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Tematyka badawcza pracowni

obejmuje rozw0j metod teoretycznych 1 ich aplikacje do opisu atomow, czasteczek, agregatow, procesOw spek-
troskopowych 1 zderzeniowych z ich udziatem (w tym reakcji chemicznych). Zagadnienia te mozna pogrupowac
w nastepujace tematy badawcze:

e bardzo doktadne obliczenia ab initio dla matych uktadow e korelacja elektronowa
e teoria oddziatywan migdzymolekularnych e zwigzki m-elektronowe
e badania procesow dwu- 1 wielociatowych w ultrazimnych gazach atomowych

/rodia finansowania

« NCN OPUS 2017/27/B/ST4/02739 Bogumit Jeziorski — Teoria efektow relatywistycznych oraz efektow elek-
trodynamiki kwantowej dla przewidywania wtasciwosci dielektrycznych i refrakcyjnych gazow atomowych,
979.200,00 zi

« NCN OPUS 2017/25/B/ST4/02698 Robert Moszynski — Teoretyczna spektroskopia molekularna wysokie;j
rozdzielczosci dla stanu podstawowego 1 stanOw wzbudzonych czasteczek metodami jawnie skorelowane;j
teor11 sprzezonych klasterow, 1 163 600 zi

e NCN OPUS 2017/27/B/ST4/02699 Tatiana Korona — Wtasciwosci 1 reaktywnoS¢ czasteczek 1 kompleksow
czasteczkowych w warunkach czgSciowych ograniczen przestrzennych, 595 000 zt

« NCN SYMFONIA 2016/20/W/ST4/00314 Robert Moszynski — Attosekundy w biologii, chemii 1 fizyce: nowe
eksperymentalne 1 teoretyczne oblicze, 4 301 200 zi

« NCN OPUS 2016/21/B/ST4/03877 Robert Moszynski — Czynnik korelacyjny o poprawnej asymptotyce w ob-
liczeniach kwantowochemicznych, 514 000 zi

« EURAMET 18SIB02 w ramach programu EMPIR Unii Europejskiej HORYZONT 2020, Robert Moszynski
— Realising the redefined kelvin, 90.000,00 €

e EURAMET 18SIB04 w ramach programu EMPIR Unii Europejskie] HORYZONT 2020, Bogumit Jeziorski
— Towards quantum-based realisation of the pascal, 120.000,00 €

e Subwencja BST za rok 2021, 96 560 zi
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Bardzo doktadne obliczenia
ab tnitio dla matych uktadow

Obliczenia dynamicznej polaryzowalnosci helu na potrzeby metrologii

Nowy atomowy standard ciSnienia, opracowywany obecnie przez National Insitute of Stan-
dards and Technology w Gaithersburgu, MD, wykorzystuje zaleznoSC ciSnienia p od doktad-
nie mierzonego wspotczynnika zatamania n i od polaryzowatnosci dynamicznej a(\):
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2mwa(\)

p=(n—1)

Standard ten zastgpi liczacy ponad 300
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sokosci stupa rteci, o ile polaryzowal-
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velocity,,=c/n

A, =c/( velocityqy = A/ UWZgZlednieniu subtelnych efektow rela-
B tywistycznych oraz efektow przewidy-
& - Frequency wanych przez elektrodynamike kwan-
3 y, : _.j metrology is key towa, QED. Wyniki uzyskane dla dtugo-
to precision! Sci fali lasera helowo-neonowego (A =

n—1_1oc P /(kBT) 632.9908 nm) przedstawiono w lewe;
kolumnie tabeli ponize;.

