‘J.]f:.“ (por. Réwnanie (44)):

l
a

|l110>_|q>0>+2z |0 + — Z( L +zz)|q>;;.”>+

(47)
("l}f+tlj 1+ )|d>f’]l}f)+...

ljk

a,b,c

Chcemy teraz uzyska¢ rownanie na energie korelacji, ktorg otrzymamy metoda
CC [31]. Zdefiniujmy Réwnanie (40) dla metody CC:

Hye" |@g) = AEge” |@y), (48)

gdzie Hy = H — (®y|H|®o) to hamiltonian w porzadku normalnym, AEy = Eg — Exp to energia

korelacji.

Mnozymy obustronnie przez e T dokonujemy rzutowania na |®g), aby otrzymac
wyrazenie na energie korelacji:
AEq = (Pole™" Hye|o) = (@ol Hy| Do) , (49)
gdzie H ~ — hamiltonian transformowany przez podobienstwo.
Rzutujac powyzsze rownanie na konfiguracje wzbudzone (CDI.“J?::'l, otrzymujemy
wyrazenie na amplitudy klasterowe:
(@b | Hy|®o) = (50)

Podobnie jak w metodzie HF, réwnania na amplitudy klasterowe rozwiazywane
sg iteracyjnie, az do osiggniecia zadanego kryterium zbieznosci. Mozemy teraz uzyc¢
réwnania Bakera-Campbella-Hausdorffa [86], aby uzyskaé szereg komutatorowy
poprzez rozwiniecie Hy (81, 83]:
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~ N A 1 A 1 PN
Hy = Hy + [Hy, T] + o [[Hy. TLT] + 5 [ Hy, T T]. T+
gdzie ¢ w indeksie dolnym oznacza, ze zawarte sa wylacznie wyrazy spdjne.

Ostatecznie rownania na energie korelacji AEy oraz na amplitudy klasterowe
przyjmuja postac:

AEy = (D (I:INef)c |Do) , (52)
(@] (HNeT)C o) = 0. (53)

Do poszukiwania sktadowych powyzszych amplitud klasterowych oraz
implementacji metody CC korzysta sie najczesciej z formalizmu diagramatycznego,
ktéry zastepuje koniecznos$¢ rozpisywania ztozonych réownan [81, 87].

W Réwnaniu (51) mozna takze zauwazy¢, ze wktady do réwnania na amplitudy
klasterowe sa spojne, poniewaz wszelkie wyrazy, ktore nie miatyby wspolnych
indekséw pomiedzy Hy a T, zostalyby wyeliminowane. Ten fakt sprawia, ze
rozpatrywana funkcja falowa jest zwiazana, a w konsekwencji, metoda CC jest
wymiarowo ekstensywna [81]. Ta wtasnosé, a takze wymiarowa konsystencja, sa
kluczowymi cechami metody CC, zwtaszcza w opisie procesu dysocjacji:

e Wymiarowa konsystencja — jest to prawidtowy opis energii uktadu przy
zaniku oddzialywania miedzy jego czeSciami (np. poprzez duza odleglosé
miedzy atomami),

e Wymiarowa ekstensywnos¢ — prawidtowe skalowanie energii w stosunku do
liczby elektronow w rozpatrywanych uktadach.

W nastepnym podrozdziale oméwione zostana uzywane w praktyce warianty
jednoreferencyjnej metody CC.

2.4.1. Warianty przyblizone w metodzie CC

Gdyby trzymaé sie zalozenia, ze operator T przedstawiony w Réwnaniu (42)
jest zdefiniowany, jako suma operatoréw 7T, odpowiadajaca catkowitej liczbie
elektronéw (tj. N), to obliczenia dla uktadéw zawierajacych zaledwie kilkanascie
elektronéw bylyby niewykonalne w skonczonym czasie dla wickszosci dzisiejszych
komputeréw. Dla matych uktadow takie obliczenia mozna jednak przeprowadzi¢ i
moéwimy wtedy, ze mamy do czynienia z pelna metoda CC (ang. full CC — FCC),
ktora tozsama jest z pelng metoda mieszania konfiguracji (ang. full configuration
interaction — FCI). Najczedciej jednak operator T zostaje skrécony do sumy
mniejszej liczby operatoréw 7, — mamy wtedy do czynienia z wariantami
przyblizonymi metody CC, co w jej powszechnym zastosowaniu jest kluczowe z
punktu widzenia kosztu obliczen. Jako$¢ otrzymywanych wynikéw przy uzyciu

przyblizonych ~ wariantow CC w  wielu przypadkach jest catkowicie
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satysfakcjonujaca. Ponadto, wazng zaletg metody CC jest fakt, ze w przyblizonym
wariancie odtwarza wiecej energii korelacji, niz jej odpowiednik w metodzie CI.

W ogolnosci obserwujemy zaleznosé, ze im wigksza liczbe wyrazow w Réwnaniu
(42) wezmiemy do obliczen, tym wieksza czesé energii korelacji mozemy odtworzy¢,
jednak proporcjonalnie rosnie czas obliczen. Co wiecej, czas obliczen rosnie réwniez
wraz z liczba obsadzonych i nieobsadzonych orbitali badanego uktadu. Wzrost ten
w przypadku metody CC jest nieliniowy i dla kazdego wariantu metody CC
mozemy doktadnie zdefiniowaé takie asymptotyczne tempo wzrostu — moéowimy
wtedy o skalowaniu metody lub o rzedzie procedury obliczeniowej. Do zapisu
skalowania danej metody wykorzystuje sie znang z informatyki notacje wielkiego O
[88], w naszym przypadku:

O (mymy), (54)

gdzie x i y — odpowiednie dla danego wariantu metody wyktadniki poteg, n, — liczba orbitali

zajetych (ang. occupied), n, — liczba orbitali wirtualnych (ang. virtual).

A wiec dwukrotny wzrost liczby zaréwno obsadzonych, jak i nieobsadzonych
orbitali (np. przejécie z monomeru do dimeru), skutkuje wydtuzeniem czasu obliczef
o ~ 2%2Y. Oczywiscie liczba orbitali wirtualnych zwykle znaczaco przewyzsza liczbe
orbitali obsadzonych, a wiec to ta pierwsza ma wigkszy wpltyw na koszt obliczen.

Metoda CC dla wiekszosci przyblizonych wariantéw zachowuje ceche wymiarowe;
ekstensywnosci, nie jest jednak metoda wariacyjna. Ponizej zostang kolejna opisane
niektore z wariantéw jednoreferencyjnej metody CC, ktére zostalty uzyte w niniejszej

pracy.

2.4.1.1. Wariant CCSD

Pierwszym z rozwazanych w niniejszej pracy wariantow przyblizonych jest
metoda sprzezonych klasterow uwzgledniajaca wzbudzenia pojedyncze i podwdjne
(ang. Coupled Cluster with Singles and Doubles — CCSD) [89]. Zgodnie z nazwa,
operator 7w metodzie CCSD zdefiniowany jest jako:

T=T+T = Z 14a" + ~ Z 124" b7 ji (55)

Mozemy rowniez explicite zdefiniowaé odpowiednie rOwnania na amplitudy
klasterowe:

. Y -
(P |(Hy(1+T1 + T2 + ?1 +ThTr + _1))c|q)0> =0, (56)
” ™ . T2 TP T, T
(d)l |(Hy(1+ Ty +T2+7+T1T2+?+ 6 + — 5 +—))C|<I>0> (57)

Dla wariantu CCSD rzad procedury obliczeniowej to O(n2n?).
2.4.1.2. Wariant CCSDT

Wariant CCSD mozemy rozszerzy¢ o wzbudzenia potrdjne i uzyskujemy wtedy
metode sprzezonych klasteréw uwzgledniajaca wzbudzenia pojedyncze, podwdjne i
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potréjne (ang. Coupled Cluster with Singles, Doubles and Triples — CCSDT) [90,
91]. Otrzymujemy nastepujacy operator T

T=Ty+To+T5 = Z 197 + = Z t“baTbTﬁ+ — Z tfﬂ%*b*é%ﬁ. (58)

lj k
a,b,c
A takze trzy rownania na amphtudy klasterowe:
R -
(O |(Hy(1+T1 +To+ T3 + - thlz+ —))c|q)0> =0, (59)
) T2 . I T2T
(CDf‘ |(Hy(1+Ti +To + T3 + 7 + Ty + 1 T3 + 7 + E + — 5 ))C|CI>0>
(60)
abc 2 T2 - T12T2 T12T3 T1T2 T3T2
<q)ljk|(HN(T2+T3+T1T2+T1T3+7+T2T3 5 + 5 + 5 )) |(I)()>—
(61)

Skalowanie metody CCSDT jest juz zauwazalnie wysokie i wynosi O(n3n5).

2.4.1.3. Wariant CCSDT-1

Ze wzgledu na wysokie skalowanie metody CCSDT, w chemii kwantowe;
zaimplementowano warianty metody CC, ktore w przyblizonym stopniu
uwzgledniaja wzbudzenia potrdjne i posiadajg nizszy rzad procedury obliczeniowej.
Jednym z takich wariantéw jest CCSDT-1 [92, 93].

Aby zdefiniowaé¢ ten wariant, musimy najpierw zapisa¢ Rownanie (53) w innej
formie:

(i+e€+...—€,— € — )tl‘;b (CDab |(VN€T|‘D0>)C, (62)

gdzie € — energie orbitalne, Vy — operator zaburzenia w porzadku normalnym.

Wprowadzony tutaj operator zaburzenia w porzadku normalnym nalezy wyjasnic¢
jako:

Z (prdslloipu) (#1570t} (63)
rstu
gdzie (¢rosllipn) = (brdslilidu) = (Drdsly;Iduds) to  antysymetryzowana calka

dwuelektronowa po orbitalach molekularnych ¢, {} to zapis operatorow w porzadku normalnym.

Teraz mozna przedstawi¢ rownania na amplitudy:

(6 — €)tf = (DY (Ve 2 T8) |y, (64)
(€ + € — €0 — )1 = (DI | (Ve 2 Th) |y, (65)
(6,' +€ € —€ — € — Ec)l‘,ajbkc <®Zbk6|(VNf2)clq)0> . (66)

W metodzie CCSDT-1 réwnania na amplitudy 77 i T» sa tozsame z pelnym
wariantem CCSDT, ale w rownaniu na amplitudy wzbudzen potréjnych wystepuje
tylko jeden wyraz — T2 Ponadto amplitudy operatora T3 sa funkcja amphtud T1 i
T, ale nie amplitud T3. Rzad procedury obliczeniowej w tej metodzie to O (n3n?).
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2.4.1.4. Wariant CCSDT-3

Kolejnym modelem przyblizonym, ktoéry uwzglednia wzbudzenia potréjne w
przyblizony sposéb, ale o nizszym skalowaniu, jest CCSDT-3 [94]. Réwnania na
amplitudy prezentuja sie nastepujaco:

(€ = €)1 = (@F| (Ve *T24T5) | @) | (67)
(€ + € — €0 — @)1 = (@] (Ve 7)) (68)
(6 + € + ek — € — € — €I = (DU (Ve 1*T2), by (69)

A wiec dwa pierwsze réwnania sg identyczne jak w modelu CCSDT-1, a
rownanie na 73 uwzglednia wszystkie wyrazy nlezavvlerajqce operatora Tj.
Skalowanie w wariancie CCSDT-3 jest réwne O (n3n}

2.4.1.5. Wariant CCSD(T)

Ostatnim prezentowanym tu wariantem jednoreferencyjnej metody CC jest tzw.
wariant nieiteracyjny CCSD(T) ang. Coupled Cluster with Singles, Doubles and non-
iterative T rzples [95]. W tym modelu iteracyjnie rozwiazuje sie tylko réwnania na
amplitudy 77 1 75 (identycznie jak dla CCSD), a nastepnie na ich podstawie w jednym
kroku bez uzbiezniania konstruuje sic wktad do energii pochodzacy od operatora Ts.
Wyrazenie na amplitudy t“ jest identyczne jak w wariancie CCSDT-1:

(6 +€j +ex — €a — € — €)1 = (DI (VNT2)e| Do) - (70)

Ostatecznie obliczamy wklad do energii korelacji AE(T3) zgodnie z ponizszym
wyrazeniem:

AE(T3) = (@|T; VT3] @) + (®o| T3 Vi T5|d0) (71)

gdzie Tli i Tzi — operatory zawierajace wcze$niej uzbieznione amplitudy.
A takze energie korelacji w wariancie CCSD(T) AEccsp(r), jako sume:

AEcespry = AEccsp + AE(T3). (72)

Metoda CCSD(T) czesto nazywana jest ,zlotym standardem” ze wzgledu na
korzystny kompromis pomiedzy czasem obliczen a poprawnie odtwarzang energia
korelacji dzieki uwzglednieniu wzbudzen potréjnych [31, 83]. Rzad procedury
obliczeniowej to O(n2nt) dla iteracji CCSD oraz O(n3n}) dla pojedynczego
obliczenia amplitud 7.

2.5. Wieloreferencyjna metoda sprzezonych klasteréow
(MRCCQO)

Omoéwiona w  poprzednich  podrozdziatach  jednoreferencyjna  metoda
sprzezonych klasterow ma wiele zastosowan, jednak posiada tez swoje ograniczenia.
Wynikajg one z faktu, ze opis niektérych szczegdlnych uktadéw lub zjawisk nie
moze by¢ poprawnie dokonany przy uzyciu pojedynczego wyznacznika Slatera.
Przyktadami takich zagadnien sa, badania niektoérych uktadow
otwartopowtokowych i stanéw wzbudzonych, obliczenia prowadzone dla zwigzkow
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kompleksowych metali przejSciowych czy opis procesu dysocjacji homolitycznej,
omawiany witasnie w niniejszej rozprawie. Takie uklady nazywamy
quasi-zdegenerowanymi. Powstata wigc koniecznos¢ stworzenia takiego wariantu
metody CC, ktéra mogtaby w obliczeniach bra¢ pod uwage wieksza liczbe
wyznacznikow Slatera — jest to wieloreferencyjna metoda sprzezonych klasteréw
(ang. multireference coupled cluster — MRCC) [31, 81, 96, 97]. MRCC nie jest
jednak pojedyncza metoda, a zbiorem roznych strategii obliczeniowych i sposobow
ich implementacji, ktore taczy formalizm opisany w tym podrozdziale.
Wyroézniamy dwie gtowne gatezie rozwoju metod MRCC:

e Metoda MRCC w ujeciu przestrzeni Hilberta (ang. Hilbert space MRCC — HS-
MRCC), inaczej nazywana metoda MRCC uniwersalng wzgledem stanu (ang.
state-universal MRCC'),

e Metoda MRCC w ujeciu przestrzeni Focka (ang. Fock space MRCC —
FS-MRCC), inaczej nazywana metoda MRCC uniwersalng walencyjnie (ang.
valence-universal MRCC).

Metoda FS-MRCC bytla szeroko stosowana w niniejszej pracy, zostanie wiec
omoéwiona w kolejnych podrozdzialach, a do omoéwienia formalizmu metody
HS-MRCC autor niniejszej rozprawy odsyta do publikacji [81, 98, 99].

Teraz zdefiniowane zostanag podstawowe wielko$ci i réwnania stosowane w
metodach MRCC. W formalizmie MRCC cata przestrzen konfiguracyjna M
podzielona jest na przestrzen modelowa My, posiadajacg mg wymiaréw oraz na
przestrzen do niej ortogonalng M . Definiujemy réwniez operator rzutowania P:

mo—1

P= ) |®) (@ (73)

i=0
oraz operator dopetnienia 0 do przestrzeni ortogonalnej M :

~

0=1-P, (74)

gdzie I — operator tozsamo$ciowy.

Operator P dzialajac na dokladng funkcje falowg |¥:), generuje funkcje
modelowg |‘I’2):

PI¥y) = ¥)), (75)

gdzie k w indeksie dolnym wskazuje rozpatrywany k-ty stan wilasny, a |‘I’g) = Z;’i%_l cik |®;) to

funkcja modelowa, bedaca liniowa kombinacja funkcji wyznacznikowych |®;) o wspoétczynnikach
Cik-

Istnieje rowniez operator falowy Q, ktory pozwala na otrzymanie doktadnej
funkcji falowej |Wg), poprzez dziatanie na funkcje modelowsg |‘P2):

QYY) = QP = W), (76)

gdzie operator falowy Q jest unormowany posrednio, a wiec PQ=P.
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W wieloreferencyjnej metodzie CC hamiltonian zapisany w porzadku normalnym
Hy (por. Réwnanie (48)) zastgpiony zostaje hamiltonianem efektywnym H.g, ktory
definiujemy jako:

H.y = PHyQP. (77)
A wiec réwnanie Schrodingera przyjmuje postac:

Hg W) = E |¥)) . (78)

Ostatecznie mozemy zdefiniowaé kluczowe rownanie dla rodziny metod MRCC,
tzw. rownanie Blocha [100-102]:

HyQP = QH 3 P. (79)

Roéwnanie Blocha jest caltkowicie réwnowazne réwnaniu Schrodingera dla
rozpatrywanych stanéw [103].

Korzystajac z metod MRCC musimy wiec zdecydowa¢ si¢ na odpowiedni
wybor przestrzeni modelowej My, aby na jej podstawie skonstruowaé¢ operator
falowy Q, rozwigzaé Réwnanie (79) i otrzymaé hamiltonian efektywny Fleﬁ oraz
energie badanego uktadu. Kluczowsg roznicg miedzy metodami HS-MRCC i

FS-MRCC jest inna definicja operatora falowego Q. W kolejnym podrozdziale
przejdziemy do omoéwienia formalizmu metody FS-MRCC.

2.5.1. MRCC w ujeciu przestrzeni Focka (FS)

Poczatek rozwoju metody FS-MRCC przypada na lata 70. i 80. XX wieku i
gtéwnie byta ona stosowana do badania uktadéw otwartopowtokowych [104-116]. Z
czasem pojawito sie wiele kierunkéw rozwoju FS-MRCC, w tym: implementacja
Stolarczyka i Monkhorsta [117-122], rézne implementacje Mukherjee’ego, Pala i in.
[108, 123-137], relatywistyczny wariant Kaldora, Eliava i in. [138-145], a takze
strategia oparta na hamiltonianie posrednim opracowana przez Meissnera
[146-151] oraz aktywnie rozwijana przez Musial i in. [32, 33, 152-158]. To wlasnie
ten ostatni wariant jest stosowany w niniejszej rozprawie, dlatego jego formalizm
zostanie tu szerzej opisany. Obecnie metoda FS-MRCC ma wiele réznorakich
zastosowan; w ostatniej dekadzie roézne grupy badawcze przeprowadzily szereg
badan przy jej uzyciu, w tym: precyzyjne badania wtasnosci elektrycznych i
magnetycznych [159, 160], wyznaczanie potencjatéw jonizacji i innych whasnosci
lekkich czasteczek [161-163], analiza efektow relatywistycznych dla réznych
atoméw i molekul [164-177], optymalizacja funkcjonatéw DFT przy pomocy
wynikéw osiagnietych FS-MRCC [178], badanie wlasnosci superciezkich atoméw i
ich zwiazkéw, takich jak Lr, Rf, Cn, FI, Og [179-182], badania nad
fundamentalng fizyka, taka jak tamanie symetrii 9,7 [183, 184], a takze
wyznaczanie krzywych energii potencjalnej i statych spektroskopowych dla stanu
podstawowego 1 stanéow wzbudzonych dimeréw metali 1. i 2. grupy uktadu
okresowego lub wodorkéw tych metali [43, 185-189]. Do tych badan naleza réwniez
publikacje z udziatem autora niniejszej rozprawy doktorskiej, w ktorych otrzymano
krzywe energii potencjalnej i state spektroskopowe stanu podstawowego i stanow
wzbudzonych dla uktadéw LiRb™ [190], LiRb [191], LiMg* [192], NaMg* [193].
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Aby przejé¢ do opisu metody FS-MRCC, na poczatek konieczne jest
zdefiniowanie przestrzeni Focka F. Jest ona suma prosta wielu przestrzeni Hilberta
H o réznej liczbie czastek N [97, 194-196]:

F = UyH(N). (80)

7 powyzszej definicji wynika, ze zastosowanie przestrzeni Focka do opisu uktadu
badanego przy uzyciu metody MRCC pozwala na jednoczesne rozpatrywanie
stanow elektronowych o roznej liczbie elektronow, tj. stanu podstawowego, stanow
zjonizowanych dodatnio lub ujemnie czy stanéw wzbudzonych. Wynika to z faktu,
ze przestrzen Focka jest rozpinana przez funkcje referencyjna (nazywana tutaj
proznia Fermiego) @ oraz przez zbiér odpowiednich wyznacznikéw, w ktorych
elektrony znajduja sie na poziomach aktywnych. Wprowadzmy teraz oznaczenia
pozioméw elektronowych zdefiniowane w formie graficznej na Rys. 1, do ktérych
bedziemy si¢ odnosi¢ réwniez w dalszej czesci niniejszej pracy.

Wszystkie czastki a, b, ...
/

o

Nieaktywne czastki 3, b, ..
Przestrzen aktywna

_— L Aktywne dziury W, v, ...

Nieaktywne dziury i, j, ...

S S S —/Wszystkie dziury i, j, ...

Rysunek 1: Definicja poziomow elektronowych i ich symboli.

A zatem wspomniane wyznaczniki, w ktérych elektrony sa usuwane lub/i
dodawane, zapisujemy jako: ®,, ®%, ®,,, DB, @, itd... Taka definicja pozwala
moéwié o odpowiednich sektorach przestrzeni Focka, tj.:

e Sektor zerowalencyjny, zawierajacy:
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— Sektor (0,0) — odpowiadajacy funkcji referencyjnej @y, czyli stan
podstawowy;

e Sektory jednowalencyjne, zawierajace:

— Sektor (0,1) — odpowiadajacy funkcjom z jedng dziurg walencyjng @,
czyli stan uktadu z jednym usunietym elektronem z poziomu u;

— Sektor (1,0) — odpowiadajacy funkcjom z jedng czastka walencyjna ®¢,
czyli stan uktadu z jednym dotaczonym elektronem na poziomie «;

e Sektory dwuwalencyjne, zawierajace:

— Sektor (0, 2) — odpowiadajacy funkcjom z dwiema dziurami walencyjnymi
®,,,, stan uktadu z dwoma usunietymi elektronami z pozioméw u oraz v;

— Sektor (2,0) - odpowiadajacy funkcjom z dwiema czastkami
walencyjnymi ®#, czyli stan uktadu z dwoma dotaczonymi elektronami
na poziomach « oraz S;

— Sektor (1,1) — odpowiadajacy funkcjom z jedng dziurg walencyjng oraz
jedng czastka walencyjng @), czyli stan wzbudzony z przeniesieniem
elektronu z poziomu g na poziom «;

e Oraz wyzsze sektory...

A zatem z kazdego sektora n-walencyjnego mozemy wyodrebni¢ sektory
k-czastkowe 1 [-dziurowe, gdzie speilniona jest zalezno$¢ k + [ = n. Nalezy
podkresli¢, ze sektorowa budowa przestrzeni Focka jest kluczowa, aby badac¢ stany
zjonizowane i wzbudzone przy pomocy metody FS-MRCC.

Operator falowy Q w FS-MRCC przedstawia sie nastepujaco:

Q= {5)P, (81)
gdzie § — operator wzbudzen i/lub jonizacji.

W powyzszym réwnaniu operator falowy Q jest niezmienny dla calej
przestrzeni modelowej My, stad nazwa ,metoda MRCC uniwersalna walencyjnie”.
Podobnie jak w jednoreferencyjnej metodzie CC, mamy do czynienia z

eksponencjalna postacia operatora falowego (por. Réwnanie (41)). Operator S
stanowi sume operatorow odpowiadajaca wzbudzeniom n-krotnym:

2L N 2 2 2
S=) S,=81+82+..+8y. (82)

Operator S, mozemy zapisaé¢ z uzyciem formalizmu drugiej kwantyzacji:
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2 1 /! =7 Ar s e
S, = § s {a'b' .. i}, (83)
(n!)2
gdzie s — amplitudy klasterowe, a znak ' oznacza, ze wykluczamy wzbudzenia wewnatrz
ij..
przebtrzem modelowej.

Sprobujmy przyktadowo rozpisaé powyzsza sume dla operatora So:

S= 2 SV ST i) = S00 4 S0 1 SO 4 SR04 502 4 g0 =

JE R 1 ab (At it S a 1
42 {a’rmﬂ}+§zsa§{aw]a}+52 S Th i+

a,j i,j
a,b b
’ TP 1 v PPN ’ PO
by N ARSI ub o ~t PN
+ 1 Z sgﬁ{ajbjﬁaf} + 1 Z S (a7 jiy + Z saj{,u bija}. (84)
a,B i,j a,j
MY u,b

Warto zauwazy¢, ze operator Sé0,0) jest réwny operatorowi Ty (por. Réwnanie
(43)). Natomiast w ogélnosci mozemy zapisac:

k

(kl Z

i=0 j

S

MN

(85)

Il
)

Widzimy tutaj strukture hierarchiczng — operator S zawiera w sobie operatory
dla nizszych sektorow przestrzeni modelowej.

Operator rzutowania P rowniez mozemy zapisa¢ jako sume operatorow,
definiujacych odpowiednie sektory przestrzeni modelowej:

P = pOO) 4 pLO 4 pOD 4 pR0) 4 p02) 4 pOLD | -
= |@g) (Do| + D D) (@] + D Dy} (D] +
@ H

+ D 1O P) (@] 4+ " D) (Dl + D D) (@] + .. (86)
apf Hy @

u

Co istotne, wystepuje nastepujaca zaleznoéé, kiedy operator S dla danego sektora
dziata na operator P z innego sektora:

SWDpi) =0, dlai<klubj<I, (87)
SENPED 0 dlai < k oraz j < I.

Réwnanie Blocha (tj. Roéwnanie (79)) w formalizmie przestrzeni Focka
przedstawia si¢ nastepujaco:
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Hy (e P = (5 D P (88)

Wspomniano juz w przyktadzie zaprezentowanym w Réwnaniu (84), ze operator

Séo’o) jest rowny operatorowi 7o , a zatem mozemy zapisac:

~
= A

S=809 4 5=T4+§, (89)

gdzie S oznacza operator § pozbawiony 7.
Co za tym idzie, operator falowy Q réwniez moze zostaé¢ przeksztatcony:

O = (TSNP = T (5} . (90)

Dzieki temu mozna zapisa¢ Roéwnanie Blocha dla sektora (k,[), wprowadzone
jako Réwnanie (79), w nastepujacy sposob:

Hyel (5" PO = oT (oS D PO, (91)

gdzie Iflgggl) oznacza operator I:Iggc’l) bez uwzgledniania sektora (0, 0).

T

Mozemy teraz pomnozy¢ obustronnie przez e’ 1 otrzymaé¢ hamiltonian

transformowany przez podobienistwo Hy, wprowadzony w Réwnaniu (49):

Hy{eS "} PO = (5 D pUeh, (92)

Aby otrzymaé kluczowe réwnanie na amplitudy klasterowe, nalezy przeprowadzi¢
rzutowanie Réwnania (92) na operator dopetnienia Q do przestrzeni ortogonalnej:

oD (IfIN{eS(k’”})C pkD = oKD ({ei(k»l>}13(k,z)ﬁijl;l))c plk (93)

Réwnania na amplitudy klasterowe dla danego sektora rozwiazuje sie
iteracyjnie. Warto tu zwréci¢ uwage na fakt, ze w metodzie wieloreferencyjne;j

operator S zawiera w sobie operatory dla nizszych sektoréw przestrzeni
modelowej (zgodnie z Roéwnaniem (85)). Zatem, aby otrzymaé¢ amplitudy
klasterowe w wyzszym sektorze, konieczna jest znajomos$¢ amplitud sektorow
nizszych, np. dla sektora (2,0), wczesniej wyznaczone muszg zostaé¢ amplitudy dla
sektoréow (1,0) oraz (0,0). Ta zasada nazywana jest warunkiem zanurzania
podsystemu (ang. Subsystem FEmbedding Condition — SEC) i zostala szerzej
opisana w publikacjach [112, 197]. Biorac pod uwage, ze operator §(0:0) jest
réwnowazny z operatorem T, mozemy korzystaé¢ z wariantéw jednoreferencyjnych,
aby uzyska¢ amplitudy klasterowe dla sektora (0,0) (stanu podstawowego).

Duzym utrudnieniem w implementacji metody FS-MRCC jest tzw. problem
stanéw intruderowych [198, 199]. Tym pojeciem okresla si¢ problemy ze
zbieznosciag réwnan w metodach wieloreferencyjnych, ktore pojawiaja sie, kiedy
wyznaczniki pochodzace z przestrzeni modelowej My majg energi¢ bardzo bliska
wyznacznikom pochodzacym z przestrzeni ortogonalnej M, . Pojawienie si¢ stanow
intruderowych jest trudne do przewidzenia, gdyz moze zaleze¢ od wybranej
przestrzeni modelowej, geometrii uktadu czy bazy funkcyjnej. Problem stanéw
intruderowych rozwiazata implementacja metody FS-MRCC =z uzyciem
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hamiltonianu posredniego (ang. intermediate hamiltonian — IH), ktérej zostanie
poswiecony osobny podrozdzial niniejszej pracy. Najpierw jednak omowione
zostang sektory (1,0) i (2,0) dla metody FS-MRCC, poniewaz w moich badaniach
korzystano wtasnie z tych sektoréw przestrzeni Focka.

2.5.1.1. Sektor jednowalencyjny (1,0)

W niniejszej pracy przeprowadzono obliczenia z uzyciem sektora (1,0) w dwbch
wariantach przyblizonych: CCSD oraz CCSDT [200]. Sektor (1,0) odpowiada
stanowi uktadu z jednym dotaczonym elektronem na poziomie @, a zatem roznica
w energiach wyznaczonych z uzyciem sektoréw (0, 0) oraz (1,0) bedzie odpowiadaé
warto$ci powinowactwa elektronowego (ang. electron affinity — EA). EA dla
przyktadowego uktadu AB definiujemy jako:

EA:EAB—EAB—. (94)

Operator S dla sektora (1,0), zgodnie z Roéwnaniem (82), definiujemy
nastepujaco:

N
SO0 2§00 2 37 §A0 G100, g0, (95)
n=1

Oznaczenie S zostalo zamienione zgodnie z Réwnaniem (89) na S , poniewaz w
sektorze (1,0) nie zawiera sie dodatkowo zaden inny sektor, oprocz (0,0). Dla FS-
MRCCSD, czyli przyblizonego wariantu metody CC, mozemy powyzsze wyrazenie
skrocic¢ do:

1.0 (10) 5(1,0) - a(L0) _ ioatay L bt 2 h A
SO = =Sy =8, +8, Za: si{a’a} + 3 QZ]: sgj{aTbT]af}. (96)
a a:b

Zas dla FS-MRCCSDT uzyskamy:

§1.0) _ ¢LO) _ S(LO) S(LO) S(LO):

SDT
PR 1 ~ ~ A
b~ PN be ( ~ ~ P
_Zs (atay += ngj{aw]anﬁ Z sheatbietkjay. (o)
a,j a,j.k
a,b a,b,c

Aby otrzymaé¢ wyrazenia na amplitudy dla wspomnianych modeli, nalezy
przeprowadzi¢ rzutowanie Réwnania (93) na konfiguracje (®%| i <<I>“b | oraz na
(@“b | dla modelu ze wzbudzeniami potréjnymi, zarazem podstaw1aja¢c pOwWYyzsze

rownania na S19. Dla FS-MRCCSD wyrazenia na amplitudy przedstawiaja sie
nastepujaco:

(@G (A5 (o) = (@) ({eﬁil’”“%“”}P“’mfl(,gf”) ).
Cc

(10) (10) o
(@) (HufeS5) 107 = (@) ({5

Natomiast dla FS-MRCCSDT:

(98)

(1 0,
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_ ~ &(1,0) |, 6(1,0) , &(1,0) _ a(1,0) |, 6(1,0) , 6(1,0) = A S
<CI)?¥| (HN{@Sl +85 T +Sy }) |q)a'> — <CI)Z| ({eSl +55 7 +Sy }P(l’O)H(jlj;O)) |(Da> ,

(10) ¢(1,0), (1,0 (10) (10) (10)
(@8] (FinteS ) o) = (@b (e PPUORLY) (o),

§IL0 40 51.0)

<(Dabcl(H (S

ajk }) 107 = (@] ({e551’°)+5§’°>+8§,1 RVER-C o>) o)
C

ajk
(99)
Zgodnie z Roéwnaniem (77), operator Iflgﬁzo) wyraza sie w nastepujacy sposob,
kolejno dla modeli FS-MRCCSD i FS-MRCCSDT:

~ ~ IS a(1,0) , a(1,0) ~
H;lﬁ;()) _ p(L0) (HN{esl +S5 }) pLo (100)
Cc
If]Sﬁ;O) _ p(LO) ([le{6551,0)+SA;1,0)+SA§1,0)}) 13(1,0). (101)
C

Wartosci energii otrzymane z uzyciem FS-MRCC w sektorze (1,0) sa
identyczne z wynikami otrzymanymi powszechnie znang metoda réwnan ruchu
sprzezonych klasteréw dla powinowactwa elektronowego (ang. Fzcitation Energy
Equation of Motion Coupled Cluster — EA-EOM-CC) [130, 200, 201]. W praktyce
czesciej  stosowana  jest wlasnie metoda EA-EOM-CC w zastepstwie
FS-MRCC(1,0), poniewaz jest ona tatwiejsza w implementacji. Pomimo iz obie
metody skutkuja otrzymaniem innych wektoréw wtasnych, to sa one powigzane i
mozliwe jest odpowiednie przeksztalcenie, aby uzyska¢ amplitudy konieczne w
dalszych obliczeniach dla sektora (2,0) [32, 147].

2.5.1.2. Sektor dwuwalencyjny (2,0)

W niniejszej pracy przeprowadzono obliczenia z uzyciem sektora (2,0) w
wariancie przyblizonym CCSD [32]. Sektor (2,0) odpowiada stanowi ukladu z
dwoma dotaczonymi elektronami na poziomach « i B, wiec réznica w energiach
wyznaczonych z uzyciem sektorow (0,0) i (2,0) odpowiada wartosci podwdjnego
powinowactwa elektronowego (ang. double electron affinity — DEA). DEA dla
uktadu AB definiujemy jako:

Operator S dla sektora (2,0) definiujemy nastepujaco:

N N
S(2,0) — §(1’0) + Sv(Z,O) — Z Svfll,O) + Z S.’(12,O) _
n=1 n=2

= S0 g0 ST e S0y 180 (103)
jednak dla modelu FS-MRCCSD wyrazenie to skraca si¢ do:
§§250) _ Sgl,()) +S.(1,0) N §(2,0) _

abatit oy LN abatipa
_Z aata)y+ = Z a?{aTb'Ja}+ZZ sag{aTb',Ba}. (104)
a,p
ab a,b

32



Amplitudy z sektora (1,0) zostaly juz wczesniej wyznaczone. Zatem naszym
celem beda wytgcznie amplitudy dla sektora (2,0), ktore otrzymamy poprzez
rzutowanie na konfiguracje (<I>3%|:

(1,0) +S~;2,0)

o a(1,0), &(2,0) 5 ) 2 9.0
G (HN{eS 52 })lebaﬂ):(@%l({es PO ))c|<1>“ﬂ>, (105)

(2,00 _ 51,00, £45(2,0)
gdmeHeﬁ —Heﬁ +H6ﬁ .

Operator Iflsﬁzo) jest juz znany z Réwnania (100), natomiast operator Iflgjgo) to:

1—?25;0) _ p20) (ﬁN{65(11,0)+§§1,0>+§;2,0)}) p(20) (106)
C

PrzejdZzmy teraz do omowienia alternatywnego sformutowania metody FS-MRCC
z uzyciem hamiltonianu posredniego (IH).

2.5.1.3. Metoda FS-CC w ujeciu hamiltonianu posredniego (IH-FS-CC)

W podrozdziale po$wieconym metodzie MRCC w ujeciu przestrzeni Focka
omowiono juz problem stanéw intruderowych. Aby go wyeliminowaé, konieczne
byto znalezienie takiego sformutowania metody FS-MRCC, w ktorej nie beda
wystepowa¢ problemy ze zbiezno$ciag réwnan spowodowane bliskodcig energii
wyznacznikow z przestrzeni modelowej oraz ortogonalnej. Ponizej zaprezentowana i
omoOwiona zostanie wieloreferencyjna metoda sprzezonych klasterow w ujeciu
przestrzeni Focka z wuzyciem hamiltonianu posredniego (ang. Intermediate
Hamiltonian Fock Space Multireference Coupled Cluster — TH-FS-CC). Idea
hamiltonianu posredniego powstata pierwotnie w pracy Malrieu [202]. Strategia ta
zostata wykorzystana w kilku implementacjach, w tym w pracach Mukherjee’ego i
in. [203, 204], Kocha [205] oraz Kaldora i in. [206, 207]. Kluczowe bylo jednak
sformutowanie opracowane przez Meissnera [146-151], ktére aktywnie rozwijane
jest przez Musial i in. [32, 33, 152-158], gdyz wyeliminowalo ono problem stanéw
intruderowych i wtadnie z niego korzystano w moich badaniach.

Metoda IH-FS-CC opiera si¢ na nastepujacej strategii: procz przestrzeni
modelowej My oraz przestrzeni ortogonalnej M,, wprowadzamy podprzestrzen
posrednia My, wraz z odpowiednim operatorem rzutowania P;.. Podprzestrzen
posrednia stanowi czes¢ przestrzeni ortogonalnej, a wiec:

M;, CM,. (107)

Definiujemy rowniez kluczowa dla naszych rozwazan przestrzen posrednia My,
jako sume prosta przestrzeni modelowej i podprzestrzeni posredniej:

M; =My e My, . (108)

Operator rzutowania na przestrzen posrednia P; roéwniez stanowi sume
operatorow:

P =P+Py,. (109)

Tak zdefiniowana przestrzen posrednia stanowi bufor miedzy przestrzenia
modelowsg a ortogonalng, a zarazem pozwala na oddzielenie wyznacznikéw z
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przestrzeni modelowej oraz ortogonalnej i dzicki temu eliminuje problem stanéw
intruderowych. Metoda IH-FS-CC stanowi alternatywe dla obliczen z uzyciem
hamiltonianu efektywnego Fleﬁ. Formalizm TH-FS-CC mozemy omoéwié¢ kolejno dla
sektora (1,0) oraz (2,0) przestrzeni Focka.

2.5.1.3.1. Sektor (1,0) w metodzie IH-FS-CC

Zacznijmy od zapisania réwnan na amplitudy dla wariantéw FS-MRCCSD(1,0)
oraz FS-MRCCSDT(1,0) (tzn. Rownan (98) oraz (99)) [154, 200] w alternatywnej
postaci:

(@] (An {1+ +5{0) |07 = @4 (8] "1 OHGY) jo), o
A 110
(@) (Hn {1+ S+ $50) Joo7) = (@@l ({503 POOHLY) o),

1) S(1.0) | &(L0) , (1.0 a| (&(1.0)y p(1,0) /(1.0
<c1>g|(HN{1+s§ V50 gt >})C|q>a>:<c1>g|({sg }PUOF >)C|q>a>,
(@) (Hu{1+ S{7+ S0+ 510 o) = (@it (857 POHY) Jom),
@ajk' (H {1+S(1 .0) +S(1 0) +S(1 0)}) |D%) = <(Da]k| ({S(l 0y pL. O)H(1 0)) D7) .

(111)

Ta forma zapisu wynika z faktu, ze w sektorze (1,0) jedynie sktadniki liniowe
wchodza do rozwiniecia czynnika eksponencjalnego. Jezeli zatozymy, zZe:

{lo0)} = {108}y U {08},
(112)

{lof"0)} = (|06)} U {|@Eh)} U {|Dh)),

to Réwnania (110) oraz (111) mozemy zapisaé krocej:

(@) (Hn{1+ S5} |q>a>:<cpg((b;|({S“‘”}P“O)H“O)) @)y, (113)
c
a(bc) a (1,0 _ a(bc) (1,0)y $(1,0) £5(1,0)
@il (At + S50 107 = @il (S PV ALY) o). (1)

Zdefiniujmy  operator rzutowania 1351’0) dla wariantu przyblizonego
[H-FS-CCSD(1,0):
PO = Z|c1>a><q>a|+2|q>ab><cpab| (115)
ab
oraz dla wariantu IH-FS-CCSDT(1,0):

P = Z|¢a><¢a|+2|¢“b><¢“”l+ 2@ o
abc

Jak wspomniano, Roéwnania (113) oraz (114) sa réwnaniami linjowymi.

