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Wiasciwosci  fizyczne atomow i czgsteczek, takie jak momenty multipolowe,
polaryzowalnosci czy momenty przejscia miedzy stanami elektronowymi
sg podstawowymi wielkosciami umozliwiajgcymi wglad w zjawiska i procesy zachodzgce
w uktadzie N-elektronowym. Rozwoj mechaniki kwantowej i technik obliczeniowych
umozliwit dogtebne zrozumienie natury wielu zjawisk fizycznych co jest szczegodinie
istotne w spektroskopii atoméw i czgsteczek, gdzie pomiary mogg dawaé trudne w
interpretacji wyniki.

Gtéwnym celem tej pracy jest przedstawienie teorii obliczania elektronowych momentéw
przejscia bazujgcej na modelu sprzezonych klasteréw spetniajgcej warunek
hermitowsko$ci momentow przejscia. Motywacjg do powstania tej pracy byta
niedoskonato$¢ istniejagcych metod obliczania momentow przejscia takich jak
wielokonfiguracyjna metoda oddziatywania konfiguracji (MRCI), czy teoria odpowiedzi
sprzezonych klasterow (TD-CC). Metoda MRCI jest nieekstensywna rozmiarowo oraz
wymaga wyboru przestrzeni aktywnej co nierzadko bywa skomplikowanym procesem.
Metoda TD-CC bazuje na teorii sprzezonych klasteréw, ktora jest ekstensywna
rozmiarowo, ale uzyskiwane w tej metodzie momenty przejscia nie sg hermitowskie co w
udokumentowanych przypadkach powoduje ich niefizyczne zachowanie.

W teorii XCC (expectation value coupled cluster) przedstawionej w tej pracy momenty
przejscia uzyskuje sie jako podwdjne rezydua kwadratowej funkcji odpowiedzi
sparametryzowanej za pomocg funkcji sprzezonych klasteréw. W pracy udowodniono, ze
tak uzyskane momenty przejscia sg hermitowskie i intensywne rozmiarowo.
Wyprowadzono i zaprogramowano wzory na dipolowe i kwadrupolowe momenty
przejscia.



Kolejnym istotnym aspektem tej pracy byto opracowanie metody obliczania momentow
przejscia operatora oddziatywania spin-orbita. W interpretacji eksperymentow
spektroskopowych wysokiej rozdzielczosci opisanie efektow relatywistycznych z
réwnoczesnym uwzglednieniem korelacji elektronowej na wysokim poziomie teorii jest
nadal duzym wyzwaniem. Doktadne obliczanie elementéw macierzowych operatora
oddziatywania spin-orbita pozwala na wykorzystanie tych wielkosci w konstrukciji
Hamiltonianu ruchu jgder poza przyblizeniem Borna-Oppenheimera.

Teorie XCC zaprogramowano jako cze$¢ pakietu obliczeniowego KOLOS: ogdlnego
programu do obliczen ab initio struktury elektronowej. Zaprogramowano metody
CCSD/CC3 do obliczen stanu podstawowego oraz EOM-CCSD i EOM-CC3 w celu
uzyskania stanéw wzbudzonych i XCCSD i XCC3 do obliczania witasciwosci. W
obliczeniach mozna wykorzystywac¢ zarowno orbitale Gaussa jak i Slatera. Program jest
napisany z uzyciem zrownoleglenia.

Z uwagi na podatnos¢ na btedy i poziom skomplikowania wzorow w teorii XCC,
opracowano rowniez program Paldus do manipulacji symbolicznych i automatycznego
kodowania wzoréw obliczeniowych. Wygenerowane w ten sposdb moduty zostaty
wigczone do programu KOLOS.

W celu ilustracji dziatania metody XCC obliczono czasy zycia dla szeregu przejsc
elektronowych w uktadach Mg, Ca, Sr, Ba. Wyniki poréwnano z istniejgcymi obliczeniami
teoretycznymi i danymi eksperymentalnymi. W wiekszosci przypadkow uzyskano wyniki
zgodne z eksperymentem. Szczegodlnie ciekawe przypadki, w ktérych wktad od
oddziatywania spin-orbita ma znaczny wptyw na dtugos¢ czasu zycia pozwolity
zweryfikowaé poprawnosé nowej metody w tym aspekcie.

Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim. Cze$¢ pracy stanowig dwie publikacja w
czasopismach o zasiegu miedzynarodowym (J. Chem. Phys.) a trzecia jest w
przygotowaniu.