Obliczano tez wspolczynniki wirialne wyznaczajace zaleznoSC n od gestosci p
_ 3 2 3
n=1+sa,p+b,p" +cpp”+---

Wspotczynniki a,, b, i ¢,, wyrazone w jednostkach cm? /mol, cm®/mol? oraz cm” /mol® poréw-
nano z wartoSciami wyznaczonymi doswiadczalnie (exptl) w drugiej kolumnie tabeli ponize;.

static nonrelativistic 1.38380998641(1) a,(0) present 0.517246 21(6)
1/c2 —0.000 080 4534(1) exptl 0.517 245 5(47)
QED 1/¢ 0.000 030 655(1) a,(632.9908)  present 0.520 255 64(6)
QED 1/¢* 0.000 000 56(14) exptl 0.5213(1)
finite nuclear size  0.000 000 0217(1) exptl 0.5220(3)
total static 1.38376077(14) a,(h462.268)  present 0.521 297 25(6)

A2 nonrelativistic 0.007 995 7979(1) exptl 0.52157(15)
relativistic —0.000 000 1721(1) b,(0) present, 273.16°K  0.0245(2)

A4 nonrelativistic 0.000 054 8363(1) b,(632.9908)  present, 273.16°K  0.0238(2)

A0 nonrelativistic 0.000 000 4076(1) present, 302 °K 0.0184(2)

A8 nonrelativistic 0.000 000 0032(1) present, 323 °K 0.0151(2)

a(A) — «a(0) total dispersion 0.008 050 8730(1) exptl 0.000(15)

() total 1.391 811 64(14) n(0) present, 273.16 °K  -0.93(25)

Nieaddytywne wilasnosci helu
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Teoria oddzialywan migdzymolekularnych 1 struktury elektronowej

Obliczenia SAPT dla duzych uktadow

Metoda uwzgledniania korelacji elektronowe)] wewngtrz monomerow w rachunku zaburzen
o adaptowanej symetrii SAPT na poziomie teor1 funkcjonatu gestosci (DFT), zapropono-
wana 1 opracowana przez Misquitte, Szalewicza 1 Jeziorskiego oraz niezaleznie przez Jansena
1 Hesselmanna, umozliwita znaczne zredukowanie czasu obliczen energii oddziatywania w
porownaniu z innymi wariantami SAPT, dzigki czemu metoda ta stata si¢ dostepna do badan
duzych kompleksOw van der Waalsa. Jednym z przypadkow, dla ktorych wykorzystano me-
tode SAPT(DFT), sq endohedralne kompleksy fulerendw z czgsteczkami wodoru oraz kom-
pleksy porfiryny magnezowej z jednym lub dwoma ligandami. Obliczenia SAPT(DFT) (T.
Korona, H. Dodziuk, A. Hesselmann, 2011) wskazuja na wystepowanie efektu stabilizacji z
jedng czasteczka Hy wewnatrz fulerenu (Rys. 1) oraz destabilizacji po wstawieniu dwoch cza-
steczek Hs. Najmniejsze odpychanie dla kompleksu 2H, @Cgj (ok. +6.0 kcal/mol) wystepuje
dla czasteczek wodoru odlegtych od siebie o ok. 2 A oraz ustawionych w pozycji ,,skrzy-
zowanej” (Rys. 2). Analiza sktadowych energii oddzialywania SAPT(DFT) umozliwita tez
wyjasnienie roznic w kompleksowaniu porfiryny z jonem magnezu w Srodku (Mg-Por) w
zalezno$ci od typu ligandu (L) (D. Rutkowska-Zbik, T. Korona, 2012). W tym przypadku
kompleksy z jednym ligandem sa faworyzowane elektrostatycznie 1 indukcyjnie, natomiast
dodanie drugiego ligandu prowadzi do odpychania elektrostatycznego migdzy ligandami po-
larnymi (Rys. 3 dla L=H»0), ktore tylko w niektorych przypadkach (Rys. 4 dla L=pirydyna)
jest wystarczajaco rOwnowazone przez energi¢ dyspersyjnag.