Ponadto operator S stanowi wektor wlasny operatora HN7 a wiec mozemy
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zbudowaé macierz HW? dla operatora ﬁN w podprzestrzeni funkcji z jednym
dotaczonym elektronem, tzn. |®%) i |d>;1b) dla TH-FS-CCSD(1,0) oraz dodatkowo w
podprzestrzeni funkeji |d)l‘.’jbc> dla TH-FS-CCSDT(1,0):

(1,0 (1,0 ;
(@ 00) (@ |H; @)

@ab F} 1,0 m Iab FA[ 1,0 I d ’

TH-FS—CCSD(1,0) (117)

~(1,0 ~(1,0 (1,0
@ a0y (@ HM @by (@A @b
(1.0 _ 5(1,0 5(1,0 5(1,0
HIH—FS—CCSDT(I,O) - <(qub|H1( )l(DC) «D?blHI( )lq)5d> <q)tqb|H1( )|(1);Ze
0 A&(1,0 (1,0 1 73(1,0 d.
(@b | A0 0d) (@abe|HO | ode)  (oobe | HM @l
(118)

Wprowadzony tutaj operator Ifl}l’o) to wlasnie hamiltonian posredni (IH):

(1,0 5(L,0) ;57 (1,0
AN = pO gy pLO) (119)

Ostatecznie Réwnania Blocha (113-114) beda stanowi¢ réwnanie wtlasne
macierzy H®0):

HO0S10 - g0, (120)

Diagonalizacje macierzy wykonuje sie zwykle metoda Davidsona [208] w
wariancie uogélnionym dla macierzy niesymetrycznych [209]. Jak wspomniano w
podrozdziale po$wigconym sektorowi (1,0) przestrzeni Focka, wartosci energii EA
otrzymane z uzyciem FS-MRCC(1,0) sa tozsame z wynikami otrzymanymi metoda
EA-EOM-CC. Rowniez dla wariantu opartego na IH, wartosci wtasne sg tozsame z
tymi uzyskanymi EA-EOM-CC — otrzymywana liczba najnizej lezacych wartosci
wlasnych jest okreslona przez rozmiar dobranej przestrzeni aktywnej. W modelu
[H-FS-CC(1,0) nie ma konieczno$ci iteracyjnego rozwiazywania réwnania Blocha —
diagonalizowana jest macierz hamiltonianu posredniego H19 | co znacznie utatwia
implementacje tej metody.

2.5.1.3.2. Sektor (2,0) w metodzie IH-FS-CC
Omoéwmy teraz wariant w sektorze (2,0), tj. IH-FS-CCSD(2,0) [32].
Rozpoczniemy od zdefiniowania operatoréw rzutowania P20 oray P?’O):
PO = 3" @) (0], (121)
ap
5(2,0
P >:Z|q>“b><c1>ab|. (122)
ab

Podobnie jak zaprezentowano to w przypadku sektora (1,0), sprobujmy zapisaé¢
Réwnanie (105) w alternatywnej postaci. Musimy jednak wzia¢ pod uwage, ze do
rozwiniecia czynnika eksponencjalnego z sektora (2,0) wchodza jedynie sktadniki
liniowe, a z sektora (1,0) sa to czynniki zaréwno liniowe, jak i kwadratowe:

A

¢(1,0) ~ &(1,0) ~ A~ 2
(@ (A ((¢5") +870)) 107) = ol (1577 ) + $77) PRORGY) (o).
(123)
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Po lewej stronie powyzszego rownania operator S0 skiada sie z sumy Sil,O) +

5.51,0). Po prawej stronie sktadnik jednowalencyjny stanowi wytacznie wyraz 5.51,0).
Mozemy zatem zapisac:

. (Sv(l»O))Q A . ( (1 0))
(@] (H (1+S(10) S§1’°>+{—12 }+{S§1’0>S;1’0>}+{ 5 }+
A(1’0))2 N . ~
+S8ON) @) = (@b | (S0 + +S§2’O))P(2’O)Hgﬁ;0) [Py . (124)

2

C c

Zdefiniujmy teraz hamiltonian posredni, jako:

. PR [P o (SL0y2\
H§2,O) — P§2,0)HNP§2,O) +P§2’0)HN (S;l’o) +S§1’O)Sél’0) + 22 P(2’O), (125)

2(2,0)

a takze nowy operator S; , jako:

22,00 _ (1,0 (Sgl’o))Q 5(2,0
Sé’):Sg’)(Z{a/Ta})+—2 + 820, (126)

Dzieki temu otrzymamy bardziej zwiezta forme Réwnania (124):

a 2,0 2,0 a ab (&(2,0) p 5(2,0 a
(@t (] (1+ 5} >)) @) = (@25 (ST PO B ’)Clcb By.  (127)

Jest to réwnanie Blocha, zawierajgce hamiltonian posredni dla metody IH-FS-
CCSD(2,0). W formie macierzowej mozemy zapisaé¢ nastepujace wyrazenie:

A0S0 = g20g20) (128)
1 1 1

gdzie "0 - [<(Dab|[f]§2,0)|q)cd>

Diagonalizacja macierzy H®29 dostarcza wartosci wlasnych, bedacych
warto$ciami energii podwdjnego powinowactwa elektronowego (DEA) danego
uktadu.

Podsumujmy strategie obliczen z uzyciem metody TH-FS-CCSD(2,0) w trzech
gtownych krokach:

1. Obliczenia dla sektora (0,0) — w pierwszym kroku przeprowadzamy
obliczenia dla stanu referencyjnego, tj. obliczenia metoda CCSD. Uzyskujemy
energie tego ukladu oraz operator klasterowy T, a zarazem amplitudy
klasterowe t. Rzad procedury obliczeniowej w tym kroku to O(n?,n‘vl).

2. Obliczenia dla sektora (1,0) — w drugim kroku nastepuje konstrukcja
operatora H;LO) na podstawie amplitud wyznaczonych w kroku pierwszym,
nastepnie dobor przestrzeni aktywnej oraz modelowej i diagonalizacja macierzy
H19  Uzyskujemy energie odpowiadajaca pojedynczemu powinowactwu
elektronowemu (EA) — otrzymana liczba najnizej lezacych wartosci wlasnych
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jest okreslona przez rozmiar dobranej przestrzeni aktywnej. Rezultatem obliczen
sg rowniez amplitudy, ktére zostana uzyte w kolejnym kroku. Rzad procedury
obliczeniowej w tym kroku to O (nlnl).

3. Obliczenia dla sektora (2,0) — trzeci krok rozpoczyna si¢ od renormalizacji
amplitud otrzymanych w kroku drugim. Nast¢pnie konstruowany jest operator
1’-_152’0)7 a na koniec przeprowadzana jest diagonalizacja macierzy H®0).

Uzyskujemy energie odpowiadajacg podwdjnemu powinowactwu elektronowemu

(DEA). Rzad procedury obliczeniowej w tym kroku to O(n2n?).

Jak wida¢, najmniej korzystne skalowanie obserwujemy w pierwszym kroku,
czyli dla obliczen prowadzonych wariantem CCSD. Cheac uzyskaé wartosci energii
DEA z uzyciem metody DEA-EOM-CC, ktoére osiaggna doktadnosé poréwnywalng
do tych uzyskanych metoda TH-FS-CCSD(2,0) [32], konieczne jest uwzglednienie
wzbudzen potréjnych, tj. co najmniej wariantu DEA-EOM-CCSDT” [30, 32, 210],
w  ktorym czes¢ DEA-EOM jest zdefiniowana jak w modelu pelnym
(DEA-EOM-CCSDT), a stan podstawowy jest zdefiniowany na poziomie modelu
CCSD. Rzad procedury obliczeniowej dla tego wariantu jest zdecydowanie mniej
korzystny w poréwnaniu do IH-FS-CCSD(2,0) i wynosi O(nlnd). Co wiecej,
metoda TH-FS-CCSD(2,0) jest wymiarowo ekstensywna, co predestynuje ja do
zastosowan w badaniach dotyczacych obliczen krzywych energii potencjalnej, w
przeciwienstwie do metody DEA-EOM-CCSDT’, ktora tej cechy nie posiada.
Zastosowanie  hamiltonianu  posredniego  wyeliminowato problem  stanéw
intruderowych i otworzyto mozliwos¢ szerokiego uzycia wieloreferencyjnej metody
sprzezonych klasteréw w ujeciu przestrzeni Focka do badan wielu uktadow.
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3. Wyniki badan

Gléwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest precyzyjny opis stanow
elektronowych dla czterech wybranych uktadéw dwuatomowych z uzyciem metod
teoretycznych poprzez wyznaczenie i poglebiong analize doktadnych krzywych
energii potencjalnej oraz wybranych stalych spektroskopowych: réwnowagowej
dhugosci wigzania R., gltebokosci studni potencjatu D,., adiabatycznych energii
wzbudzen T,, czestosci harmonicznej w,, poprawki anharmonicznej w.x, oraz
rownowagowej statej rotacyjnej B,. Glowna cze$¢ badan zostata przeprowadzona
przy uzyciu metody TH-FS-CCSD w sektorach (1,0) oraz (2,0) przestrzeni Focka.
Zbadano nastepujace cztery uklady: kation molekularny LiRb*, czasteczke LiRb,
kation molekularny LiMg* oraz kation molekularny NaMg*. Czesé
prezentowanych wynikow zostata uprzednio opublikowana w formie rozdzialtu w
monografii [190] oraz trzech artykuléw w czasopismach naukowych [191-193].

Prezentowane ponizej wyniki badan zostaly podzielone na podrozdziaty, ktore
ulozone sa w nastepujacy sposob: najpierw omawiane sa metody obliczeniowe
zastosowane dla danego ukltadu, nastepnie prezentowane sg wyniki dla stanu
podstawowego danego uktadu, a pézniej dla stanow wzbudzonych. Przedstawione
sa krzywe energii potencjalnej oraz uzyskane state spektroskopowe, jak réwniez
inne wyznaczone wielkosci. Otrzymane wyniki porownano z dostepna literatura.

Szereg dziatan podjetych w ramach prezentowanych badan obejmowal miedzy
innymi: przeglad literatury, dobér i testowanie baz funkcyjnych oraz przestrzeni
aktywnej, obliczenia energii w szerokim zakresie odlegto$ci w wariancie
nierelatywistycznym oraz z uwzglednieniem skalarnych poprawek
relatywistycznych, przygotowanie krzywych energii potencjalnej, wyznaczenie
statych spektroskopowych, stworzenie tabel oraz wykreséw, analiza i interpretacja
uzyskanych wynikéw.

Obliczenia zostaly wykonane na trzech komputerach w Uniwersytecie Slaskim
w Katowicach z systemem Debian GNU/Linux. Wszelkie przedstawione w dalszej
czesci stale spektroskopowe zostaly uzyskane przy uzyciu programu LEVEL w wersji
8.0 [211]. Szczegblowy opis przeprowadzonych obliczen zostanie przedstawiony w
podrozdziatach dotyczacych poszczegolnych uktadéw. Obejmuje on migdzy innymi
uzyte metody, bazy funkcyjne czy zastosowane pakiety obliczeniowe.

3.1. Kation molekularny LiRb*

Pierwszym zbadanym uktadem byt kation molekularny LiRb*. Sktada si¢ on z
dwoch metali alkalicznych i posiada wytacznie jeden elektron walencyjny. Uktad
ten do tej pory byl rzadko badany i w literaturze obecne sa jedynie prace
teoretyczne. Nalezy do nich szereg badan, w ktérych zastosowano
pseudopotencjaly [212-217], a takze przekrojowa praca Smiatkowskiego i Tomzy, w
ktorej uzyskali oni state spektroskopowe wielu kationéw molekularnych ztozonych z
metali 1. 1 2. grupy uktadu okresowego przy uzyciu metody CCSD(T) [218].
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3.1.1. Metody obliczeniowe zastosowane dla LiRb*

W  tych badaniach wykonano obliczenia energii dla szeregu odlegtosci
miedzyatomowych w zakresie od 24 A do 500.0 A réznymi metodami
obliczeniowymi, dzieki czemu uzyskano krzywe energii potencjalnej uktadu LiRb*
zaréwno dla stanu podstawowego X2+, jak i stanéw wzbudzonych, a nastepnie na
ich podstawie wyznaczono state spektroskopowe. Kluczowa czes¢é wynikow dla
kationu molekularnego LiRb* uzyskano metoda IH-FS-CCSD(1,0), a doktadniej
wykonano obliczenia z uzyciem wariantu EA-EOM-CCSD. Wartosci energii
uzyskane przy uzyciu ITH-FS-CCSD(1,0) tozsame sa z rezultatami uzyskiwanymi
wariantem  EA-EOM-CCSD, co oméwiono dokladniej w  podrozdziale
zatytutowanym Sektor (1,0) w metodzie IH-FS-CC. Metoda IH-FS-CCSD(1,0)
stanowi réwniez krok posredni w obliczeniach TH-FS-CCSD(2,0) wykonanych dla
uktadu LiRb — te zostang omoéwione w pozniejszych podrozdziatach niniejszej
rozprawy. Obliczenia przeprowadzono w bazie funkcyjnej unANO-RCC+ — jest to
rozkontraktowana wersja bazy ANO-RCC [74] rozszerzona o dodatkowe funkcje
dyfuzyjne, korzystajac z procedury opartej na réwnomiernym rozkladzie (ang.
even-tempered) [71], ktora zostala przedstawiona w podrozdziale Bazy funkcyjne.
Doktadne wyktadniki dodanych funkcji dyfuzyjnych zostaly przedstawione w
Tabeli 1. Sa to odpowiednio po dwie funkcje bazowe dla powtok typu s, p oraz d
dla atomu Li oraz po cztery funkcje bazowe dla tego samego typu powtok dla
atomu Rb. Stosunek miedzy kolejnymi wyktadnikami wynosi 0.35 dla Li, natomiast
dla Rb jest on réwny 0.40 dla powtlok typu s oraz p i 0.45 dla powtoki typu d.
Ostatecznie tak skonstruowana baza unANO-RCC+ posiada 326 funkcji bazowych
w reprezentacji sferycznej. Zdecydowano na wybor wlasnie tej bazy funkcyjnej,
gdyz we wstepnych testach réznych baz funkcyjnych najlepiej odtwarzata ona
kolejne wartosci terméw atomowych. W Tabeli 2 umieszczono obliczone wartosci
termow atomowych dla Li i Rb oraz wartos$ci eksperymentalne pochodzace z bazy
danych National Institute of Standards and Technology (NIST) [219].

Tabela 1: Wyktadniki dodanych funkcji dyfuzyjnych dla atoméw Li oraz Rb w bazie
funkcyjnej unANO-RCC+ dla powtok typu s, p oraz d.

s P d

Li

0.0027497  0.0017173  0.0067528
0.0009619  0.0006010  0.0023635
Rb

0.0012643  0.0034222  0.0727457
0.0005057  0.0013689  0.0327356
0.0002023  0.0005476  0.0147310
0.0000809  0.0002190  0.0066289
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Tabela 2: Energie wzbudzen uzyskane dla atoméw Li i Rb w bazie funkcyjnej
unANO-RCC+. Wszystkie wartosci w eV.

Symbol termu IH-FS-CCSD(1,0) Eksp. [219]

Li
(2s)%S 0.000 0.000
(2p)%P 1.849 1.848
S . .
(3s)2S 3.371 3.373
(3p)2P 3.834 3.834
(3d)2D 3.876 3.879
Rb
(5s)28 0.000 0.000
(5p)2P 1.512 1.574
(4d)?D 2.329 2.400
S . .
(6s)28 2.439 2.496
(6p)?P 2.875 2.945

Aby podkresli¢, ze uzyskane wyniki sa wymiarowo konsystentne, w Tabeli 3
przedstawiono poréwnanie energii uktadu LiRb* w granicy dysocjacji z energiami
atomowymi w bazie unANO-RCC+. Suma energii atomowych jest réwna energii
nieoddziatujacego uktadu.

Tabela 3: Energie standéw elektronowych w granicy dysocjacji dla kationu
molekularnego LiRb™ i energie atomowe uzyskane w bazie unANO-RCC+.

Li/Li* Rb/Rb* L;{)?be LiRb* R=co

d(y;;(")‘;‘:;l IH-FS-CCSD(1,0)/CCSD | IH-FS-CCSD(1,0)/CCSD nglf(sl',o)
Konfig. E (a.u.) Konfig. E (a.u.) E (a.u.) E (a.u.)

Li(2s)+Rb* | [He 25 7.473553 K1) 2030.280882 | —2946.763435 | —2046.763435
Li*+Rb(5s) | [He] 7275561 (Kr] 5 2030.440615 | —2946.716176 | —2046.716176
Li(2p)+Rb* | [He 2p 7.405597 [Kr] 2930.280882 | —2046.695479 | —2046.695479
Li*+Rb(5p) | [He] 7275561 (K] 5p 2030.385063 | -2946.660624 | —2046.660624
Li(3s)+Rb* | [He] 3 7349683 K1) 2030.280882 | —2046.639565 | —2046.639565
Li*+Rb(4d) | [He] 7275561 (K] 4d 2039.355030 | —2946.630591 | —2046.630591
Li*+Rb(6s) | [He] 7275561 Kr] 65 2030.350076 | —2946.626537 | —2046.626537

Celem zbadania wplywu wzbudzen podwdjnych na krzywe energii potencjalnej
stanu podstawowego i stanéw wzbudzonych badanego uktadu, zdecydowano sie
rowniez wykonaé¢ obliczenia IH-FS-CCSDT(1,0) (tj. obliczenia EA-EOM-CCSDT)
w mniejszej bazie funkcyjnej Sadlej-pVTZ [75], ktéra posiada 82 funkcje bazowe.
Poréwnano je z wynikami IH-FS-CCSD(1,0) uzyskanymi w tej samej bazie.

Aby uwzgledni¢ wplyw efektéw relatywistycznych na wartosci otrzymanych
stalych  spektroskopowych, =zastosowano nastepujaca procedure: ponownie
obliczono krzywe energii potencjalnej oraz state spektroskopowe uktadu LiRb*,
jednakze wykorzystujac baze funkcyjnag Sapporo-QZP-2012-diffuse [73], ktéra
zawiera 167 funkcji bazowych w  reprezentacji sferycznej. Nastepnie
przeprowadzono obliczenia uzywajac relatywistycznego wariantu tej samej bazy, tj.
Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse, a takze uwzgledniono skalarng poprawke
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relatywistyczng trzeciego rzedu Douglasa-Krolla (DK3) [220]. Ostatecznie
obliczono réznice miedzy wartosciami statych spektroskopowych uzyskane w
wariancie relatywistycznym i nierelatywistycznym i roznice te zostaly dodane do
statych uzyskanych przy uzyciu bazy unANO-RCC+.

We wszystkich obliczeniach TH-FS-CC(1,0) jako uktad referencyjny zastosowano
LiRb?* i korzystano z funkeji referencyjnej RHF, ponadto uwzgledniono korelacje
wszystkich elektronéow w uktadzie.

Jako uzupelnienie badaii dla stanu podstawowego X2+, wykonano takze
obliczenia dla LiRb* przy uzyciu wariantéw CCSD, CCSD(T), CCSDT-1 oraz
CCSDT-3, korzystajac z funkcji referencyjnej UHF. Zostaty one przeprowadzone w
bazie funkcyjnej unANO-RCC+ bez uwzglednienia efektéw relatywistycznych.

Obliczenia CCSD, CCSD(T), CCSDT-1, CCSDT-3 oraz EA-EOM-CCSD bez
uwzglednienia efektow relatywistycznych zostaly wykonane z uzyciem pakietu ACES
IT w wersji 2.7.0 [221], natomiast w obliczeniach EA-EOM-CCSD uwzgledniajacych
poprawke relatywistyczng skorzystano z pakietu GAMESS w wersji 2021 R2 Patch 1
[222]. Obliczenia EA-EOM-CCSDT przeprowadzono przy uzyciu lokalnego modutu
podiaczonego do pakietu ACES II.

Uzyskane wartosci energii zostaly dotaczone do niniejszej pracy jako
Suplement. W Tabelach S1-S11 =znajduja sie wyniki otrzymane metoda
[H-FS-CCSD(1,0) /unANO-RCC+, a w Tabelach S12-S22 znajduja sie wartosci
energii otrzymane metoda [H-FS-CCSD(1,0)
DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse. Czgs¢ wynikéw dla uktadu LiRb*, w
szczegblnosei  rezultaty uzyskane z uzyciem metody IH-FS-CC(1,0), zostaly
pierwotnie opublikowane jako rozdzial w monografii Advances in Quantum
Chemistry, t. 88 [190].

3.1.2. Stan podstawowy LiRb"*

Stan podstawowy dla kationu molekularnego LiRb* to dubletowy stan X2X*.
Krzywe energii potencjalnej dla stanu podstawowego LiRb*, wyznaczone z uzyciem
roznych wariantéw metody CC w bazie funkcyjnej unANO-RCC+, zaprezentowano
na Rys. 2. Wszystkie uzyskane krzywe sa gltadkie i przyjmuja podobny ksztatt,
roznige sie jedynie energig.

Na Rys. 3 znajduje sie pordéwnanie krzywych energii potencjalnej stanu
podstawowego ~ LiRb*  uzyskane  metodami  IH-FS-CCSD(1,0)  oraz
[H-FS-CCSDT(1,0) w bazie funkcyjnej Sadlej-pVTZ. Tu réwniez widzimy gladkie
krzywe o podobnym ksztatcie, roznigce sie jedynie energia.
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Rysunek 2: Krzywe energii potencjalnej dla stanu podstawowego LiRb™ uzyskane w

bazie unANO-RCC+ z uzyciem réznych wariantow metody CC.
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Rysunek 3: Krzywe energii potencjalnej dla stanu podstawowego LiRb™ uzyskane w
bazie Sadlej-pVTZ z uzyciem wariantéw IH-FS-CCSD(1,0) oraz IH-FS-CCSDT(1,0).

42



Na podstawie uzyskanych krzywych energii potencjalnej wyznaczono stale
spektroskopowe uktadu LiRb*. Sa to: réwnowagowa dlugosé wigzania Re,
gltebokos¢ studni potencjalu  D,, czestos¢ harmoniczna w,, poprawka
anharmoniczna wex, oraz réwnowagowa stata rotacyjna B,. Zostaty one
przedstawione w Tabeli 4 wraz z dostepnymi warto$ciami literaturowymi.

Tabela 4: State spektroskopowe stanu podstawowego LiRb*: De, we, weX, 1 Be W
cm™'; Re w A.

Sym. De Re We WeXe Be Zrédlo
Li(2s)+Rb*
X2xt 3958 4.067 136.46 0.94 0.157 CCSD/unANO-RCC+
4034 4.053 137.47 0.93 0.158 CCSD(T)/unANO-RCC+
4036 4.052 137.54 0.93 0.158 CCSDT-1/unANO-RCC+
4025 4.053 137.43 0.94 0.158 CCSDT-3/unANO-RCC+

IH-FS-CCSD(1,0)/

4172 (120) 4,025 (-0.026) 139.16 (1.43) 0.91 (=0.02) 0.161 (0.002) | W0 o oo

4034 4.015 133.61 0.90 0.161 IH-FS-CCSDT(1,0)/Sadlej-pVTZ
3912 4.07 137.56 1.67 0.158098 Teor. [213-215]?

3705 3.97 Teor. [212]¢

3432 4.02 Teor. [216]¢

4193 3.99 139.65 Teor. [217]¢

4146 4.027 139 0.160 Teor. [218]f

¢ — Gléwna metoda zastosowana w niniejszej pracy, czyli IH-FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ z dodang skalarna
poprawka relatywistyczng DK3. Warto$é poprawki podana jest w nawiasach.

b _ Metoda zastosowana w pracach [213-215] jest oparta na pseudopotencjalach. Baza funkcyjna dla litu:
(9s8p5d1£f/8s6p3d1f), dla rubidu: (7s4p5d1f/6sdpddif).

¢ — W pracy [212] zastosowano pseudopotencjal Hellmana.

— W pracy [216] zastosowano pseudopotencjal.

¢ — Metoda zastosowana w pracy [217] jest oparta na pseudopotencjatach.

f — Metoda zastosowana w pracy [218] to CCSD(T). Baza funkcyjna dla litu: aug-cc-pCVQZ. Dla rubidu zastosowano
pseudopotencjal ECP28MDF oraz baze funkcyjna (14s14p7d6flg).

d

Poréwnujac powyzsze wartosci statych spektroskopowych z warto$ciami
uzyskanymi metoda CCSD(T) w pracy [218] mozemy zauwazy¢, ze najblizsze sa im
wartosci uzyskane metoda TH-FS-CCSD(1,0). Uzyskana warto$¢ R, rézni sie o
zaledwie 0.002 A. Stale spektroskopowe obliczone przy uzyciu IH-FS-CCSD(1,0)
przewyzszaja jakoscia zaréwno inne wartosci literaturowe oparte na
pseudopotencjatach, jak roéwniez wartosci uzyskane w pracy [218], ktére
uwzgledniaja  wzbudzenia  potréjne.  Kluczowy byt  wptyw  poprawki
relatywistycznej, ktora zauwazalnie poprawita jako$¢ uzyskanych rezultatéow.
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3.1.3. Stany wzbudzone LiRb*

W' niniejszej pracy przeprowadzono obliczenia dla 10 najnizszej lezacych
dubletowych stanéw wzbudzonych kationu molekularnego LiRb* o symetrii X*, I1
oraz A, nalezacych do 6 granic dysocjacji. Uzyskane krzywe energii potencjalnej
przedstawione zostalty na Rys. 4-9. Krzywe przypisane do kazdej z granic
dysocjacji wyrdznione zostaty osobnym kolorem, a stany o danej symetrii zostaly
przedstawione przy uzyciu odpowiednich stylow krzywych.

—2946.710

—2946.712

—2946.714

Li*+Rb(5s)
—2946.716

E[a.u.]

—2946.718

—2946.720 —

—2946.722

2%+

—2946.724 . ! | |
RIA]

Rysunek 4: Krzywa energii potencjalnej LiRb* uzyskana metodsg IH-FS-
CCSD(1,0) /unANO-RCC+ dla stanu 2?2+ dysocjujacego na Lit+Rb(5s).
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—2946.695 —
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—2946.696 —

—2946.697

—2946.698 —

—2946.699

—2946.700 ‘ ‘

3%t ——
120 — —

5 10 15 20 25 30 35
RIA]
Rysunek 5: Krzywe energii potencjalnej LiRb* uzyskane metodg IH-FS-
CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Li(2p)+Rb*.
—2946.656 — =
—2946.658 - 9
—2946.660 — Li*+Rb(5p) |
';:' —2946.662 =
—2946.664 — B
—2946.666 — =
—2946.668 - o
45—
2 - —
—2946.670 . k . . : L
5 10 15 20 25 30 35
RIA]
Rysunek 6: Krzywe energii potencjalnej LiRb* uzyskane metodg IH-FS-

CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Li*+Rb(5p).

45



—2946.630

—2946.635 —

- Li(3s)+Rb*
—2946.640 — =
—2946.645 4

1 1 1 | | | Szz+ |
5 10 15 20 25 30 35
RIA]
Rysunek 7: Krzywa energii potencjalnej LiRb* uzyskana metodg IH-FS-
CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 52Z* dysocjujacego na Li(3s)+Rb*.
—2946.624 T
—2946.626 =
—2946.628 — |
E 2046630 - N TTteeel Li*+Rb(4d) |
—2946.632 — =
623"
~2946.634 |- 20 = —
| | | | | | 12A o -\-
5 10 15 20 25 30 35
RIA]
Rysunek 8: Krzywe energii potencjalnej LiRb* uzyskane metodg IH-FS-

CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Li*+Rb(4d).
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Rysunek 9: Krzywa energii potencjalnej LiRb* uzyskana metoda IH-FS-
CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 72Z* dysocjujacego na Li*+Rb(6s).

Wszystkie uzyskane krzywe energii potencjalnej sa gtadkie w caltym zakresie
odlegtosci miedzyatomowych. Krzywe przedstawione na Rys. 4-6 prezentuja
standardowy ksztalt funkcji Morse’a, jednak krzywe dla wyzej potozonych stanow
52%* 62Z* oraz T?°T* na Rys. 7-9 sa czeéciowo zdeformowane ze wzgledu na
wystepujace zjawisko ,unikania przeciecia” krzywych (ang. avoided crossing).
Przeciecie si¢ adiabatycznych krzywych o tej samej symetrii i multipletowosci jest
wzbronione w uktadach dwuatomowych. Obecnos$¢ tego zjawiska mozna wyjasnic¢
wystepowaniem oddziatywan i przejs¢ elektronowych z przeniesieniem tadunku
miedzy stanami elektronowymi Li — Rb* i Li* — Rb. Wszystkie przedstawione
krzywe energii potencjalnej maja wytacznie jedno minimum, procz krzywej dla
stanu 12A, ktora pozbawiona jest minimum — jest to zatem stan repulsywny.

Na Rys. 10 przedstawiono krzywe energii potencjalnej LiRb* dla stanu
podstawowego i stanéw wzbudzonych, ktore uzyskano z uzyciem TH-FS-CCSD(1,0)
DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse. Postuzyty one do wyznaczenia wartosci
wktadu poprawki relatywistycznej. Ksztalt uzyskanych krzywych nie rézni sie
znaczaco od tych uzyskanych w bazie unANO-RCC+.
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Rysunek 10: Krzywe energii potencjalnej LiRb* uzyskane metoda IH-FS-CCSD(1,0)
DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse.

Na Rys. 11 przedstawiono poréwnanie krzywych energii potencjalnej dla standw
wzbudzonych LiRb* uzyskane metodami IH-FS-CCSD(1,0) oraz IH-FS-CCSDT(1,0)
w bazie funkcyjnej Sadlej-pVTZ. Widzimy krzywe o podobnym ksztalcie, roznigce
si¢ jedynie energia.
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Rysunek 11: Krzywe energii potencjalnej dla stanéw wzbudzonych LiRb* uzyskane w
bazie Sadlej-pVTZ z uzyciem wariantéw IH-FS-CCSD(1,0) oraz IH-FS-CCSDT(1,0).

Tabela 5 zawiera uzyskane wartosci statych spektroskopowych stanow
wzbudzonych LiRb*, a takze ich poréwnanie z dostepnymi wartosciami
literaturowymi — sa to wytacznie wyniki uzyskane przy uzyciu pseudopotencjatow
w pracach [213-215, 217].
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Tabela 5: Stale spektroskopowe stanéw wzbudzonych LiRb*: De, Te, w,, weXe 1 Be

wem ™ Re w A

Sym. D Te Re we WeXe Be Zrédlo
o E- IH-FS-CCSD(1,0)/
2y+ _ _ _ 9
2% 1335 (-161) 12675 (-253) 6.670 (0.044) 63.53 (-2.04) 0.66 (0.06)  0.058 (0.001) unANO-RCC+ [190]*
IH-FS-CCSDT(1,0)/
1693 13342 6.640 63.07 0.43 0.059 Sadlej-pVTZ
1270 12438 6.7 63.73 0.51 0.058456 Teor. [213-215]P
1306 6.67 63 Teor. [217]¢
Li(2p)+Rb*
IH-FS-CCSD(1,0)/
2v+ _ _ _ ’
372 659 (52) 18448 (89) 8.758 (-0.176)  35.37 (1.36)  0.53 (-0.01) 0.034 (-0.001) unANO-RCC+ [190]*
IH-FS-CCSDT(1,0)/
611 18251 9.227 32.53 0.52 0.031 Sadlej-pVTZ
617 18200 8.82 35.73 1.55 0.033769 Teor. [214, 215]P
IH-FS-CCSD(1,0)/
2 _ _ 9
1Pl 342 (-12) 18747 (135) 4735 (0050) 5278 (-035) 132 (002) 0116 (0003) "G B e fogp
IH-FS-CCSDT(1,0)/
82 18780 5.640 24.28 1.62 0.082 Sadlej-pVTZ
76 18741 5.04 42.89 3.52 0.103413 Teor. [214]®
Li*4+Rb(5p)
IH-FS-CCSD(1,0)/
2v+ _ ’
4% 1523 (28) 24198 (77) 10.052 (-0.023) 40.33 (0.41)  0.22 (0.00)  0.026 (0.000) unANO-RCC- [190]*
IH-FS-CCSDT(1,0)/
1488 25374 10.239 37.86 0.19 0.025 Sadlej-pV'TZ
1517 24928 10.09 39.29 0.27 0.025781 Teor. [214]?
. . IH-FS-CCSD(1,0)/
2 _ 9
2411 239 (-12) 26482 (117)  8.236 (0.019) 29.86 0.79 0.038 (0.001) unANO-RCC+ [190]*
IH-FS-CCSDT(1,0)/
160 26701 8.921 21.29 0.74 0.033 Sadlej-pVTZ
204 26241 8.54 24.57 1.33 0.035965 Teor. [214]b
Li(3s)+Rb*
IH-FS-CCSD(1,0)/
2y+ _ ’
5% 1229 (7) 30130 (114) 13.276 (-0.013) 29.81 (0.05)  0.15 (0.00)  0.015 (0.000) unANO-RCC- [190]*
1266 29858 13.34 29.97 0.17 0.014769 Teor. [214]?
Li*+Rb(4d)
IH-FS-CCSD(1,0)/
2+ _ _ ’
6<% 558 (116) 32839 (164) 16.462 (-0.019) 18.75 (1.16)  0.09 (-0.03) 0.010 (0.000) unANO-RCC+ [190]*
485 32578 16.36 18.84 0.21 0.009808 Teor. [214]?
IH-FS-CCSD(1,0)/
2 _ _ ’
3410 720 (85) 32751 (178) 10.252 (-0.017) 28.82 (0.89)  0.18 (-0.03) 0.025 (0.000) unANO-RCC+ [190]*
766 32297 10.74 26.6 0.07 0.022768 Teor. [214]?
IH-FS-CCSD(1,0)/
2 ’
1°A Stan repulsywny unANO-RCC+ [190]*
Stan repulsywny Teor. [214]?
Li*+Rb(6s)
IH-FS-CCSD(1,0)/
2+ _ _ _ ’
X 400 (-129) 33680 (122) 18.092 (0.732) 7.18 (-3.44) 0.02 (0.01) 0.008 (0.001) unANO-RCC+ [190]*
422 33387 17.70 9.27 2.96 0.008428 Teor. [214]b

4 — Gléwna metoda zastosowana w niniejszej pracy, czyli IH-FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ z dodang skalarna

poprawka relatywistyczng DK3. Warto$é poprawki podana jest w nawiasach.
b

— Metoda zastosowana w pracach [213-215] jest oparta na pseudopotencjalach. Baza funkcyjna dla litu:
(9s8p5d1£f/8s6p3d1f), dla rubidu: (7s4p5d1f/6sdpddif).
¢ — Metoda zastosowana w pracy [217] jest oparta na pseudopotencjatach.

Wszystkie omawiane stany wzbudzone sa wiazace, précz repulsywnego stanu
12A. Wartoéci skalarnej poprawki relatywistycznej przedstawione w powyzszej

Tabeli nie wykazujg regularnosci,

ich warto$¢ jest rézna w zalezno$ci od

rozpatrywanego stanu czy statej spektroskopowej. Moga one wynosi¢ przyktadowo:
dla R, od -0.013 A dla stanu 52X* do 0.732 A dla stanu 72X*; dla T, od —253
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cm™! dla stanu 22%* do 77 cm™! dla stanu 42X*. Efekty relatywistyczne majg
istotne znaczenie zwtlaszcza dla ciezkiego atomu rubidu, zatem energia uktadu
LiRb* powinna by¢ obliczana z ich uwzglednieniem, gdy tylko jest to mozliwe.
Rezultaty z niniejszej pracy zostana poréwnane wzgledem wynikow uzyskanych z
uzyciem pseudopotencjatu z pracy [214], gdyz tylko ta publikacja zawiera wyniki
dla wszystkich omawianych stanéw. Poréwnane zostang wyniki dla metody
[H-FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+, poniewaz sa one doktadniejsze od tych
obliczonych z uzyciem IH-FS-CCSDT(1,0)/Sadlej-pVTZ — przyczyna jest rozmiar
bazy funkcyjnej oraz brak uwzglednienia poprawki relatywistycznej w tej drugiej
metodzie. Podobienstwo uzyskanych wynikéw do wartosci literaturowych jest
zroznicowane i zalezy od rozwazanego stanu czy stalej spektroskopowej. Cytowana
praca wskazuje na podobne wartosci dla stalej R, (a co za tym idzie: nie odbiegaja
znaczaco réwniez wyznaczone wartosci B,). Rezultaty dla stalej R, sa najblizsze
literaturowym dla stanu 4°X*, a najwieksza réznica procentowo wynosi 5.7% i
pojawia sie dla stanu 1°IT. Wartosci T, wykazuja zauwazalnie lepsze podobiefistwo
z cytowang praca, niz wartosci D,. W najlepszym przypadku T, wykazuje
procentows réznice mniejsza niz 0.1% dla stanu 12T1, podczas gdy gtebokosé studni
potencjalu D, dla tego samego stanu jest czterokrotnie wigcksza, niz w cytowanej
publikacji. W przypadku stanu 4?X* wzgledna réznica procentowa dla D, wynosi
zaledwie 0.4%, jednak dla T, jest to 2.9%. Podobng zalezno$¢ mozna zaobserwowaé
dla wartoéci w, — dla niektérych stanéw, w tym dla stanu 22Z*, warto$é w, jest
bardzo zblizona do poréwnywanych wartoéci, ale dla 12IT procentowa réznica
wynosi az 23%. Znaczaco mniej pokrywajg sie rezultaty dla stalej wex., np.
wartosé dla stanu 72Xt jest o dwa rzedy wielkosci wieksza w cytowanej pracy, niz
w prezentowanych obliczeniach, ale dla stanu 52Z* réznica wynosi jedynie 0.02
cm™!. Ponadto w jednym przypadku, tj. dla stanu 72Z*, otrzymano ujemng
wartos¢ wexe, podczas gdy w pracy [214] znajduje si¢ wartos¢ dodatnia. Przyczyna
roznic w powyzszych wartosciach statych spektroskopowych jest sam charakter
metody opartej na pseudopotencjatach — zaktada ona, ze oddziatywanie zachodzi
jedynie pomiedzy polaryzowalnymi rdzeniami Li* i Rb™ oraz jednym elektronem
walencyjnym, a wiec pomijane sg subtelne efekty korelacji elektronowej.

Podsumowujac, metoda TH-FS-CCSD(1,0) pozwolita na wykonanie doktadnych
obliczen krzywych energii potencjalnej oraz statych spektroskopowych stanu
podstawowego oraz 10 stanéw wzbudzonych kationu molekularnego LiRb*. Dzieki
wspomnianej metodzie mozliwe byto wykorzystanie RHF jako funkcji referencyjne;j
dla catego zakresu odlegtosci miedzyatomowych oraz korelacje wszystkich
elektronéw. Metoda IH-FS-CCSD(1,0) jest réwniez wymiarowo ekstensywna.
Zbadano wpltyw efektéw relatywistycznych na uzyskane state spektroskopowe.
Wickszos¢ uzyskanych wynikow nie odbiega od danych z wczesniejszych obliczen
teoretycznych, a pojawiajace si¢ roznice wynikaja z ograniczen metod opartych na
pseudopotencjatach. Otrzymane dane moga by¢ przydatne w przysztych badaniach
eksperymentalnych tego kationu molekularnego lub w badaniach nad ultrazimnymi
uktadami.

51



3.2. Czasteczka LiRb

Drugi uktad zbadany w niniejszej rozprawie to czasteczka LiRb. Posiada ona
dwa elektrony walencyjne, zatem molekuta ta jest uktadem zamknietopowlokowym
dysocjujacym na dwa fragmenty otwartopowlokowe:

LiRb — Li* + *Rb

Krzywe energii potencjalnej oraz state spektroskopowe tej molekuly byty
obszernie studiowane w literaturze, zaréwno w badaniach teoretycznych, jak i
eksperymentalnych. =~ W  badaniach  teoretycznych  zastosowano: metode
pétempiryczna [223], metode diabatyzacji opracowana przez autoréw publikacji
[224], metody oparte na pseudopotencjalach [225-231], wieloreferencyjna metode
CI (MRCI) [232, 233], metode DFT [234], wielocialowy rachunek zaburzen
czwartego rzedu (MBPT4) [235], algorytm genetyczny [236] oraz rézne warianty
metody CC [231, 237, 238]. Do badan eksperymentalnych naleza: badania stanu
podstawowego X1Z* i stanu 13X+ [239], stanéw wzbudzonych 1'TI, 2T oraz 3'Z*
[240], stanéw wzbudzonych 43%* oraz 33I1 [241], a takze stanéw wzbudzonych
213+ 31%* oraz 2311 [242].

