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Ultrazimne molekuty, tj. molekuly schtodzone do temperatur ponizej 1 mK, sta-
nowig zupetnie nowe pole badawcze na granicy chemii i fizyki. Wiele fascynujacych
zastosowan ultrazimnych molekut zostato opublikowane w literaturze w kontekscie do-
ktadnej spektroskopii, poszukiwan efektéw fizycznych poza Modelem Standardowym,
kontroli reakcji chemicznych i wielu innych. Wiekszosé eksperymentow przeprowadza-
nych z uzyciem zimnych molekul wymaga pewnej formy wsparcia teoretycznego. Ta
reguta stosuje sie zarowno na etapie projektowania nowych eksperymentéw, jak i in-
terpretacji juz istniejacych. Metody teoretyczne uzywane w tym celu musza spetniaé
szereg waznych wymagan m.in. musza by¢ stosowalne do lekkich i ciezkich atomow,
a takze muszg by¢ doktadne i dawaé¢ wiarygodne wyniki.

Gléwnym celem niniejszej pracy jest zastosowanie orbitali Slatera do obliczen
ab initio uktadow dwuatomowych, ktére sa bardzo cz¢sto badane w rezimie ultra-
zimnym. Orbitale Slatera stanowia naturalna baze dla rozwinigcia funkcji falowej
wieloelektronowych atoméw i molekut. Orbitale the wywodza sie z doktadnego ana-

litycznego rozwigzania rownania Schrodingera dla atomu wodoru i posiadaja szereg



optymalnych wlasnosci analitycznych np. ostrze w potozeniu jadra i prawidtowy zanik
dalekozasiegowy. W zwigzku z tym mozna oczekiwaé istotnych korzysci w doktadnosci
i wydajnosci obliczen jesli orbitale Slatera zastosuje sie jako baze do rozwiniecia orbi-
tali molekularnych. Wtasciwie jedynym powodem dla ktorego orbitale Slatera nie sa
stosowane rutynowo w obliczeniach kwantowo-chemicznych sa trudnosci w obliczaniu
wielocentrowych elementow macierzowych powstajacych jako skutek oddziatywania
kulombowskiego miedzy elektronami.

Stworzenie nowych, ogélnych technik wydajnego obliczania tych elementow ma-
cierzowych dla uktadéw dwuatomowych jest pierwszym wyzwaniem niniejszej pra-
cy. Zaproponowano szereg nowych metod rozwigzania tego problemu, ktore zostaty
zaprogramowane 7z uzyciem nowoczesnych technik programistycznych (paralelizacja
etc.) 1 przetestowane dla szerokiego zakresu wystepujacych parametréow. Pozwolito to
wykonywaé rutynowe obliczenia dla molekut dwuatomowych w bazach orbitali Sla-
tera zawierajacych wysokie momenty pedu (I < 6). Nastepnie przedstawione zostaly
ogolne zasady konstrukcji i optymalizacji baz Slatera przeznaczonych do obliczen ab
initio o wysokiej doktadnosci. Liczne obliczenia testowe i poréwnania z danymi re-
ferencyjnymi dowodza poprawnosci zaproponowanego schematu. Rozwazone zostaty
rowniez sposoby ekstrapolacji wynikow do granicy bazy zupehne;j.

Kolejnym waznym celem niniejszej pracy bylo potaczenie bazy orbitali Slatera z
teorig efektywnych potencjalow rdzenia. Potencjaty efektywne sg szeroko stosowane w
obliczeniach kwantowo-chemicznych, szczegoélnie dla ciezkich atomow, w celu usunieg-
cia czesci elektronow rdzeniowych i wprowadzenia efektow relatywistycznych do opisu
teoretycznego. Pokazano, ze elementy macierzowe potencjatow efektywnych w bazie
orbitali Slatera moga by¢ obliczane z uzyciem metody przesunie¢ Barnetta-Coulsona.
Co istotne, w koncowych wyrazeniach nie pojawiajg sie nieskonczone sumowania. To
podejscie zostato zastosowane réwniez do obliczen z wykorzystaniem tzw. potencjatéw
polaryzacji rdzenia i efektywnych operatorow spin-orbita.

W celu ilustracji przydatno$ci metod opracowanych w niniejszej pracy wykona-
no spektroskopowo doktadne obliczenia kompletnych krzywych energii oddzialywania
dla dwoch uktadéw molekularnych (dimer litu w stanie a®¥F i dimer berylu w sta-
nie podstawowym) z wykorzystaniem baz orbitali Slatera. W przypadku czasteczki
Lis wyznaczone teoretycznie parametry spektroskopowe (energia wigzania, geometria
réwnowagowa, energie pozioméw wibracyjnych, etc.) réznia sie od najdokltadniejszych

wynikéw doswiadczalnych o mniej niz jedna cze$¢ na tysiac. Czasteczka Beo stanowi



troche bardziej skomplikowany uktad jednak uzyskana doktadnos¢ pozwolita potwier-
dzi¢ istnienie stabo zwigzanego dwunastego poziomu wibracyjnego. W opisie obu
uktadéw uwzgledniono subtelne efekty relatywistyczne i elektrodynamiki kwantowe;j.

Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim. Pie¢ oryginalnych artykutow ba-
dawczych opublikowanych w czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym
(Phys. Rev. A, Phys. Rev. E, J. Math. Chem.) i dwa (jeszcze nieopublikowane) przed-
druki stanowia rdzen niniejszej pracy i zawierajg doktadny opis uzyskanych wynikéw.
Pozostate nieopublikowane wyniki sg opisane w osobnej sekcji pracy i zostang opu-
blikowane w bliskiej przysztosci.