Rys. 1 Hy@Cgy Rys. 2 2H,@Cyy Rys. 3 Mg-Por: - - H)O Rys. 4 Mg-Por- - - Pir

Analiza oddziatywan migedzyczasteczkowych

W przypadku oddzialywan migdzy duzymi czgsteczkami ciekawym zagadnieniem jest usta-
lenie, ktory fragment (lub fragmenty) czasteczek w najwigkszym stopniu przyczynia si¢ do
powstania oddzialywania, a w niektorych przypadkach — jak do tego oddziatywania przyczy-
niajq si¢ elektrony na ro6znego typu orbitalach (o, ). Mimo ze podziat energii oddziatywania
na sktadniki, odpowiadajace poszczegdlnych grupom atomoéw, nie moze byC dokonany w
sposob jednoznaczny, tym niemnie] powstaly rozne metody, bazujace albo bezposrednio na
analizie gestosci elektronowej, albo na lokalizacji orbitali, ktore umozliwiaja dokonanie ta-
kiego podziatu, np. IQA (A.M. Pendas) lub F-SAPT (R.M. Parrish, C.D. Sherrill). Te 1 inne
podziaty byly wykorzystywane w naszych pracach do doktadnej analizy oddziatywan 1 wyja-
Sniania roznic w oddzialywaniach podobnych uktadow, takich jak np. diastereoizomery ((R)-
lub (S)-karwon z (-)mentolem lub jego pochodnymi). Takie podzialy wygodnie jest rozpa-
trywacC w formie diagramow, w ktorych kolor (niebieski lub czerwony) oznacza odpowiednio
odpychanie lub przycigganie, a grubosSC linii jest proporcjonalna do bezwgledne) wielkosci
energii. Np. przy podziale karwonu 1 mentolu na 4 grupy (Rys. 5) 1 zamianie grupy -OH na
grupe -CN mozna zaobserwowac nastepujace najwazniejsze oddziatywania (Rys. 6):

MeC MeM

CH; CH,

/L //0\) J\ RC RM
R0 | TF | RM N~
.= el o kDS Ssubm

~¥_- RC X - "OH V\ )7

: S R
| Le NIty LC AN LM
carvone menthol MeC MeM

RyS. 5 RyS. 6 (S)-carvone-CN-menthol (R)-carvone-CN-menthol Difference

skad wynika, ze catkowita roznica energii (ok. 5 kJ/mol) miedzy oddzialywaniem tej pochod-
ne] mentolu z (R)- lub (S)-karwonem to wynik kasowania si¢ znacznie wigkszych energi
oddziatywania miedzy grupami (M. Chojecki, D. Rutkowska-Zbik, T. Korona, 2020).

W przypadku badan nad oddzialywaniami czasteczek zawierajacych elektrony m mozna
wykorzystac reprezentacje jednoelektronowej gestoscit w postaci sumy po orbitalach oraz roz-
dzieli€ ja na czeS¢ pochodzaca od orbitali typu 7 1 pozostatych, a poniewaz ta reprezentacja
jest nastepnie wykorzystywana w podziale energii elektronowej na wkiady od atomow w ra-
mach metody IQA, mozna zidentyfikowaC wkilady energetyczne typu 7, o oraz mieszane.
Zaproponowany przez nas taki wlasnie podziat w ramach IQA (S. Yourdkhani, M. Chojecki,
T. Korona, 2019) pozwolil na nowy wglad w wage poszczegolnych typow oddzialywan w
kompleksach sktadajacych si¢ z kationu oraz z benzenu lub jego analogu z parg atomow C
wymienionych na B 1 N (m.in. okazalo si¢, ze wbrew popularnej nazwie kompleksow (kom-
pleksy m-kation) gestosC m zazwyczaj daje mniejszy wkiad do energii niz gestosc o).

o S A |
5 55 H 6
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Korelacja wewnatrz monomerow w SAPT