3.2.1. Metody obliczeniowe zastosowane dla LiRb

Badania dla czasteczki LiRb przeprowadzone w niniejszej rozprawie, to przede
wszystkim obliczenia z uzyciem metody IH-FS-CCSD(2,0). Uzyskano krzywe
energii potencjalnej w zakresie od 1.4 A do 200.0 A oraz state spektroskopowe
stanu podstawowego X'Z* oraz 21 stanéw wzbudzonych. Skorzystano z bazy
funkcyjnej unANO-RCC+-, ktéra zostala oméwiona w podrozdziale dotyczacym
kationu molekularnego LiRb*; wykladniki dodanych funkcji bazowych znajduja sie
w Tabeli 1. Rozmiar przestrzeni aktywnej ustalono jako 91, tj. taka liczbe najnizej
lezacych orbitali wirtualnych wybrano jako aktywne, a zatem rozmiar przestrzeni
modelowej ustalono na 8281. W Tabeli 6 ponizej udowodniono, ze wyniki uzyskane
metodg [H-FS-CCSD(2,0) sa wymiarowo konsystentne. Umieszczono w niej energie
stanow elektronowych w granicy dysocjacji dla czasteczki LiRb oraz energie
atomowe.

Tabela 6: Energie stanéw elektronowych w granicy dysocjacji dla czasteczki LiRb i
energie atomowe uzyskane w bazie funkcyjnej unANO-RCC+.

Li Rb Li+Rb LiRb R=co
dgsr;‘:]‘ggl IH-FS-CCSD(1,0) | IH-FS-CCSD(1,0) IH-FS-CCSD(2,0)
Konfig. E (a.u.) | Konfig. E (a.u.) E (a.u.) E (a.u.)
Li(2s)+Rb(5s) | [He] 25  —7.473553 | [Kr] 55  —2030.440615 | —2046.914167 —2046.914167
Li(2s)+Rb(5p) | [He] 25  —7.473553 | [Kr] 5p  —2039.385063 | —2046.858616 —2946.858616
Li(2p)+Rb(5s) | [He] 2p  —7.405507 | [Kr] 5s  —2030.440615 | —2046.846212 —2046.846212
Li(2s)+Rb(4d) | [He] 25  —7.473553 | [Ki] 4d  —2030.355029 | —2946.828582 ~2946.828582
Li(2s)+Rb(6s) | [He] 25  -7.473553 | [Kr] 65  —2039.350076 | —2046.824529 —2046.824529
Li(2s)+Rb(6p) | [He] 25  —7.473553 | [Ki] 6p  —2039.334975 | —2046.808528 ~2946.808528

Podobnie jak w przypadku LiRb*, wykorzystano podobng strategie dla LiRb,
aby oszacowa¢ wplyw efektow relatywistycznych na  uzyskane state
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spektroskopowe: obliczono krzywe energii potencjalnej oraz state spektroskopowe
uktadu LiRb metoda TH-FS-CCSD(2,0), jednakze wykorzystujac baze funkcyjna
Sapporo-QZP-2012-diffuse [73], a nastepnie przeprowadzono obliczenia uzywajac
relatywistycznego wariantu tej samej bazy, tj. Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse,
uwzgledniajac skalarng poprawke relatywistyczng trzeciego rzedu Douglasa-Krolla
(DK3) [220]. Rozmiar przestrzeni aktywnej dla obliczen w bazach Sapporo
ustalono jako 50 (tj. rozmiar przestrzeni modelowej 2500). Obliczono réznice
miedzy wartosciami statych spektroskopowych, ktére uzyskane zostalty w wariancie
relatywistycznym i nierelatywistycznym, a rdéznice zostaly dodane do statych
uzyskanych przy uzyciu bazy unANO-RCC+.

We wszystkich obliczeniach TH-FS-CCSD(2,0) jako wukltad referencyjny
stosowano LiRb?*, korzystano z funkcji referencyjnej RHF i uwzgledniono
korelacje wszystkich elektronéow w uktadzie. Jako uzupelnienie badan dla stanu
podstawowego X!'Z*, wykonano takze obliczenia dla LiRb przy uzyciu wariantéw
CCSDUHF, CCSD(T)UHF, CCSDRHF, CCSD(T)RHF, CCSDT—lRHF oraz
CCSDT-3gpyFr, gdzie indeks dolny oznacza, z jakiej funkcji referencyjnej
skorzystano. Zostaly one przeprowadzone w bazie funkcyjnej unANO-RCC+, bez
uwzglednienia efektéw relatywistycznych.

Obliczenia CC bez uwzglednienia efektéw relatywistycznych zostaly wykonane
z uzyciem pakietu ACES II w wersji 2.7.0 [221], natomiast obliczenia
[H-FS-CCSD(2,0) z uzyciem lokalnego modutu podtaczonego do programu ACES
II. W obliczeniach TH-FS-CCSD(2,0) uwzgledniajacych poprawke relatywistyczna
uzyto pakietu GAMESS w wersji 2021 R2 Patch 1 [222] z wykorzystaniem
lokalnego modutu podtaczonego do tego programu.

Czasteczka LiRb jest uktadem neutralnym o symetrii Ce,, posiada zatem
niezalezny od przyjetego uktadu wspotrzednych niezerowy moment dipolowy u.
Zdecydowano sie na obliczenie go przy uzyciu metody TH-FS-CCSD(2,0) w bazie
unANO-RCC+, stosujac dobrze znang numeryczng strategie zwang metoda
skoniczonego pola (ang. finite field) [243]. Moment dipolowy u wyprowadzono z
nastepujacego Roéwnania:

_ E(F)-E(-F)
T oF ’

gdzie E(F) — energia ukladu w obecnosci slabego jednorodnego zewnetrznego pola elektrycznego
F.

(129)

Przyjeto F = 0.001 a.u., wektor pola elektrycznego zwrdcony byt zgodnie z osig
Co czasteczki LiRb. Obliczenia bez relatywistyki przeprowadzono przy uzyciu
pakietu ACES II. Wplyw efektéw relatywistycznych zbadano analogiczng
procedura do tej, ktéra zastosowano dla statych spektroskopowych — obliczono
roznice w momencie dipolowym obliczonym metodami CCSD w bazie funkcyjnej
Sapporo-QZP-2012-diffuse oraz CCSD DK3 w  bazie  funkcyjnej
Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse i dodano do rezultatow uzyskanych w bazie
unANO-RCC+. Skorzystano z pakietu OpenMolcas [244], ktéry pozwala na
stosowanie zarowno zewnetrznego pola elektrycznego, jak i skalarnej poprawki
relatywistycznej DK3.

Czes¢ wynikéw dla czasteczki LiRb zostata uprzednio opublikowana w postaci
artykulu w czasopismie Molecules [191]. W suplemencie do cytowanej publikacji
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znajduja sie takze wartosci energii obliczone z uzyciem IH-FS-CCSD(2,0), na
podstawie ktorych sporzadzono krzywe energii potencjalnej.

3.2.2. Stan podstawowy LiRb

Krzywe energii potencjalnej wyznaczone dla stanu podstawowego X!'Z*
molekuty LiRb zaprezentowane zostaly na Rys. 12. Zostaly one uzyskane réznymi
wariantami metody CC w bazie funkcyjnej unANO-RCC+. Widzimy, ze krzywe
uwzgledniajace wzbudzenia potréjne maja nizsza energiec od krzywych
zawierajacych tylko wzbudzenia pojedyncze i podwojne, rozpatrujac jednak ksztatt
krzywych oraz polozenie minimum mozna zauwazy¢, ze wariant TH-FS-CCSD(2,0)
dostarcza rezultatéw o poréwnywalnej jakosci do metod CCSDT-1 czy CCSDT-3,
przy duzo korzystniejszym skalowaniu. Warto rowniez zwréci¢ uwage, ze krzywa
uzyskana metoda CCSD(T)gyr zachowuje sie niefizycznie, tzn. powyzej ~6 A
energia jest zanizona i nie dazy do prawidtowej granicy dysocjacji. Jest to
powszechnie znane zachowanie tego wariantu metody CC, wystepujace dla molekut
obojetnych, ktore pojawia sie w skutek nieiteracyjnego obliczania wzbudzen
potréjnych [245].
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Rysunek 12: Krzywe energii potencjalnej dla stanu podstawowego LiRb uzyskane w
bazie unANO-RCC+ z uzyciem réznych wariantow metody CC.
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W literaturze dostepna jest krzywa energii potencjalnej uzyskana
eksperymentalnie dla stanu podstawowego LiRb [239]. Po odpowiednim
przeskalowaniu  mozemy ja porowna¢ z krzywa uzyskang wariantem
[H-FS-CCSD(2,0), co zostalo przedstawione na Rys. 13. Widzimy, ze metoda
[H-FS-CCSD(2,0) prawidlowo odtwarza rzeczywista krzywa energii potencjalnej
dla stanu X'Z* tej molekuty.
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Rysunek 13: Krzywa energii potencjalnej dla stanu podstawowego X'EZ* czasteczki
LiRb uzyskana metoda IH-FS-CCSD(2,0)/unANO-RCC+ w poréwnaniu z krzywa
eksperymentalng [239].

Uzyskane krzywe energii potencjalnej pozwolity na wyznaczenie stalych
spektroskopowych LiRb. Wyznaczone stale to: rownowagowa dtugos¢ wigzania R,
gltebokos¢ studni potencjalu  D,, czesto$¢ harmoniczna w,., poprawka
anharmoniczna w,x, oraz réwnowagowa stata rotacyjna B,. Przedstawiono je w
Tabeli 7 i porownano z dostepnymi wartoSciami literaturowymi, w tym ze
wspomniang praca eksperymentalng [239].

Wyniki zaprezentowane w powyzszej tabeli wskazuja, ze metoda
[H-FS-CCSD(2,0) bardzo dobrze odtwarza eksperymentalne wartosci statych
spektroskopowych — w przypadku R, rezultaty idealnie si¢ pokrywaja. Wartosci
uzyskane metoda IH-FS-CCSD(2,0) sa lepsze, niz wartoéci obliczone z pomoca
wariantow uwzgledniajacych wzbudzenia potréjne. Kluczowy jest réwniez wklad
poprawki relatywistycznej, ktora podnosi jakos¢ uzyskanych wynikéw.
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Tabela 7: State spektroskopowe stanu podstawowego LiRb: De, w., w.x, 1 Be w
em ™ Re w A

Sym. D Re we WeXe Be Zrédlo
Li(2s)+Rb(5s)

Xzt 7619 3.516 194.85 1.00 0.210 CCSDruF/unANO-RCC+
5537 3.496 205.70 1.67 0.213 CCSDymr/unANO-RCC+
3845 3.494 194.05 1.10 0.213 CCSD(T)ruF/unANO-RCC+
5957 3.481 203.80 1.76 0.215 CCSD(T)ynr /unANO-RCCH+
5698 3.495 193.68 1.10 0.213 CCSDT-1gpr/unANO-RCC+
6055 3.497 193.81 1.09 0.213 CCSDT-3grpr/unANO-RCC+

IH-FS-CCSD(2,0)/

5886 (-43) 3466 (-0.034) 194.53 (2.60) 1.21 (0.16) 0216 (0.004) "G R Ba T o

5968 3.428 196.02 1.44 0.223 Teor. [228]°
5917.0 3.490 195.3 1.31 0.216 Teor. [232]¢
5922.5 3.508 194.0 1.240 0.213 Teor. [233]¢
3.45 Teor. [227]¢
3.51 0.213 Teor. [234]¢
5606 3.40 Teor. [229)f
5890 3.45 195 Teor. [225]8
5927 3.427 191.30 0.226 Teor. [224]"
3.43 194.0 0.220 Teor. [226]°
3.497 Teor. [235)7
6002 3.468 196.2 Teor. [237]%
6186.4 185.731 0.9107 0.20899 Teor. [223]!
5902 3.470 195.0 1.14 0.2160 Teor. [238]™
5921 3.466 195.18 Eksp. [239]

¢ — Gléwna metoda zastosowana w niniejszej pracy, czyli IH-FS-CCSD(2,0)/unANO-RCC+ z dodang skalarna
poprawka relatywistyczng DK3. Warto$é poprawki podana jest w nawiasach.

b _ Metoda uzyta w pracy [228] jest oparta na pseudopotencjalach.

¢ — Metoda zastosowana w pracach [232] i [233] to MRCI.

4 _ Metoda uzyta w pracy [227] jest oparta na pseudopotencjatach.

¢ — W pracy [234] zastosowano metode DFT i funkcjonal PW91.

' — Metoda uzyta w pracy [229] jest oparta na pseudopotencjalach.

8 — Metoda uzyta w pracy [225] jest oparta na pseudopotencjalach.

h _ W artykule [224] uzyto metody diabatyzacji opracowanej przez autoréw publikacji.

I — Metoda uzyta w pracy [226] jest oparta na pseudopotencjatach.

J — W pracy [235] skorzystano z metody MBPT4.

k _ W pracy [237] uzyto metody CCSDT.

I _ W publikacji [223] zastosowano metode perturbacyjng, opartg na pélempirycznych krzywych energii potencjalnej.
™ — W pracy [238] uzyto hybrydowego podejscia, taczacego rézne warianty metody CC oraz pseudopotencjaly, tzn.
obliczenia CCSD(T) prowadzone w najwigkszej bazie funkcyjnej + poprawka CCSDT obliczona w mniejszej bazie
+ poprawka CCSDTQ obliczona w mniejszej bazie z zamrozeniem orbitali rdzenia.

Obliczono takze warto$¢ momentu dipolowego u dla stanu podstawowego LiRb
metodg TH-FS-CCSD(2,0). Uzyskana wartosé¢ poréwnano w Tabeli 8 z dostepna
literatura, w tym z dwoma wynikami eksperymentalnymi [246, 247]. Ponownie
uzyskano wynik o jakosci bliskiej wariantom CC, ktore uwzgledniaja wzbudzenia
potréjne, w szczegblnosei pelnemu wariantowi CCSDT [237, 248].
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Tabela 8: Moment dipolowy stanu podstawowego molekuty LiRb.

Sym. u (Debaj) Zrédto
X1zt 4.01 (-0.38) IH-FS-CCSD(2,0)/unANO-RCC+ [191]2

4.42 MBPTA4 [235]

1.84 CCSD [235]

4.66 CCSD(T) [235]

4.34 CCSD(T) + relat. [235]

4.14 CCSD(T) [249]

3.99 CCSD(T) [5]

4.00 CCSD(T) [238]

4.046 CCSDT [248]

1.06 CCSDT [237]

4.58 MRCI [232]

4.168 Oparta na pseudopotencjale, wariant A [227]
4.142 Oparta na pseudopotencjale, wariant B [227]
4.13 Oparta na pseudopotencjale [225]

4.78 Oparta na pseudopotencjale [250]

4.46 Oparta na pseudopotencjale [251]

4.165 Oparta na pseudopotencjale [252]

4.78 Oparta na pseudopotencjale [228]

4.40 DFT/PWO1 [234]

4.05 Eksperyment [246]

4.1 Eksperyment [247]

¢ — Gléwna metoda zastosowana w niniejszej pracy, czyli IH-FS-CCSD(2,0)/unANO-RCC+ z dodang skalarna

poprawka relatywistyczng DK3. Warto$é poprawki podana jest w nawiasach.

3.2.3. Stany wzbudzone LiRb

Wykonano obliczenia dla 21 najnizszej lezacych singletowych oraz trypletowych
stanéw wzbudzonych molekuty LiRb o symetrii £*, IT oraz A, nalezacych do 6 granic
dysocjacji. Uzyskane krzywe energii potencjalnej przedstawione zostaty na Rys. 14-
19. Krzywe przypisane do kazdej z granic dysocjacji wyrdznione zostaly osobnym
kolorem, a stany o danej symetrii i multipletowosci scharakteryzowano odpowiednimi
stylami krzywych.
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Rysunek 16: Krzywe energii potencjalnej LiRb uzyskane metoda IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Li(2p)+Rb(5s).
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Rysunek 17: Krzywe energii potencjalnej LiRb uzyskane metoda IH-FS-

CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Li(2s)+Rb(4d).
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Rysunek 18: Krzywe energii potencjalnej LiRb uzyskane metoda IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Li(2s)+Rb(6s).
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Rysunek 19: Krzywe energii potencjalnej LiRb uzyskane metodag IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Li(2s)+Rb(6p).

Uzyskane krzywe energii potencjalnej sa gltadkie w calym zakresie odlegtosci
miedzyatomowych. Krzywe przedstawione na Rys. 14 oraz 15 prezentuja
standardowy ksztatt funkcji Morse’a, jednak poczawszy od stanu 3°T*
zaprezentowanego na Rys. 16 widzimy cze$ciowg deformacje i falowanie wyzej

60



lezacych krzywych, co wynika ze zjawiska unikania przeciecia sie krzywych o tej
samej symetrii i multipletowosci. W szczegdlnosci uwage zwracaja nietypowo
szerokie studnie potencjatu dla stanéw 4'Z* na Rys. 17 czy 6'%* na Rys. 19.
Ksztalty krzywych sg jednak zgodne z tymi przedstawionymi np. w publikacji
[228], a wiec jest to po prostu charakterystyka czasteczki LiRb. Wiekszosé
przedstawionych krzywych energii potencjalnej posiada jedno minimum, krzywe
dla stanéw 43X*, 51+ 6!X* oraz 63E* maja natomiast po dwa minima. Brak jest
stanéw repulsywnych.

Na Rys. 20 poréwnano krzywa energii potencjalnej uzyskang dla stanu 211 z
dostepna krzywa eksperymentalnag po odpowiednim jej przeskalowaniu [240].
Widzimy dobra zgodnosé dla ksztaltu przedstawionej krzywej, ale rozni sie ona w
niewielkim stopniu glebokoscig studni potencjatlu. Przedstawiona na Rys. 20
krzywa nie zawiera jednak poprawki relatywistycznej DK3, gdyz uwzgledniana jest
ona dopiero na etapie wyznaczania stalych spektroskopowych. W dalszej czesci
tego podrozdziatu przedstawione zostana wartosci statych i zobaczymy tam bardzo
dobra zgodnos¢ wartosci D, po dodaniu obliczonej skalarnej poprawki DK3.
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Rysunek 20: Krzywa energii potencjalnej dla stanu 2'TI LiRb uzyskana metoda IH-
FS-CCSD(2,0)/unANO-RCC+ w poréwnaniu z krzywa eksperymentalna [240].

Na Rys. 21 przedstawiono krzywe energii potencjalnej czasteczki LiRb
wyznaczone dla stanu podstawowego i stanow wzbudzonych uzyskane z uzyciem
metody TH-FS-CCSD(2,0) w bazie funkcyjnej Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse z
uwzglednieniem poprawki relatywistycznej DK3. Postuzyly one do wyznaczenia
wartosci  wktadu  poprawki  relatywistycznej do  uzyskanych  statych
spektroskopowych. Ksztalt uzyskanych krzywych nie r6zni si¢ w duzym stopniu od
tych uzyskanych w bazie unANO-RCC+.
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Rysunek 21: Krzywe energii potencjalnej LiRb uzyskane metoda ITH-FS-CCSD(2,0)
DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse. Rysunek na podstawie [191].

W Tabeli 9 zaprezentowano state spektroskopowe wyznaczone dla stanéw
wzbudzonych czasteczki LiRb. Zostaly one porownane z dostepnymi warto$ciami
literaturowymi, zaréwno teoretycznymi, jak i wyznaczonymi eksperymentalnie.
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Tabela 9: Stale spektroskopowe stanéw wzbudzonych LiRb: De, Te, w,, wex. 1 Be
wem ™ Re w A

Sym. D Te Re we WeXe B. Zrédlo
Li*+Rb(5s)
13T* 290 (-15) 5592 (-32)  4.993 (0.014) 43.11 (-0.93) 1.84 (0.00) 0.104 (-0.001) iﬁfﬁﬁﬁ%@g’?{éua
276 5693 5.126 40.13 17.46 0.098 Teor. [228]°
282.4 5.141 39.1 0.85 0.096 Teor. [232]¢
238 5568 5.23 Teor. [229]¢
273 5696 5.214 42.12 Teor. [224]¢
5678 4.064 41.2 0.100 Teor. [226)f
276 5626 5.142 41.0 1.60 0.0984 Teor. [238]8
277.2 5650.5 5.140 40.548 Eksp. [239, 240]
Li(2s)+Rb(5s)
213+ 7003 (170) 11594 (305) 4.166 (-0.034) 120.03 (2.70) 0.54 (0.04) 0.150 (0.002) Efggfgg?:f’%)éua
7053 11654 4.137 118.78 1.04 0.153 Teor. [228]7
7039.6 4.201 116.5 0.56 0.147 Teor. [232]¢
7044 11650 4.132 119.66 Teor. [224]¢
11639 4.138 119.6 0.152 Teor. [226]f
11614 4.16 Teor. [231]"
11674 4.15 Teor. [231]
6987.4109 4.1819 Teor. [236]7
117.3 0.36 Eksp. [242]
1'm 1529 (70) 17069 (407) 3.905 (-0.057) 117.44 (4.78) 3.05 (0.23) 0.171 (0.005) iﬁfﬁbc-gg%f([%ua
1461 17245 3.873 116.12 2.92 0.175 Teor. [228]7
1415.9 17578.4 3.969 113.8 2.750 0.1651 Teor. [233]¢
1363 17717 3.89 Teor. [229]¢
17205 3.813 140.5 0.179 Teor. [226]
1634 17110.406  3.8751 122.2 Eksp. [240]
233+ 3940 (152) 14657 (323) 4.107 (-0.020) 133.64 (0.83) 1.42 (-0.04) 0.154 (0.001) Efﬁﬁgg%f’?l)é”a
3969 14737 4.058 128.63 1.09 0.159 Teor. [228]7
3997.2 4.133 128.7 0.97 0.152 Teor. [232]¢
3999 14983 4.08 Teor. [229]¢
3963 14742 4.058 129.66 Teor. [224]¢
14719 4.064 129.9 0.157 Teor. [226]
130 8359 (202) 10237 (273) 3.382 (-0.016) 190.19 (1.87) 0.74 (0.08)  0.227 (0.002) iﬁfﬁﬁgg%g’?l)él]a
8457 10249 3.338 192.0 0.860 0.235 Teor. [228]7
8482 10604 3.32 Teor. [229]¢
10233 3.348 191.7 0.232 Teor. [226]
10232 3.44 Teor. [231]"
10383 3.38 Teor. [231]"

63



Tabela 9: Kont.

Sym. D¢ Te Re We WeXe Be Zrédlo
Li(2s)+Rb(5s)
3+ 3588 (-155) 17212 (111) 4.228 (0.021) 115.16 (-3.35) 0.66 (-0.05) 0.146 (-0.001) fﬂfﬁﬁﬁ%ﬂf’?{éua
3494 17382 4.243 114.24 1.22 0.145 Teor. [228]°
3120 17450 4.36 Teor. [229]¢
3485 17377 4.243 111.67 Teor. [224]¢
17348 4.257 113.0 0.144 Teor. [226]f
3601 17230.571  4.2834 113.8 Eksp. [240]
115.4 0.36 Eksp. [242]
2T 1774 (-145) 19026 (101) 4.091 (0.017) 122.53 (-2.10) 1.26 (0.02) 0.156 (-0.001) gjﬁggg%g’?l)él]a
1639 19235 4.084 122.08 1.83 0.157 Teor. [228]°
671 19321 4.11 Teor. [229]¢
19201 4.101 141.7 0.155 Teor. [226)
1743 19089.88 4.115 120.5 Eksp. [240]
335* 409 (-506) 20390 (462) 3.932 (-0.022) 136.51 (1.87) 1.68 (0.09) 0.168 (0.002) f;lstbc_gg%f’?l)él]a
362 20513 3.904 136.61 1.82 0.171 Teor. [228]7
20900 3.88 Teor. [229]¢
364 20516 3.904 136.60 Teor. [224]¢
2311 1583 (-476) 19217 (432) 4.128 (-0.016) 104.46 (-0.63) 1.61 (0.23) 0.152 (0.001) f;lstbc_gg%f’?l)él]a
1411 19484 4.100 103.3 1.820 0.156 Teor. [228]7
1188 19838 4.15 Teor. [229]¢
19484 4.115 39.4 0.160 Teor. [226)/
195.1 0.84 Eksp. [242]
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Tabela 9: Kont.

Sym. De Te Re We WeXe Be Zrédlo
Li(2s)+Rb(5s)

4T+ 4090 (200) 21255 (431) 7.635 (0.380) 33.92 (-1.00)  1.16 (0.36) 0.045 (-0.004) ﬁfgﬁgg@g’?}él]a
3998 21326 7.671 41.27 0.10 0.044 Teor. [228]°
3776 21924 5.08 Teor. [229]¢
3998 21324 7.672 40.83 Teor. [224]¢

31 1190 (66) 24155 (566) 4.573 (-0.060) 82.82(2.90) 1.28 (0.05)  0.124 (0.003) ﬁfﬁggg@g’?}él]a
989 24335 4.570 81 1.34 0.125 Teor. [228]°
918 24780 4.55 Teor. [229]¢
24295 4.582 116.8 0.124 Teor. [226)f

1A 3209 (156) 22135 (475) 3.709 (-0.022) 142.39 (2.26) 1.08 (-0.04) 0.189 (0.002) ﬁfﬁggg@gﬁé”a
3063 22277 3.714 143.2 1.6 0.19 Teor. [228]°
3028 22671 3.72 Teor. [229]¢
22275 7.031 141.7 0.188 Teor. [226)/

43%* 1653 (324) 23692 (308) 4.165 (-0.016) 134.98 (7.92) 8.91 (2.78) 0.150 (0.001) ﬁfﬁggg@gﬁé”a
1. min. 1527 23797 4.137 117.85 1.74 0.153 Teor. [228]”
2745 22954 3.83 Teor. [229]¢
1526 23798 4.137 117.83 Teor. [224]¢
2745 3.83 Teor. [230]%

43%* 2130 (331) 23215 (301) 5.457 (-0.193) 109.29 (16.09) 2.81 (1.06) 0.087 (0.006) ﬁfﬁggg@g’?}él]a
2. min. 1983 23340 5.433 109.58 1.74 0.088 Teor. [228]”
106.3 2.4 Eksp. [241]

3311 2172 (361) 23174 (272) 5.651 (-0.205) 70.32 (4.62)  0.09 (-0.03) 0.081 (0.005) ﬁfﬁggg@g’%é”a
2055 23269 5.661 74.29 1.09 0.081 Teor. [228]°
2303 23395 5.47 Teor. [229]¢
70.5 0.19 Eksp. [241]

13A 2413 (145) 22932 (487) 3.932 (-0.031) 135.37 (3.51)  1.41 (-0.04) 0.168 (0.002) ﬁfﬁbc_gz%g’?l)él]a
2294 23046 3.878 133.5 1.67 0.174 Teor. [228]°
2319 23379 3.86 Teor. [229]¢
23029 7.329 133.5 0.173 Teor. [226]
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Tabela 9: Kont.

Sym. De Te Re We WeXe Be Zrédlo
Li(2s)+Rb(5s)
TH-FS-CCSD(2,0)/
1y+ ’
518 3382 (86) 22583 (276) 4.006 (-0.018)  201.98 (14.73) 4.86 (0.48)  0.162 (0.001) unANO-RCC+ [191]2
1. min. 3360 22702 3.962 211.81 7.07 0.167 Teor. [228]°
2270 23979 4.14 Teor. [229]¢
3316 22743 4.031 206.78 Teor. [224]¢
TH-FS-CCSD(2,0)/
1y+ 9
518 480 (-237) 25483 (598) 11.524 (0.160) 12.65 (-4.37)  0.70 (0.24)  0.019 (-0.001) unANO-RCC+ [191]2
2. min. 598 25473 11.650 13.10 7.07 0.019 Teor. [228]°
TH-FS-CCSD(2,0)/
3y+ ’
53% 1935 (46) 24028 (315) 4.724 (-0.057)  210.11 (-9.16) 12.40 (-1.35) 0.117 (0.003) unANO-RCC-+ [191]2
1964 24106 4.740 215.11 43.55 0.116 Teor. [228]”
1914 24335 4.66 Teor. [229]¢
1960 24108 4.681 216.07 Teor. [224]¢
Li(2s)+Rb(5s)
IH-FS-CCSD(2,0)/
1y+ ’
61 4471 (184) 25130 (302) 4.055 (-0.022)  132.59 (1.01)  0.79 (-0.07)  0.158 (0.001) unANO-RCC- [191]2
1. min. 4438 25330 4.021 132.28 0.86 0.162 Teor. [228]°
4559 25556 4.00 Teor. [229]¢
4433 25323 4.021 134.22 Teor. [224]¢
IH-FS-CCSD(2,0)/
1y+ 9
6% 3420 (92) 26179 (392) 12.847 (-0.128) 21.61 (2.30)  -0.04 (0.05)  0.016 (0.001) unANO-RCC-+ [191]2
2. min. 3502 26266 12.666 22.38 0.86 0.016 Teor. [228]°
IH-FS-CCSD(2,0)/
1 9
4 3902 (136) 25697 (348) 3.968 (-0.030)  129.77 (1.99)  1.21 (-0.02)  0.165 (0.002) unANO-RCC+ [191]2
3918 25850 3.936 127.0 1.52 0.169 Teor. [228]°
25839 3.971 129.8 0.165 Teor. [226]f
TH-FS-CCSD(2,0)/
3y+ | _ ’
632 3514 (81) 26085 (403) 4.368 (-0.032)  169.63 (0.59)  3.14 (-0.15)  0.136 (0.002) unANO-RCC+ [191]2
1. min. 3598 26170 4.343 175.31 6.02 0.139 Teor. [228]°
3645 26469 4.36 Teor. [229]¢
3569 26200 4.365 176.23 Teor. [224]¢
TH-FS-CCSD(2,0)/
3y+ _ _ _ _ ’
632 420 (-11) 29179 (496) 9.264 (0.054)  22.51 (-0.04)  0.028 (-0.01) 0.030 (-0.001) unANO-RCC+ [191]2
2. min. 444 29324 9.560 19.35 6.02 0.028 Teor. [228]°
IH-FS-CCSD(2,0)/
3 ’
431 4437 (129) 25162 (355) 3.953 (-0.038)  182.95 (-2.55) 3.75 (-0.73)  0.166 (0.003) unANO-RCC-f [191]2
4483 25285 3.941 198.74 14.44 0.168 Teor. [228]”

¢ — Gléwna metoda zastosowana w niniejszej pracy, czyli IH-FS-CCSD(2,0)/unANO-RCC+ z dodang skalarng

p
b
c
d

oprawka relatywistycznag DK3. Warto$¢ poprawki podana jest w nawiasach.
— Metoda uzyta w pracy [228] jest oparta na pseudopotencjalach.
— Metoda zastosowana w pracach [232] i [233] to MRCI.

— Metoda uzyta w pracy [229] jest oparta na pseudopotencjalach.

¢ — W artykule [224] uzyto metody diabatyzacji opracowanej przez autoréw publikacji.
f — Metoda uzyta w pracy [226] jest oparta na pseudopotencjatach.

8 — W pracy [238] uzyto hybrydowego podejscia, taczacego rézne warianty metody CC oraz pseudopotencjaly, tzn.
obliczenia CCSD(T) prowadzone w najwigkszej bazie funkcyjnej + poprawka CCSDT obliczona w mniejszej bazie
+ poprawka CCSDTQ obliczona w mniejszej bazie z zamrozeniem orbitali rdzenia.

h _ Pierwsza metoda uzyta w pracy [231] to relatywistyczny wariant metody FS-MRCCSD w sektorze (2,0)
zaimplementowany w pakiecie obliczeniowym DIRAC [253].

! — Druga metoda uzyta w pracy [231] jest oparta na pseudopotencjatach.

J — W pracy [236] wykorzystano algorytm genetyczny dopasowany do danych eksperymentalnych.

k — Metoda uzyta w pracy [230] jest oparta na pseudopotencjatach.

Por6éwnanie otrzymanych w niniejszej pracy wartosci statych spektroskopowych

ograniczono do najistotniejszych prac teoretycznych sposrod — wszystkich
cytowanych w Tabeli 9, tj. publikacji Jendoubi i in. [228], w ktérej wykorzystano
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metode oparta na pseudopotencjatach (wylacznie ta praca zawiera wartosci dla
wszystkich wyznaczonych w niniejszej rozprawie stanoéw elektronowych czasteczki
LiRb), publikacji Kozlov i in. [231], w ktérej korzystano z relatywistycznego
wariantu metody FS-MRCCSD w sektorze (2,0) (jednak uzyskano wyniki tylko dla
dwoch stanéw) oraz publikacji Ladjimi i Tomzy [238], w ktérej zbadano stan
podstawowy 1 stan 13X*, wykorzystujac hybrydowy wariant metody CC i
pseudopotencjaly, a doktadniej przeprowadzono obliczenia CCSD(T) w poszerzone;
wersji bazy funkcyjnej aug-cc-pwCV5HZ wraz z poprawka CCSDT obliczong w
mniejszej bazie aug-cc-pwCVTZ oraz poprawka CCSDTQ obliczona w bazie
aug-cc-pwCVTZ z zamrozeniem orbitali rdzenia, ponadto orbitale rdzenia dla
atomu Rb bytly zastapione pseudopotencjatem.

Kluczowe jest rowniez  poréwnanie z  wartoSciami — wyznaczonymi
eksperymentalnie 1 witadnie od tego rozpoczniemy omoéwienie uzyskanych
rezultatow, poprzez obliczenie sredniego bledu bezwzglednego (ang. mean absolute
error — MAE) dla stanéw wzbudzonych. Uwzglednione zostang wartosci z
nastepujacych prac eksperymentalnych: [239, 240] dla stanéw 13X+, 11, 2T oraz
312+, [241] dla stanéw 43%* oraz 311, a takze [242] dla stanéw 2'E*, 2311 oraz
312+ (dla ostatniego stanu wylacznie warto$é wex,). Otrzymane wartosci MAE to
kolejno: 40 cm™! dla D, 46 cm™! dla T,, 0.064 A dla R,, 15.29 cm™! dla w, oraz
042 cm™ dla wex,. Obserwujemy zatem dobra zgodnoéé ze stalymi
spektroskopowymi wyznaczonymi eksperymentalnie. Porownywalng analize dla
innej pracy teoretycznej, ktora byltaby statystycznie istotna, mozna przeprowadzi¢
jedynie dla danych pochodzacych z publikacji [228]. Otrzymane w analogiczny
sposob  wartosci MAE dla danych z cytowanej publikacji prezentuja sie
nastepujaco: 96 cm~! dla D,, 118 em™" dla T,, 0.022 A dla R, 15.01 cm™! dla w,
oraz 0.80 cm™' dla wex,. Widzimy, ze w przypadku D,, T, oraz wex., rezultaty
uzyskane w niniejszej rozprawie metoda IH-FS-CCSD(2,0) lepiej zgadzaja sie z
wartosciami eksperymentalnymi, dla R, lepsze wyniki uzyskano w pracy [228], a
dla w, wartosci MAE sg poréwnywalne — wzgledna procentowa roznica wynosi
okoto 1.9%. Wyniki te mnie sg zaskoczeniem, gdyz metody oparte na
pseudopotencjatach pozwalaja na otrzymanie bardzo doktadnych wynikow w
poblizu réwnowagowych dlugosci wigzania, lecz ze wzgledu na zastgpienie
elektronéw rdzenia pseudopotencjalem oraz korelacje wytacznie elektronéw
walencyjnych, nie sa one w stanie poprawnie odtworzy¢ krzywych energii
potencjalnej dla odleglosci znacznie oddalonych od minimum. Uzyta w tych
badaniach metoda TH-FS-CCSD(2,0) wykazuje dobra dokladno$é¢ w catym zakresie
odlegtosci miedzyatomowych.

Poréwnujac rezultaty uzyskane w niniejszej rozprawie dla stanéw 2'E* oraz
1311 z wartodciami otrzymanymi z uzyciem relatywistycznego wariantu metody
FS-MRCCSD w sektorze (2,0) z publikacji [231], mozemy zauwazy¢ wyjatkowo
dobre podobienstwo — wzgledne réznice procentowe dla statych spektroskopowych
nie przekraczaja 0.2%, z wyjatkiem wartosci R, dla stanu 1°TI, gdzie réznica
wynosi ponizej 2%. Poréwnanie uzyskanych rezultatéw dla stanu 13%% 2z
zaawansowanym hybrydowym wariantem metody CC, w ktorym uwzgledniono
wzbudzenia poczwérne [238], prezentuje sie jednak nieco gorzej, poniewaz model
IH-FS-CCSD(2,0) uwzglednia jedynie wzbudzenia podwéjne. Sredni procentowy
btad bezwzgledny (ang. mean absolute percentage error — MAPE), obliczony dla
wszystkich stalych spektroskopowych tego stanu, wynosi 5.7%. Warto jednak
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zaznaczy¢, ze zastosowana w cytowanej pracy metoda nie moze by¢ stosowana do
badania innych stanéw czasteczki LiRb oprécz X1 X+ oraz 133+,

Warto takze zwrécié uwage na uwzglednione w tych badaniach skalarne
poprawki relatywistyczne, ktére podane zostaty w nawiasach w Tabeli 9. Nie
wykazuja one regularnosci — ich wartosci oscyluja w zaleznosci od stanéw i statych
spektroskopowych. W niektérych przypadkach stanowig mniej niz 1% wartosci
danej statej spektroskopowej, dla przyktadu dla T, dla 13%* lub dla R, dla 13A. W
innych przypadkach poprawka DK3 dostarcza wktadu wiekszego, niz 50%
obliczonej wartoéci, np. dla D, dla stanu 3>T* poprawka stanowi az -506 cm™!
wzgledem obliczonej nierelatywistycznej stalej 915 cm™'. Podobnie jak w
przypadku kationu molekularnego LiRb*, efekty relatywistyczne nie mogg byé
pominiete ze wzgledu na obecnos¢ ciezkiego atomu rubidu. Z tego wzgledu ich
wktad w energie dimeru LiRb powinien by¢ zawsze uwzgledniany.

Podsumowujac, wymiarowo ekstensywna metoda IH-FS-CCSD(2,0) zostata
zastosowana do uzyskania doktadnych krzywych energii potencjalnej oraz statych
spektroskopowych stanu podstawowego i 21 najnizej lezacych stanéw wzbudzonych
czasteczki LiRb. Funkcje referencyjng wyznaczono metoda RHF dla catego zakresu
odlegtosci miedzyatomowych oraz korelowano wszystkie elektrony w uktadzie.
Uwzgledniono wplyw efektow relatywistycznych na uzyskane state spektroskopowe.
Poréwnujac  uzyskane wyniki z badaniami eksperymentalnymi, mozna
wywnioskowac, ze sg one bliskie wzgledem cytowanych warto$ci. Zatem, rezultaty
uzyskane przy uzyciu metody IH-FS-CCSD(2,0), w przypadku braku danych
eksperymentalnych, mozna traktowaé¢ jako wartosci referencyjne. Ponadto,
uzyskane tutaj dane pozwalaja kompleksowo scharakteryzowaé¢ wlasnosci
molekularne czasteczki LiRb i moga zostaé zastosowane w przysztych badaniach
eksperymentalnych czy w badaniach w warunkach ultrazimnych.

3.3. Kation molekularny LiMg*

Trzecim z uktadow analizowanych w niniejszej rozprawie jest kation
molekularny LiMg*. Uktad ten jest zbudowany z metali 1. i 2. grupy ukladu
okresowego, posiada on dwa elektrony walencyjne. Przeglad literatury dotyczacy
krzywych energii potencjalnej oraz statych spektroskopowych wyznaczonych dla
kationu molekularnego LiMg* obejmuje szereg badan teoretycznych oraz jedno
badanie eksperymentalne, w ktorym wyznaczono czestos¢ harmoniczng we, a takze
poprawke anharmoniczng w,x. dla stanu podstawowego XX+ [254]. Zastosowane
metody w dotychczasowych badaniach teoretycznych to: metoda perturbacyjna
Mgllera-Plesseta drugiego rzedu (MP2) w pracach sprzed ponad trzech dekad [255,
256], metoda MRCI w réznych wariantach [257, 258], metoda oparta na
pseudopotencjatach [259], a takze rézne warianty metody CC [218, 258, 260].

3.3.1. Metody obliczeniowe zastosowane dla LiMg"

Kation molekularny LiMg* to pierwszy uklad bedacy potaczeniem metali
alkalicznych i metali ziem alkalicznych, do badan ktorego zastosowano metode
[H-FS-CCSD(2,0).  Obliczenia  wykonano przy uzyciu bazy funkcyjnej
unANO-RCC+. Schemat konstruowania tej bazy zostal omoéwiony przy okazji
podrozdziatu dotyczacego kationu molekularnego LiRb*. Wyktadniki dodanych
funkcji dyfuzyjnych dla atoméw Li oraz Mg zostalty przedstawione w Tabeli 10, sa
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to po dwie dodane funkcje dyfuzyjne dla funkcji typu s, p oraz d zaréwno dla
atomu Li, jak i dla atomu Mg. Stosunek miedzy kolejnymi wyktadnikami wynosi
0.35 dla Li i 0.40 dla Mg. Baza unANO-RCC+ dla LiMg* skltada si¢ z 242 funkcji
bazowych w reprezentacji sferycznej. Energie wzbudzen uzyskane dla atomu
magnezu w tej bazie znajduja sie w Tabeli 11, dla litu byty one przedstawione w

Tabeli 2.