Istotnym problemem w rachunku zaburzen o adaptowanej symetrii jest uwzglednienie kore-
lacji elektronowej wewnatrz oddziatujacych czasteczek (monomerow). Dotychczas korelacja
ta opisywana byta na poziomie teorii Mgllera-Plesseta [SAPT(MP)] badz na poziomie teoru
funkcjonatu gestosci [SAPT(DFT)]. Jednym z potencjalnych problemow pierwszej z wymie-
nionych metod jest wolna zbieznos¢ (lub nawet rozbieznosC) szeregu poprawek wzgledem
potencjatu fluktuacyjnego, ktora wystepuje dla niektorych czasteczek. W przypadku opisu
korelacji na poziomie DFT jakoSC otrzymanej energii oddzialywania jest zalezna od uzytego
funkcjonalu gestosci, nie jest tez mozliwe systematyczne ulepszanie otrzymanego wyniku z
powodu braku jasnej hierarchii funkcjonatow DFT.

Jakis$ czas temu opracowano metode, w ktorej efekt korelacji wewngtrzmonomerowe) uwz-
gledniany jest na poziomie teori1 sprzezonych klasterow (CC) (T. Korona, 2009). Poniewaz
teoria CC jest bardziej doktadna niz MP, nalezy si¢ spodziewac, ze nowa metoda [SAPT(CC)]
bedzie dawata doktadniejsze wyniki niz SAPT(MP) oraz ze bedzie mogla byC stosowana do
przypadkow szczegolnie trudnych, dla ktorych SAPT(MP) nie daje rozstrzygajacych wyni-
kow. W metodzie SAPT(CC) poprawki do energii opisywane sa przez pewne wilasnosci
monomerow, takie jak zredukowane macierze gestosci, kumulanty macierzy gestosci oraz
podatnosci gestosciowe, a nastgpnie wiasnosci te otrzymywane sg w formalizmie CC.

Szczegolnie ciekawym zagadnieniem, wynikltym podczas opracowania metody SAPT(CC),
byt opis poprawek wymiennych, do wyrazenia ktérych potrzebna jest znajomoSC dwuelek-
tronowych zredukowanych macierzy gestosci (2-RDM) monomerow. Poniewaz poprawki
SAPT powinny si¢ wtasciwie skalowac z rozmiarami czasteczek (warunek konsystencji roz-
miarowe]), wskazana jest ostroznosc przy stosowaniu przyblizonych 2-RDM. W szczegolno-
sc1 mozna udowodnic, ze 2-RDM, otrzymanej z metody LR—CC opisu wiasnosci, nie mozna
zastosowaC we wzorach na poprawki wymienne. Dokladng dwuelektronowa zredukowang
macierz gestosclt mozna przedstawiC w postact sumy dwoch sktadnikow: jeden z nich to
zantysymetryzowany (ze wzgledu na zakaz Pauliego) 1loczyn 1-elektronowych macierzy ge-
stoSci, a drugi to tzw. kumulant 2-elektronowej macierzy gestosci. Ostatnio rozwigzano
problem, jak otrzymac¢ kumulant 2-RDM w teorui sprz¢zonych klasterow. Wzor na kumulant
CC, gdzie T to zwykly operator wzbudzen w teorii CC, a S to pewien dodatkowy operator
wzbudzen, ma postac:

ppe _ (SN T p1, T -5 A( St T py. T —ST) _
A2 = (e” e "alage’ e Ple” e aPage e 7))

-~ {eSTe_TaqlameTe_ST)<65T6_Tap1aqzeT6_ST>. (1)

Mozna dowieSC (T. Korona, 2008), ze powyzszy wzOr zawiera same diagramy zwigzane,
CO znaczy, ze jest konsystentny rozmiarowo (czyl jest to prawidiowa definicja kumulantu).
Dowdd polega na wyrdznieniu w pierwszym sktadniku wzoru (1) czionéw niezwigzanych
oraz udowodnienie, ze kasujg si¢ one dokladnie z drugim sktadnikiem tego wzoru.

Obliczenia dla duzych czasteczek — metody fragmentacji molekularne;

Metody fragmentacji molekularnej (molecular fragmentation — MF) stuza do badania du-
zych czasteczek, dla ktorych wykonanie obliczen ab initio jest niemozliwe lub bytoby bardzo
czasochtonne. Najczesciej czasteczki sq dzielone na naktadajace si¢ fragmenty, zbudowane
z okreSlonej liczby jednostek, a rozerwane wigzania sg uzupelniane atomami wodoru. Nastep-
nie energia jest przedstawiana w postaci sumy energii fragmentow z odpowiednimi wagami
1 uzupetniana o energie oddzialywania migdzy nienaktadajgcymi si¢ jednostkami. Ostatnio
zaproponowaliSmy modyfikacje popularnej metody, zwanej systematyczng MF (Systematic
Molecular Fragmentation) — SMF (M. Collins), ktéra w przeciwienstwie do oryginalnej me-
tody Collinsa dziel1 czasteczki rozgatezione 1 liniowe na fragmenty o podobnej wielkosci,
np. rozgaleziona czasteczka sktadajaca si¢ z pigciu jednostek, nie ulega w ogdle podziatlowi
w metodzie SMF na poziomie 3, natomiast w nowej metodzie, ktorg nazwaliSmy Symetryzo-
wang SMF (SSMF), dzieli si¢ na nastgpujace fragmenty:
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Dzigki temu koszt obliczen dla czasteczek rozgalezionych 1 liniowych jest podobny, co jest
1stotne w szczegdlnosci w przypadku zastosowania metod skalujacych si¢ z wysokg potega
wielkosci czgsteczki (np. CCSD(T)). Obliczenia testowe wykazaty, ze metoda SSMF3 odtwa-
rza wystarczajaco doktadnie roznice energii, takie jak np. energie izomeryzaciji, a takze wktad
korelacyjny do energii oddziatywania (E. Masoumifeshani, T. Korona, 2021 1 2022).

Widma elektronowe kompleksow 1 detektow punktowych

Obecne moce obliczeniowe daja mozliwoSC badania wzbudzonych stanéw elektronowych
uktadow zawierajacych kilkadziesiat 1 wigcej atomow, metodami TD-DFT oraz niektorymi
uproszczonymi metodami ab initio, takimi jak TD-CC2 czy ADC(2). Ostatnio pierwsza
z tych metod zostata uzyta do zbadania nisko lezacych stanow wzbudzonych, ktore pojawiajq
si¢ w widmie 2-wymiarowego heksagonalnego azotku boru w wyniku utworzenia si¢ detek-
tow punktowych. Jednym z wielu zbadanych w ten sposob defektow sa defekty weglowe.
Okazuje si¢, ze jeshi jednoczesSnie podstawi si¢ dwa atomy wegla zamiast pary bor-azot (de-
fekt CyCp), to powstaje nisko lezacy stan elektronowy zlokalizowany catkowicie w okolicach
atomoéw wegla. Taka sama sytuacja wystepuje dla ztozonych defektow, jak np. dla (CyCp)s
(Rys. 7). Podobne obliczenia przeprowadzone dla kompleksow typu donor-akceptor (takich
np. jak PCBM - porfiryna) pozwalaja na identyfikacje 1 zbadanie interesujacych nisko ener-
getycznych stanOw charge-transfer (Rys. 8) (T. Korona 1 wsp., 2014-2022).