Tabela 10: Wyktadniki dodanych funkcji dyfuzyjnych dla atoméw Li oraz Mg w
bazie unANO-RCC+ dla powtlok typu s, p oraz d.

s P d
Li
0.0027497  0.0017173  0.0067528
0.0009619  0.0006010  0.0023635
Mg
0.0062002  0.0053322  0.0209515
0.0024801  0.0021329  0.0083806

Tabela 11: Energie wzbudzen uzyskane dla atomu Mg w bazie funkcyjnej unANO-

RCC+. Wszystkie wartosci w eV.

Symbol termu IH-FS-CCSD(2,0) Eksp. [219]
Mg
(3s2)1s 0.000 0.000
(3s3p)3P 2.686 2.711
(3s3p)'P 4.331 4.346
(3s4s)3S 5.088 5.108
(3s4s)'S 5.372 5.394
(3s3d)'D 5.754 5.753
(3s4p)3P 5.909 5.932

Rozmiar przestrzeni aktywnej ustalono jako 70 najnizej lezacych orbitali
wirtualnych, a zatem rozmiar przestrzeni modelowej ustalono na 4900. W Tabeli
12 znajdujacej si¢ ponizej udowodniono, ze

[H-FS-CCSD(2,0) sa wymiarowo konsystentne.
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Tabela 12: Energie stanow elektronowych w granicy dysocjacji dla kationu
molekularnego LiMg* i energie atomowe uzyskane w bazie unANO-RCC+.

Li/Li* Mg/Mg* LA’/g L/’L; LiMg* R=co
dyeocieyi | WHFS-COSD(L0)/COSD | piiec Cosno) cCsp(20)
Konfig. E (a.u.) Konfig. E (a.u.) E (a.u.) E (a.u.)
Lit4+Mg(3s2)'S [He] -7.275561 [Ne] (3s2)'S -200.007773 | —207.283334 | -207.283334
Li(2s)+Mg*(3s) | [He] 2s ~7.473553 [Ne 3 ~199.727651 | —207.201204 | —207.201204
Li*+Mg(3s3p)3P | [He] ~7.275561 [Ne| (3s3p)3P  —199.909054 | —207.184615 | —207.184615
Li(2p)+Mg*(3s) | [He] 2p ~7.405598 [Ne 3s ~199.727651 | —207.133249 | —207.133249
Li*+Mg(3s3p)'P | [He] ~7.275561 [Ne| (3s3p)'P  —199.848626 | —207.124187 | —207.124187
Li*+Mg(3s4s)3S | [He] ~7.275561 [Ne| (3s4s5)S  —199.820785 | —207.096346 | —207.096346
Li*+Mg(3s4s)'S | [He] ~7.275561 [Ne| (3s4s5)'S  —199.810337 | —207.085898 | —207.085898
Li(3s)+Mg*(3s) | [He] 3s ~7.349683 [Ne] 3s ~199.727651 | —207.077334 | —207.077334
Podobnie jak w przypadku dwéch poprzednich uktadow, tutaj rowniez
zastosowano  schemat  obliczeniowy  uwzgledniajacy  skalarng  poprawke
relatywistyczng DK3. Obliczono krzywe energii potencjalnej oraz state

spektroskopowe ukladu LiMg* wykorzystujac rozkontraktowang baze funkcyjna
ANO-RCC bez dodatkowych funkcji dyfuzyjnych (unANO-RCC, bez znaku +),
zawiera ona 206 funkcji bazowych w reprezentacji sferycznej. Nastepnie
przeprowadzono obliczenia uzywajac klasycznej bazy relatywistycznej ANO-RCC
(167 funkcji bazowych w reprezentacji sferycznej), a takze uwzgledniono skalarna
poprawke relatywistyczng DK3 i obliczono réznice miedzy warto$ciami statych
spektroskopowych uzyskanych w wariancie relatywistycznym i
nierelatywistycznym, by na koncu dodaé¢ te réznice do statych uzyskanych przy
uzyciu bazy unANO-RCC+. Przyjeto rozmiar przestrzeni aktywnej jako 54 (co
skutkuje rozmiarem przestrzeni modelowej 2916).

We wszystkich obliczeniach TH-FS-CCSD(2,0) jako wuklad referencyjny
stosowano LiMg3*, skorzystano z funkcji referencyjnej RHF i korelowano wszystkie
elektrony w ukladzie. Uzyskano wartosci energii w zakresie od 1.4 A do 200.0 A.
Badania dla stanu podstawowego X'Z* LiMg* uzupeliono poprzez obliczenia
przy uzyciu wariantéw CCSD, CCSD(T), CCSDT-1, CCSDT-3 oraz CCSDT,
korzystajac z bazy funkcyjnej unANO-RCC+, jako funkcje
przyjmujac RHF, bez uwzglednienia efektéw relatywistycznych.

Obliczenia jednoreferencyjne w réznych wariantach metody CC zostaty
wykonane z uzyciem pakietu ACES II w wersji 2.7.0 [221]. Obliczenia
TH-FS-CCSD(2,0) bez uwzglednienia efektéw relatywistycznych wykonano z
uzyciem lokalnego modutu podtaczonego do programu ACES II. W obliczeniach
[H-FS-CCSD(2,0) uwzgledniajacych poprawke DK3 zostal uzyty pakiet GAMESS
w wersji 2021 R2 Patch 1 [222] z lokalnym modutem podiaczonym do tego
programu.

Rezultaty uzyskane dla kationu molekularnego LiMg* zostaly czesciowo
zaprezentowane w publikacji [192]. Ponadto, w suplemencie dotaczonym do
cytowanej pracy, znajduja sie wartosci energii, na podstawie ktérych przygotowano
Rysunki  prezentujace krzywe energii potencjalnej obliczone metoda
[H-FS-CCSD(2,0).

referencyjna
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3.3.2. Stan podstawowy LiMg*

Krzywe energii potencjalnej kationu molekularnego LiMg* dla stanu
podstawowego X!'X* uzyskane z uzyciem réznych wariantéw metody CC
przedstawiono na Rys. 22. Grafika ta zostala podzielona na dwa panele, aby
wyrazniej zaprezentowaé¢ kazda z krzywych. Li i Mg to lekkie atomy, a zatem
krzywe energii potencjalnej uktadu LiMg* uzyskane réznymi metodami w tej
samej bazie funkcyjnej, wykazuja niewielkie réznice w calkowitych energiach
uktadu i w poblizu minimum niemalze si¢ naktadaja. Uzyskano podobny ksztatt
krzywych oraz potozenie réwnowagowej dlugosci wigzania dla wszystkich
przedstawionych wariantéw metody CC.
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Rysunek 22: Krzywe energii potencjalnej dla stanu podstawowego LiM g* uzyskane w
bazie unANO-RCC+ z uzyciem réznych wariantow metody CC. Na gérnym panelu
przedstawiono krzywe uzyskane metoda IH-FS-CCSD(2,0) oraz CCSD, a na dolnym
panelu z uzyciem wariantéw CCSD(T), CCSDT-1, CCSDT-3 oraz CCSDT.
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W oparciu o otrzymane krzywe energii potencjalnej wyznaczono state
spektroskopowe stanu podstawowego X!X*. a dokladniej: réwnowagows diugosé
wigzania Re, gteboko$é¢ studni potencjatu D, czestos¢é harmoniczna w,, poprawke
anharmoniczng w.x, oraz réwnowagowa stalg rotacyjna B.. Zgromadzono je w
Tabeli 13, a takze poréwnano z wartosciami z innych dostepnych publikacji.

Tabela 13: State spektroskopowe stanu podstawowego LiMg*: De, We, wWeXe 1 Be W
cm™'; Re w A.

Sym. De Re We WeXe Be Zrédlo
Mg(3s2)tS+Li*
X1zt 6616 2.905 267.30 2.42 0.368 CCSD/unANO-RCC+
6622 2.904 267.23 2.40 0.368 CCSD(T)/unANO-RCC+
6624 2.904 267.27 2.40 0.368 CCSDT-1/unANO-RCC+
6624 2.904 267.29 2.40 0.368 CCSDT-3/unANO-RCC+
6628 2.904 267.35 2.40 0.368 CCSDT/unANO-RCC+

TH-FS-CCSD(2,0)/

6605 (20) 2.898 (-0.006) 266.57 (0.21) 2.28 (-0.10) 0.370 (0.002) | "INy Ry [192]2

6628 2.900 266 0.369 Teor. [218]?
6658.8 2.898 265.9 2.0 Teor. [258]¢
6649.2 2.900 265.4 2.0 Teor. [258]4
6696.1 2.905 265.7 2.12 0.3628 Teor. [260]¢
6557.3 2.928 266.4 2.48 0.3623 Teor. [257)F
6575 2.895 264.22 2.63 0.372138 Teor. [259]¢
6456.4 2.947 262 Teor. [255]"
6470.5 2.935 261 Teor. [256]°

268.7 2.47 Eksp. [254]

¢ — Gléwna metoda zastosowana w niniejszej pracy, czyli IH-FS-CCSD(2,0)/unANO-RCC+ z dodang skalarng
poprawka relatywistyczng DK3. Warto$é poprawki podana jest w nawiasach.

— Metoda zastosowana w pracy [218] to CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ.

" — Pierwsza metoda uzyta w pracy [258] to CCSDT/cc-pCVQZ.

— Druga metoda uzyta w pracy [258] to MRCI/cc-pCVQZ.

¢ — Metoda zastosowana w pracy [260] to CCSD(T)/cc-pVQZ.

' — W pracy [257] zastosowano metode MRCI+Q+DK3/aug-cc-pV5Z.

8 — Metoda uzyta w pracy [259] jest oparta na pseudopotencjatach.

h W pracy [255] wykorzystano metode MP2/6-31G*.

! — W publikacji [256] skorzystano z metody MP2/6-31+G*.

o o

%

W powyzszej tabeli umieszczono miedzy innymi wartosci eksperymentalne dla
stalych w, oraz w.x, pochodzace z publikacji [254]. Wszystkie uzyskane wartosci
w, dla stanu podstawowego w niniejszej rozprawie, obliczone réoznymi wariantami
metody CC, sa blizsze wartosci eksperymentalnej niz wyniki teoretyczne
pochodzace z innych publikacji. Na uwage zastuguje rowniez fakt, ze warto$¢ R,
uzyskana metoda IH-FS-CCSD(2,0) dla stanu podstawowego LiMg* idealnie
pokrywa sie z rezultatem pochodzacym z pracy [258], gdzie skorzystano z wariantu
CCSDT, ktéry w pelni uwzglednia wzbudzenia potrojne. Warto takze odnotowaé,
ze nie bez znaczenia pozostaje wptyw skalarnej poprawki relatywistycznej DK3 na
doktadno$é uzyskanych wynikéw, pomimo ze LiMg* jest bardzo lekkim ukladem
ztozonym z pierwiastkéw drugiego i trzeciego okresu.

3.3.3. Stany wzbudzone LiMg?*

Zbadano 14 najnizej polozonych standéw wzbudzonych kationu molekularnego
LiMg*, ktére przypisano do 7 granic dysocjacji. Sa to stany singletowe oraz
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trypletowe o symetrii £* 1 II. Krzywe energii potencjalnej tych stanéw
przedstawiono na Rys. 23-29. Rozrézniono je przy uzyciu roéznych koloréw,
odpowiadajacych kazdej z granic dysocjacji oraz czterech réznych stylow krzywych
w zaleznosci od multipletowosci i symetrii standw.
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Rysunek 23: Krzywe energii potencjalnej LiMg* uzyskane metodsg IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Mg*(3s)+Li(2s).

—207.170 -
—207.175 | i
—207.180 | . ]
5
5, : .
™ i R RRRNSNG—G—G——  . -.- | x m.1 | -
-207.185 |- e T P T .
-207.190 | : i
-207.195 - : 235t e |
fd 13 e
| | | | |
5 10 15 20 25
RIA]

Rysunek 24: Krzywe energii potencjalnej LiMg* uzyskane metodsg IH-FS-
CCSD(2,0) /unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Mg(3s3p)3P+Li*.

73



—207.120

—207.125

—207.130

E[a.u.]

—207.135

—207.140

—207.145 : ‘ ‘ ‘ ‘
5 10 15 20 25

RIA]

Rysunek 25: Krzywe energii potencjalnej LiMg* uzyskane metodag IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Mg*(3s)+Li(2p).
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Rysunek 26: Krzywe energii potencjalnej LiMg* uzyskane metoda IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Mg(3s3p)! P+4-Li*.
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Rysunek 27: Krzywa energii potencjalnej LiMg* uzyskana metodsg IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanu 43X* dysocjujacego na Mg(3s4s)3S+Lit.
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Rysunek 28: Krzywa energii potencjalnej LiMg* uzyskana metodsg IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanu 5'X* dysocjujacego na Mg(3s4s)'S+Lit.
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Rysunek 29: Krzywe energii potencjalnej LiMg* uzyskane metodag IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Mg*(3s)+Li(3s).

Otrzymano gladkie krzywe w calym zakresie odlegtosci miedzyatomowych. Stan
2311 (patrz: Rys. (25)) scharakteryzowano jako stan repulsywny, a stan 4'X* (patrz:
Rys. (26)) posiada dwa minima. Poczawszy od krzywych zamieszczonych na Rys.
25 widzimy zwickszajaca sie deformacje krzywych wzgledem standardowego ksztattu
funkcji Morse’a, co jest efektem zjawiska unikania sie przeciecia krzywych. Jest to
powodowane wzajemnym oddzialywaniem miedzy atomami oraz oddziatywaniami z
przeniesieniem tadunku miedzy stanami Li — Mg* i Li* — Mg.

Rys. 30 przedstawia krzywe energii potencjalnej kationu molekularnego LiMg*
dla stanu podstawowego i stanéw wzbudzonych, ktére otrzymano uwzgledniajac
efekty relatywistyczne w bazie funkcyjnej ANO-RCC. Zostaty one wykorzystane do
okreslenia wktadu poprawki relatywistycznej do statych spektroskopowych uktadu.
Ksztalt otrzymanych krzywych nie odbiega znaczaco od tych uzyskanych w bazie
unANO-RCC+.
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Rysunek 30: Krzywe energii potencjalnej LiM g* uzyskane metoda IH-FS-CCSD(2,0)

DK3/ANO-RCC. Rysunek na podstawie [192].

W  Tabeli 14 =znajduja sie stale spektroskopowe uzyskane dla stanéw
wzbudzonych LiMg*, ktére poréwnano z wartosciami literaturowymi. Rezultaty te
pochodza wylgcznie z prac teoretycznych. Sa to: obliczenia EE-EOM-CCSD z
publikacji [260], obliczenia metoda oparta na pseudopotencjatach z pracy [259]

oraz wyniki uzyskane metoda MRCI z pracy [257].
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Tabela 14: State spektroskopowe stanéw wzbudzonych LiMg*: De, Te, we, wexe i
Be w em™! Re w A
Sym. D, Te Re we WeXe Be Zrédlo
Mg™*(3s)+Li(2s)
IH-FS-CCSD(2,0)/
1vy+ )
21s 1052 (1) 23642 (81) 5727 (:0.007)  77.56 (0.19)  1.49 (0.01) 0095 (0.001) " pAC [192]2
283.1 24618.03 7.300 40.0 1.97 0.0595 Teor. [260]”
1248 23647 5.678 79.59 1.12 0.096860 Teor. [259]¢
, ) IH-FS-CCSD(2,0)/
3y+ 9
13% 7823 (-18) 16870 (100) 3.516 (-0.006) 189.53 (-0.67) 0.91 (-0.02) 0.251 (0.001) | "V BAay [192]
6908.1 17992.74 3.573 179.5 0.45 0.2347 Teor. [260]?
7983 16912 3.514 189.96 1.43 0.252539 Teor. [259]¢
7679.4 16441.5 3.546 187.8 0.84 0.2470 Teor. [257]4
Mg(3s3p)3P+Li*
TH-FS-CCSD(2,0)/
3+ a ~ ~ )
235 806 (-10) 27560 (125) 7433 (-0.007) 5245 (-:0.29) 1.03 (0.01) 0.056 (0.000) | VN EAEY [192]
877 27692 7.387 52.57 1.38 0.057214 Teor. [259]¢
IH-FS-CCSD(2,0)/
3 _ _ 9
131 2588 (3) 25554 (-111) 2,968 (-0.002)  210.54 (1.92)  3.55 (0.02) 0353 (0.001) "' U pACy [192]2
2578.6 26824.62 2.955 215.4 4.38 0.3567 Teor. [260]”
2561 26008 2.963 206.32 3.51 0.356099 Teor. [259]¢
2822.9 25070.0 2.990 212.0 3.61 0.3475 Teor. [257]4
Mg*(3s)+Li(2p)
TH-FS-CCSD(2,0)/
1v+ )
3ly 2441 (-23) 37169 (108) 6659 (-0.020) 70.10 (0.77)  0.32 (0.01) 0.070 (0.000) | "V N HAY [192]2
938.9 38691.4 7.408 61.7 1.39 0.0573 Teor. [260]”
2548 37252 6.657 70.38 0.48 0.070509 Teor. [259]¢
IH-FS-CCSD(2,0)/
3y+ _ ~ ~ )
335 826 (-24) 38784 (108) 8172 (-0.012) 4517 (:0.03) 0.64 (0.03) 0.047 (0.001) | "IN RN [192]
916 38884 8.043 46.98 0.53 0.048258 Teor. [259]¢
IH-FS-CCSD(2,0)/
1 [}
1 1438 (-32) 38171 (116)  3.564 (0.001) ~ 71.83 (-0.17)  0.21 (0.10) 0244 (-0.001) " "B aEn [192]
1418 38383 3.778 55.48 1.32 0.218563 Teor. [259]¢
1540.5 37852.2 3.482 87.3 0.57 0.2547 Teor. [257]4
IH-FS-CCSD(2,0)/
3 ’
2°11 Stan repulsywny unANO-RCC-t [192]
2 39799 7.615 13.98 16.26 0.055180 Teor. [259]¢
Mg(3s3p) ! P+Li*
TH-FS-CCSD(2,0)/
1y+ 9
41y -4148 (119) 45981 (200) 4.140 (-0.009)  135.97 - 0.181 (0.001) N NO-RCCt [192]2
1. min. 204 46132 4.101 161.01 31.76 0.185477 Teor. [259]¢
IH-FS-CCSD(2,0)/
1y+ 9
41y 604 (33) 41229 (285)  10.067 (-0.394) 37.61 (5.61)  0.63 (0.12) 0031 (0.003) | "y pEay [192]2
2. min. 644 41250 10.335 34.52 0.46 0.029241 Teor. [259]¢
IH-FS-CCSD(2,0)/
1 9
2l -1779 (135) 43609 (180) 3.870 (-0.003)  98.89 - 0207 (0.000) - N NO-RCCt [192]2
54 43734 3.884 95.55 42.26 0.205913 Teor. [259]¢
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Tabela 14: Kont.

Sym. D¢ Te Re We WeXe Be Zrédlo
Mg (3s4s)3S+Li*
TH-FS-CCSD(2,0)/
3y+ _ . 9
432" 861 (-483) 46887 (606) 9.807 (-0.431)  49.15 (4.70) 0,51 (0.25) 0.032 (0.002) |\ A NO.ROC.t [192]2
1297 46433 10.187 41.99 0.01 0.030084 Teor. [259]¢
IH-FS-CCSD(2,0)/
1v+ 9
BIX* 955 (-647) 49098 (782)  10.299 (-0.665) 48.94 (7.10) 035 (0.17) 0.029 (0.003) | G BAEy [192)2
1524 48523 10.933 40.12 0.50 0.026131 Teor. [259]¢
Mg*(3s)+Li(3s)
IH-FS-CCSD(2,0)/
1y+ ’
G'T* 446 (-267) 52275 (1191) 13.603 (-1.461) 22.27 (-1.16) 042 (0.26) 0.017 (0.003) |\ A NGO ROC.Y (1922
807 51300 14.78 24.61 0.15 0.014297 Teor. [259]¢
533+ 772 (-598) 51950 (1523) 12.011 (-0.974) 25.94 (-5.43) 0.40 (0.19) 0.022 (0.004) IH-FS-CCSD(2,0)/

unANO-RCC+ [192]*

1505 50601 12.801 31.69 0.18 0.019050 Teor. [259]¢

¢ — Gléwna metoda zastosowana w niniejszej pracy, czyli IH-FS-CCSD(2,0)/unANO-RCC+ z dodang skalarng
poprawka relatywistyczng DK3. Warto$¢ poprawki podana jest w nawiasach.

b _ Metoda zastosowana w pracy [260] to EE-EOM-CCSD/cc-pVQZ.

¢ — Metoda uzyta w pracy [259] jest oparta na pseudopotencjatach.

d W pracy [257] zastosowano metode MRCI+Q+DK3/aug-cc-pV5Z.

Uzyskane w niniejszej pracy wyniki w wiekszosci przypadkow pokrywaja sie z
wartosciami teoretycznymi uzyskanymi w cytowanych publikacjach. Wyjatek
stanowia wartosci z pracy [260] dla stanéw 2'X* oraz 3'X*, charakteryzujace sie
wigkszg r6znicg — w tym przypadku sami autorzy nie byli w stanie wyjasni¢ roéznic
wzgledem  wezesniejszej publikacji  [259]. Dla  stanéw 4'Zt  oraz 21
zidentyfikowano bariery energetyczne, ktorych wysokosci wynoszg odpowiednio 212
em™! i 91 em™. Wartoéci te koreluja z wartoéciami D, podanymi w pracy [259]; w
niniejszej rozprawie wartosci D, dla tych standéw sa ujemne, co wskazuje na
obecno$¢ bariery energetycznej. Dodatkowo, widzimy ze stan 2311 zostal
zaklasyfikowany w niniejszej rozprawie jako stan repulsywny, w przeciwienstwie do
pracy [259]. Cytowana publikacja definiuje ten stan, jako posiadajacy wyjatkowo
niska wartos¢ D,, wynoszaca zaledwie 2 cm™ — jest to prawdopodobnie plateau,
czyli niemal ptaski obszar na krzywej energii potencjalnej. Sugeruje to, ze dla tego
stanu kation molekularny LiMg* prawdopodobnie nie tworzy wigzania i
rzeczywistego minimum energetycznego.

Dalsza analiza bedzie nadal prowadzona wzgledem pracy [259], gdyz tylko w
niej znajduja si¢ wartosci stalych spektroskopowych dla wszystkich badanych w
niniejszej rozprawie stanow LiMg*. Najblizsza wartos¢é D, mozna zaobserwowaé
dla stanu 1'TI (réznica réwna 20 cm™), a najbardziej odlegta w przypadku stanu
53%* (nie liczac wspomnianych wezeéniej stanéw 41X+ oraz 2'I1). Najblizsze
wartosci R, zaobserwowano dla stanéw 13X* i 3'X*  dla ktérych réznica wynosi
zaledwie 0.002 A. Najwieksza wzgledna réznica procentowa dla tej stalej, mniejsza
niz 8%, zostala zaobserwowana dla stanu 6'X*. Co oczywiste, dobre podobienstwo
wartosci R, powoduje podobna pokrewienstwo w uzyskanych wartosciach statej
B.. Wartosci T, wykazuja najlepsza zbieznos¢ sposréd wszystkich analizowanych
stalych spektroskopowych. Najwicksza wzgledna procentowa réznica wynosi mniej
niz 3% dla stanu 53%*, a dla wiekszoéci stanéw jest ona mniejsza niz 1%. W niemal
wszystkich przypadkach uzyskane w niniejszej pracy wartosci w, sa zblizone do
tych podanych w cytowanej publikacji. Wyjatkiem tutaj sa stany 1'TI oraz 4!X*
(pierwsze minimum), dla innych stanéw réznice sa mniejsze niz 10 cm™!. Dla stalej
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weXx, podobienstwo jest zauwazalnie gorsze dla wiekszosci stanéw elektronowych,
co wynika z faktycznego ksztaltu krzywych energii potencjalnej przy duzych
odlegtosciach miedzyatomowych — sa one dobrze odtwarzane przez metode
[H-FS-CCSD(2,0), ale znacznie gorzej przez metody oparte na pseudopotencjatach.

Analizujac  wplyw skalarnej poprawki relatywistycznej DK3 na stale
spektroskopowe uktadu LiMg* mozemy zaobserwowaé ogdélng tendencje, ktéra
wskazuje, ze jest on niewielki dla niskolezacych stanéw elektronowych, jednak
wzrasta dla stanéw o wyzszej energii. Mimo to, dla wszystkich stanéw wktad
poprawki jest niezerowy i nie powinien by¢ pomijany.

Podsumowujac, wykonano obliczenia krzywych energii potencjalnej i statych
spektroskopowych dla stanu podstawowego i stanéw wzbudzonych kationu
molekularnego LiMg*. Po raz pierwszy formalizm IH-FS-CCSD(2,0) zostatl
zastosowany do badania kationu molekularnego ztozonego z metali pierwszej i
drugiej grupy uktadu okresowego. Obliczenia objety caly zakres odlegtosci
miedzyatomowych z uzyciem funkcji referencyjnej RHF, uwzgledniajac korelacje
wszystkich elektronéw. Sposréd wszystkich wezesniejszych badan teoretycznych,
prezentowana tutaj warto$é¢ w, dla stanu podstawowego LiMg* wykazuje najlepsza
zgodno$¢ z wartoscig eksperymentalng. Co wiecej, dla stanu podstawowego
uzyskano doktadnosé poréwnywalna do wynikow uzyskanych wariantem CCSDT),
bez koniecznosci uwzgledniania efektu wzbudzen potrojnych. Dla stanéw
wzbudzonych wiekszo$¢ uzyskanych rezultatow jest zgodna z wczesniejszymi
pracami teoretycznymi — zaobserwowane rozbieznosci mozna  przypisaé
ograniczeniom metod uzytych w cytowanych publikacjach. Uzyskane wyniki dla
kationu molekularnego LiMg* moga stanowi¢ podstawe do przysztych badan
spektroskopowych kationéw molekularnych metali alkalicznych i ziem alkalicznych,
gtownie w kontekscie badan nad ultrazimnymi uktadami, gdzie niezwykle doktadne
krzywe energii potencjalnej oraz stale spektroskopowe wyznaczone z uzyciem
metod teoretycznych sg absolutnie niezbedne.

3.4. Kation molekularny NaMg?*

Kation molekularny NaMg* to czwarty i zarazem ostatni uktad, ktéry zbadano
w niniejszej rozprawie doktorskiej. Dotychczasowe badania dotyczace krzywych
energii potencjalnej lub statych spektroskopowych tego uktadu zawieraja sie
jedynie w badaniach teoretycznych. Sa to: badania metoda MRCI [258, 261, 262],
obliczenia dla stanu podstawowego przeprowadzone réznymi wariantami metody
CC [218, 258], a takze badania metoda oparta na pseudopotencjatach [263].

3.4.1. Metody obliczeniowe zastosowane dla NaMg*

Gléwnag cze$é obliczen dla kationu molekularnego NaMg* przeprowadzono przy
uzyciu IH-FS-CCSD(2,0). Zastosowano baze funkcyjna, ktéra nazwano
unANO-RCC+ — schemat jej konstrukeji oméwiono w podrozdziale poswieconym
LiRb*. W tym przypadku dodano po dwie funkcje dyfuzyjne typu s, p oraz d dla
atomow sodu i magnezu, a wyktadniki tych funkcji zostaty przedstawione w Tabeli
15. Stosunek miedzy kolejnymi wyktadnikami wynosi 0.40 zaréwno dla Na, jak i
dla Mg. Baza funkcyjna unANO-RCC+ dla kationu molekularnego NaMg*
posiada 275 funkcji bazowych w reprezentacji sferycznej. Energie wzbudzen
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uzyskane dla atomu Na w tej bazie znajduja sie w Tabeli 16, energie wzbudzen dla
atomu Mg byty uprzednio przedstawione w Tabeli 11.

Tabela 15: Wyktadniki dodanych funkcji dyfuzyjnych dla atomoéw Na oraz Mg w
bazie unANO-RCC+ dla powtlok typu s, p oraz d.

s P d

Na

0.0044652  0.0029282  0.0221083
0.0017860  0.0011713  0.0088459

Mg

0.0062002  0.0053322  0.0209515
0.0024801  0.0021329  0.0083806

Tabela 16: Energie wzbudzen uzyskane dla atomu Na w bazie funkcyjnej unANO-
RCC+. Wszystkie wartosci w eV.

Symbol termu IH-FS-CCSD(1,0) Eksp. [219]

Na
(3s)28 0.000 0.000
(3p)2P 2.088 2.103
(4s)28 3.173 3.191
(3d)?D 3.595 3.617
(4p)?P 3.732 3.753

Zdecydowano si¢ na wybdr rozmiaru przestrzeni aktywnej jako 83 najnizej
lezacych orbitali wirtualnych, a wiec w efekcie uzyskano przestrzen modelowg o
rozmiarze 6889. W ponizszej Tabeli 17 zaprezentowano dowdd, ze wyniki uzyskane
metoda [H-FS-CCSD(2,0) sa wymiarowo konsystentne.

Tabela 17: Energie stanéw elektronowych w granicy dysocjacji dla kationu
molekularnego NaMg* i energie atomowe uzyskane w bazie unANO-RCC+.

Na/Na* Mg/Mg* N%g;’;gf NaMg* R=co

dysocinegi | TAFS-COSD(0)/00SD | NN cCegh ey CCSD(20)

Konfig. E (a.u.) Konfig. E (a.u.) E (a.u.) E (a.u.)

Na*4+Mg(3s2)!S | [Ne] ~161.955463 [Ne| (3s2)'S  —200.007795 | —361.963258 | —361.963258
Na(3s)+Mg*(3s) | [Ne] 3s ~161.143457 [Ne] 3s ~199.727651 | -360.871108 | -361.871108
Na*+Mg(3s3p)3P | [Ne] -161.955463 [Ne] (3s3p)3P  —199.909041 | -361.864504 -361.864504
Na*+Mg(3s3p)'P | [Ne] ~161.955463 [Ne] (3s3p)'P  —199.848623 | —361.804086 | —361.804086
Na(3p)+Mg*(3s) | [Ne] 3p ~162.066733 [Ne] 3s ~199.727651 | —361.794384 | -361.794384
Na*+Mg(3s4s)3S | [Ne] ~161.955463 [Ne] (3s4s)3S  —199.820787 | —361.776250 | -361.776250
Na*+Mg(3s4s)'S | [Ne] ~161.955463 [Ne| (3s4s)'S  -199.810343 | —361.765806 | -—361.765806
Na(4s)+Mg*(3s) | [Ne] 4s ~162.026846 [Ne] 3s ~199.727651 | —361.754497 | —361.754497
Na*+Mg(3s3d)!D | [Ne] -161.955463 [Ne] (3s3d)'D  -199.796326 | —361.751789 -361.751789
Na*+Mg(3s4p)3P | [Ne] -161.955463 [Ne] (3s4p)3P  —-199.790617 | —361.746080 —-361.746080

Dla uktadu NaMg* réwniez zastosowano schemat obliczeniowy uwzgledniajacy
skalarng poprawke relatywistyczna DK3. Krzywe energii potencjalnej oraz state
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spektroskopowe zostalty ponownie obliczone z uzyciem bazy funkcyjnej
aug-cc-pCVQZ, ktora zawiera 268 funkcji bazowych w reprezentacji sferycznej, a
nastepnie z uzyciem relatywistycznego wariantu aug-cc-pCVQZ-DK, uwzgledniajac
skalarng poprawke relatywistyczng DK3. Obliczono réznice miedzy warto$ciami
stalych  spektroskopowych  uzyskane w  wariancie relatywistycznym i
nierelatywistycznym i dodano je do stalych uzyskanych przy uzyciu bazy
unANO-RCC+. Przyjeto rozmiar przestrzeni aktywnej jako 49 (co skutkuje
rozmiarem przestrzeni modelowej 2401).

W obliczeniach TH-FS-CCSD(2,0) jako uktad referencyjny wybrano NaMg3*,
korzystano z funkcji referencyjnej RHF i korelowano wszystkie elektrony w
uktadzie. Uzyskano wartosci energii w zakresie od 1.8 A do 500.0 A. Badania dla
stanu podstawowego XXt NaMg* zostaly rozszerzone poprzez dodatkowe
obliczenia przy uzyciu wariantéw CCSD, CCSD(T), CCSDT-1 oraz CCSDT-3,
korzystajac z bazy funkcyjnej unANO-RCC+, jako funkcje referencyjna
przyjmujac RHF, bez uwzglednienia efektéw relatywistycznych.

Obliczenia dla réznych wariantéw metody CC zostaly przeprowadzone z
uzyciem pakietu ACES II w wersji 2.7.0 [221]. Obliczenia IH-FS-CCSD(2,0) bez
uwzglednienia efektow relatywistycznych przeprowadzono z uzyciem lokalnego
modutu podltaczonego do programu ACES II. W obliczeniach TH-FS-CCSD(2,0)
uwzgledniajacych relatywistyczng poprawke DK3 wykorzystano pakiet GAMESS
w wersji 2021 R2 Patch 1 [222] wraz z lokalnym modutem podiaczonym do tego
programu.

Czesé rezultatéw uzyskanych dla kationu molekularnego NaMg* opublikowano
w  pracy [193], jednak wyniki te mnie uwzglednialy skalarnej poprawki
relatywistycznej DK3. W suplemencie dotaczonym do wspomnianej publikacji
znajduja sie wartosci energii uzyskane przy uzyciu
[H-FS-CCSD(2,0)/unANO-RCC+, na podstawie ktérych przygotowano Rys.
31-40, prezentujace krzywe energii potencjalnej. Wartosci energii uzyskane z
uwzglednieniem poprawki DK3 oraz z uzyciem bazy funkcyjnej aug-cc-pCVQZ-DK
zostaly dotaczone do niniejszej rozprawy jako Suplement i znajduja sie one w
Tabelach S23-S42.

3.4.2. Stan podstawowy NaMg*

Rys. 31 przedstawia krzywe energii potencjalnej kationu molekularnego NaMg*
dla stanu podstawowego X!'T* ktére otrzymano z uzyciem réznych wariantéw
metody CC. Aby lepiej zobrazowaé¢ poszczegdlne krzywe, grafika zostala
podzielona na dwa panele. Wszystkie otrzymane krzywe charakteryzuja sie
podobnym ksztaltem i zblizonym potozeniem minimum energii potencjalne;j.
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Rysunek 31: Krzywe energii potencjalnej dla stanu podstawowego NaM g* uzyskane
w bazie unANO-RCC+ z uzyciem réznych wariantéw metody CC. Na gérnym panelu
przedstawiono krzywe uzyskane metoda IH-FS-CCSD(2,0) oraz CCSD, a na dolnym
panelu z uzyciem wariantéw CCSD(T), CCSDT-1 oraz CCSDT-3.

Na podstawie uzyskanych krzywych energii potencjalnej wyznaczono state
spektroskopowe stanu podstawowego X2+, w tym réwnowagowa dtugoéé wiagzania
Re, glebokos¢ studni potencjatu D,, czestos¢ harmoniczna w., poprawke
anharmoniczna w.x, oraz réwnowagowa stata rotacyjna B,. Wyniki zestawiono w
Tabeli 18 i porownano z wartosciami dostepnymi w literaturze.
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Tabela 18: Stale spektroskopowe stanu podstawowego NaMg*: D, we, weX, 1 Be W
em ™ Re w A

Sym. D Re we WeXe Be Zrédlo
Mg(3s2)'S+ Na*
X'zt 4503 3.232 150.80 1.14 0.137 CCSD/unANO-RCC+
4564 3.223 151.90 1.13 0.138 CCSD(T)/unANO-RCC+
4569 3.223 151.96 1.13 0.138 CCSDT-1/unANO-RCC+
4565 3.223 151.91 1.13 0.138 CCSDT-3/unANO-RCC+

IH-FS-CCSD(2,0)/

4431 (-59) 3.233 (0.000) 150.65 (-0.23) 116 (0.03) 0.137 (0.000) |\ "\ U B Ta

4883 3.33 Teor. [261]P
3804 3.43 Teor. [262]¢
4522.9 3.23 150.9 1.2 Teor. [258]¢
4452.8 3.25 149.3 1.2 Teor. [258]¢
4517 3.22 151 0.138 Teor. [218]F
4546 3.22 150.85 1.77 0.137280 Teor. [263]8

¢ — Gléwna metoda zastosowana w niniejszej pracy, czyli IH-FS-CCSD(2,0)/unANO-RCC+ z dodang skalarng
poprawka relatywistyczng DK3. Warto$¢ poprawki podana jest w nawiasach.

b _ Metoda zastosowana w pracy [261] to MRCISD.

¢ — Metoda zastosowana w pracy [262] to MRCISD.

4 _ Pierwsza metoda uzyta w pracy [258] to CCSDT/cc-pCVQZ.

¢ — Druga metoda uzyta w pracy [258] to MRCI/cc-pCVQZ.

f — Metoda zastosowana w pracy [218] to CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ.

8 — Metoda uzyta w pracy [263] jest oparta na pseudopotencjatach.

Otrzymane wartosci statych spektroskopowych metoda IH-FS-CCSD(2,0) sa
bliskie wartosciom literaturowym. W szczegdlnosci warto poréwnaé otrzymane
tutaj wyniki z rezultatami uzyskanymi z uzyciem modelu CCSDT z pracy [258]
oraz z uzyciem modelu CCSD(T) z pracy [218], dla ktorych wzgledne rdznice
procentowe dla wszystkich stalych spektroskopowych sa mniejsze niz 3%. Jest to
kolejny przyktad, w ktérym IH-FS-CCSD(2,0) osiaga wyniki na poziomie tych
wariantéw metody CC, ktére uwzgledniaja wzbudzenia potrojne. Nalezy rowniez
zwrocié uwage na fakt, ze w cytowanych pracach nie wzieto pod uwage efektéw
relatywistycznych dla atomow Na oraz Mg. Zastosowana w niniejszej rozprawie
skalarna poprawka relatywistyczna DK3 dla kationu molekularnego NaMg™*
wykazuje jednak niezerowy wklad do wartosci dla wiekszosci rozpatrywanych
statych spektroskopowych, zatem wptyw efektow relatywistycznych powinien by¢é
uwzgledniany w obliczeniach.

3.4.3. Stany wzbudzone NaMg®*

W tych badaniach przeanalizowano 19 stanéw wzbudzonych o najnizszej energii
kationu molekularnego NaMg*. Zostaly one przypisane do 9 réznych granic
dysocjacji. Obejmujg one zaréwno stany singletowe, jak i trypletowe, o symetrii
>* IT oraz A. Krzywe energii potencjalnej dla tych stanéw przedstawiono na Rys.
32-40, stosujac rézne kolory dla poszczegdlnych granic dysocjacji, a takze szesé
odmiennych styléw krzywych na podstawie multipletowosci i symetrii stanow.
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Rysunek 32: Krzywe energii potencjalnej NaMg* uzyskane metoda IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Mg*(3s)+Na(3s).
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Rysunek 33: Krzywe energii potencjalnej NaMgt uzyskane metoda IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Mg(3s3p)3P+Na*.
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Rysunek 34: Krzywe energii potencjalnej NaMg* uzyskane metoda IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Mg(3s3p)!P+Na*.
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Rysunek 35: Krzywe energii potencjalnej NaMg* uzyskane metoda IH-FS-

CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Mg*(3s)+Na(3p).
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Rysunek 36: Krzywa energii potencjalnej NaMg*® uzyskana metodg IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanu 43X+ dysocjujacego na Mg(3s4s)3S+Nat.
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Rysunek 37: Krzywa energii potencjalnej NaMg* uzyskana metodg IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanu 5'Z* dysocjujacego na Mg(3s4s)'S+Nat.
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Rysunek 38: Krzywe energii potencjalnej NaMg* uzyskane metoda IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Mg*(3s)+Na(4s).
Mg(3s3d)'D + Na*
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Rysunek 39: Krzywe energii potencjalnej NaMg* uzyskane
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metodg ITH-FS-

CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Mg(3s3d)'D+Na*.
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Rysunek 40: Krzywe energii potencjalnej NaMg* uzyskane metoda IH-FS-
CCSD(2,0)/unANO-RCC+ dla stanéw dysocjujacych na Mg(3s4p)3P+Na*.