Fizyka zimnych molekut

Fotodysocjacja ultrazimnych czasteczek Sry z peing kontrolg stanu
kwantowego

W laboratorium prof. Tany1 Zelevinsky na Uniwersytecie Columbia w Nowym Jorku zba-
dano reakcje fotodysocjacji ultrazimnej czasteczki strontu Sro — Sr + Sr z peilng kontrolg
stanu kwantowego. Powstajace w wyniku dysocjacji wolne atomy strontu oddalajg si¢ w prze-
ciwnych kierunkach (Rys. 1) ze statg predkoscia, tworzac rozszerzajaca si¢ sferg, po czym po
ustalonym czasie sg rejestrowane. W efekcie otrzymywany jest dwuwymiarowy obraz — rzut
potozen atomow w przestrzeni troywymiarowej na plaszczyzne yz (Rys. 2). Stosujac zaawan-
sowane metody dynamiki ruchu jader, uzyskano teoretyczne obrazy fotodysocjacji, w peini
wyjasniajace wyniki eksperymentalne (Rys. 3). Wykazano, ze znany w literaturze model qu-
asiklasyczny jest niewystarczajacy do opisu eksperymentu z peilng kontrolg stanu kwanto-
Wego.
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Rys. 1. Schemat eksperymentu  Rys. 2. Obraz eksperymentalny Rys. 3. PorOwnanie eksperymentu 1 teorii

Teoretyczna spektroskopia wysokiej rozdzielczosci czasteczki Sry w rezimie
ultraniskich temperatur

Stabo zwigzane czasteczki dwuatomowe, nawet dla stanow tuz pod progiem dysocjacii,
majq wiasnosci fizyczne, ktorych nie obserwuje si¢ dla atomow. W laboratorium prof. Ta-
ny1 Zelevinsky zaobserwowano przejscia w zakresie spektralnym, ktory wykluczat przejScia
dozwolone gerade—ungerade. Stosujac zaawansowane metody teoru struktury elektronowe;j
opisano te przejscia jako podwojnie wzbronione przejscia dipolowe magnetyczne 1 kwadru-
polowe elektryczne z singletowego stanu podstawowego do trypletowego stanu wzbudzo-
nego. Wyjasniono, ze eksperymentalna rejestracja tych przejs¢ byta mozliwa dzigki anormal-
nie silnej (lintowej) zaleznoSci momentu przejscia od odleglosci migdzyatomowej (Rys. 4).
W eksperymencie zaobserwowano rOwniez predysocjacje stanOw rowibracyjnych, ktora byta
znacznie szybsza niz to wynika z radiacyjnych czasOw zycia. Obliczenia teoretyczne wyka-
zaly, ze predysocjacja ta jest zwigzana z krotkozasiggowym sprzezeniem nieadiabatycznym
ze wzbudzonym stanem elektronowym. To krotkozasiggowe sprzezenie decyduje o predyso-
C] acji rotacyjnej mimo podprogowego charakteru stan6w rowibracyjnych (Rys. J).
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Ultrazimny gaz atomow fermionowych w putapce harmoniczne;

Najskuteczniejsze metody chemil kwantowe] uzywane w obliczeniach struktury elektrono-
wej, zostaly zastosowane do problemu ultrazimnego gazu atomow fermionowych o spinie 1/2
w jednowymiarowe] putapce harmonicznej. Do modelowania oddzialywania migdzyatomo-
wego wykorzystano model potencjatu kontaktowego, odtwarzajacy fale s pelnego oddziaty-

wania migdzy atomami.
PrzeprowadziliSmy obliczenia peilnego od-

dzialywania konfiguracji (FCI) dla 2-6 ato-
mow 1 wykazaliSmy, ze przyblizone warianty
| metody sprzezonych klasteréw bardzo do-

0.0

0.1} 1 brze odtwarzaja wyniki FCI. Wyprowadzona
s zostata formuta ekstrapolacyjna, ktéra po-
=3 | zwala efektywnie wyznaczaé energie kore-
S02f 1 lacji w granicy nieskonczonej bazy funk-

Exp. \ cj1 jednoczastkowych. Zaproponowane po-
| —=—g=-0.4, CCSD(T) { | dejScie zostato zastosowane do wyjasnie-
03 | | | | 1 n1a wynikoOw eksperymentalnych dla energii

1 2 3 4 5 6  usunigcia atomu z pulapki (Rys. 6) oraz dla
opisu przejScia z rezimu kilku ciat do rezimu
wielu cial, a nawet do granicy termodyna-
micznej.