Wszystkie uzyskane krzywe energii potencjalnej sa gtadkie w caltym zakresie
odleglogci miedzyatomowych. Stany 2'IT oraz 1'A okreslono jako repulsywne,
natomiast stan 33IT wykazuje obecno$¢ dwoéch miniméw. Zjawisko unikania
przeciecia krzywych dla stanéw o tej samej symetrii i multipletowosci powoduje
znieksztatcenie ksztaltu krzywych poczawszy od Rys. 34, w szczegdlnosci jest to
widoczne dla krzywych zamieszczonych na Rys. 40.

Na Rys. 41 przedstawiono krzywe energii potencjalnej kationu molekularnego
NaMg* dla stanu podstawowego i stanéw wzbudzonych, uwzgledniajac efekty
relatywistyczne przy uzyciu skalarnej poprawki DK3 w bazie funkcyjnej
aug-cc-pCVQZ-DK. Wyniki te postuzyly do okredlenia wktadu poprawki
relatywistycznej do statych spektroskopowych uktadu. Otrzymane krzywe nie
wykazuja istotnych roznic w ksztatcie w poréwnaniu do tych uzyskanych w bazie
unANO-RCC+, précz obecnosci dodatkowego, bardzo ptytkiego minimum
energetycznego dla stanu 63%*, co jest prawdopodobnie defektem zbyt matej bazy
funkcyjnej, niewystarczajacej do doktadnego opisu wysokolezacych stanéw
energetycznych, a wspomniane minimum stanowi plateau.
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Rysunek 41: Krzywe energii potencjalnej NaMg* uzyskane metodg IH-FS-
CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK.

Tabela 19 zawiera state spektroskopowe wyznaczone dla stanéw wzbudzonych
kationu molekularnego NaMg*. Zostaly one poréwnane z dostepnymi w literaturze
wynikami, ktére ograniczaja sie wytacznie do prac teoretycznych: badania z
uzyciem wieloreferencyjnej metody mieszania konfiguracji z uwzglednieniem
wzbudzent pojedynczych i podwojnych (MRCISD) z prac [261] oraz [262], a takze
badania z wykorzystaniem pseudopotencjatéw z publikacji [263].
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Tabela 19: State spektroskopowe stanéw wzbudzonych NaMg*: De, Te, we, weX, i
Be wem™: Re w A

Sym. D Te Re we WeXe Be Zrédlo
Mg*(3s) + Na(3s)
IH-FS-CCSD(2,0)/
Iy+ k]
2'% 1063 (4) 23713 (57)  5.803 (-0.012) 51.64 (0.27) 0.62 (0.00) 0.042 (0.000) unANO-RCC-+2
1338 5.78 Teor. [261)?
1226 6.13 Teor. [262]¢
1239 23665 5.77 2.23 0.96 0.042871 Teor. [263]4
IH-FS-CCSD(2,0)/
3y+ I
19% 7705 (-18) 17070 (79) 3792 (0.001)  121.33 (0.57) 0.45 (0.04) 0.100 (0.000) : "V'G pECa
7797 3.94 Teor. [261]?
7961 3.87 Teor. [262]¢
7778 17127 3.78 121.04 0.93 0.099907 Teor. [263]¢
Mg(3s3p)3P + Na*
IH-FS-CCSD(2,0)/
3y+ k]
2°% 545 (18) 25721 (84)  8.492 (-0.015) 27.19 (0.27)  0.51 (0.04) 0.020 (0.000) unANO-RCC-+2
Stan repulsywny Teor. [261)?
575 8.29 Teor. [262]¢
639 25901 8.30 27.70 0.08 0.02719 Teor. [263]¢
IH-FS-CCSD(2,0)/
3 9
BT 1110 (-19) 25158 (123) 3.447 (0.002) 9946 (-1.31) 1.77 (:0.05) 0121 (0.000) | “yn’pacla
1798 3.57 Teor. [261]®
1262 3.71 Teor. [262]¢
1121 25420 3.44 98.54 2.07 0.120449 Teor. [263]¢
Mg(3s3p)' P+ Na*
IH-FS-CCSD(2,0
31zt 2829 (28) 36713 (90) 7.005 (-0.035)  46.94 (0.16)  0.15 (0.00) 0.029 (0.000) unANO—RCC(-i-; )/
3126 7.18 Teor. [262]¢
3067 36798 7.05 45.40 0.05 0.02805 Teor. [263]¢
IH-FS-CCSD(2,0)/
1 9
1 1536 (-5) 38006 (123) 3.953 (0.015) 53.20 (-0.94) 0.30 (-0.04) 0.092 (-0.001) unANO-RCC-+2
1992 4.02 Teor. [261]°
1249 4.00 Teor. [262]°
1622 38244 4.02 46.92 0.45 0.086284 Teor. [263]¢
Mg*(3s)+ Na(3p)
IH-FS-CCSD(2,0)/
Iy+ I
41z 600 (1) 41071 (116) 11013 (-0.007) 2117 (-0.07) 0.23 (-0.01) 0012 (0.000) :-"\'U BECya
740 10.51 Teor. [262]¢
685 41185 10.97 22.14 0.27 0.011868 Teor. [263]¢
IH-FS-CCSD(2,0)/
3y+ ’
3°X 1822 (11) 39848 (106) 8.317 (-0.014) 37.53 (0.13)  0.12 (0.00) 0.021 (0.000) unANO-RCC-+2
2017 39853 8.27 3893 0.57 0.020857 Teor. [263]¢
IH-FS-CCSD(2,0)/
1 9
21 Stan repulsywny unANO-RCC-+2
Stan repulsywny Teor. [261])?
81 10.24 Teor. [262]°
7 41795 9.62 10.14 1.78 0.015641 Teor. [263]¢
: IH-FS-CCSD(2,0)/
3 _ 3
2°T1 11 (1) 41659 (116) 7.618 (-0.008)  18.90 (3.99) 1.62 (0.86) 0.026 (0.001) unANO-RCC-+2
122 7.58 Teor. [261]°
172 7.58 Teor. [262]¢
207 41665 7.51 18.49 2.16 0.025287 Teor. [263]¢
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Tabela 19: Kont.

Sym. De Te Re We WeXe Be Zrédlo
Mg(3s4s)3S + Na*
IH-FS-CCSD(2,0)/
3y+ _ | )
4°% 697 (-8) 44921 (93) 11.628 (0.006) 22.17 (-0.13) 0.17 (0.00) 0.011 (0.000) unANO-RCC-L2
759 44942 11.52 22.48 0.11 0.010750 Teor. [263]¢
Mg(3s4s)'S + Na*
IH-FS-CCSD(2,0)/
Iy+ 9
5'Zf 039 (-22) 46952 (87) 11842 (0.006) 2283 (-0.19) 0.12(0.01) 0.010 (0.000) T EC N
1013 47005 11.80 23.36 0.30 0.010259 Teor. [263]4
Mg*(3s) + Na(4s)
IH-FS-CCSD(2,0)/
1y+ ’
6'% 762 (0) 49649 (104) 14.632 (-0.035) 15.80 (0.02)  0.06 (0.00) 0.008 (0.001) unANO-RCC-L2
920 49725 14.17 16.07 0.17 0.007103 Teor. [263]¢
IH-FS-CCSD(2,0)/
3y+ b
5°% 1308 (-3) 49104 (108) 13.287 (-0.021) 20.29 (0.05)  0.04 (0.01) 0.008 (0.000) unANO-RCC-L2
1546 49099 12.98 20.49 0.10 0.008475 Teor. [263]¢
Mg(3s3d)'D + Na*
IH-FS-CCSD(2,0)/
1y+ 9
6> 224 (34) 50843 (131) 17.837 (-0.106) 11.14 (3.96) 042 (0.35) 0.004 (0.000) . (e’ Bs A Fy
258 50934 17.91 6.77 1.30 0.004463 Teor. [263]4
IH-FS-CCSD(2,0)/
1 9
U 1018 (98) 50122 (140) 9.107 (0.007) 2196 (0.27)  0.12 (0.00) 0.017 (0.000) "V bl U
1450 49743 9.32 25.56 0.10 0.016435 Teor. [263]4
IH-FS-CCSD(2,0)/
1 E]
1A Stan repulsywny unANO-RCC-+2
Stan repulsywny Teor. [263]4
Mg (3s4p)3P + Na*
IH-FS-CCSD(2,0)/
3y+ b
6°% 1058 (8) 51413 (107) 17.317 (-0.023) 13.62 (0.06) 0.02 (-0.02) 0.005 (0.000) unANO-RCC-+2
1194 51306 17.36 14.19 0.50 0.004714 Teor. [263]¢
IH-FS-CCSD(2,0)/
3 3
3°I1 -2792 (-112) 55062 (227) 4.325 (-0.005)  107.33 (6.66) 1.28 (0.00) 0.077 (0.000) unANO-RCC-+2
1. min. 519 55510 4.33 95.93 0.56 0.076224 Teor. [263}‘1
IH-FS-CCSD(2,0)/
3 _ b
3°I1 1848 (3) 50422 (112) 9.443 (-0.002) 25.47 (0.06)  0.10 (0.00) 0.016 (0.000) unANO-RCC-+2
2. min. 2562 49948 9.462 28.93 0.56 0.076224 Teor. [263}‘1

4 — Gléwna metoda zastosowana w

niniejszej pracy, czyli IH-FS-CCSD(2,0)/unANO-RCC+ z dodang skalarna
poprawka relatywistyczng DK3. Warto$é poprawki podana jest w nawiasach.
b _ Metoda zastosowana w pracy [261] to MRCISD.

¢ — Metoda zastosowana w pracy [262] to MRCISD.

4 _ Metoda uzyta w pracy [263] jest oparta na pseudopotencjatach.

Wiyniki uzyskane metoda MRCISD z lat 80. XX wieku zawarte w publikacjach

[261, 262] zauwazalnie odbiegaja od rezultatéw uzyskanych zaréwno w niniejszej
pracy, jak i w publikacji Farjallah i in. z 2020 roku [263]. W cytowanych publikacjach
wystepuje takze bardzo ptytkie minimum dla stanu 21, ktére nie pojawia sie w
prezentowanych tutaj wynikach uzyskanych duzo bardziej zaawansowang metoda
[H-FS-CCSD(2,0). Ze wzgledu na to, ze wyniki z pracy [263] sa jedynymi dostepnymi
dla wszystkich stanéw elektronowych NaM g™ obliczonych w niniejszej pracy, a takze
stanowig najnowsze dane literaturowe dotyczace tego kationu molekularnego, dalsze
omowienie wynikéw zostanie przeprowadzone gtéwnie w odniesieniu do wspomniane;j
publikacji.

Podobienstwo miedzy prezentowanymi w niniejszej rozprawie wynikami a
danymi z pracy [263] zalezne jest od rozwazanej stalej spektroskopowej oraz
badanego stanu elektronowego. Widoczne jest duze pokrewienstwo dla wartosci R,,
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co implikuje to samo dla uzyskanych wartosci B, — wyjatkiem jest stan 33I1, dla
ktorego Farjallah i in. podaja te sama wartos¢ B, dla obu minimoéow. Dla stalej
spektroskopowej T, wyniki odbiegaja najmniej wzgledem cytowanych rezultatow —
najwieksza wzgledna rdznica procentowa, wynoszaca okoto 1.5%, wystepuje dla
stanu 1°TI, a dla wiekszosci stanéw réznica ta jest mniejsza niz 1%. Zmiennosé
miedzy uzyskanymi w niniejszej rozprawie warto$ciami a tymi pochodzacymi z
pracy [263] jest wieksza dla statej w,. Dla niektorych stanéw obserwujemy bardzo
duze podobienstwo, w tym dla stanu 43%*, natomiast dla innych wystepuja
wieksze rézmice (np. 2'Z* i 33%*). Analogicznie, wicksze réznice miedzy
uzyskanymi wynikami a cytowana publikacja wystepuja w przypadku statej w.x,.
Podsumowujac, pokrewienistwo statych spektroskopowych z wynikami z pracy [263]
jest w wiekszodci przypadkéw zadowalajace, z niewielkimi réznicami dla niektorych
stanéw elektronowych.

Reasumujac, w tym badaniu przeanalizowano krzywe energii potencjalnej oraz
stale spektroskopowe kationu molekularnego NaMgt przy uzyciu metody
[H-FS-CCSD(2,0) oraz bazy unANO-RCC+. Po raz pierwszy w obliczeniach
krzywych energii potencjalnej tego uktadu wykorzystano wymiarowo ekstensywna
metode typu ab initio, uwzgledniajaca korelacje wszystkich elektronéw i funkcje
referencyjna RHF dla catego zakresu odleglo$ci miedzyatomowych. Potwierdzono
skutecznosé¢ metody IH-FS-CCSD(2,0) w badaniach ukladéw dwuatomowych,
bedacych kationami molekularnymi ztozonymi 2z metali alkalicznych i ziem
alkalicznych. Uzyskane w tych badaniach wyniki dla NaMg* moga zostaé
potraktowane jako wartosci referencyjne dla przysztych badan eksperymentalnych.
Doswiadczalna weryfikacja uzyskanych tutaj wynikéw teoretycznych bytaby bardzo
pozadana, zwtaszcza w badaniach przeprowadzanych w warunkach ultrazimnych.

4. Whnioski i podsumowanie

Gléwny cel postawiony w niniejszej rozprawie doktorskiej zaktadal niezwykle
doktadny opis stanéow elektronowych dla czterech wybranych dimeréw ztozonych z
metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych, tj.: LiRb*, LiRb, LiMg*, NaMg*.
Dokonano tego, wyznaczajac krzywe energii potencjalnej oraz state spektroskopowe
tych uktadow przy uzyciu kwantowo-chemicznych metod teoretycznych z rodziny
metod sprzezonych klasterow, w szczegdlno$ci wieloreferencyjnej metody
sprzezonych klasterow w ujeciu przestrzeni Focka z uzyciem hamiltonianu
posredniego TH-FS-CC. Cel ten zostal w pelni zrealizowany w wieloetapowym
procesie badawczym. Rozpoczeto od opracowania danych literaturowych, w tym
dostepnych wynikéw eksperymentalnych, a takze teoretycznych badanych uktadow.
Nastepnie dobrano odpowiednie metody badawcze: jednoreferencyjne warianty
metody CC, a takze wieloreferencyjna metode sprzezonych klasteréw w ujeciu
przestrzeni Focka z uzyciem hamiltonianu posredniego w sektorach (1,0) oraz (2,0).
W kolejnym kroku wykonano testy baz funkcyjnych i zdecydowano sie na
odpowiedni ich dobér, a takze dobrano rozmiar przestrzeni aktywnych w badaniach
przeprowadzanych z uzyciem metody IH-FS-CCSD(2,0). W dalszej kolejnosci
zrealizowano obliczenia energii w szerokim zakresie odleglo$ci miedzyatomowych
od okolic réwnowagowych diugosci wigzania az do granic dysocjacji. Obliczenia
wykonano w wariancie nierelatywistycznym oraz z uwzglednieniem skalarnych
poprawek relatywistycznych DK3. Uzyskane rezultaty postuzyty do przygotowania
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krzywych energii potencjalnej, a takze wyznaczenia statych spektroskopowych, w
ktorych uwzgledniono wplyw efektéw relatywistycznych. Ostatecznie przygotowano
szereg wykresow oraz tabel i przeprowadzono wnikliwg analize otrzymanych
wartos$ci, w tym analize porownawczag z dostepnymi wynikami literaturowymi, oraz
interpretacje uzyskanych wynikow.

W rozdziale Wprowadzenie przedstawiono ogdlne zatozenia pracy oraz
znaczenie badawcze molekut i kationow molekularnych ztozonych =z metali
pierwszej i drugiej grupy uktadu okresowego, a takze nakre$lono problemy
spotykane w opisie procesu dysocjacji takich uktadow. Rozdziat Wstep teoretyczny
zawieral kolejno: opis metody Hartree-Focka (w tym réznych jej wariantow),
podstawowe informacje na temat baz funkcyjnych oraz korelacji elektronowej,
nastepnie omoéwienie jednoreferencyjnej metody sprzezonych klasteréw i uzywanych
w niniejszej pracy wariantéw, a na koniec zaprezentowano wieloreferencyjng
metode sprzezonych klasterow, w szczegélnosci jej implementacje w  ujeciu
przestrzeni Focka wraz z najwazniejsza stosowana tutaj metoda IH-FS-CCSD. W
rozdziale Wyniki badan omoéwiono kolejno rezultaty dla: kationu molekularnego
LiRb*, molekuty LiRb, kationu molekularnego LiMg* oraz kationu molekularnego
NaMg*. Wyszczegolniono dla kazdego badanego uktadu opis zastosowanych metod
obliczeniowych, omdwienie i analize stanu podstawowego oraz omoéwienie i analize
stanéw wzbudzonych. Wiekszo$¢ rezultatow zawiera sie w zaprezentowanych w
pracy Rysunkach (krzywe energii potencjalnej) i Tabelach (state spektroskopowe).

Uzyskane w niniejszej rozprawie krzywe energii potencjalnej sa kluczowe z
punktu widzenia przysztych badan eksperymentalnych wspomnianych uktadow,
poniewaz zwykle synteza tego typu czasteczek i kationéw molekularnych w
warunkach ultrazimnych odbywa sie w procesie fotoasocjacji. Bez niezwykle
doktadnych krzywych energii potencjalnej uzyskanych dla stanu podstawowego i
stanéw wzbudzonych badanego uktadu, niemozliwe jest kompletne zaplanowanie
tego procesu.

Rozwiazywany w niniejszej rozprawie problem poprawnego opisu procesu
dysocjacji homolitycznej, czyli rozpadu wigzan chemicznych jest jednym z
trudniejszych zagadnien, z ktérymi nadal zmaga sie chemia kwantowa, poniewaz
czasteczka o zamknietopowlokowej strukturze w poblizu rownowagowej diugosci
wigzania, przyjmuje charakter otwartopowlokowy w granicy dysocjacji. Z tego
powodu stosowanie metody obliczeniowej opartej na funkcji RHF, wygodnej z
punktu widzenia obliczen korelacyjnych, traci sens dla dtugosci wigzan dalekich od
rownowagowych. W ponizszej pracy skorzystano z metody IH-FS-CCSD w
sektorach (1,0) i (2,0), ktéra umozliwitla przyjecie jako uktadu referencyjnego
uktadu jedno- oraz dwukrotnie zjonizowanego dodatnio — w ten sposéb uktad moze
dysocjowaé¢ na zamknietopowtokowe fragmenty oraz mozliwe jest skorzystanie z
funkcji referencyjnej RHF w calym zakresie odlegtosci miedzyatomowych. 7
uzyciem formalizmu powinowactwa elektronowego otrzymuje si¢ energie stanu
podstawowego 1 standow wzbudzonych interesujacych nas uktadéw. Metoda
[H-FS-CCSD jest metoda typu ab initio, jest uniwersalna, wymiarowo ekstensywna
i uwzglednia korelacje wszystkich elektronow. Metoda ta eliminuje réwniez
problem stanéw intruderowych, ktory przez lata stanowit duze wyzwanie w
skutecznej implementacji réznych wariantow FS-MRCC, gdyz obecno$¢ tych
stanow powodowata trudnodci ze zbieznoscig rownan.

W ramach pracy przygotowano takze baze funkcyjng unANO-RCC+ dla atomdow
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Li, Mg oraz Na, ktora stanowi rozszerzong o funkcje dyfuzyjne rozkontraktowana
baze funkcyjna ANO-RCC. Na podstawie otrzymanych wynikow energii dla kazdego
z badanych uktadéw udowodniono wymiarowg konsystencje metody IH-FS-CCSD.

W rozprawie zbadano 11 stanéw elektronowych LiRb™, 22 stany elektronowe
LiRb, 15 stanéw elektronowych LiMg* oraz 20 stanéw elektronowych NaMg*. Dla
wszystkich badanych uktadéw po raz pierwszy dla tak wielu stanéw elektronowych
skorzystano z metody typu ab initio opartej na funkcji RHF z korelacja wszystkich
elektronéow. Wyznaczone state spektroskopowe to: réwnowagowa dhugos¢ wigzania
Re, gltebokosé studni potencjatu D,, adiabatyczne energie wzbudzen T,, czesto$é
harmoniczna w,, poprawka anharmoniczna w.x, oraz rownowagowa stata rotacyjna
B.. Wszystkie uzyskane state spektroskopowe metoda TH-FS-CCSD uwzglednialy
wpltyw efektéw relatywistycznych dzieki uzyciu skalarnej poprawki relatywistycznej
DK3. Dla czasteczki LiRb wykazano, ze metoda IH-FS-CCSD(2,0) sSwietnie
odtwarza eksperymentalne wartosci statych spektroskopowych, a dla statej R, dla
stanu podstawowego uzyskano identyczny rezultat, co w pracy eksperymentalnej
[239]. Obliczono takze warto$¢ momentu dipolowego u dla stanu podstawowego
LiRb, a wzgledna roznica procentowa uzyskanej wartosci roéznita sie od rezultatéw
eksperymentalnych o zaledwie 1-2%. Podobnie w badaniach dotyczacych kationu
molekularnego LiMg* zaobserwowano, ze wszystkie uzyskane w niniejszej
rozprawie wartosci stalej w, dla stanu podstawowego, wyznaczone z uzyciem
roznych wariantéw metody CC, sa blizsze wartosci eksperymentalnej niz
jakiekolwiek inne wyniki teoretyczne pochodzace z dotychczasowych publikacji. W
badaniach wszystkich wspomnianych uktadéw zaobserwowano, ze zazwyczaj
wyniki uzyskane metods I[H-FS-CCSD osiagaja jakos¢ rezultatow uzyskanych
wariantami metody CC, ktére uwzgledniaja wzbudzenia potrojne. Po raz pierwszy
wykonano obliczenia metodsg IH-FS-CCSD(2,0) dla kationéw molekularnych
ztozonych z metali 1. i 2. grupy uktadu okresowego, co udowadnia szeroka game
zastosowan w obliczeniach z uzyciem tego modelu.

Przeprowadzone w niniejszej rozprawie badania otwierajg szerokie mozliwosci,
zarbwno w dalszych badaniach teoretycznych, jak i mozliwych pracach
eksperymentalnych. Metoda ITH-FS-CC moze w przysztosci postuzyé do badan
bardziej zlozonych uktadow, zwlaszcza dzieki niedawnej implementacji sektora
(3,0) [33, 151], co pozwala na prowadzenie obliczen dla ukladéow zawierajacych trzy
elektrony walencyjne, np. neutralne dimery ztozone z metali alkalicznych i metali
ziem alkalicznych czy dwuatomowe wegliki metali alkalicznych [33]. Przyszle
badania eksperymentalne uktadéw LiRb*, LiRb, LiMg* i NaMg* moga pozwolié
na wyznaczenie krzywych energii potencjalnej i statych spektroskopowych dla tych
stanow elektronowych, ktérych do tej pory jeszcze nie badano, a wyniki
zaprezentowane w niniejszej rozprawie moga stanowi¢ wskazéwke dla poprawnej
interpretacji wynikow doswiadczalnych. Ponadto przebadane tutaj uktady
wykazuja ogromny potencjal w zastosowaniach do obserwacji bardzo specyficznych
zjawisk, takich jak efekty kolizyjne, rezonans Feshbacha czy ultrazimne reakcje
chemiczne, a takze mogg postuzy¢ w budowie komputeréw kwantowych i
przeprowadzania z ich pomoca obliczen czy symulacji.
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Podziekowania

Dziatania badawcze zostaly wsparte ze srodkéw przyznanych w ramach
programu Inicjatywa Doskonaloéci Badawczej Uniwersytetu Slaskiego w
Katowicach, programu PROM Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej oraz ze
srodkéw na dziatalnosé naukowa doktorantéw Szkoty Doktorskiej w Uniwersytecie
Slaskim w Katowicach.
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Wykaz tabel

1

S O

= O 0

11

12

13

14

15

16

17

18

19

S1

52

S3

54

S5

S6

ST

Wyktadniki dodanych funkcji dyfuzyjnych dla atoméw Li oraz Rb w
bazie funkcyjnej unANO-RCC+ dla powlok typu s, p oraz d.

Energie wzbudzen uzyskane dla atoméw Li i Rb w bazie funkcyjnej
unANO-RCCH. . . . . . . .
Energie stanéw elektronowych w granicy dysocjacji dla kationu
molekularnego LiRb* i energie atomowe uzyskane w bazie
unANO-RCCH. . . . .. .
Stale spektroskopowe stanu podstawowego LiRb*. . . . . . . . . . ..
State spektroskopowe stanow wzbudzonych LiRb*. . . . . . . . . . ..
Energie stanéw elektronowych w granicy dysocjacji dla czasteczki
LiRb i energie atomowe uzyskane w bazie funkcyjnej unANO-RCC+.
State spektroskopowe stanu podstawowego LiRb. . . . . . . . . . ..
Moment dipolowy stanu podstawowego molekuty LiRb. . . . . . . . .
State spektroskopowe stanéw wzbudzonych LiRb. . . . . . . . . . ..
Wyktadniki dodanych funkcji dyfuzyjnych dla atoméw Li oraz Mg w
bazie unANO-RCC+ dla powtok typus, porazd. . ... ... ...
Energie wzbudzen uzyskane dla atomu Mg w bazie funkcyjnej
unANO-RCCH+. . . . . . .
Energie stanéw elektronowych w granicy dysocjacji dla kationu
molekularnego LiMg* 1 energie atomowe uzyskane w bazie
unANO-RCC+. . . . . ..
Stale spektroskopowe stanu podstawowego LiMg*.. . . . . . . . . ..
State spektroskopowe stanow wzbudzonych LiMg*. . . . . . . . . ..
Wyktadniki dodanych funkeji dyfuzyjnych dla atoméw Na oraz Mg
w bazie unANO-RCC+ dla powtok typus, porazd. . ... ... ..
Energie wzbudzen uzyskane dla atomu Na w bazie funkcyjnej
unANO-RCCH+. . . . . . ..
Energie stanéw elektronowych w granicy dysocjacji dla kationu
molekularnego NaMg* 1 energie atomowe uzyskane w bazie
unANO-RCCH+. . . . . .
Stale spektroskopowe stanu podstawowego NaMg*. . . . . . . . . ..
State spektroskopowe stanow wzbudzonych NaMg*. . . . . . . . . ..
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu X2Z*. . . . . .
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 222*. . . . . ..
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda [H-FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 32%*. . . . . . .
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 422+, . . . . ..
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metodg IH-FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 52Z*. . . . . ..
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda ITH-FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 62Z*. . . . . . .
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane

metoda [H-FS-CCSD(1,0) /unANO-RCC+ dla stanu 72Z*. . . . . . .
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S8

59

510

S11

S12

S13

S14

S15

516

S17

518

519

520

521

S22

523

524

525

Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metodg IH-FS-CCSD(1,0) /unANO-RCC+ dla stanu 12I1. . . . . . . .
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 22I1. . . . . . . .
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda [H-FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 3°TT. . . . . . . .
Catkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda [H-FS-CCSD(1,0) /unANO-RCC+ dla stanu 12A. . . . . . .
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metodg TH-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse
dla stanu X2Z*. ..
Catkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda TH-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse
dla stanu 22Z*. . ..
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda I[H-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse
dla stanu 32Z*. . ..
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda TH-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse
dla stanu 42Z*. . ..
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse
dla stanu 52Z*. . ..
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda TH-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse
dla stanu 62Z*. . ..
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse
dla stanu 72Z%. . . . L
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metodg TH-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse
dlastanu 12T1. . . . . ..
Catkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda TH-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse
dlastanu 22T1. . . . . . ..
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda [H-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse
dlastanu 32TL. . . . . . . .,
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane
metoda TH-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse
dla stanu 12A. . . .
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu X'Z*.
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda ITH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 213+, .
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda [H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 3'X*.
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Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 4!Z*.
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda [H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 5!X*.
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda [H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 6'X*.
Catkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda TH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 71X
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 13X+,
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 23X+,
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 33X*.
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda [H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 43X
Catkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 53X+,
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 63X*.
Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 1'1I.

Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 2'11.

Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda [H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 3'11.

Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metodg IH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 131I.

Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda IH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 23TI.

Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda [H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 33I1.

Catkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg* uzyskane
metoda TH-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 1A,
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Krzywe energii potencjalnej dla stanéw wzbudzonych LiRb™ uzyskane
w bazie Sadlej-pVTZ z uzyciem wariantow IH-FS-CCSD(1,0) oraz IH-
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Spis akroniméw i skrétéw

Akronim/skr6t  Termin polskojezyczny
a.u. jednostka atomowa
DEA podwdjne powinowactwo elektronowe
DFT teoria funkcjonatu gestosci
DK3 skalarna poprawka relatywistyczna Douglasa-Krolla trzeciego rzedu
ccC metoda sprzezonych klasterow
CCSD metoda CC z uwzglednieniem wzbudzen pojedynczych i podwdjnych
CCSD(T) me.to.da CC. Z uwzgl(gdnien.ien.l wzbudzen p,ojedyr}(j*zych, podwojnych
i nieiteracyjnym uwzglednieniem wzbudzen potréjnych
CCSDT metoda CC z uwzglednieniem wzbudzen pojedynczych, podwéjnych i potréjnych
CI metoda mieszania konfiguracji
EA powinowactwo elektronowe
ECP efektywny potencjal rdzenia
EE-EOM-CC metoda rownan ruchu sprzezonych klasteréw dla stanéw wzbudzonych
FCC pelna metoda CC
FCI pelna metoda CI
FS-MRCC wieloreferencyjna metoda CC w ujeciu przestrzeni Focka
GTO orbitale typu Gaussa
HS-MRCC wieloreferencyjna metoda CC w ujeciu przestrzeni Hilberta
IH hamiltonian posredni
H-FS-CC met‘od'a sprZQZo.nych klaster/éw w ujeciu przestrzeni Focka
z uzyciem hamiltonianu posredniego
ITH-FS-CCSD metoda IH-FS-CC uwzgledniajaca wzbudzenia pojedyncze i podwdjne
LC-ECP wielkordzeniowy ECP
LCAO liniowa kombinacja orbitali atomowych
MAE sredni blad bezwzgledny
MAPE $redni procentowy blad bezwzgledny
MBPT4 wielociatowy rachunek zaburzen czwartego rzedu
MP2 metoda perturbacyjna Mgllera-Plesseta drugiego rzedu
MRCI wieloreferencyjna metoda CI
MRCI+Q wieloreferencyjna metoda CI z poprawka Davidsona
MRCISD wieloreferencyjna metoda CI z uwzglednieniem wzbudzen pojedynczych i podwdjnych
RHF funkcja Hartree-Focka z restrykcjami spinowymi
ROHF otwartopowlokowa funkcja Hartree-Focka z restrykcjami spinowymi
SC-ECP malordzeniowy ECP
STO orbitale typu Slatera
UHF funkcja Hartree-Focka bez restrykcji spinowych
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Wspélczynniki konwers

i jednostek

Jednostka
Wielko$é podstawowa Jednostka Jednostka Jednostka SI
. alternatywna 1 alternatywna 2
w tej pracy
Dhugosé 1A 1.889726125 a.u.* - 1-1071%m
Energia 1auf 219475 cm ! 27.211386245981 eV| 4.359745-10718 J
Moment dipolowy| 1 Debaj 0.3934303 a.u.* 1-107*® statC - em | 3.33564 - 1073° Cm
Pole elektryczne 1aul 1.7153 - 107 statvolt cm™! - 5.142206 - 10! Vm~!

*
T

promienia atomu Bohra (agp).

T — Jednostka atomows (a.u.) dla pola elektrycznego jest iloraz En
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— Jednostka atomowa (a.u.) dla dlugosci jest promien atomu Bohra (ag).
— Jednostka atomowa (a.u.) dla energii jest hartree (Ep).
* — Jednostka atomowa (a.u.) dla momentu dipolowego jest iloczyn tadunku elementarnego (e) i

eap”



Suplement

Tabela S1: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda IH-
FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu X22*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
2.4 -2946.724394 6.4 -2946.769264 10.4 -2946.764038 32.0 -2946.763441
2.5 -2946.733436 6.5 -2946.768864 10.5 -2946.764014 33.0 -2946.763440
2.6 -2946.741508 6.6 -2946.768490 10.6 -2946.763991 34.0 -2946.763440
2.7 -2946.748646 6.7 -2946.768142 10.7 -2946.763969 35.0 -2946.763439
2.8 -2946.754886 6.8 -2946.767820 10.8 -2946.763949 36.0 -2946.763439
2.9 -2946.760275 6.9 -2946.767521 10.9 -2946.763929 37.0 -2946.763438
3.0 -2946.764874 7.0 -2946.767244 11.0 -2946.763910 38.0 -2946.763438
3.1 -2946.768750 7.1 -2946.766988 11.1 -2946.763892 39.0 -2946.763438
3.2 -2946.771973 7.2 -2946.766752 11.2 -2946.763876 40.0 -2946.763437
3.3 -2946.774615 7.3 -2946.766535 11.3 -2946.763859 42.0 -2946.763437
3.4 -2946.776742 7.4 -2946.766334 11.4 -2946.763844 44.0 -2946.763437
3.5 -2946.778418 7.5 -2946.766148 11.5 -2946.763829 46.0 -2946.763436
3.6 -2946.779700 7.6 -2946.765977 11.6 -2946.763815 48.0 -2946.763436
3.7 -2946.780643 7.7 -2946.765820 11.7 -2946.763802 50.0 -2946.763436
3.8 -2946.781292 7.8 -2946.765674 11.8 -2946.763789 52.0 -2946.763436
3.9 -2946.781689 7.9 -2946.765540 11.9 -2946.763777 54.0 -2946.763436
4.0 -2946.781873 8.0 -2946.765415 12.0 -2946.763765 56.0 -2946.763436
4.1 -2946.781875 8.1 -2946.765301 12.2 -2946.763744 58.0 -2946.763435
4.2 -2946.781725 8.2 -2946.765194 12.4 -2946.763723 60.0 -2946.763435
4.3 -2946.781448 8.3 -2946.765096 12.6 -2946.763705 62.0 -2946.763435
4.4 -2946.781066 8.4 -2946.765004 12.8 -2946.763688 64.0 -2946.763435
4.5 -2946.780598 8.5 -2946.764919 13.0 -2946.763672 66.0 -2946.763435
4.6 -2946.780062 8.6 -2946.764840 14.0 -2946.763610 68.0 -2946.763435
4.7 -2946.779473 8.7 -2946.764767 15.0 -2946.763567 70.0 -2946.763435
4.8 -2946.778844 8.8 -2946.764698 16.0 -2946.763537 72.0 -2946.763435
4.9 -2946.778186 8.9 -2946.764634 17.0 -2946.763515 74.0 -2946.763435
5.0 -2946.777510 9.0 -2946.764575 18.0 -2946.763498 76.0 -2946.763435
5.1 -2946.776824 9.1 -2946.764519 19.0 -2946.763486 78.0 -2946.763435
5.2 -2946.776136 9.2 -2946.764467 20.0 -2946.763476 80.0 -2946.763435
5.3 -2946.775453 9.3 -2946.764418 21.0 -2946.763469 82.0 -2946.763435
5.4 -2946.774779 9.4 -2946.764372 22.0 -2946.763463 84.0 -2946.763435
5.5 -2946.774119 9.5 -2946.764329 23.0 -2946.763458 86.0 -2946.763435
5.6 -2946.773478 9.6 -2946.764289 24.0 -2946.763455 88.0 -2946.763435
5.7 -2946.772858 9.7 -2946.764251 25.0 -2946.763452 90.0 -2946.763435
5.8 -2946.772263 9.8 -2946.764215 26.0 -2946.763449 92.0 -2946.763435
5.9 -2946.771693 9.9 -2946.764181 27.0 -2946.763447 94.0 -2946.763435
6.0 -2946.771150 10.0 -2946.764149 28.0 -2946.763446 96.0 -2946.763435
6.1 -2946.770636 10.1 -2946.764119 29.0 -2946.763444 98.0 -2946.763435
6.2 -2946.770150 10.2 -2946.764090 30.0 -2946.763443 100.0  -2946.763435
6.3 -2946.769693 10.3 -2946.764063 31.0 -2946.763442 500.0  -2946.763435
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Tabela S2: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda TH-
FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 22%*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.4 -2946.636314 6.4 -2946.722889 10.4 -2946.717656 32.0 -2946.716189
2.5 -2946.643315 6.5 -2946.722961 10.5 -2946.717589 33.0 -2946.716187
2.6 -2946.649526 6.6 -2946.722991 10.6 -2946.717526 34.0 -2946.716186
2.7 -2946.655123 6.7 -2946.722982 10.7 -2946.717466 35.0 -2946.716185
2.8 -2946.660218 6.8 -2946.722938 10.8 -2946.717410 36.0 -2946.716184
2.9 -2946.664890 6.9 -2946.722864 10.9 -2946.717357 37.0 -2946.716183
3.0 -2946.669199 7.0 -2946.722763 11.0 -2946.717307 38.0 -2946.716182
3.1 -2946.673191 7.1 -2946.722639 11.1 -2946.717260 39.0 -2946.716182
3.2 -2946.676902 7.2 -2946.722495 11.2 -2946.717215 40.0 -2946.716181
3.3 -2946.680364 7.3 -2946.722334 11.3 -2946.717173 42.0 -2946.716180
3.4 -2946.683600 7.4 -2946.722160 11.4 -2946.717133 44.0 -2946.716179
3.5 -2946.686632 7.5 -2946.721975 11.5 -2946.717095 46.0 -2946.716179
3.6 -2946.689477 7.6 -2946.721781 11.6 -2946.717059 48.0 -2946.716178
3.7 -2946.692151 7.7 -2946.721582 11.7 -2946.717025 50.0 -2946.716178
3.8 -2946.694667 7.8 -2946.721378 11.8 -2946.716992 52.0 -2946.716178
3.9 -2946.697036 7.9 -2946.721173 11.9 -2946.716962 54.0 -2946.716177
4.0 -2946.699266 8.0 -2946.720968 12.0 -2946.716932 56.0 -2946.716177
4.1 -2946.701367 8.1 -2946.720764 12.2 -2946.716878 58.0 -2946.716177
4.2 -2946.703344 8.2 -2946.720562 12.4 -2946.716829 60.0 -2946.716177
4.3 -2946.705204 8.3 -2946.720364 12.6 -2946.716784 62.0 -2946.716177
4.4 -2946.706951 8.4 -2946.720171 12.8 -2946.716744 64.0 -2946.716177
4.5 -2946.708590 8.5 -2946.719983 13.0 -2946.716706 66.0 -2946.716176
4.6 -2946.710123 8.6 -2946.719801 14.0 -2946.716561 68.0 -2946.716176
4.7 -2946.711555 8.7 -2946.719626 15.0 -2946.716464 70.0 -2946.716176
4.8 -2946.712889 8.8 -2946.719457 16.0 -2946.716396 72.0 -2946.716176
4.9 -2946.714126 8.9 -2946.719295 17.0 -2946.716347 74.0 -2946.716176
5.0 -2946.715269 9.0 -2946.719140 18.0 -2946.716311 76.0 -2946.716176
5.1 -2946.716321 9.1 -2946.718993 19.0 -2946.716284 78.0 -2946.716176
5.2 -2946.717284 9.2 -2946.718853 20.0 -2946.716264 80.0 -2946.716176
5.3 -2946.718160 9.3 -2946.718719 21.0 -2946.716248 82.0 -2946.716176
5.4 -2946.718952 9.4 -2946.718593 22.0 -2946.716235 84.0 -2946.716176
5.5 -2946.719662 9.5 -2946.718473 23.0 -2946.716225 86.0 -2946.716176
5.6 -2946.720294 9.6 -2946.718360 24.0 -2946.716218 88.0 -2946.716176
5.7 -2946.720849 9.7 -2946.718253 25.0 -2946.716211 90.0 -2946.716176
5.8 -2946.721332 9.8 -2946.718152 26.0 -2946.716206 92.0 -2946.716176
5.9 -2946.721744 9.9 -2946.718056 27.0 -2946.716202 94.0 -2946.716176
6.0 -2946.722091 10.0 -2946.717966 28.0 -2946.716198 96.0 -2946.716176
6.1 -2946.722374 10.1 -2946.717882 29.0 -2946.716195 98.0 -2946.716176
6.2 -2946.722599 10.2 -2946.717802 30.0 -2946.716193 100.0  -2946.716176
6.3 -2946.722769 10.3 -2946.717726 31.0 -2946.716191 500.0  -2946.716176
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Tabela S3: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda TH-
FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 32Z*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.4 -2946.602504 6.4 -2946.692115 10.4 -2946.697632 32.0 -2946.695534
2.5 -2946.611630 6.5 -2946.692687 10.5 -2946.697574 33.0 -2946.695529
2.6 -2946.619182 6.6 -2946.693225 10.6 -2946.697516 34.0 -2946.695524
2.7 -2946.625490 6.7 -2946.693730 10.7 -2946.697458 35.0 -2946.695520
2.8 -2946.630836 6.8 -2946.694202 10.8 -2946.697401 36.0 -2946.695517
2.9 -2946.635447 6.9 -2946.694642 10.9 -2946.697345 37.0 -2946.695514
3.0 -2946.639490 7.0 -2946.695052 11.0 -2946.697291 38.0 -2946.695511
3.1 -2946.643093 7.1 -2946.695432 11.1 -2946.697237 39.0 -2946.695509
3.2 -2946.646346 7.2 -2946.695783 11.2 -2946.697185 40.0 -2946.695507
3.3 -2946.649316 7.3 -2946.696106 11.3 -2946.697135 42.0 -2946.695503
3.4 -2946.652054 7.4 -2946.696402 11.4 -2946.697085 44.0 -2946.695500
3.5 -2946.654596 7.5 -2946.696671 11.5 -2946.697037 46.0 -2946.695497
3.6 -2946.656971 7.6 -2946.696916 11.6 -2946.696991 48.0 -2946.695495
3.7 -2946.659202 7.7 -2946.697135 11.7 -2946.696946 50.0 -2946.695493
3.8 -2946.661305 7.8 -2946.697332 11.8 -2946.696903 52.0 -2946.695492
3.9 -2946.663296 7.9 -2946.697505 11.9 -2946.696861 54.0 -2946.695490
4.0 -2946.665186 8.0 -2946.697658 12.0 -2946.696820 56.0 -2946.695489
4.1 -2946.666983 8.1 -2946.697790 12.2 -2946.696743 58.0 -2946.695488
4.2 -2946.668696 8.2 -2946.697903 12.4 -2946.696672 60.0 -2946.695487
4.3 -2946.670331 8.3 -2946.697998 12.6 -2946.696605 62.0 -2946.695487
4.4 -2946.671894 8.4 -2946.698075 12.8 -2946.696544 64.0 -2946.695486
4.5 -2946.673389 8.5 -2946.698137 13.0 -2946.696486 66.0 -2946.695485
4.6 -2946.674821 8.6 -2946.698183 14.0 -2946.696254 68.0 -2946.695485
4.7 -2946.676192 8.7 -2946.698216 15.0 -2946.696090 70.0 -2946.695484
4.8 -2946.677505 8.8 -2946.698237 16.0 -2946.695971 72.0 -2946.695484
4.9 -2946.678764 8.9 -2946.698246 17.0 -2946.695882 74.0 -2946.695484
5.0 -2946.679970 9.0 -2946.698244 18.0 -2946.695813 76.0 -2946.695483
5.1 -2946.681125 9.1 -2946.698233 19.0 -2946.695760 78.0 -2946.695483
5.2 -2946.682231 9.2 -2946.698214 20.0 -2946.695717 80.0 -2946.695483
5.3 -2946.683289 9.3 -2946.698187 21.0 -2946.695683 82.0 -2946.695482
5.4 -2946.684302 9.4 -2946.698154 22.0 -2946.695655 84.0 -2946.695482
5.5 -2946.685268 9.5 -2946.698115 23.0 -2946.695632 86.0 -2946.695482
5.6 -2946.686191 9.6 -2946.698072 24.0 -2946.695613 88.0 -2946.695482
5.7 -2946.687071 9.7 -2946.698024 25.0 -2946.695597 90.0 -2946.695482
5.8 -2946.687910 9.8 -2946.697973 26.0 -2946.695583 92.0 -2946.695482
5.9 -2946.688707 9.9 -2946.697920 27.0 -2946.695571 94.0 -2946.695481
6.0 -2946.689465 10.0 -2946.697865 28.0 -2946.695562 96.0 -2946.695481
6.1 -2946.690183 10.1 -2946.697808 29.0 -2946.695553 98.0 -2946.695481
6.2 -2946.690864 10.2 -2946.697750 30.0 -2946.695546 100.0  -2946.695481
6.3 -2946.691507 10.3 -2946.697691 31.0 -2946.695539 | 500.0  -2946.695479
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Tabela S4: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda TH-
FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 42%*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.4 -2946.566752 6.4 -2946.648824 10.4 -2946.667368 32.0 -2946.660776
2.5 -2946.573262 6.5 -2946.650142 10.5 -2946.667322 33.0 -2946.660761
2.6 -2946.578588 6.6 -2946.651392 10.6 -2946.667266 34.0 -2946.660749
2.7 -2946.583098 6.7 -2946.652574 10.7 -2946.667201 35.0 -2946.660737
2.8 -2946.587027 6.8 -2946.653691 10.8 -2946.667128 36.0 -2946.660727
2.9 -2946.590525 6.9 -2946.654747 10.9 -2946.667046 37.0 -2946.660718
3.0 -2946.593692 7.0 -2946.655742 11.0 -2946.666958 38.0 -2946.660711
3.1 -2946.596593 7.1 -2946.656681 11.1 -2946.666864 39.0 -2946.660704
3.2 -2946.599274 7.2 -2946.657566 11.2 -2946.666764 40.0 -2946.660697
3.3 -2946.601766 7.3 -2946.658398 11.3 -2946.666660 42.0 -2946.660687
3.4 -2946.604090 7.4 -2946.659181 11.4 -2946.666551 44.0 -2946.660678
3.5 -2946.606264 7.5 -2946.659917 11.5 -2946.666438 46.0 -2946.660671
3.6 -2946.608302 7.6 -2946.660607 11.6 -2946.666323 48.0 -2946.660665
3.7 -2946.610213 7.7 -2946.661254 11.7 -2946.666205 50.0 -2946.660660
3.8 -2946.612008 7.8 -2946.661859 11.8 -2946.666085 52.0 -2946.660656
3.9 -2946.613695 7.9 -2946.662425 11.9 -2946.665964 54.0 -2946.660652
4.0 -2946.615282 8.0 -2946.662952 12.0 -2946.665842 56.0 -2946.660649
4.1 -2946.616776 8.1 -2946.663443 12.2 -2946.665595 58.0 -2946.660646
4.2 -2946.618184 8.2 -2946.663898 12.4 -2946.665350 60.0 -2946.660644
4.3 -2946.619516 8.3 -2946.664320 12.6 -2946.665107 62.0 -2946.660642
4.4 -2946.620779 8.4 -2946.664709 12.8 -2946.664870 64.0 -2946.660640
4.5 -2946.621982 8.5 -2946.665067 13.0 -2946.664641 66.0 -2946.660639
4.6 -2946.623136 8.6 -2946.665395 14.0 -2946.663638 68.0 -2946.660638
4.7 -2946.624255 8.7 -2946.665694 15.0 -2946.662899 70.0 -2946.660636
4.8 -2946.625353 8.8 -2946.665965 16.0 -2946.662377 72.0 -2946.660635
4.9 -2946.626449 8.9 -2946.666210 17.0 -2946.662006 74.0 -2946.660634
5.0 -2946.627567 9.0 -2946.666429 18.0 -2946.661736 76.0 -2946.660634
5.1 -2946.628735 9.1 -2946.666623 19.0 -2946.661535 78.0 -2946.660633
5.2 -2946.629985 9.2 -2946.666794 20.0 -2946.661381 80.0 -2946.660632
5.3 -2946.631342 9.3 -2946.666942 21.0 -2946.661261 82.0 -2946.660632
5.4 -2946.632820 9.4 -2946.667069 22.0 -2946.661165 84.0 -2946.660631
5.5 -2946.634408 9.5 -2946.667175 23.0 -2946.661088 86.0 -2946.660631
5.6 -2946.636078 9.6 -2946.667261 24.0 -2946.661024 88.0 -2946.660630
5.7 -2946.637791 9.7 -2946.667329 25.0 -2946.660972 90.0 -2946.660630
5.8 -2946.639509 9.8 -2946.667380 26.0 -2946.660929 92.0 -2946.660629
5.9 -2946.641204 9.9 -2946.667414 27.0 -2946.660892 94.0 -2946.660629
6.0 -2946.642855 10.0 -2946.667432 28.0 -2946.660861 96.0 -2946.660629
6.1 -2946.644449 10.1 -2946.667436 29.0 -2946.660835 98.0 -2946.660628
6.2 -2946.645977 10.2 -2946.667426 30.0 -2946.660813 100.0  -2946.660628
6.3 -2946.647436 10.3 -2946.667403 31.0 -2946.660793 | 500.0  -2946.660624
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Tabela S5: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda TH-
FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 52Z*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.4 -2946.519013 6.4 -2946.629126 10.4 -2946.640778 32.0 -2946.639731
2.5 -2946.525769 6.5 -2946.629421 10.5 -2946.641094 33.0 -2946.639711
2.6 -2946.531770 6.6 -2946.629686 10.6 -2946.641398 34.0 -2946.639694
2.7 -2946.537212 6.7 -2946.629925 10.7 -2946.641690 35.0 -2946.639680
2.8 -2946.542221 6.8 -2946.630144 10.8 -2946.641970 36.0 -2946.639667
2.9 -2946.546886 6.9 -2946.630346 10.9 -2946.642238 37.0 -2946.639656
3.0 -2946.551265 7.0 -2946.630534 11.0 -2946.642493 38.0 -2946.639647
3.1 -2946.555397 7.1 -2946.630711 11.1 -2946.642736 39.0 -2946.639638
3.2 -2946.559312 7.2 -2946.630879 11.2 -2946.642966 40.0 -2946.639631
3.3 -2946.563033 7.3 -2946.631041 11.3 -2946.643184 42.0 -2946.639619
3.4 -2946.566576 7.4 -2946.631200 11.4 -2946.643389 44.0 -2946.639610
3.5 -2946.569957 7.5 -2946.631357 11.5 -2946.643582 46.0 -2946.639602
3.6 -2946.573190 7.6 -2946.631515 11.6 -2946.643763 48.0 -2946.639597
3.7 -2946.576291 7.7 -2946.631677 11.7 -2946.643931 50.0 -2946.639592
3.8 -2946.579275 7.8 -2946.631847 11.8 -2946.644088 52.0 -2946.639588
3.9 -2946.582159 7.9 -2946.632028 11.9 -2946.644232 54.0 -2946.639585
4.0 -2946.584964 8.0 -2946.632225 12.0 -2946.644365 56.0 -2946.639582
4.1 -2946.587713 8.1 -2946.632441 12.2 -2946.644596 58.0 -2946.639580
4.2 -2946.590435 8.2 -2946.632679 12.4 -2946.644783 60.0 -2946.639578
4.3 -2946.593162 8.3 -2946.632942 12.6 -2946.644927 62.0 -2946.639576
4.4 -2946.595926 8.4 -2946.633232 12.8 -2946.645031 64.0 -2946.639575
4.5 -2946.598750 8.5 -2946.633548 13.0 -2946.645097 66.0 -2946.639574
4.6 -2946.601639 8.6 -2946.633889 14.0 -2946.644957 68.0 -2946.639573
4.7 -2946.604570 8.7 -2946.634250 15.0 -2946.644303 70.0 -2946.639572
4.8 -2946.607498 8.8 -2946.634628 16.0 -2946.643451 72.0 -2946.639571
4.9 -2946.610363 8.9 -2946.635020 17.0 -2946.642611 74.0 -2946.639571
5.0 -2946.613103 9.0 -2946.635421 18.0 -2946.641898 76.0 -2946.639570
5.1 -2946.615659 9.1 -2946.635829 19.0 -2946.641346 78.0 -2946.639570
5.2 -2946.617978 9.2 -2946.636240 20.0 -2946.640939 80.0 -2946.639569
5.3 -2946.620019 9.3 -2946.636651 21.0 -2946.640643 82.0 -2946.639569
5.4 -2946.621765 9.4 -2946.637061 22.0 -2946.640426 84.0 -2946.639568
5.5 -2946.623222 9.5 -2946.637467 23.0 -2946.640264 86.0 -2946.639568
5.6 -2946.624423 9.6 -2946.637869 24.0 -2946.640141 88.0 -2946.639568
5.7 -2946.625410 9.7 -2946.638264 25.0 -2946.640044 90.0 -2946.639568
5.8 -2946.626228 9.8 -2946.638651 26.0 -2946.639968 92.0 -2946.639567
5.9 -2946.626912 9.9 -2946.639031 27.0 -2946.639907 94.0 -2946.639567
6.0 -2946.627492 10.0 -2946.639401 28.0 -2946.639858 96.0 -2946.639567
6.1 -2946.627989 10.1 -2946.639761 29.0 -2946.639817 98.0 -2946.639567
6.2 -2946.628419 10.2 -2946.640111 30.0 -2946.639783 100.0  -2946.639567
6.3 -2946.628794 10.3 -2946.640450 31.0 -2946.639755 | 500.0  -2946.639565
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Tabela S6: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda TH-
FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 62Z*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.4 -2946.496608 6.4 -2946.616873 10.4 -2946.630101 32.0 -2946.630691
2.5 -2946.504139 6.5 -2946.617739 10.5 -2946.630106 33.0 -2946.630681
2.6 -2946.510869 6.6 -2946.618571 10.6 -2946.630112 34.0 -2946.630672
2.7 -2946.516993 6.7 -2946.619374 10.7 -2946.630120 35.0 -2946.630664
2.8 -2946.522643 6.8 -2946.620147 10.8 -2946.630130 36.0 -2946.630658
2.9 -2946.527906 6.9 -2946.620893 10.9 -2946.630143 37.0 -2946.630652
3.0 -2946.532845 7.0 -2946.621612 11.0 -2946.630159 38.0 -2946.630647
3.1 -2946.537508 7.1 -2946.622306 11.1 -2946.630178 39.0 -2946.630642
3.2 -2946.541930 7.2 -2946.622975 11.2 -2946.630200 40.0 -2946.630638
3.3 -2946.546141 7.3 -2946.623620 11.3 -2946.630225 42.0 -2946.630631
3.4 -2946.550168 7.4 -2946.624240 11.4 -2946.630253 44.0 -2946.630626
3.5 -2946.554037 7.5 -2946.624835 11.5 -2946.630285 46.0 -2946.630621
3.6 -2946.557773 7.6 -2946.625405 11.6 -2946.630320 48.0 -2946.630617
3.7 -2946.561400 7.7 -2946.625947 11.7 -2946.630358 50.0 -2946.630614
3.8 -2946.564941 7.8 -2946.626461 11.8 -2946.630400 52.0 -2946.630612
3.9 -2946.568417 7.9 -2946.626943 11.9 -2946.630445 54.0 -2946.630609
4.0 -2946.571843 8.0 -2946.627392 12.0 -2946.630493 56.0 -2946.630607
4.1 -2946.575221 8.1 -2946.627803 12.2 -2946.630598 58.0 -2946.630606
4.2 -2946.578545 8.2 -2946.628175 12.4 -2946.630713 60.0 -2946.630604
4.3 -2946.581785 8.3 -2946.628506 12.6 -2946.630836 62.0 -2946.630603
4.4 -2946.584902 8.4 -2946.628796 12.8 -2946.630967 64.0 -2946.630602
4.5 -2946.587846 8.5 -2946.629044 13.0 -2946.631102 66.0 -2946.630601
4.6 -2946.590582 8.6 -2946.629254 14.0 -2946.631773 68.0 -2946.630600
4.7 -2946.593091 8.7 -2946.629429 15.0 -2946.632298 70.0 -2946.630599
4.8 -2946.595380 8.8 -2946.629573 16.0 -2946.632573 72.0 -2946.630598
4.9 -2946.597471 8.9 -2946.629691 17.0 -2946.632570 74.0 -2946.630598
5.0 -2946.599390 9.0 -2946.629786 18.0 -2946.632335 76.0 -2946.630597
5.1 -2946.601163 9.1 -2946.629862 19.0 -2946.631975 78.0 -2946.630597
5.2 -2946.602812 9.2 -2946.629922 20.0 -2946.631613 80.0 -2946.630596
5.3 -2946.604353 9.3 -2946.629969 21.0 -2946.631327 82.0 -2946.630596
5.4 -2946.605802 9.4 -2946.630005 22.0 -2946.631131 84.0 -2946.630595
5.5 -2946.607169 9.5 -2946.630032 23.0 -2946.631004 86.0 -2946.630595
5.6 -2946.608462 9.6 -2946.630053 24.0 -2946.630918 88.0 -2946.630595
5.7 -2946.609691 9.7 -2946.630067 25.0 -2946.630859 90.0 -2946.630595
5.8 -2946.610860 9.8 -2946.630077 26.0 -2946.630815 92.0 -2946.630594
5.9 -2946.611975 9.9 -2946.630084 27.0 -2946.630782 94.0 -2946.630594
6.0 -2946.613040 10.0 -2946.630089 28.0 -2946.630756 96.0 -2946.630594
6.1 -2946.614059 10.1 -2946.630092 29.0 -2946.630735 98.0 -2946.630594
6.2 -2946.615036 10.2 -2946.630095 30.0 -2946.630717 | 100.0  -2946.630593
6.3 -2946.615973 10.3 -2946.630098 31.0 -2946.630703 | 500.0  -2946.630591
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Tabela S7: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda TH-
FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 72Z*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.4 -2946.476267 6.4 -2946.596888 10.4 -2946.623256 33.0 -2946.626727
2.5 -2946.484672 6.5 -2946.597982 10.5 -2946.623558 34.0 -2946.626705
2.6 -2946.492175 6.6 -2946.599042 10.6 -2946.623846 35.0 -2946.626686
2.7 -2946.498938 6.7 -2946.600071 10.7 -2946.624123 36.0 -2946.626670
2.8 -2946.505102 6.8 -2946.601069 10.8 -2946.624388 37.0 -2946.626656
2.9 -2946.510770 6.9 -2946.602040 10.9 -2946.624641 38.0 -2946.626644
3.0 -2946.516017 7.0 -2946.602985 11.0 -2946.624883 39.0 -2946.626633
3.1 -2946.520898 7.1 -2946.603904 11.1 -2946.625114 40.0 -2946.626624
3.2 -2946.525457 7.2 -2946.604800 11.2 -2946.625334 42.0 -2946.626608
3.3 -2946.529726 7.3 -2946.605673 11.3 -2946.625544 44.0 -2946.626596
3.4 -2946.533731 7.4 -2946.606524 11.4 -2946.625744 46.0 -2946.626586
3.5 -2946.537496 7.5 -2946.607354 11.5 -2946.625934 48.0 -2946.626578
3.6 -2946.541039 7.6 -2946.608164 11.6 -2946.626114 50.0 -2946.626572
3.7 -2946.544379 7.7 -2946.608954 11.7 -2946.626285 52.0 -2946.626567
3.8 -2946.547531 7.8 -2946.609723 11.8 -2946.626447 54.0 -2946.626563
3.9 -2946.550510 7.9 -2946.610474 11.9 -2946.626601 56.0 -2946.626559
4.0 -2946.553327 8.0 -2946.611205 12.0 -2946.626746 58.0 -2946.626556
4.1 -2946.555996 8.1 -2946.611917 12.2 -2946.627012 60.0 -2946.626554
4.2 -2946.558528 8.2 -2946.612609 12.4 -2946.627248 62.0 -2946.626552
4.3 -2946.560934 8.3 -2946.613283 12.6 -2946.627456 64.0 -2946.626550
4.4 -2946.563225 8.4 -2946.613938 12.8 -2946.627639 66.0 -2946.626548
4.5 -2946.565413 8.5 -2946.614574 13.0 -2946.627801 68.0 -2946.626547
4.6 -2946.567516 8.6 -2946.615190 14.0 -2946.628365 70.0 -2946.626546
4.7 -2946.569557 8.7 -2946.615788 15.0 -2946.628680 72.0 -2946.626545
4.8 -2946.571578 8.8 -2946.616367 16.0 -2946.628859 74.0 -2946.626544
4.9 -2946.573630 8.9 -2946.616927 17.0 -2946.628940 76.0 -2946.626544
5.0 -2946.575709 9.0 -2946.617468 18.0 -2946.628925 78.0 -2946.626543
5.1 -2946.577747 9.1 -2946.617991 19.0 -2946.628800 80.0 -2946.626542
5.2 -2946.579695 9.2 -2946.618495 20.0 -2946.628557 82.0 -2946.626542
5.3 -2946.581541 9.3 -2946.618982 22.0 -2946.627875 84.0 -2946.626541
5.4 -2946.583288 9.4 -2946.619451 23.0 -2946.627574 86.0 -2946.626541
5.5 -2946.584942 9.5 -2946.619902 24.0 -2946.627349 88.0 -2946.626541
5.6 -2946.586514 9.6 -2946.620337 25.0 -2946.627188 90.0 -2946.626540
5.7 -2946.588010 9.7 -2946.620755 26.0 -2946.627072 92.0 -2946.626540
5.8 -2946.589438 9.8 -2946.621157 27.0 -2946.626986 94.0 -2946.626540
5.9 -2946.590804 9.9 -2946.621544 28.0 -2946.626918 96.0 -2946.626540
6.0 -2946.592115 10.0 -2946.621915 29.0 -2946.626864 98.0 -2946.626539
6.1 -2946.593375 10.1 -2946.622271 30.0 -2946.626820 100.0  -2946.626539
6.2 -2946.594588 10.2 -2946.622613 31.0 -2946.626784 150.0  -2946.626537
6.3 -2946.595758 10.3 -2946.622941 32.0 -2946.626753 | 500.0  -2946.626537

129



Tabela S8: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda TH-
FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 1%11.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.4 -2946.673233 6.4 -2946.695837 10.4 -2946.695191 32.0 -2946.695460
2.5 -2946.677110 6.5 -2946.695770 10.5 -2946.695195 33.0 -2946.695461
2.6 -2946.680255 6.6 -2946.695707 10.6 -2946.695199 34.0 -2946.695463
2.7 -2946.682862 6.7 -2946.695648 10.7 -2946.695203 35.0 -2946.695464
2.8 -2946.685058 6.8 -2946.695594 10.8 -2946.695207 36.0 -2946.695465
2.9 -2946.686932 6.9 -2946.695544 10.9 -2946.695211 37.0 -2946.695466
3.0 -2946.688543 7.0 -2946.695498 11.0 -2946.695215 38.0 -2946.695467
3.1 -2946.689936 7.1 -2946.695455 11.1 -2946.695219 39.0 -2946.695468
3.2 -2946.691143 7.2 -2946.695417 11.2 -2946.695222 40.0 -2946.695469
3.3 -2946.692188 7.3 -2946.695383 11.3 -2946.695226 42.0 -2946.695470
3.4 -2946.693089 7.4 -2946.695351 11.4 -2946.695230 44.0 -2946.695471
3.5 -2946.693864 7.5 -2946.695323 11.5 -2946.695234 46.0 -2946.695472
3.6 -2946.694526 7.6 -2946.695298 11.6 -2946.695238 48.0 -2946.695473
3.7 -2946.695087 7.7 -2946.695276 11.7 -2946.695242 50.0 -2946.695474
3.8 -2946.695558 7.8 -2946.695256 11.8 -2946.695246 52.0 -2946.695474
3.9 -2946.695948 7.9 -2946.695239 11.9 -2946.695249 54.0 -2946.695475
4.0 -2946.696267 8.0 -2946.695224 12.0 -2946.695253 56.0 -2946.695475
4.1 -2946.696522 8.1 -2946.695211 12.2 -2946.695260 58.0 -2946.695476
4.2 -2946.696722 8.2 -2946.695200 12.4 -2946.695267 60.0 -2946.695476
4.3 -2946.696872 8.3 -2946.695191 12.6 -2946.695274 62.0 -2946.695476
4.4 -2946.696978 8.4 -2946.695183 12.8 -2946.695281 64.0 -2946.695477
4.5 -2946.697048 8.5 -2946.695177 13.0 -2946.695287 66.0 -2946.695477
4.6 -2946.697084 8.6 -2946.695171 14.0 -2946.695316 68.0 -2946.695477
4.7 -2946.697093 8.7 -2946.695167 15.0 -2946.695340 70.0 -2946.695477
4.8 -2946.697079 8.8 -2946.695164 16.0 -2946.695359 72.0 -2946.695477
4.9 -2946.697044 8.9 -2946.695162 17.0 -2946.695376 74.0 -2946.695478
5.0 -2946.696994 9.0 -2946.695161 18.0 -2946.695389 76.0 -2946.695478
5.1 -2946.696931 9.1 -2946.695161 19.0 -2946.695401 78.0 -2946.695478
5.2 -2946.696857 9.2 -2946.695161 20.0 -2946.695411 80.0 -2946.695478
5.3 -2946.696776 9.3 -2946.695161 21.0 -2946.695419 82.0 -2946.695478
5.4 -2946.696690 9.4 -2946.695163 22.0 -2946.695426 84.0 -2946.695478
5.5 -2946.696600 9.5 -2946.695164 23.0 -2946.695431 86.0 -2946.695478
5.6 -2946.696508 9.6 -2946.695166 24.0 -2946.695437 88.0 -2946.695478
5.7 -2946.696416 9.7 -2946.695169 25.0 -2946.695441 90.0 -2946.695478
5.8 -2946.696325 9.8 -2946.695171 26.0 -2946.695445 92.0 -2946.695478
5.9 -2946.696236 9.9 -2946.695174 27.0 -2946.695448 94.0 -2946.695479
6.0 -2946.696149 10.0 -2946.695177 28.0 -2946.695451 96.0 -2946.695479
6.1 -2946.696065 10.1 -2946.695180 29.0 -2946.695454 98.0 -2946.695479
6.2 -2946.695985 10.2 -2946.695184 30.0 -2946.695456 100.0  -2946.695479
6.3 -2946.695909 10.3 -2946.695188 31.0 -2946.695458 | 500.0  -2946.695479
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Tabela S9: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda TH-
FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 22I1.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.4 -2946.574848 6.4 -2946.658962 10.4 -2946.661122 32.0 -2946.660596
2.5 -2946.579377 6.5 -2946.659361 10.5 -2946.661094 33.0 -2946.660598
2.6 -2946.583277 6.6 -2946.659718 10.6 -2946.661066 34.0 -2946.660599
2.7 -2946.586765 6.7 -2946.660036 10.7 -2946.661039 35.0 -2946.660601
2.8 -2946.589992 6.8 -2946.660318 10.8 -2946.661014 36.0 -2946.660602
2.9 -2946.593066 6.9 -2946.660567 10.9 -2946.660990 37.0 -2946.660604
3.0 -2946.596068 7.0 -2946.660785 11.0 -2946.660967 38.0 -2946.660605
3.1 -2946.599055 7.1 -2946.660975 11.1 -2946.660945 39.0 -2946.660606
3.2 -2946.602067 7.2 -2946.661139 11.2 -2946.660924 40.0 -2946.660607
3.3 -2946.605124 7.3 -2946.661278 11.3 -2946.660904 42.0 -2946.660609
3.4 -2946.608227 7.4 -2946.661396 11.4 -2946.660886 44.0 -2946.660611
3.5 -2946.611356 7.5 -2946.661494 11.5 -2946.660868 46.0 -2946.660612
3.6 -2946.614483 7.6 -2946.661575 11.6 -2946.660851 48.0 -2946.660613
3.7 -2946.617570 7.7 -2946.661639 11.7 -2946.660835 50.0 -2946.660614
3.8 -2946.620586 7.8 -2946.661688 11.8 -2946.660820 52.0 -2946.660615
3.9 -2946.623504 7.9 -2946.661724 11.9 -2946.660805 54.0 -2946.660616
4.0 -2946.626304 8.0 -2946.661749 12.0 -2946.660792 56.0 -2946.660617
4.1 -2946.628974 8.1 -2946.661763 12.2 -2946.660766 58.0 -2946.660618
4.2 -2946.631508 8.2 -2946.661769 12.4 -2946.660744 60.0 -2946.660618
4.3 -2946.633901 8.3 -2946.661766 12.6 -2946.660724 62.0 -2946.660619
4.4 -2946.636155 8.4 -2946.661757 12.8 -2946.660706 64.0 -2946.660619
4.5 -2946.638271 8.5 -2946.661742 13.0 -2946.660690 66.0 -2946.660620
4.6 -2946.640254 8.6 -2946.661722 14.0 -2946.660632 68.0 -2946.660620
4.7 -2946.642106 8.7 -2946.661698 15.0 -2946.660598 70.0 -2946.660620
4.8 -2946.643835 8.8 -2946.661670 16.0 -2946.660580 72.0 -2946.660621
4.9 -2946.645445 8.9 -2946.661639 17.0 -2946.660570 74.0 -2946.660621
5.0 -2946.646942 9.0 -2946.661607 18.0 -2946.660566 76.0 -2946.660621
5.1 -2946.648331 9.1 -2946.661572 19.0 -2946.660565 78.0 -2946.660621
5.2 -2946.649619 9.2 -2946.661537 20.0 -2946.660566 80.0 -2946.660621
5.3 -2946.650811 9.3 -2946.661501 21.0 -2946.660568 82.0 -2946.660622
5.4 -2946.651911 9.4 -2946.661464 22.0 -2946.660570 84.0 -2946.660622
5.5 -2946.652926 9.5 -2946.661427 23.0 -2946.660573 86.0 -2946.660622
5.6 -2946.653861 9.6 -2946.661390 24.0 -2946.660576 88.0 -2946.660622
5.7 -2946.654719 9.7 -2946.661354 25.0 -2946.660579 90.0 -2946.660622
5.8 -2946.655506 9.8 -2946.661318 26.0 -2946.660582 92.0 -2946.660622
5.9 -2946.656227 9.9 -2946.661283 27.0 -2946.660584 94.0 -2946.660622
6.0 -2946.656884 10.0 -2946.661249 28.0 -2946.660587 96.0 -2946.660623
6.1 -2946.657483 10.1 -2946.661216 29.0 -2946.660589 98.0 -2946.660623
6.2 -2946.658026 10.2 -2946.661184 30.0 -2946.660592 100.0  -2946.660623
6.3 -2946.658518 10.3 -2946.661152 31.0 -2946.660594 | 500.0  -2946.660624
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Tabela S10: Calkowite wartoSci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda
[H-FS-CCSD(1,0) /unANO-RCC+ dla stanu 32I1.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.4 -2946.526739 6.4 -2946.624516 10.4 -2946.633477 32.0 -2946.630626
2.5 -2946.535699 6.5 -2946.625046 10.5 -2946.633465 33.0 -2946.630623
2.6 -2946.543805 6.6 -2946.625556 10.6 -2946.633447 34.0 -2946.630620
2.7 -2946.551206 6.7 -2946.626048 10.7 -2946.633425 35.0 -2946.630618
2.8 -2946.557989 6.8 -2946.626522 10.8 -2946.633397 36.0 -2946.630616
2.9 -2946.564205 6.9 -2946.626978 10.9 -2946.633364 37.0 -2946.630614
3.0 -2946.569878 7.0 -2946.627416 11.0 -2946.633328 38.0 -2946.630613
3.1 -2946.575022 7.1 -2946.627837 11.1 -2946.633287 39.0 -2946.630611
3.2 -2946.579645 7.2 -2946.628241 11.2 -2946.633243 40.0 -2946.630610
3.3 -2946.583766 7.3 -2946.628627 11.3 -2946.633196 42.0 -2946.630607
3.4 -2946.587413 7.4 -2946.628997 11.4 -2946.633147 44.0 -2946.630605
3.5 -2946.590630 7.5 -2946.629350 11.5 -2946.633094 46.0 -2946.630604
3.6 -2946.593469 7.6 -2946.629686 11.6 -2946.633040 48.0 -2946.630602
3.7 -2946.595987 7.7 -2946.630006 11.7 -2946.632984 50.0 -2946.630601
3.8 -2946.598237 7.8 -2946.630310 11.8 -2946.632926 52.0 -2946.630600
3.9 -2946.600263 7.9 -2946.630598 11.9 -2946.632866 54.0 -2946.630599
4.0 -2946.602104 8.0 -2946.630870 12.0 -2946.632806 56.0 -2946.630598
4.1 -2946.603788 8.1 -2946.631127 12.2 -2946.632683 58.0 -2946.630597
4.2 -2946.605340 8.2 -2946.631368 12.4 -2946.632557 60.0 -2946.630597
4.3 -2946.606779 8.3 -2946.631594 12.6 -2946.632432 62.0 -2946.630596
4.4 -2946.608120 8.4 -2946.631806 12.8 -2946.632307 64.0 -2946.630596
4.5 -2946.609374 8.5 -2946.632003 13.0 -2946.632184 66.0 -2946.630595
4.6 -2946.610553 8.6 -2946.632185 14.0 -2946.631628 68.0 -2946.630595
4.7 -2946.611664 8.7 -2946.632354 15.0 -2946.631220 70.0 -2946.630595
4.8 -2946.612714 8.8 -2946.632509 16.0 -2946.630967 72.0 -2946.630594
4.9 -2946.613710 8.9 -2946.632651 17.0 -2946.630830 74.0 -2946.630594
5.0 -2946.614657 9.0 -2946.632780 18.0 -2946.630759 76.0 -2946.630594
5.1 -2946.615560 9.1 -2946.632896 19.0 -2946.630723 78.0 -2946.630593
5.2 -2946.616422 9.2 -2946.633001 20.0 -2946.630702 80.0 -2946.630593
5.3 -2946.617247 9.3 -2946.633094 21.0 -2946.630688 82.0 -2946.630593
5.4 -2946.618038 9.4 -2946.633176 22.0 -2946.630678 84.0 -2946.630593
5.5 -2946.618798 9.5 -2946.633247 23.0 -2946.630669 86.0 -2946.630593
5.6 -2946.619530 9.6 -2946.633307 24.0 -2946.630662 88.0 -2946.630593
5.7 -2946.620234 9.7 -2946.633358 25.0 -2946.630655 90.0 -2946.630592
5.8 -2946.620913 9.8 -2946.633400 26.0 -2946.630650 92.0 -2946.630592
5.9 -2946.621567 9.9 -2946.633432 27.0 -2946.630644 94.0 -2946.630592
6.0 -2946.622199 10.0 -2946.633456 28.0 -2946.630640 96.0 -2946.630592
6.1 -2946.622810 10.1 -2946.633472 29.0 -2946.630636 98.0 -2946.630592
6.2 -2946.623399 10.2 -2946.633481 30.0 -2946.630632 100.0  -2946.630592
6.3 -2946.623967 10.3 -2946.633482 31.0 -2946.630629 | 500.0  -2946.630591
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Tabela S11: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda
[H-FS-CCSD(1,0)/unANO-RCC+ dla stanu 12A.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.4 -2946.583609 6.4 -2946.625066 10.4 -2946.628382 32.0 -2946.630499
2.5 -2946.587524 6.5 -2946.625223 10.5 -2946.628431 33.0 -2946.630507
2.6 -2946.590785 6.6 -2946.625371 10.6 -2946.628479 34.0 -2946.630514
2.7 -2946.593591 6.7 -2946.625511 10.7 -2946.628525 35.0 -2946.630520
2.8 -2946.596067 6.8 -2946.625642 10.8 -2946.628571 36.0 -2946.630526
2.9 -2946.598297 6.9 -2946.625767 10.9 -2946.628616 37.0 -2946.630531
3.0 -2946.600335 7.0 -2946.625885 11.0 -2946.628659 38.0 -2946.630535
3.1 -2946.602216 7.1 -2946.625998 11.1 -2946.628702 39.0 -2946.630539
3.2 -2946.603962 7.2 -2946.626106 11.2 -2946.628743 40.0 -2946.630543
3.3 -2946.605590 7.3 -2946.626209 11.3 -2946.628784 42.0 -2946.630550
3.4 -2946.607108 7.4 -2946.626309 11.4 -2946.628823 44.0 -2946.630555
3.5 -2946.608527 7.5 -2946.626404 11.5 -2946.628861 46.0 -2946.630559
3.6 -2946.609850 7.6 -2946.626497 11.6 -2946.628899 48.0 -2946.630563
3.7 -2946.611086 7.7 -2946.626586 11.7 -2946.628936 50.0 -2946.630566
3.8 -2946.612237 7.8 -2946.626673 11.8 -2946.628971 52.0 -2946.630569
3.9 -2946.613310 7.9 -2946.626758 11.9 -2946.629006 54.0 -2946.630571
4.0 -2946.614309 8.0 -2946.626841 12.0 -2946.629040 56.0 -2946.630573
4.1 -2946.615238 8.1 -2946.626921 12.2 -2946.629105 58.0 -2946.630575
4.2 -2946.616102 8.2 -2946.627000 12.4 -2946.629168 60.0 -2946.630576
4.3 -2946.616904 8.3 -2946.627076 12.6 -2946.629227 62.0 -2946.630578
4.4 -2946.617649 8.4 -2946.627152 12.8 -2946.629283 64.0 -2946.630579
4.5 -2946.618341 8.5 -2946.627225 13.0 -2946.629336 66.0 -2946.630580
4.6 -2946.618982 8.6 -2946.627298 14.0 -2946.629566 68.0 -2946.630581
4.7 -2946.619578 8.7 -2946.627369 15.0 -2946.629746 70.0 -2946.630582
4.8 -2946.620130 8.8 -2946.627438 16.0 -2946.629887 72.0 -2946.630582
4.9 -2946.620642 8.9 -2946.627506 17.0 -2946.630000 74.0 -2946.630583
5.0 -2946.621117 9.0 -2946.627573 18.0 -2946.630090 76.0 -2946.630584
5.1 -2946.621557 9.1 -2946.627639 19.0 -2946.630163 78.0 -2946.630584
5.2 -2946.621965 9.2 -2946.627703 20.0 -2946.630222 80.0 -2946.630585
5.3 -2946.622342 9.3 -2946.627766 21.0 -2946.630271 82.0 -2946.630585
5.4 -2946.622693 9.4 -2946.627828 22.0 -2946.630312 84.0 -2946.630585
5.5 -2946.623017 9.5 -2946.627889 23.0 -2946.630346 86.0 -2946.630586
5.6 -2946.623318 9.6 -2946.627949 24.0 -2946.630375 88.0 -2946.630586
5.7 -2946.623596 9.7 -2946.628007 25.0 -2946.630399 90.0 -2946.630586
5.8 -2946.623855 9.8 -2946.628064 26.0 -2946.630420 92.0 -2946.630587
5.9 -2946.624095 9.9 -2946.628120 27.0 -2946.630438 94.0 -2946.630587
6.0 -2946.624317 10.0 -2946.628175 28.0 -2946.630454 96.0 -2946.630587
6.1 -2946.624524 10.1 -2946.628228 29.0 -2946.630467 98.0 -2946.630587
6.2 -2946.624717 10.2 -2946.628281 30.0 -2946.630479 100.0  -2946.630587
6.3 -2946.624897 10.3 -2946.628332 31.0 -2946.630489 | 500.0  -2946.630591
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Tabela S12: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda
[H-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse dla stanu X2X*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
1.4 -2986.155354 5.1 -2986.537568 10.8 -2986.524529 37.0 -2986.524012
1.8 -2986.394042 5.2 -2986.536875 11.0 -2986.524490 38.0 -2986.524012
1.9 -2986.418745 5.3 -2986.536185 11.2 -2986.524455 39.0 -2986.524011
2.0 -2986.437933 5.4 -2986.535506 11.4 -2986.524423 40.0 -2986.524011
2.1 -2986.453402 5.5 -2986.534840 11.6 -2986.524394 42.0 -2986.524010
2.2 -2986.466344 5.6 -2986.534192 11.8 -2986.524367 44.0 -2986.524010
2.3 -2986.477523 5.7 -2986.533566 12.0 -2986.524343 46.0 -2986.524010
2.4 -2986.487374 5.8 -2986.532964 12.2 -2986.524320 48.0 -2986.524010
2.6 -2986.503877 5.9 -2986.532387 12.4 -2986.524299 50.0 -2986.524009
2.7 -2986.510712 6.0 -2986.531838 12.6 -2986.524280 52.0 -2986.524009
2.8 -2986.516682 6.2 -2986.530825 12.8 -2986.524263 54.0 -2986.524009
2.9 -2986.521843 6.4 -2986.529926 13.0 -2986.524247 56.0 -2986.524009
3.0 -2986.526254 6.6 -2986.529138 14.0 -2986.524183 58.0 -2986.524009
3.1 -2986.529978 6.8 -2986.528455 15.0 -2986.524139 60.0 -2986.524009
3.2 -2986.533081 7.0 -2986.527868 16.0 -2986.524108 62.0 -2986.524009
3.3 -2986.535628 7.2 -2986.527366 17.0 -2986.524086 66.0 -2986.524009
3.4 -2986.537682 7.4 -2986.526939 18.0 -2986.524070 68.0 -2986.524009
3.5 -2986.539303 7.6 -2986.526576 19.0 -2986.524058 70.0 -2986.524009
3.6 -2986.540546 7.8 -2986.526267 20.0 -2986.524049 72.0 -2986.524009
3.7 -2986.541461 8.0 -2986.526004 21.0 -2986.524041 74.0 -2986.524009
3.8 -2986.542092 8.2 -2986.525780 22.0 -2986.524036 76.0 -2986.524009
3.9 -2986.542478 8.4 -2986.525588 23.0 -2986.524031 78.0 -2986.524008
4.0 -2986.542655 8.6 -2986.525423 24.0 -2986.524028 90.0 -2986.524009
4.1 -2986.542654 8.8 -2986.525281 25.0 -2986.524025 92.0 -2986.524009
4.2 -2986.542502 9.0 -2986.525157 26.0 -2986.524022 94.0 -2986.524008
4.3 -2986.542223 9.2 -2986.525049 27.0 -2986.524020 96.0 -2986.524008
4.4 -2986.541838 9.4 -2986.524954 29.0 -2986.524017 98.0 -2986.524008
4.5 -2986.541368 9.6 -2986.524871 30.0 -2986.524016 100.0  -2986.524008
4.6 -2986.540829 9.8 -2986.524797 31.0 -2986.524015 150.0  -2986.524008
4.7 -2986.540236 10.0 -2986.524731 33.0 -2986.524014 | 200.0  -2986.524008
4.8 -2986.539603 10.2 -2986.524672 34.0 -2986.524013
4.9 -2986.538940 10.4 -2986.524619 35.0 -2986.524013
5.0 -2986.538259 10.6 -2986.524572 36.0 -2986.524012
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Tabela S13: Calkowite wartoSci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda
[H-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse dla stanu 22X*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
1.4 -2986.046933 5.1 -2986.477763 10.8 -2986.479894 37.0 -2986.478721
1.8 -2986.307783 5.2 -2986.478759 11.0 -2986.479797 38.0 -2986.478721
1.9 -2986.334397 5.3 -2986.479667 11.2 -2986.479710 39.0 -2986.478720
2.0 -2986.354307 5.4 -2986.480490 11.4 -2986.479632 40.0 -2986.478719
2.1 -2986.369444 5.5 -2986.481230 11.6 -2986.479562 42.0 -2986.478718
2.2 -2986.381202 5.6 -2986.481891 11.8 -2986.479499 44.0 -2986.478718
2.3 -2986.390622 5.7 -2986.482476 12.0 -2986.479441 46.0 -2986.478717
2.4 -2986.398434 5.8 -2986.482986 12.2 -2986.479389 48.0 -2986.478717
2.6 -2986.411037 5.9 -2986.483427 12.4 -2986.479342 50.0 -2986.478716
2.7 -2986.416363 6.0 -2986.483801 12.6 -2986.479299 52.0 -2986.478716
2.8 -2986.421242 6.2 -2986.484364 12.8 -2986.479259 54.0 -2986.478716
2.9 -2986.425756 6.4 -2986.484705 13.0 -2986.479223 56.0 -2986.478715
3.0 -2986.429958 6.6 -2986.484856 14.0 -2986.479083 58.0 -2986.478715
3.1 -2986.433884 6.8 -2986.484852 15.0 -2986.478989 60.0 -2986.478715
3.2 -2986.437563 7.0 -2986.484722 16.0 -2986.478924 62.0 -2986.478715
3.3 -2986.441016 7.2 -2986.484497 17.0 -2986.478877 66.0 -2986.478715
3.4 -2986.444265 7.4 -2986.484204 18.0 -2986.478843 68.0 -2986.478715
3.5 -2986.447325 7.6 -2986.483866 19.0 -2986.478817 70.0 -2986.478715
3.6 -2986.450212 7.8 -2986.483504 20.0 -2986.478797 72.0 -2986.478714
3.7 -2986.452937 8.0 -2986.483133 21.0 -2986.478782 74.0 -2986.478715
3.8 -2986.455509 8.2 -2986.482767 22.0 -2986.478771 76.0 -2986.478714
3.9 -2986.457937 8.4 -2986.482413 23.0 -2986.478761 78.0 -2986.478714
4.0 -2986.460228 8.6 -2986.482078 24.0 -2986.478754 90.0 -2986.478714
4.1 -2986.462387 8.8 -2986.481767 25.0 -2986.478748 92.0 -2986.478714
4.2 -2986.464419 9.0 -2986.481481 26.0 -2986.478743 94.0 -2986.478714
4.3 -2986.466331 9.2 -2986.481219 27.0 -2986.478739 96.0 -2986.478714
4.4 -2986.468126 9.4 -2986.480983 29.0 -2986.478733 98.0 -2986.478714
4.5 -2986.469809 9.6 -2986.480771 30.0 -2986.478730 100.0  -2986.478714
4.6 -2986.471384 9.8 -2986.480580 31.0 -2986.478728 150.0  -2986.478714
4.7 -2986.472856 10.0 -2986.480410 33.0 -2986.478725 | 200.0  -2986.478714
4.8 -2986.474226 10.2 -2986.480258 34.0 -2986.478724
4.9 -2986.475499 10.4 -2986.480123 35.0 -2986.478723
5.0 -2986.476678 10.6 -2986.480002 36.0 -2986.478722
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Tabela S14: Calkowite wartoSci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda
[H-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse dla stanu 32X*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.2 -2986.331629 5.4 -2986.444115 11.0 -2986.455854 36.0 -2986.453775
2.3 -2986.345355 5.5 -2986.445067 11.2 -2986.455728 37.0 -2986.453772
2.4 -2986.357016 5.6 -2986.445973 11.4 -2986.455609 38.0 -2986.453769
2.6 -2986.374889 5.7 -2986.446835 11.6 -2986.455497 39.0 -2986.453766
2.7 -2986.381727 5.8 -2986.447653 11.8 -2986.455392 40.0 -2986.453763
2.8 -2986.387547 5.9 -2986.448430 12.0 -2986.455294 42.0 -2986.453759
2.9 -2986.392567 6.0 -2986.449166 12.2 -2986.455204 44.0 -2986.453756
3.0 -2986.396960 6.2 -2986.450520 12.4 -2986.455119 46.0 -2986.453753
3.1 -2986.400858 6.4 -2986.451723 12.6 -2986.455040 48.0 -2986.453750
3.2 -2986.404364 6.6 -2986.452781 12.8 -2986.454968 50.0 -2986.453748
3.3 -2986.407557 6.8 -2986.453703 13.0 -2986.454900 52.0 -2986.453746
3.4 -2986.410496 7.0 -2986.454495 14.0 -2986.454628 54.0 -2986.453745
3.5 -2986.413225 7.2 -2986.455165 15.0 -2986.454436 56.0 -2986.453744
3.6 -2986.415775 7.4 -2986.455721 16.0 -2986.454297 58.0 -2986.453743
3.7 -2986.418169 7.6 -2986.456172 17.0 -2986.454193 60.0 -2986.453742
3.8 -2986.420426 7.8 -2986.456526 18.0 -2986.454114 62.0 -2986.453741
3.9 -2986.422556 8.0 -2986.456791 19.0 -2986.454052 66.0 -2986.453739
4.0 -2986.424571 8.2 -2986.456978 20.0 -2986.454003 68.0 -2986.453739
4.1 -2986.426477 8.4 -2986.457094 21.0 -2986.453963 70.0 -2986.453739
4.2 -2986.428283 8.6 -2986.457151 22.0 -2986.453932 72.0 -2986.453738
4.3 -2986.429994 8.8 -2986.457156 23.0 -2986.453905 74.0 -2986.453738
4.4 -2986.431617 9.0 -2986.457118 24.0 -2986.453883 76.0 -2986.453737
4.5 -2986.433158 9.2 -2986.457045 25.0 -2986.453865 78.0 -2986.453737
4.6 -2986.434623 9.4 -2986.456947 26.0 -2986.453850 90.0 -2986.453736
4.7 -2986.436017 9.6 -2986.456828 27.0 -2986.453837 92.0 -2986.453736
4.8 -2986.437345 9.8 -2986.456696 29.0 -2986.453816 94.0 -2986.453735
4.9 -2986.438611 10.0 -2986.456556 30.0 -2986.453807 96.0 -2986.453735
5.0 -2986.439818 10.2 -2986.456412 31.0 -2986.453800 98.0 -2986.453735
5.1 -2986.440970 10.4 -2986.456268 33.0 -2986.453788 100.0  -2986.453735
5.2 -2986.442069 10.6 -2986.456125 34.0 -2986.453783 150.0  -2986.453733
5.3 -2986.443116 10.8 -2986.455987 35.0 -2986.453779 | 200.0  -2986.453733
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Tabela S15: Calkowite wartoSci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda
[H-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse dla stanu 42X*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.2 -2986.308556 5.4 -2986.393003 11.0 -2986.427766 36.0 -2986.421591
2.3 -2986.319477 5.5 -2986.394527 11.2 -2986.427590 37.0 -2986.421582
2.4 -2986.327504 5.6 -2986.396129 11.4 -2986.427391 38.0 -2986.421574
2.6 -2986.338787 5.7 -2986.397778 11.6 -2986.427174 39.0 -2986.421567
2.7 -2986.343064 5.8 -2986.399444 11.8 -2986.426944 40.0 -2986.421560
2.8 -2986.346798 5.9 -2986.401099 12.0 -2986.426706 42.0 -2986.421550
2.9 -2986.350142 6.0 -2986.402722 12.2 -2986.426465 44.0 -2986.421541
3.0 -2986.353197 6.2 -2986.405822 12.4 -2986.426222 46.0 -2986.421533
3.1 -2986.356026 6.4 -2986.408679 12.6 -2986.425981 48.0 -2986.421527
3.2 -2986.358671 6.6 -2986.411275 12.8 -2986.425745 50.0 -2986.421522
3.3 -2986.361157 6.8 -2986.413614 13.0 -2986.425516 52.0 -2986.421518
3.4 -2986.363503 7.0 -2986.415710 14.0 -2986.424515 54.0 -2986.421514
3.5 -2986.365717 7.2 -2986.417581 15.0 -2986.423779 56.0 -2986.421511
3.6 -2986.367808 7.4 -2986.419244 16.0 -2986.423259 58.0 -2986.421509
3.7 -2986.369782 7.6 -2986.420718 17.0 -2986.422890 60.0 -2986.421506
3.8 -2986.371643 7.8 -2986.422018 18.0 -2986.422620 62.0 -2986.421505
3.9 -2986.373397 8.0 -2986.423158 19.0 -2986.422416 66.0 -2986.421501
4.0 -2986.375049 8.2 -2986.424153 20.0 -2986.422259 68.0 -2986.421500
4.1 -2986.376606 8.4 -2986.425011 21.0 -2986.422136 70.0 -2986.421499
4.2 -2986.378075 8.6 -2986.425744 22.0 -2986.422038 72.0 -2986.421498
4.3 -2986.379464 8.8 -2986.426362 23.0 -2986.421959 74.0 -2986.421497
4.4 -2986.380781 9.0 -2986.426873 24.0 -2986.421895 76.0 -2986.421496
4.5 -2986.382035 9.2 -2986.427284 25.0 -2986.421841 78.0 -2986.421495
4.6 -2986.383239 9.4 -2986.427604 26.0 -2986.421797 90.0 -2986.421492
4.7 -2986.384403 9.6 -2986.427841 27.0 -2986.421759 92.0 -2986.421492
4.8 -2986.385542 9.8 -2986.428001 29.0 -2986.421701 94.0 -2986.421491
4.9 -2986.386673 10.0 -2986.428093 30.0 -2986.421678 96.0 -2986.421491
5.0 -2986.387818 10.2 -2986.428123 31.0 -2986.421658 98.0 -2986.421491
5.1 -2986.388999 10.4 -2986.428099 33.0 -2986.421626 100.0  -2986.421490
5.2 -2986.390244 10.6 -2986.428027 34.0 -2986.421613 150.0  -2986.421486
5.3 -2986.391574 10.8 -2986.427914 35.0 -2986.421601 200.0  -2986.421486
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Tabela S16: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda
[H-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse dla stanu 52X*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.2 -2986.262731 5.4 -2986.381601 11.0 -2986.402941 36.0 -2986.400467
2.3 -2986.272158 5.5 -2986.383086 11.2 -2986.403400 37.0 -2986.400462
2.4 -2986.279965 5.6 -2986.384335 11.4 -2986.403806 38.0 -2986.400458
2.6 -2986.292559 5.7 -2986.385381 11.6 -2986.404159 39.0 -2986.400454
2.7 -2986.297891 5.8 -2986.386258 11.8 -2986.404459 40.0 -2986.400451
2.8 -2986.302794 5.9 -2986.386998 12.0 -2986.404707 42.0 -2986.400446
2.9 -2986.307359 6.0 -2986.387628 12.2 -2986.404905 44.0 -2986.400442
3.0 -2986.311650 6.2 -2986.388638 12.4 -2986.405052 46.0 -2986.400439
3.1 -2986.315709 6.4 -2986.389402 12.6 -2986.405153 48.0 -2986.400437
3.2 -2986.319570 6.6 -2986.389993 12.8 -2986.405209 50.0 -2986.400435
3.3 -2986.323255 6.8 -2986.390460 13.0 -2986.405223 52.0 -2986.400433
3.4 -2986.326783 7.0 -2986.390842 14.0 -2986.404770 54.0 -2986.400431
3.5 -2986.330167 7.2 -2986.391169 15.0 -2986.403798 56.0 -2986.400430
3.6 -2986.333421 7.4 -2986.391473 16.0 -2986.402773 58.0 -2986.400429
3.7 -2986.336558 7.6 -2986.391784 17.0 -2986.401979 60.0 -2986.400429
3.8 -2986.339592 7.8 -2986.392130 18.0 -2986.401465 62.0 -2986.400428
3.9 -2986.342539 8.0 -2986.392541 19.0 -2986.401155 66.0 -2986.400427
4.0 -2986.345417 8.2 -2986.393042 20.0 -2986.400967 68.0 -2986.400426
4.1 -2986.348245 8.4 -2986.393641 21.0 -2986.400846 70.0 -2986.400426
4.2 -2986.351045 8.6 -2986.394333 22.0 -2986.400763 72.0 -2986.400426
4.3 -2986.353838 8.8 -2986.395094 23.0 -2986.400702 74.0 -2986.400425
4.4 -2986.356639 9.0 -2986.395898 24.0 -2986.400655 76.0 -2986.400425
4.5 -2986.359456 9.2 -2986.396721 25.0 -2986.400618 78.0 -2986.400425
4.6 -2986.362285 9.4 -2986.397543 26.0 -2986.400589 90.0 -2986.400424
4.7 -2986.365108 9.6 -2986.398350 27.0 -2986.400565 92.0 -2986.400424
4.8 -2986.367895 9.8 -2986.399132 29.0 -2986.400529 94.0 -2986.400424
4.9 -2986.370607 10.0 -2986.399879 30.0 -2986.400515 96.0 -2986.400424
5.0 -2986.373201 10.2 -2986.400587 31.0 -2986.400503 98.0 -2986.400424
5.1 -2986.375634 10.4 -2986.401249 33.0 -2986.400485 100.0  -2986.400424
5.2 -2986.377865 10.6 -2986.401864 34.0 -2986.400478 150.0  -2986.400423
5.3 -2986.379861 10.8 -2986.402428 35.0 -2986.400472 | 200.0  -2986.400423
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Tabela S17: Calkowite wartoSci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda
[H-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse dla stanu 62X*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.2 -2986.239903 5.4 -2986.364749 11.0 -2986.390411 36.0 -2986.390321
2.3 -2986.250047 5.5 -2986.366166 11.2 -2986.390487 37.0 -2986.390314
2.4 -2986.258570 5.6 -2986.367510 11.4 -2986.390572 38.0 -2986.390307
2.6 -2986.272537 5.7 -2986.368788 11.6 -2986.390665 39.0 -2986.390301
2.7 -2986.278519 5.8 -2986.370006 11.8 -2986.390768 40.0 -2986.390296
2.8 -2986.284047 5.9 -2986.371169 12.0 -2986.390879 42.0 -2986.390287
2.9 -2986.289211 6.0 -2986.372280 12.2 -2986.391000 44.0 -2986.390280
3.0 -2986.294073 6.2 -2986.374362 12.4 -2986.391128 46.0 -2986.390274
3.1 -2986.298675 6.4 -2986.376277 12.6 -2986.391261 48.0 -2986.390270
3.2 -2986.303048 6.6 -2986.378044 12.8 -2986.391397 50.0 -2986.390266
3.3 -2986.307217 6.8 -2986.379678 13.0 -2986.391533 52.0 -2986.390262
3.4 -2986.311204 7.0 -2986.381189 14.0 -2986.392138 54.0 -2986.390259
3.5 -2986.315028 7.2 -2986.382584 15.0 -2986.392464 56.0 -2986.390257
3.6 -2986.318709 7.4 -2986.383867 16.0 -2986.392445 58.0 -2986.390255
3.7 -2986.322265 7.6 -2986.385035 17.0 -2986.392173 60.0 -2986.390253
3.8 -2986.325710 7.8 -2986.386078 18.0 -2986.391808 62.0 -2986.390252
3.9 -2986.329057 8.0 -2986.386984 19.0 -2986.391471 66.0 -2986.390249
4.0 -2986.332313 8.2 -2986.387741 20.0 -2986.391202 68.0 -2986.390248
4.1 -2986.335481 8.4 -2986.388345 21.0 -2986.390998 70.0 -2986.390247
4.2 -2986.338555 8.6 -2986.388810 22.0 -2986.390846 72.0 -2986.390246
4.3 -2986.341522 8.8 -2986.389160 23.0 -2986.390732 74.0 -2986.390246
4.4 -2986.344363 9.0 -2986.389422 24.0 -2986.390646 76.0 -2986.390245
4.5 -2986.347062 9.2 -2986.389620 25.0 -2986.390579 78.0 -2986.390244
4.6 -2986.349603 9.4 -2986.389772 26.0 -2986.390526 90.0 -2986.390242
4.7 -2986.351980 9.6 -2986.389892 27.0 -2986.390485 92.0 -2986.390242
4.8 -2986.354195 9.8 -2986.389989 29.0 -2986.390423 94.0 -2986.390242
4.9 -2986.356259 10.0 -2986.390071 30.0 -2986.390400 96.0 -2986.390241
5.0 -2986.358182 10.2 -2986.390143 31.0 -2986.390382 98.0 -2986.390241
5.1 -2986.359980 10.4 -2986.390210 33.0 -2986.390352 100.0  -2986.390241
5.2 -2986.361666 10.6 -2986.390275 34.0 -2986.390340 150.0  -2986.390238
5.3 -2986.363252 10.8 -2986.390341 35.0 -2986.390330 | 200.0  -2986.390238
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Tabela S18: Calkowite wartoSci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda
[H-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse dla stanu 72X*.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.2 -2986.219612 5.4 -2986.342797 11.2 -2986.385684 39.0 -2986.387948
2.3 -2986.229476 5.5 -2986.344431 11.4 -2986.386079 40.0 -2986.387941
2.4 -2986.237642 5.6 -2986.346017 11.6 -2986.386434 42.0 -2986.387929
2.6 -2986.253383 5.7 -2986.347549 11.8 -2986.386751 44.0 -2986.387919
2.7 -2986.260071 5.8 -2986.349027 12.0 -2986.387032 46.0 -2986.387912
2.8 -2986.266158 5.9 -2986.350451 12.2 -2986.387281 48.0 -2986.387905
2.9 -2986.271756 6.0 -2986.351823 12.4 -2986.387498 50.0 -2986.387900
3.0 -2986.276942 6.2 -2986.354422 12.6 -2986.387688 52.0 -2986.387896
3.1 -2986.281775 6.4 -2986.356844 12.8 -2986.387853 54.0 -2986.387893
3.2 -2986.286296 6.6 -2986.359111 13.0 -2986.387996 56.0 -2986.387890
3.3 -2986.290538 6.8 -2986.361239 14.0 -2986.388479 58.0 -2986.387887
3.4 -2986.294525 7.0 -2986.363245 15.0 -2986.388726 60.0 -2986.387885
3.5 -2986.298278 7.2 -2986.365138 16.0 -2986.388840 62.0 -2986.387884
3.6 -2986.301815 7.4 -2986.366928 17.0 -2986.388861 66.0 -2986.387881
3.7 -2986.305150 7.6 -2986.368621 18.0 -2986.388817 68.0 -2986.387880
3.8 -2986.308299 7.8 -2986.370221 19.0 -2986.388737 70.0 -2986.387879
3.9 -2986.311274 8.0 -2986.371860 21.0 -2986.388554 72.0 -2986.387878
4.0 -2986.314088 8.2 -2986.373155 22.0 -2986.388470 74.0 -2986.387877
4.1 -2986.316754 8.4 -2986.374492 23.0 -2986.388394 76.0 -2986.387877
4.2 -2986.319282 8.6 -2986.375745 24.0 -2986.388328 78.0 -2986.387876
4.3 -2986.321685 8.8 -2986.376915 25.0 -2986.388270 90.0 -2986.387874
4.4 -2986.323972 9.0 -2986.378004 27.0 -2986.388177 92.0 -2986.387874
4.5 -2986.326154 9.2 -2986.379016 29.0 -2986.388107 94.0 -2986.387873
4.6 -2986.328243 9.4 -2986.379953 30.0 -2986.388080 96.0 -2986.387873
4.7 -2986.330247 9.6 -2986.380820 31.0 -2986.388056 98.0 -2986.387873
4.8 -2986.332179 9.8 -2986.381621 33.0 -2986.388017 | 100.0  -2986.387873
4.9 -2986.334050 10.0 -2986.382360 34.0 -2986.388002 150.0 -2986.387871
5.0 -2986.335872 10.2 -2986.383040 35.0 -2986.387988 200.0  -2986.387871
5.1 -2986.337654 10.4 -2986.383666 36.0 -2986.387976
5.2 -2986.339402 10.6 -2986.384241 37.0 -2986.387966
5.3 -2986.341118 10.8 -2986.384767 38.0 -2986.387956
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Tabela S19: Calkowite wartoSci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda
[H-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse dla stanu 12T1.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
1.4 -2985.917588 5.3 -2986.455484 11.0 -2986.453462 37.0 -2986.453719
1.8 -2986.355846 5.4 -2986.455384 11.2 -2986.453469 38.0 -2986.453720
1.9 -2986.379324 5.5 -2986.455279 11.4 -2986.453477 39.0 -2986.453721
2.0 -2986.396239 5.6 -2986.455170 11.6 -2986.453485 40.0 -2986.453722
2.2 -2986.417653 5.7 -2986.455059 11.8 -2986.453492 42.0 -2986.453723
2.4 -2986.429765 5.8 -2986.454947 12.0 -2986.453500 44.0 -2986.453724
2.6 -2986.437288 5.9 -2986.454836 12.2 -2986.453507 46.0 -2986.453725
2.7 -2986.440066 6.0 -2986.454726 12.4 -2986.453513 48.0 -2986.453726
2.8 -2986.442406 6.2 -2986.454517 12.6 -2986.453520 50.0 -2986.453727
2.9 -2986.444408 6.4 -2986.454324 12.8 -2986.453527 52.0 -2986.453728
3.0 -2986.446142 6.6 -2986.454151 13.0 -2986.453533 54.0 -2986.453728
3.1 -2986.447654 6.8 -2986.453999 14.0 -2986.453561 56.0 -2986.453729
3.2 -2986.448977 7.0 -2986.453870 15.0 -2986.453585 58.0 -2986.453729
3.3 -2986.450135 7.2 -2986.453761 16.0 -2986.453605 60.0 -2986.453729
3.4 -2986.451146 7.4 -2986.453671 17.0 -2986.453622 62.0 -2986.453730
3.5 -2986.452022 7.6 -2986.453599 18.0 -2986.453637 66.0 -2986.453730
3.6 -2986.452778 7.8 -2986.453543 19.0 -2986.453649 68.0 -2986.453730
3.7 -2986.453423 8.0 -2986.453499 20.0 -2986.453659 70.0 -2986.453731
3.8 -2986.453968 8.2 -2986.453466 21.0 -2986.453668 72.0 -2986.453731
3.9 -2986.454423 8.4 -2986.453442 22.0 -2986.453675 74.0 -2986.453731
4.0 -2986.454798 8.6 -2986.453426 23.0 -2986.453681 76.0 -2986.453731
4.1 -2986.455100 8.8 -2986.453416 24.0 -2986.453687 78.0 -2986.453731
4.2 -2986.455338 9.0 -2986.453411 25.0 -2986.453692 90.0 -2986.453732
4.3 -2986.455520 9.2 -2986.453409 26.0 -2986.453696 92.0 -2986.453732
4.4 -2986.455652 9.4 -2986.453410 27.0 -2986.453700 94.0 -2986.453732
4.5 -2986.455742 9.6 -2986.453413 29.0 -2986.453705 96.0 -2986.453732
4.7 -2986.455813 9.8 -2986.453418 30.0 -2986.453708 98.0 -2986.453732
4.8 -2986.455805 10.0 -2986.453424 31.0 -2986.453710 100.0  -2986.453732
4.9 -2986.455774 10.2 -2986.453431 33.0 -2986.453714 150.0  -2986.453733
5.0 -2986.455723 10.4 -2986.453438 34.0 -2986.453715 | 200.0  -2986.453733
5.1 -2986.455656 10.6 -2986.453446 35.0 -2986.453717
5.2 -2986.455575 10.8 -2986.453454 36.0 -2986.453718
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Tabela S20: Calkowite wartoSci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda
[H-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse dla stanu 22T1.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
1.8 -2986.259161 5.4 -2986.411833 11.2 -2986.421884 38.0 -2986.421467
1.9 -2986.282891 5.5 -2986.412897 11.4 -2986.421836 39.0 -2986.421468
2.0 -2986.300024 5.6 -2986.413881 11.6 -2986.421792 40.0 -2986.421469
2.2 -2986.321766 5.7 -2986.414789 11.8 -2986.421752 42.0 -2986.421471
2.4 -2986.334326 5.8 -2986.415626 12.0 -2986.421716 44.0 -2986.421473
2.6 -2986.342793 5.9 -2986.416394 12.2 -2986.421684 46.0 -2986.421474
2.7 -2986.346305 6.0 -2986.417098 12.4 -2986.421655 48.0 -2986.421475
2.8 -2986.349576 6.2 -2986.418330 12.6 -2986.421629 50.0 -2986.421476
2.9 -2986.352718 6.4 -2986.419350 12.8 -2986.421606 52.0 -2986.421477
3.0 -2986.355803 6.6 -2986.420184 13.0 -2986.421585 54.0 -2986.421478
3.1 -2986.358878 6.8 -2986.420857 14.0 -2986.421511 56.0 -2986.421479
3.2 -2986.361968 7.0 -2986.421391 15.0 -2986.421470 58.0 -2986.421480
3.3 -2986.365080 7.2 -2986.421807 16.0 -2986.421447 60.0 -2986.421480
3.4 -2986.368205 7.4 -2986.422123 17.0 -2986.421435 62.0 -2986.421481
3.5 -2986.371326 7.6 -2986.422356 18.0 -2986.421429 66.0 -2986.421481
3.6 -2986.374417 7.8 -2986.422519 19.0 -2986.421426 68.0 -2986.421482
3.7 -2986.377454 8.0 -2986.422624 20.0 -2986.421427 70.0 -2986.421482
3.8 -2986.380412 8.2 -2986.422683 21.0 -2986.421428 72.0 -2986.421482
3.9 -2986.383274 8.4 -2986.422704 22.0 -2986.421431 74.0 -2986.421483
4.0 -2986.386025 8.6 -2986.422696 23.0 -2986.421434 76.0 -2986.421483
4.1 -2986.388654 8.8 -2986.422665 24.0 -2986.421437 78.0 -2986.421483
4.2 -2986.391157 9.0 -2986.422617 25.0 -2986.421440 90.0 -2986.421484
4.3 -2986.393531 9.2 -2986.422557 26.0 -2986.421443 92.0 -2986.421485
4.4 -2986.395775 9.4 -2986.422489 27.0 -2986.421445 94.0 -2986.421485
4.5 -2986.397892 9.6 -2986.422416 29.0 -2986.421451 96.0 -2986.421485
4.7 -2986.401755 9.8 -2986.422341 30.0 -2986.421453 98.0 -2986.421485
4.8 -2986.403509 10.0 -2986.422267 31.0 -2986.390297 | 100.0  -2986.421485
4.9 -2986.405151 10.2 -2986.422194 33.0 -2986.421459 150.0 -2986.421486
5.0 -2986.406684 10.4 -2986.422123 34.0 -2986.421461 200.0  -2986.421486
5.1 -2986.408114 10.6 -2986.422057 35.0 -2986.421463
5.2 -2986.409446 10.8 -2986.421995 36.0 -2986.421464
5.3 -2986.410684 11.0 -2986.421937 37.0 -2986.421465
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Tabela S21: Calkowite wartoSci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda
[H-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse dla stanu 32I1.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
1.8 -2986.184573 5.3 -2986.376048 10.6 -2986.394062 37.0 -2986.390272
1.9 -2986.212715 5.4 -2986.376933 10.8 -2986.393900 38.0 -2986.390270
2.0 -2986.234261 5.5 -2986.377782 11.0 -2986.393712 39.0 -2986.390267
2.2 -2986.264809 5.6 -2986.378598 11.2 -2986.393504 40.0 -2986.390265
2.4 -2986.285886 5.7 -2986.379384 11.4 -2986.393284 42.0 -2986.390261
2.6 -2986.302125 5.8 -2986.380140 11.6 -2986.393056 44.0 -2986.390258
2.8 -2986.315477 5.9 -2986.380870 11.8 -2986.392827 46.0 -2986.390255
2.9 -2986.321328 6.0 -2986.381573 12.0 -2986.392601 48.0 -2986.390253
3.0 -2986.326691 6.2 -2986.382909 12.2 -2986.392384 50.0 -2986.390251
3.1 -2986.331589 6.4 -2986.384157 12.4 -2986.392178 52.0 -2986.390250
3.2 -2986.336043 6.6 -2986.385325 12.6 -2986.391987 54.0 -2986.390248
3.3 -2986.340074 6.8 -2986.386417 12.8 -2986.391812 56.0 -2986.390247
3.4 -2986.343709 7.0 -2986.387436 13.0 -2986.391653 58.0 -2986.390246
3.5 -2986.346980 7.2 -2986.388383 14.0 -2986.391096 60.0 -2986.390245
3.6 -2986.349928 7.4 -2986.389261 15.0 -2986.390821 62.0 -2986.390245
3.7 -2986.352588 7.6 -2986.390068 16.0 -2986.390681 66.0 -2986.390243
3.8 -2986.355000 7.8 -2986.390804 17.0 -2986.390598 68.0 -2986.390243
3.9 -2986.357198 8.0 -2986.391469 18.0 -2986.390540 70.0 -2986.390243
4.0 -2986.359210 8.2 -2986.392063 19.0 -2986.390495 72.0 -2986.390242
4.1 -2986.361062 8.4 -2986.392585 20.0 -2986.390459 74.0 -2986.390242
4.2 -2986.362776 8.6 -2986.393036 22.0 -2986.390405 76.0 -2986.390241
4.3 -2986.364369 8.8 -2986.393416 23.0 -2986.390384 78.0 -2986.390241
4.4 -2986.365857 9.0 -2986.393727 24.0 -2986.390366 90.0 -2986.390240
4.5 -2986.367251 9.2 -2986.393971 26.0 -2986.390339 92.0 -2986.390240
4.7 -2986.369803 9.4 -2986.394149 29.0 -2986.390310 94.0 -2986.390240
4.8 -2986.370976 9.6 -2986.394266 30.0 -2986.390303 96.0 -2986.390239
4.9 -2986.372089 9.8 -2986.394324 33.0 -2986.390287 98.0 -2986.390239
5.0 -2986.373149 10.0 -2986.394327 34.0 -2986.390282 100.0  -2986.390239
5.1 -2986.374159 10.2 -2986.394281 35.0 -2986.390279 150.0  -2986.390238
5.2 -2986.375124 10.4 -2986.394191 36.0 -2986.390275 | 200.0  -2986.390238
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Tabela S22: Calkowite wartoSci energii kationu molekularnego LiRb* uzyskane metoda
[H-FS-CCSD(1,0) DK3/Sapporo-DKH3-QZP-2012-diffuse dla stanu 12A.

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (&) E (a.u.)
2.2 -2986.328023 5.4 -2986.382932 11.0 -2986.388703 36.0 -2986.390177
2.3 -2986.334616 5.5 -2986.383327 11.2 -2986.388764 37.0 -2986.390182
2.4 -2986.339719 5.6 -2986.383694 11.4 -2986.388823 38.0 -2986.390186
2.6 -2986.347241 5.7 -2986.384035 11.6 -2986.388880 39.0 -2986.390189
2.7 -2986.350196 5.8 -2986.384352 11.8 -2986.388934 40.0 -2986.390193
2.8 -2986.352823 5.9 -2986.384647 12.0 -2986.388986 42.0 -2986.390199
2.9 -2986.355211 6.0 -2986.384920 12.2 -2986.389036 44.0 -2986.390204
3.0 -2986.357416 6.2 -2986.385407 12.4 -2986.389083 46.0 -2986.390208
3.1 -2986.359472 6.4 -2986.385824 12.6 -2986.389129 48.0 -2986.390211
3.2 -2986.361400 6.6 -2986.386179 12.8 -2986.389172 50.0 -2986.390214
3.3 -2986.363213 6.8 -2986.386481 13.0 -2986.389213 52.0 -2986.390217
3.4 -2986.364917 7.0 -2986.386736 14.0 -2986.389393 54.0 -2986.390219
3.5 -2986.366517 7.2 -2986.386952 15.0 -2986.389535 56.0 -2986.390221
3.6 -2986.368018 7.4 -2986.387135 16.0 -2986.389647 58.0 -2986.390222
3.7 -2986.369424 7.6 -2986.387292 17.0 -2986.389737 60.0 -2986.390224
3.8 -2986.370738 7.8 -2986.387427 18.0 -2986.389809 62.0 -2986.390225
3.9 -2986.371965 8.0 -2986.387545 19.0 -2986.389869 66.0 -2986.390227
4.0 -2986.373110 8.2 -2986.387651 20.0 -2986.389917 68.0 -2986.390228
4.1 -2986.374178 8.4 -2986.387746 21.0 -2986.389958 70.0 -2986.390229
4.2 -2986.375173 8.6 -2986.387835 22.0 -2986.389992 72.0 -2986.390229
4.3 -2986.376100 8.8 -2986.387919 23.0 -2986.390021 74.0 -2986.390230
4.4 -2986.376963 9.0 -2986.387999 24.0 -2986.390045 76.0 -2986.390231
4.5 -2986.377767 9.2 -2986.388077 25.0 -2986.390066 78.0 -2986.390231
4.6 -2986.378517 9.4 -2986.388152 26.0 -2986.390084 90.0 -2986.390234
4.7 -2986.379215 9.6 -2986.388226 27.0 -2986.390100 92.0 -2986.390234
4.8 -2986.379866 9.8 -2986.388299 29.0 -2986.390125 94.0 -2986.390234
4.9 -2986.380472 10.0 -2986.388370 30.0 -2986.390135 96.0 -2986.390234
5.0 -2986.381036 10.2 -2986.388440 31.0 -2986.390145 98.0 -2986.390234
5.1 -2986.381562 10.4 -2986.388509 33.0 -2986.390160 100.0  -2986.390235
5.2 -2986.382052 10.6 -2986.388576 34.0 -2986.390166 150.0  -2986.390238
5.3 -2986.382508 10.8 -2986.388640 35.0 -2986.390172 | 200.0  -2986.390238
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Tabela S23: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu X!+

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.422403 6.6 -362.536919 11.4 -362.535323 16.2 -362.535206
2.0 -362.472559 6.8 -362.536691 11.6 -362.535313 16.4 -362.535205
2.2 -362.506767 7.0 -362.536499 11.8 -362.535303 16.6 -362.535203
2.4 -362.529113 7.2 -362.536316 12.0 -362.535294 16.8 -362.535202
2.6 -362.542828 7.4 -362.536178 12.2 -362.535286 17.0 -362.535200
2.8 -362.550542 7.6 -362.536061 12.4 -362.535278 17.2 -362.535199
3.0 -362.554261 7.8 -362.535962 12.6 -362.535272 17.4 -362.535198
3.2 -362.555404 8.0 -362.535876 12.8 -362.535260 17.6 -362.535196
3.4 -362.554969 8.2 -362.535802 13.0 -362.535254 17.8 -362.535195
3.6 -362.553624 8.4 -362.535738 13.2 -362.535249 18.0 -362.535195
3.8 -362.551828 8.6 -362.535682 13.4 -362.535245 18.2 -362.535194
4.0 -362.549848 8.8 -362.535634 13.6 -362.535240 18.4 -362.535193
4.2 -362.547875 9.0 -362.535588 13.8 -362.535236 18.6 -362.535192
4.4 -362.546024 9.2 -362.535550 14.0 -362.535233 18.8 -362.535188
4.6 -362.544357 9.4 -362.535516 14.2 -362.535230 19.0 -362.535186
4.8 -362.542898 9.6 -362.535486 14.4 -362.535227 19.2 -362.535185
5.0 -362.541651 9.8 -362.535460 14.6 -362.535224 19.4 -362.535184
5.2 -362.540600 10.0 -362.535436 14.8 -362.535221 19.6 -362.535183
5.4 -362.539726 10.2 -362.535415 15.0 -362.535218 19.8 -362.535182
5.6 -362.539005 10.4 -362.535396 15.2 -362.535216 20.0 -362.535182
5.8 -362.538412 10.6 -362.535378 15.4 -362.535214 200.0 -362.535164
6.0 -362.537925 10.8 -362.535362 15.6 -362.535212 | 500.0  -362.535164
6.2 -362.537524 11.0 -362.535348 15.8 -362.535210
6.4 -362.537194 11.2 -362.535335 16.0 -362.535208
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Tabela S24: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 2'E*.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.243953 6.6 -362.446239 11.4 -362.442560 16.2 -362.442233
2.0 -362.296724 6.8 -362.445904 11.6 -362.442529 16.4 -362.442228
2.2 -362.335031 7.0 -362.445569 11.8 -362.442502 16.6 -362.442224
2.4 -362.362301 7.2 -362.445246 12.0 -362.442476 16.8 -362.442219
2.6 -362.381177 7.4 -362.444940 12.2 -362.442453 17.0 -362.442215
2.8 -362.394104 7.6 -362.444658 12.4 -362.442432 17.2 -362.442212
3.0 -362.403222 7.8 -362.444401 12.6 -362.442413 17.4 -362.442208
3.2 -362.410207 8.0 -362.444169 12.8 -362.442395 17.6 -362.442205
3.4 -362.416174 8.2 -362.443962 13.0 -362.442379 17.8 -362.442201
3.6 -362.421655 8.4 -362.443778 13.2 -362.442364 18.0 -362.442198
3.8 -362.426761 8.6 -362.443614 13.4 -362.442350 18.2 -362.442196
4.0 -362.431374 8.8 -362.443469 13.6 -362.442337 18.4 -362.442193
4.2 -362.435390 9.0 -362.443341 13.8 -362.442325 18.6 -362.442190
4.4 -362.438745 9.2 -362.443227 14.0 -362.442314 18.8 -362.442188
4.6 -362.441436 9.4 -362.443126 14.2 -362.442304 19.0 -362.442186
4.8 -362.443502 9.6 -362.443037 14.4 -362.442295 19.2 -362.442184
5.0 -362.445009 9.8 -362.442958 14.6 -362.442286 19.4 -362.442182
5.2 -362.446040 10.0 -362.442887 14.8 -362.442277 19.6 -362.442180
5.4 -362.446679 10.2 -362.442824 15.0 -362.442270 19.8 -362.442178
5.6 -362.447008 10.4 -362.442768 15.2 -362.442263 20.0 -362.442176
5.8 -362.447102 10.6 -362.442717 15.4 -362.442256 200.0 -362.442134
6.0 -362.447024 10.8 -362.442672 15.6 -362.442250 500.0 -362.442134
6.2 -362.446828 11.0 -362.442631 15.8 -362.442244
6.4 -362.446556 11.2 -362.442593 16.0 -362.442238
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Tabela S25: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 31Z*.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.180788 6.6 -362.388081 11.4 -362.378617 16.2 -362.376200
2.0 -362.233747 6.8 -362.388371 11.6 -362.378345 16.4 -362.376170
2.2 -362.272598 7.0 -362.388498 11.8 -362.378103 16.6 -362.376142
2.4 -362.301184 7.2 -362.388461 12.0 -362.377889 16.8 -362.376115
2.6 -362.322179 7.4 -362.388313 12.2 -362.377699 17.0 -362.376090
2.8 -362.337610 7.6 -362.388054 12.4 -362.377532 17.2 -362.376066
3.0 -362.348871 7.8 -362.387700 12.6 -362.377385 17.4 -362.376043
3.2 -362.356842 8.0 -362.387267 12.8 -362.377252 17.6 -362.376020
3.4 -362.362192 8.2 -362.386772 13.0 -362.377137 17.8 -362.375999
3.6 -362.365589 8.4 -362.386229 13.2 -362.377034 18.0 -362.375978
3.8 -362.367772 8.6 -362.385651 13.4 -362.376941 18.2 -362.375957
4.0 -362.369405 8.8 -362.385050 13.6 -362.376856 18.4 -362.375936
4.2 -362.370988 9.0 -362.384438 13.8 -362.376778 18.6 -362.375915
4.4 -362.372737 9.2 -362.383824 14.0 -362.376706 18.8 -362.375894
4.6 -362.374658 9.4 -362.383217 14.2 -362.376641 19.0 -362.375872
4.8 -362.376658 9.6 -362.382623 14.4 -362.376580 19.2 -362.375849
5.0 -362.378630 9.8 -362.382049 14.6 -362.376525 19.4 -362.375827
5.2 -362.380494 10.0 -362.381501 14.8 -362.376473 19.6 -362.375806
5.4 -362.382194 10.2 -362.380984 15.0 -362.376426 19.8 -362.375787
5.6 -362.383701 10.4 -362.380503 15.2 -362.376381 20.0 -362.375770
5.8 -362.384997 10.6 -362.380053 15.4 -362.376340 200.0  -362.375423
6.0 -362.386079 10.8 -362.379640 15.6 -362.376301 500.0  -362.375423
6.2 -362.386947 11.0 -362.379263 15.8 -362.376265
6.4 -362.387611 11.2 -362.378923 16.0 -362.376231
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Tabela S26: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 4'Z*.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.127776 6.6 -362.354786 11.4 -362.368264 16.2 -362.366488
2.0 -362.182942 6.8 -362.356235 11.6 -362.368203 16.4 -362.366449
2.2 -362.222894 7.0 -362.357596 11.8 -362.368128 16.6 -362.366412
2.4 -362.251975 7.2 -362.358870 12.0 -362.368042 16.8 -362.366377
2.6 -362.273415 7.4 -362.360042 12.2 -362.367949 17.0 -362.366343
2.8 -362.289766 7.6 -362.361121 12.4 -362.367852 17.2 -362.366312
3.0 -362.302773 7.8 -362.362108 12.6 -362.367752 17.4 -362.366282
3.2 -362.313358 8.0 -362.363006 12.8 -362.367659 17.6 -362.366254
3.4 -362.321931 8.2 -362.363819 13.0 -362.367561 17.8 -362.366228
3.6 -362.328708 8.4 -362.364550 13.2 -362.367465 18.0 -362.366203
3.8 -362.333866 8.6 -362.365204 13.4 -362.367373 18.2 -362.366179
4.0 -362.337540 8.8 -362.365783 13.6 -362.367284 18.4 -362.366156
4.2 -362.339944 9.0 -362.366291 13.8 -362.367200 18.6 -362.366134
4.4 -362.341387 9.2 -362.366735 14.0 -362.367120 18.8 -362.366114
4.6 -362.342244 9.4 -362.367117 14.2 -362.367044 19.0 -362.366094
4.8 -362.342875 9.6 -362.367439 14.4 -362.366972 19.2 -362.366076
5.0 -362.343552 9.8 -362.367704 14.6 -362.366904 19.4 -362.366058
5.2 -362.344437 10.0 -362.367918 14.8 -362.366841 19.6 -362.366041
5.4 -362.345577 10.2 -362.368082 15.0 -362.366781 19.8 -362.366025
5.6 -362.346943 10.4 -362.368196 15.2 -362.366724 20.0 -362.366010
5.8 -362.348462 10.6 -362.368274 15.4 -362.366671 200.0 -362.365568
6.0 -362.350060 10.8 -362.368316 15.6 -362.366621 500.0  -362.365568
6.2 -362.351675 11.0 -362.368325 15.8 -362.366574
6.4 -362.353260 11.2 -362.368306 16.0 -362.366530
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Tabela S27: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 5'Z*.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.097129 6.6 -362.328861 11.4 -362.340737 16.2 -362.337909
2.0 -362.148437 6.8 -362.329196 11.6 -362.340728 16.4 -362.337835
2.2 -362.188966 7.0 -362.329567 11.8 -362.340684 16.6 -362.337767
2.4 -362.220809 7.2 -362.329996 12.0 -362.340611 16.8 -362.337705
2.6 -362.245325 7.4 -362.330510 12.2 -362.340513 17.0 -362.337648
2.8 -362.263808 7.6 -362.331116 12.4 -362.340397 17.2 -362.337596
3.0 -362.277412 7.8 -362.331814 12.6 -362.340266 17.4 -362.337548
3.2 -362.287339 8.0 -362.332584 12.8 -362.340125 17.6 -362.337505
3.4 -362.294754 8.2 -362.333398 13.0 -362.339974 17.8 -362.337465
3.6 -362.300550 8.4 -362.334228 13.2 -362.339819 18.0 -362.337430
3.8 -362.305314 8.6 -362.335048 13.4 -362.339660 18.2 -362.337396
4.0 -362.309367 8.8 -362.335839 13.6 -362.339501 18.4 -362.337366
4.2 -362.312907 9.0 -362.336587 13.8 -362.339344 18.6 -362.337338
4.4 -362.316031 9.2 -362.337278 14.0 -362.339189 18.8 -362.337311
4.6 -362.318774 9.4 -362.337909 14.2 -362.339039 19.0 -362.337287
4.8 -362.321130 9.6 -362.338476 14.4 -362.338894 19.2 -362.337265
5.0 -362.323082 9.8 -362.338976 14.6 -362.338756 19.4 -362.337245
5.2 -362.324626 10.0 -362.339410 14.8 -362.338624 19.6 -362.337226
5.4 -362.325799 10.2 -362.339778 15.0 -362.338499 19.8 -362.337209
5.6 -362.326666 10.4 -362.340081 15.2 -362.338382 20.0 -362.337193
5.8 -362.327307 10.6 -362.340322 15.4 -362.338273 200.0  -362.336877
6.0 -362.327797 10.8 -362.340504 15.6 -362.338171 500.0  -362.336877
6.2 -362.328192 11.0 -362.340631 15.8 -362.338076
6.4 -362.328536 11.2 -362.340707 16.0 -362.337989
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Tabela S28: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 61Z*.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.081024 6.6 -362.315353 11.4 -362.325811 16.2 -362.327643
2.0 -362.134383 6.8 -362.317136 11.6 -362.325979 16.4 -362.327578
2.2 -362.174060 7.0 -362.318741 11.8 -362.326157 16.6 -362.327510
2.4 -362.203867 7.2 -362.320142 12.0 -362.326343 16.8 -362.327440
2.6 -362.225753 7.4 -362.321340 12.2 -362.326530 17.0 -362.327368
2.8 -362.241614 7.6 -362.322321 12.4 -362.326714 17.2 -362.327297
3.0 -362.253137 7.8 -362.323094 12.6 -362.326891 17.4 -362.327225
3.2 -362.261653 8.0 -362.323681 12.8 -362.327064 17.6 -362.327155
3.4 -362.268158 8.2 -362.324116 13.0 -362.327220 17.8 -362.327086
3.6 -362.273360 8.4 -362.324434 13.2 -362.327361 18.0 -362.327019
3.8 -362.277759 8.6 -362.324663 13.4 -362.327487 18.2 -362.326954
4.0 -362.281643 8.8 -362.324829 13.6 -362.327596 18.4 -362.326891
4.2 -362.285195 9.0 -362.324941 13.8 -362.327688 18.6 -362.326831
4.4 -362.288487 9.2 -362.325027 14.0 -362.327762 18.8 -362.326773
4.6 -362.291541 9.4 -362.325088 14.2 -362.327819 19.0 -362.326718
4.8 -362.294378 9.6 -362.325133 14.4 -362.327860 19.2 -362.326666
5.0 -362.297042 9.8 -362.325169 14.6 -362.327885 19.4 -362.326617
5.2 -362.299588 10.0 -362.325201 14.8 -362.327894 19.6 -362.326570
5.4 -362.302060 10.2 -362.325237 15.0 -362.327890 19.8 -362.326525
5.6 -362.304479 10.4 -362.325282 15.2 -362.327872 20.0 -362.326483
5.8 -362.306845 10.6 -362.325344 15.4 -362.327844 200.0 -362.325566
6.0 -362.309137 10.8 -362.325427 15.6 -362.327805 | 500.0  -362.325566
6.2 -362.311333 11.0 -362.325533 15.8 -362.327757
6.4 -362.313412 11.2 -362.325662 16.0 -362.327703
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Tabela S29: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 71Z*.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.074509 6.6 -362.304858 11.4 -362.319724 16.2 -362.319209
2.0 -362.126440 6.8 -362.306330 11.6 -362.319708 16.4 -362.319178
2.2 -362.161345 7.0 -362.307681 11.8 -362.319679 16.6 -362.319147
2.4 -362.186144 7.2 -362.308920 12.0 -362.319643 16.8 -362.319117
2.6 -362.205241 7.4 -362.310057 12.2 -362.319608 17.0 -362.319088
2.8 -362.222397 7.6 -362.311102 12.4 -362.319578 17.2 -362.319060
3.0 -362.235454 7.8 -362.312061 12.6 -362.319553 17.4 -362.319034
3.2 -362.245483 8.0 -362.312944 12.8 -362.319534 17.6 -362.319007
3.4 -362.253421 8.2 -362.313757 13.0 -362.319522 17.8 -362.318982
3.6 -362.259926 8.4 -362.314507 13.2 -362.319514 18.0 -362.318970
3.8 -362.265440 8.6 -362.315201 13.4 -362.319507 18.2 -362.318947
4.0 -362.270213 8.8 -362.315841 13.6 -362.319501 18.4 -362.318926
4.2 -362.274428 9.0 -362.316435 13.8 -362.319493 18.6 -362.318906
4.4 -362.278206 9.2 -362.316980 14.0 -362.319483 18.8 -362.318864
4.6 -362.281636 9.4 -362.317480 14.2 -362.319470 19.0 -362.318844
4.8 -362.284787 9.6 -362.317933 14.4 -362.319454 19.2 -362.318825
5.0 -362.287710 9.8 -362.318339 14.6 -362.319435 19.4 -362.318807
5.2 -362.290437 10.0 -362.318695 14.8 -362.319413 19.6 -362.318791
5.4 -362.292986 10.2 -362.319000 15.0 -362.319388 19.8 -362.318776
5.6 -362.295363 10.4 -362.319245 15.2 -362.319361 20.0 -362.318762
5.8 -362.297573 10.6 -362.319441 15.4 -362.319333 200.0  -362.318460
6.0 -362.299622 10.8 -362.319581 15.6 -362.319303 | 500.0  -362.318460
6.2 -362.301513 11.0 -362.319670 15.8 -362.319272
6.4 -362.303255 11.2 -362.319714 16.0 -362.319240
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Tabela S30: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 13Z*.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.295262 6.6 -362.453193 11.4 -362.442564 16.2 -362.442233
2.0 -362.349556 6.8 -362.451747 11.6 -362.442532 16.4 -362.442228
2.2 -362.390196 7.0 -362.450433 11.8 -362.442504 16.6 -362.442224
2.4 -362.420057 7.2 -362.449246 12.0 -362.442478 16.8 -362.442219
2.6 -362.441275 7.4 -362.448193 12.2 -362.442454 17.0 -362.442215
2.8 -362.455865 7.6 -362.447266 12.4 -362.442433 17.2 -362.442212
3.0 -362.465557 7.8 -362.446459 12.6 -362.442413 17.4 -362.442208
3.2 -362.471696 8.0 -362.445766 12.8 -362.442396 17.6 -362.442205
3.4 -362.475286 8.2 -362.445179 13.0 -362.442379 17.8 -362.442201
3.6 -362.477057 8.4 -362.444690 13.2 -362.442364 18.0 -362.442198
3.8 -362.477548 8.6 -362.444286 13.4 -362.442350 18.2 -362.442196
4.0 -362.477112 8.8 -362.443957 13.6 -362.442337 18.4 -362.442193
4.2 -362.476032 9.0 -362.443690 13.8 -362.442325 18.6 -362.442190
4.4 -362.474511 9.2 -362.443474 14.0 -362.442314 18.8 -362.442188
4.6 -362.472695 9.4 -362.443300 14.2 -362.442304 19.0 -362.442186
4.8 -362.470696 9.6 -362.443158 14.4 -362.442295 19.2 -362.442184
5.0 -362.468595 9.8 -362.443042 14.6 -362.442286 19.4 -362.442182
5.2 -362.466453 10.0 -362.442945 14.8 -362.442277 19.6 -362.442180
5.4 -362.464320 10.2 -362.442864 15.0 -362.442270 19.8 -362.442178
5.6 -362.462229 10.4 -362.442795 15.2 -362.442263 20.0 -362.442176
5.8 -362.460211 10.6 -362.442735 15.4 -362.442256 200.0 -362.442134
6.0 -362.458285 10.8 -362.442684 15.6 -362.442250 | 500.0 -362.442134
6.2 -362.456467 11.0 -362.442639 15.8 -362.442244
6.4 -362.454767 11.2 -362.442599 16.0 -362.442238
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Tabela S31: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 23%*.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.186710 6.6 -362.434564 11.4 -362.437118 16.2 -362.436297
2.0 -362.244470 6.8 -362.435446 11.6 -362.437052 16.4 -362.436283
2.2 -362.285958 7.0 -362.436178 11.8 -362.436991 16.6 -362.436269
2.4 -362.315446 7.2 -362.436754 12.0 -362.436934 16.8 -362.436255
2.6 -362.336497 7.4 -362.437236 12.2 -362.436882 17.0 -362.436242
2.8 -362.351885 7.6 -362.437613 12.4 -362.436833 17.2 -362.436230
3.0 -362.363579 7.8 -362.437896 12.6 -362.436787 17.4 -362.436218
3.2 -362.372889 8.0 -362.438096 12.8 -362.436740 17.6 -362.436206
3.4 -362.380669 8.2 -362.438224 13.0 -362.436701 17.8 -362.436194
3.6 -362.387435 8.4 -362.438290 13.2 -362.436665 18.0 -362.436183
3.8 -362.393475 8.6 -362.438303 13.4 -362.436630 18.2 -362.436171
4.0 -362.398925 8.8 -362.438276 13.6 -362.436597 18.4 -362.436159
4.2 -362.403880 9.0 -362.438211 13.8 -362.436565 18.6 -362.436146
4.4 -362.408386 9.2 -362.438130 14.0 -362.436535 18.8 -362.436131
4.6 -362.412468 9.4 -362.438034 14.2 -362.436506 19.0 -362.436116
4.8 -362.416144 9.6 -362.437932 14.4 -362.436479 19.2 -362.436100
5.0 -362.419431 9.8 -362.437826 14.6 -362.436453 19.4 -362.436085
5.2 -362.422348 10.0 -362.437721 14.8 -362.436429 19.6 -362.436070
5.4 -362.424918 10.2 -362.437619 15.0 -362.436407 19.8 -362.436057
5.6 -362.427170 10.4 -362.437527 15.2 -362.436386 20.0 -362.436045
5.8 -362.429127 10.6 -362.437434 15.4 -362.436366 200.0  -362.435846
6.0 -362.430820 10.8 -362.437347 15.6 -362.436347 | 500.0  -362.435846
6.2 -362.432274 11.0 -362.437265 15.8 -362.436330
6.4 -362.433515 11.2 -362.437189 16.0 -362.436313
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Tabela S32: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 33Z*.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.087149 6.6 -362.368938 11.4 -362.369424 16.2 -362.366491
2.0 -362.144366 6.8 -362.370244 11.6 -362.369144 16.4 -362.366451
2.2 -362.226138 7.0 -362.371324 11.8 -362.368885 16.6 -362.366413
2.4 -362.254148 7.2 -362.372192 12.0 -362.368647 16.8 -362.366378
2.6 -362.273881 7.4 -362.372875 12.2 -362.368430 17.0 -362.366344
2.8 -362.287675 7.6 -362.373388 12.4 -362.368232 17.2 -362.366313
3.0 -362.297374 7.8 -362.373747 12.6 -362.368052 17.4 -362.366283
3.2 -362.304372 8.0 -362.373970 12.8 -362.367894 17.6 -362.366255
3.4 -362.309716 8.2 -362.374072 13.0 -362.367745 17.8 -362.366228
3.6 -362.314196 8.4 -362.374069 13.2 -362.367608 18.0 -362.366203
3.8 -362.318461 8.6 -362.373976 13.4 -362.367484 18.2 -362.366179
4.0 -362.323020 8.8 -362.373807 13.6 -362.367371 18.4 -362.366156
4.2 -362.328064 9.0 -362.373581 13.8 -362.367267 18.6 -362.366134
4.4 -362.333320 9.2 -362.373301 14.0 -362.367172 18.8 -362.366114
4.6 -362.338446 9.4 -362.372981 14.2 -362.367084 19.0 -362.366094
4.8 -362.343245 9.6 -362.372633 14.4 -362.367003 19.2 -362.366076
5.0 -362.347633 9.8 -362.372266 14.6 -362.366928 19.4 -362.366058
5.2 -362.351590 10.0 -362.371888 14.8 -362.366859 19.6 -362.366041
5.4 -362.355126 10.2 -362.371505 15.0 -362.366795 19.8 -362.366025
5.6 -362.358264 10.4 -362.371119 15.2 -362.366735 20.0 -362.366010
5.8 -362.361032 10.6 -362.370749 15.4 -362.366679 200.0 -362.365568
6.0 -362.363457 10.8 -362.370391 15.6 -362.366627 | 500.0  -362.365568
6.2 -362.365568 11.0 -362.370049 15.8 -362.366579
6.4 -362.367387 11.2 -362.369726 16.0 -362.366534
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Tabela S33: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 43%*.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.061462 6.6 -362.334949 11.4 -362.350381 16.2 -362.348453
2.0 -362.118930 6.8 -362.336025 11.6 -362.350368 16.4 -362.348405
2.2 -362.187038 7.0 -362.337099 11.8 -362.350327 16.6 -362.348360
2.4 -362.218576 7.2 -362.338169 12.0 -362.350265 16.8 -362.348319
2.6 -362.241720 7.4 -362.339232 12.2 -362.350185 17.0 -362.348280
2.8 -362.258921 7.6 -362.340280 12.4 -362.350093 17.2 -362.348244
3.0 -362.272152 7.8 -362.341306 12.6 -362.349992 17.4 -362.348210
3.2 -362.282832 8.0 -362.342301 12.8 -362.349887 17.6 -362.348179
3.4 -362.291874 8.2 -362.343258 13.0 -362.349778 17.8 -362.348149
3.6 -362.299722 8.4 -362.344168 13.2 -362.349668 18.0 -362.348122
3.8 -362.306448 8.6 -362.345025 13.4 -362.349560 18.2 -362.348096
4.0 -362.311851 8.8 -362.345824 13.6 -362.349453 18.4 -362.348072
4.2 -362.315912 9.0 -362.346569 13.8 -362.349350 18.6 -362.348049
4.4 -362.318964 9.2 -362.347238 14.0 -362.349250 18.8 -362.348028
4.6 -362.321382 9.4 -362.347839 14.2 -362.349155 19.0 -362.348008
4.8 -362.323396 9.6 -362.348371 14.4 -362.349064 19.2 -362.347989
5.0 -362.325134 9.8 -362.348835 14.6 -362.348978 19.4 -362.347971
5.2 -362.326671 10.0 -362.349232 14.8 -362.348897 19.6 -362.347954
5.4 -362.328057 10.2 -362.349563 15.0 -362.348820 19.8 -362.347939
5.6 -362.329333 10.4 -362.349831 15.2 -362.348749 20.0 -362.347924
5.8 -362.330529 10.6 -362.350041 15.4 -362.348681 200.0  -362.347586
6.0 -362.331672 10.8 -362.350196 15.6 -362.348618 | 500.0  -362.347586
6.2 -362.332780 11.0 -362.350301 15.8 -362.348559
6.4 -362.333869 11.2 -362.350360 16.0 -362.348504
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Tabela S34: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 53%*.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.054251 6.6 -362.309685 11.4 -362.329014 16.2 -362.328218
2.0 -362.110949 6.8 -362.310828 11.6 -362.329203 16.4 -362.328084
2.2 -362.160964 7.0 -362.311827 11.8 -362.329359 16.6 -362.327954
2.4 -362.191794 7.2 -362.312700 12.0 -362.329486 16.8 -362.327828
2.6 -362.214489 7.4 -362.313484 12.2 -362.329587 17.0 -362.327707
2.8 -362.231333 7.6 -362.314325 12.4 -362.329663 17.2 -362.327590
3.0 -362.243986 7.8 -362.315574 12.6 -362.329716 17.4 -362.327479
3.2 -362.253646 8.0 -362.317015 12.8 -362.329753 17.6 -362.327374
3.4 -362.261205 8.2 -362.318395 13.0 -362.329765 17.8 -362.327274
3.6 -362.267321 8.4 -362.319671 13.2 -362.329758 18.0 -362.327180
3.8 -362.272464 8.6 -362.320841 13.4 -362.329732 18.2 -362.327091
4.0 -362.276929 8.8 -362.321907 13.6 -362.329690 18.4 -362.327008
4.2 -362.280929 9.0 -362.322879 13.8 -362.329631 18.6 -362.326930
4.4 -362.284583 9.2 -362.323759 14.0 -362.329558 18.8 -362.326858
4.6 -362.287958 9.4 -362.324555 14.2 -362.329472 19.0 -362.326789
4.8 -362.291086 9.6 -362.325274 14.4 -362.329374 19.2 -362.326726
5.0 -362.293982 9.8 -362.325921 14.6 -362.329266 19.4 -362.326667
5.2 -362.296656 10.0 -362.326499 14.8 -362.329149 19.6 -362.326612
5.4 -362.299114 10.2 -362.327015 15.0 -362.329026 19.8 -362.326561
5.6 -362.301362 10.4 -362.327471 15.2 -362.328896 20.0 -362.326513
5.8 -362.303405 10.6 -362.327873 15.4 -362.328763 200.0 -362.325566
6.0 -362.305251 10.8 -362.328224 15.6 -362.328627 | 500.0  -362.325566
6.2 -362.306907 11.0 -362.328529 15.8 -362.328490
6.4 -362.308381 11.2 -362.328791 16.0 -362.328353
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Tabela S35: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaMg*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 63Z*.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.049557 6.6 -362.302948 11.4 -362.315341 16.2 -362.318459
2.0 -362.104217 6.8 -362.305346 11.6 -362.315350 16.4 -362.318496
2.2 -362.152157 7.0 -362.307608 11.8 -362.315397 16.6 -362.318522
2.4 -362.182023 7.2 -362.309718 12.0 -362.315483 16.8 -362.318539
2.6 -362.203570 7.4 -362.311638 12.2 -362.315601 17.0 -362.318546
2.8 -362.219310 7.6 -362.313238 12.4 -362.315745 17.2 -362.318545
3.0 -362.231214 7.8 -362.314180 12.6 -362.315911 17.4 -362.318537
3.2 -362.240725 8.0 -362.314701 12.8 -362.316088 17.6 -362.318522
3.4 -362.248834 8.2 -362.315072 13.0 -362.316279 17.8 -362.318501
3.6 -362.256041 8.4 -362.315356 13.2 -362.316475 18.0 -362.318476
3.8 -362.262413 8.6 -362.315574 13.4 -362.316671 18.2 -362.318446
4.0 -362.267824 8.8 -362.315738 13.6 -362.316866 18.4 -362.318413
4.2 -362.272258 9.0 -362.315853 13.8 -362.317055 18.6 -362.318377
4.4 -362.275786 9.2 -362.315931 14.0 -362.317236 18.8 -362.318338
4.6 -362.278550 9.4 -362.315972 14.2 -362.317408 19.0 -362.318298
4.8 -362.280730 9.6 -362.315979 14.4 -362.317570 19.2 -362.318257
5.0 -362.282584 9.8 -362.315955 14.6 -362.317720 19.4 -362.318216
5.2 -362.284537 10.0 -362.315903 14.8 -362.317857 19.6 -362.318174
5.4 -362.286934 10.2 -362.315828 15.0 -362.317982 19.8 -362.318134
5.6 -362.289621 10.4 -362.315717 15.2 -362.318094 20.0 -362.318094
5.8 -362.292380 10.6 -362.315617 15.4 -362.318192 200.0 -362.316903
6.0 -362.295124 10.8 -362.315518 15.6 -362.318277 | 500.0  -362.316903
6.2 -362.297815 11.0 -362.315432 15.8 -362.318350
6.4 -362.300431 11.2 -362.315370 16.0 -362.318410
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Tabela S36: Calkowite wartoéci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 1'11.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.241521 6.6 -362.378020 11.4 -362.375271 16.2 -362.375402
2.0 -362.288624 6.8 -362.377637 11.6 -362.375277 16.4 -362.375406
2.2 -362.321517 7.0 -362.377280 11.8 -362.375283 16.6 -362.375409
2.4 -362.344324 7.2 -362.376948 12.0 -362.375289 16.8 -362.375411
2.6 -362.359632 7.4 -362.376657 12.2 -362.375296 17.0 -362.375413
2.8 -362.369505 7.6 -362.376401 12.4 -362.375303 17.2 -362.375415
3.0 -362.375593 7.8 -362.376178 12.6 -362.375309 17.4 -362.375415
3.2 -362.379142 8.0 -362.375988 12.8 -362.375314 17.6 -362.375412
3.4 -362.381074 8.2 -362.375829 13.0 -362.375320 17.8 -362.375407
3.6 -362.382032 8.4 -362.375697 13.2 -362.375327 18.0 -362.375459
3.8 -362.382445 8.6 -362.375589 13.4 -362.375333 18.2 -362.375457
4.0 -362.382545 8.8 -362.375503 13.6 -362.375339 18.4 -362.375457
4.2 -362.382477 9.0 -362.375435 13.8 -362.375345 18.6 -362.375460
4.4 -362.382309 9.2 -362.375383 14.0 -362.375351 18.8 -362.375350
4.6 -362.382071 9.4 -362.375343 14.2 -362.375357 19.0 -362.375344
4.8 -362.381777 9.6 -362.375313 14.4 -362.375362 19.2 -362.375342
5.0 -362.381433 9.8 -362.375291 14.6 -362.375367 19.4 -362.375343
5.2 -362.381050 10.0 -362.375276 14.8 -362.375372 19.6 -362.375344
5.4 -362.380636 10.2 -362.375267 15.0 -362.375377 19.8 -362.375346
5.6 -362.380201 10.4 -362.375261 15.2 -362.375382 20.0 -362.375348
5.8 -362.379754 10.6 -362.375259 15.4 -362.375386 200.0  -362.375423
6.0 -362.379305 10.8 -362.375260 15.6 -362.375391 500.0  -362.375423
6.2 -362.378861 11.0 -362.375262 15.8 -362.375395
6.4 -362.378431 11.2 -362.375266 16.0 -362.375399
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Tabela S37: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 2'11.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.171007 6.6 -362.362241 11.4 -362.365351 16.2 -362.365435
2.0 -362.222926 6.8 -362.362795 11.6 -362.365353 16.4 -362.365438
2.2 -362.260718 7.0 -362.363274 11.8 -362.365356 16.6 -362.365441
2.4 -362.288304 7.2 -362.363682 12.0 -362.365360 16.8 -362.365444
2.6 -362.308291 7.4 -362.364029 12.2 -362.365363 17.0 -362.365447
2.8 -362.322700 7.6 -362.364318 12.4 -362.365366 17.2 -362.365449
3.0 -362.333045 7.8 -362.364553 12.6 -362.365370 17.4 -362.365452
3.2 -362.340412 8.0 -362.364742 12.8 -362.365373 17.6 -362.365455
3.4 -362.345578 8.2 -362.364892 13.0 -362.365377 17.8 -362.365457
3.6 -362.349108 8.4 -362.365009 13.2 -362.365381 18.0 -362.365461
3.8 -362.351448 8.6 -362.365098 13.4 -362.365384 18.2 -362.365463
4.0 -362.352934 8.8 -362.365165 13.6 -362.365388 18.4 -362.365465
4.2 -362.353878 9.0 -362.365215 13.8 -362.365392 18.6 -362.365468
4.4 -362.354531 9.2 -362.365252 14.0 -362.365396 18.8 -362.365469
4.6 -362.355079 9.4 -362.365280 14.2 -362.365399 19.0 -362.365472
4.8 -362.355642 9.6 -362.365299 14.4 -362.365403 19.2 -362.365474
5.0 -362.356276 9.8 -362.365313 14.6 -362.365407 19.4 -362.365476
5.2 -362.356993 10.0 -362.365323 14.8 -362.365411 19.6 -362.365478
5.4 -362.357773 10.2 -362.365330 15.0 -362.365414 19.8 -362.365480
5.6 -362.358587 10.4 -362.365335 15.2 -362.365418 20.0 -362.365482
5.8 -362.359402 10.6 -362.365339 15.4 -362.365421 200.0 -362.365568
6.0 -362.360192 10.8 -362.365342 15.6 -362.365425 | 500.0 -362.365568
6.2 -362.360937 11.0 -362.365345 15.8 -362.365428
6.4 -362.361623 11.2 -362.365348 16.0 -362.365431
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Tabela S38: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 3'11.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.106101 6.6 -362.324676 11.4 -362.320472 16.2 -362.318864
2.0 -362.158310 6.8 -362.325174 11.6 -362.320266 16.4 -362.318848
2.2 -362.195573 7.0 -362.325585 11.8 -362.320086 16.6 -362.318834
2.4 -362.222451 7.2 -362.325899 12.0 -362.319930 16.8 -362.318820
2.6 -362.241959 7.4 -362.326121 12.2 -362.319795 17.0 -362.318807
2.8 -362.256395 7.6 -362.326248 12.4 -362.319679 17.2 -362.318795
3.0 -362.267483 7.8 -362.326283 12.6 -362.319578 17.4 -362.318783
3.2 -362.276420 8.0 -362.326228 12.8 -362.319489 17.6 -362.318770
3.4 -362.283976 8.2 -362.326090 13.0 -362.319413 17.8 -362.318757
3.6 -362.290568 8.4 -362.325878 13.2 -362.319346 18.0 -362.318763
3.8 -362.296388 8.6 -362.325601 13.4 -362.319287 18.2 -362.318752
4.0 -362.301469 8.8 -362.325269 13.6 -362.319234 18.4 -362.318742
4.2 -362.305835 9.0 -362.324892 13.8 -362.319187 18.6 -362.318732
4.4 -362.309504 9.2 -362.324485 14.0 -362.319144 18.8 -362.318687
4.6 -362.312521 9.4 -362.324057 14.2 -362.319106 19.0 -362.318675
4.8 -362.314957 9.6 -362.323619 14.4 -362.319071 19.2 -362.318664
5.0 -362.316907 9.8 -362.323183 14.6 -362.319039 19.4 -362.318655
5.2 -362.318479 10.0 -362.322755 14.8 -362.319010 19.6 -362.318646
5.4 -362.319771 10.2 -362.322346 15.0 -362.318984 19.8 -362.318637
5.6 -362.320865 10.4 -362.321961 15.2 -362.318959 20.0 -362.318630
5.8 -362.321816 10.6 -362.321601 15.4 -362.318937 200.0  -362.318460
6.0 -362.322661 10.8 -362.321272 15.6 -362.318917 | 500.0  -362.318460
6.2 -362.323416 11.0 -362.320974 15.8 -362.318898
6.4 -362.324087 11.2 -362.320707 16.0 -362.318880
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Tabela S39: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 1311.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.320783 6.6 -362.435625 11.4 -362.435722 16.2 -362.435849
2.0 -362.365375 6.8 -362.435590 11.6 -362.435731 16.4 -362.435852
2.2 -362.395132 7.0 -362.435567 11.8 -362.435739 16.6 -362.435854
2.4 -362.414689 7.2 -362.435547 12.0 -362.435746 16.8 -362.435856
2.6 -362.427032 7.4 -362.435540 12.2 -362.435754 17.0 -362.435858
2.8 -362.434387 7.6 -362.435538 12.4 -362.435761 17.2 -362.435859
3.0 -362.438419 7.8 -362.435540 12.6 -362.435767 17.4 -362.435858
3.2 -362.440319 8.0 -362.435544 12.8 -362.435772 17.6 -362.435856
3.4 -362.440925 8.2 -362.435552 13.0 -362.435778 17.8 -362.435850
3.6 -362.440795 8.4 -362.435561 13.2 -362.435784 18.0 -362.435899
3.8 -362.440301 8.6 -362.435571 13.4 -362.435790 18.2 -362.435896
4.0 -362.439640 8.8 -362.435582 13.6 -362.435795 18.4 -362.435896
4.2 -362.438952 9.0 -362.435591 13.8 -362.435800 18.6 -362.435898
4.4 -362.438307 9.2 -362.435604 14.0 -362.435806 18.8 -362.435794
4.6 -362.437739 9.4 -362.435616 14.2 -362.435810 19.0 -362.435788
4.8 -362.437258 9.6 -362.435628 14.4 -362.435815 19.2 -362.435786
5.0 -362.436862 9.8 -362.435640 14.6 -362.435820 19.4 -362.435786
5.2 -362.436543 10.0 -362.435652 14.8 -362.435824 19.6 -362.435787
5.4 -362.436290 10.2 -362.435663 15.0 -362.435828 19.8 -362.435788
5.6 -362.436093 10.4 -362.435674 15.2 -362.435832 20.0 -362.435789
5.8 -362.435940 10.6 -362.435684 15.4 -362.435836 200.0  -362.435846
6.0 -362.435824 10.8 -362.435694 15.6 -362.435839 | 500.0  -362.435846
6.2 -362.435736 11.0 -362.435704 15.8 -362.435843
6.4 -362.435672 11.2 -362.435713 16.0 -362.435846
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Tabela S40: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 2311.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.153146 6.6 -362.365682 11.4 -362.365362 16.2 -362.365435
2.0 -362.206199 6.8 -362.365799 11.6 -362.365362 16.4 -362.365438
2.2 -362.244858 7.0 -362.365856 11.8 -362.365363 16.6 -362.365441
2.4 -362.273089 7.2 -362.365874 12.0 -362.365364 16.8 -362.365444
2.6 -362.293563 7.4 -362.365864 12.2 -362.365366 17.0 -362.365447
2.8 -362.308461 7.6 -362.365835 12.4 -362.365369 17.2 -362.365449
3.0 -362.319490 7.8 -362.365794 12.6 -362.365371 17.4 -362.365452
3.2 -362.327892 8.0 -362.365746 12.8 -362.365375 17.6 -362.365455
3.4 -362.334527 8.2 -362.365696 13.0 -362.365378 17.8 -362.365457
3.6 -362.339952 8.4 -362.365647 13.2 -362.365381 18.0 -362.365461
3.8 -362.344514 8.6 -362.365600 13.4 -362.365385 18.2 -362.365463
4.0 -362.348386 8.8 -362.365558 13.6 -362.365389 18.4 -362.365465
4.2 -362.351691 9.0 -362.365520 13.8 -362.365392 18.6 -362.365468
4.4 -362.354504 9.2 -362.365488 14.0 -362.365396 18.8 -362.365469
4.6 -362.356880 9.4 -362.365461 14.2 -362.365400 19.0 -362.365472
4.8 -362.358863 9.6 -362.365437 14.4 -362.365403 19.2 -362.365474
5.0 -362.360498 9.8 -362.365418 14.6 -362.365407 19.4 -362.365476
5.2 -362.361829 10.0 -362.365403 14.8 -362.365411 19.6 -362.365478
5.4 -362.362896 10.2 -362.365390 15.0 -362.365414 19.8 -362.365480
5.6 -362.363738 10.4 -362.365380 15.2 -362.365418 20.0 -362.365482
5.8 -362.364391 10.6 -362.365373 15.4 -362.365421 200.0 -362.365568
6.0 -362.364885 10.8 -362.365368 15.6 -362.365425 | 500.0 -362.365568
6.2 -362.365250 11.0 -362.365365 15.8 -362.365428
6.4 -362.365509 11.2 -362.365362 16.0 -362.365431
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Tabela S41: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 33I1.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.129393 6.6 -362.317849 11.4 -362.317868 16.2 -362.316221
2.0 -362.176320 6.8 -362.319154 11.6 -362.317629 16.4 -362.316233
2.2 -362.210537 7.0 -362.320253 11.8 -362.317415 16.6 -362.316245
2.4 -362.236288 7.2 -362.321149 12.0 -362.317224 16.8 -362.316258
2.6 -362.255704 7.4 -362.321856 12.2 -362.317055 17.0 -362.316272
2.8 -362.270265 7.6 -362.322384 12.4 -362.316906 17.2 -362.316286
3.0 -362.281116 7.8 -362.322745 12.6 -362.316776 17.4 -362.316300
3.2 -362.289138 8.0 -362.322954 12.8 -362.316664 17.6 -362.316313
3.4 -362.294991 8.2 -362.323026 13.0 -362.316567 17.8 -362.316325
3.6 -362.299148 8.4 -362.322977 13.2 -362.316485 18.0 -362.316356
3.8 -362.301960 8.6 -362.322825 13.4 -362.316416 18.2 -362.316369
4.0 -362.303661 8.8 -362.322587 13.6 -362.316358 18.4 -362.316383
4.2 -362.304474 9.0 -362.322280 13.8 -362.316312 18.6 -362.316397
4.4 -362.304581 9.2 -362.321922 14.0 -362.316274 18.8 -362.316376
4.6 -362.304145 9.4 -362.321528 14.2 -362.316245 19.0 -362.316388
4.8 -362.303313 9.6 -362.321112 14.4 -362.316222 19.2 -362.316400
5.0 -362.302281 9.8 -362.320688 14.6 -362.316207 19.4 -362.316413
5.2 -362.302599 10.0 -362.320266 14.8 -362.316196 19.6 -362.316425
5.4 -362.305250 10.2 -362.319856 15.0 -362.316190 19.8 -362.316438
5.6 -362.307906 10.4 -362.319463 15.2 -362.316189 20.0 -362.316450
5.8 -362.310358 10.6 -362.319091 15.4 -362.316190 200.0 -362.316903
6.0 -362.312579 10.8 -362.318745 15.6 -362.316195 | 500.0 -362.316903
6.2 -362.314566 11.0 -362.318426 15.8 -362.316202
6.4 -362.316321 11.2 -362.318134 16.0 -362.316211
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Tabela S42: Calkowite wartosci energii kationu molekularnego NaM g*

[H-FS-CCSD(2,0) DK3/aug-cc-pCVQZ-DK dla stanu 1'A.

uzyskane metoda

R (A) E (a.u.) R (A) E (a.u.) R (&) E (a.u.) R (A) E (a.u.)
1.8 -362.178731 6.6 -362.316984 11.4 -362.317707 16.2 -362.318218
2.0 -362.220880 6.8 -362.316953 11.6 -362.317745 16.4 -362.318228
2.2 -362.249783 7.0 -362.316921 11.8 -362.317780 16.6 -362.318238
2.4 -362.270047 7.2 -362.316893 12.0 -362.317814 16.8 -362.318247
2.6 -362.284124 7.4 -362.316875 12.2 -362.317845 17.0 -362.318255
2.8 -362.293746 7.6 -362.316866 12.4 -362.317875 17.2 -362.318263
3.0 -362.300253 7.8 -362.316872 12.6 -362.317903 17.4 -362.318269
3.2 -362.304648 8.0 -362.316890 12.8 -362.317929 17.6 -362.318274
3.4 -362.307664 8.2 -362.316919 13.0 -362.317954 17.8 -362.318277
3.6 -362.309802 8.4 -362.316955 13.2 -362.317978 18.0 -362.318315
3.8 -362.311393 8.6 -362.316999 13.4 -362.318000 18.2 -362.318319
4.0 -362.312613 8.8 -362.317048 13.6 -362.318022 18.4 -362.318324
4.2 -362.313588 9.0 -362.317101 13.8 -362.318042 18.6 -362.318331
4.4 -362.314386 9.2 -362.317156 14.0 -362.318061 18.8 -362.318267
4.6 -362.315046 9.4 -362.317213 14.2 -362.318079 19.0 -362.318268
4.8 -362.315587 9.6 -362.317270 14.4 -362.318096 19.2 -362.318271
5.0 -362.316024 9.8 -362.317327 14.6 -362.318113 19.4 -362.318276
5.2 -362.316365 10.0 -362.317381 14.8 -362.318128 19.6 -362.318280
5.4 -362.316622 10.2 -362.317435 15.0 -362.318143 19.8 -362.318285
5.6 -362.316803 10.4 -362.317486 15.2 -362.318157 20.0 -362.318290
5.8 -362.316921 10.6 -362.317535 15.4 -362.318170 200.0  -362.318460
6.0 -362.316986 10.8 -362.317581 15.6 -362.318183 | 500.0  -362.318460
6.2 -362.317011 11.0 -362.317626 15.8 -362.318195
6.4 -362.317007 11.2 -362.317668 16.0 -362.318207
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