Rys. 6. Porownanie obliczonej energii usunigcia
atomu z putapki z eksperymentem

PRACOWNIA CHEMII KWANTOWEJ]

Korelacja elektronowa

Nowy program chemii kwantowej] KOLOS

W Pracowni Chemii Kwantowej trwajq obecnie intensywne prace nad stworzeniem nowego
programu chemii kwantowej, nazwanego KOrOS dla upamig¢tnienia zatozyciela pracowni —
prof. Wlodzimierza Kotosa. Podstawowg unikalng cecha nowego pakietu jest zastosowanie
orbitali Slatera oraz jawnie skorelowanych funkcji Kotosa-Wolniewicza zamiast powszechnie
stosowanych orbitali Gaussa, jako baz funkcyjnych w obliczeniach dla czasteczek dwuato-
mowych. Bazy te spelniajg tzw. warunki ostrza 1 sq znaczaco wydajniejsze, szczegdlnie w
obliczeniach o spektroskopowej doktadnosci.

Pakiet KOLOS oferuje szereg waznych funkcjonalnosci poprzez obecnoSC nowatorskich
programOw chemii kwantowej, stuzacych do doktadnych obliczen energii 1 wlasnosci mo-
lekut m. 1n.

e nowoczesny program Full Configuration Interaction (FCI), ktory dzigki wydajnej imple-
mentacji 1 najnowszym technikom obliczen stanowi istotny postep wzgledem starszych pa-
kietow. Dodatkowo mozliwe jest obliczanie jedno- 1 dwuelektronowych wtasnosci moleku-
larnych, a nawet poprawki adiabatycznej 1 innych subtelnych efektow;

e wydajne programy coupled clusters (CC): CCSD, CCSD(T), CC3 1 CCSDT, doktadnie zop-
tymalizowane 1 wykorzystujgce wielordzeniowe architektury obliczeniowe;

e programy single- and double-electron attachment coupled clusters (SEA/DEA-IH-FS-CCSD),
ktore obliczajg energie molekut, startujac ze struktury elektronowej uktadu, zawierajacego
o dwa elektrony mniej. Pozwala to na obliczenia dla trudnych, cz¢sto wieloreferencyjnych
uktadow, z wykorzystaniem standardowych technik dla uktadow zamknigtopowtokowych;

e nowatorski program do obliczania jednoelektronowych wartosci oczekiwanych 1 momen-
tow przejs¢ dla funkcji falowej CC3, oparty na opracowanym w naszej pracowni forma-
lizmie operatora .S, zastgpujacy uzywang powszechnie teorie¢ LRCC, majacq szereg wad,
ktore czgsto uniemozliwiajg osiggnigecie wysokiej doktadnosci.

Program KOLOS zostal uzyty po raz pierwszy do obliczen ab initio energii oddziatywania
dwoch atomow berylu. Obliczenmia uwzglednialy efekty relatywistyczne 1 najwazniejsze po-
prawki elektrodynamiki kwantowej. Wyniki przedstawione sq w Tabeli 1 wyraznie pokazuja,
ze program KOLOS jest zdolny rutynowo osiggac spektroskopowg doktadnoS¢ w obliczeniach
wieloelektronowych czasteczek dwuatomowych.

Tabela 1. Zestawienie wkiadow do energii oddziatywania dimeru berylu w stanie
podstawowym (123) wraz z oszacowaniem bledow. Wszystkie wartosci podane sqg w
jednostkach cm ™.

wktad do D,
korelacja elektron6w walencyjnych +864.9 4 1.7
pozostate wktady korelacyjne +69.0 £ 0.6
poprawki relatywistyczne (rzedu o®) —5.34+0.2
wiodace poprawki QED (rzedu o) +0.4+0.1
poprawka adiabatyczna +0.0 £0.1
sumarycznie +929.0x1.9
wartoS¢ eksperymentalna +929.7+£2.0

Czynnik korelacyjny o poprawnej asymptotyce krotko- 1 dalekozasiggowe;

W nowoczesne] teorii obliczen jawnie skorelowanych w chemii kwantowej 1stotng rol¢ od-
grywa tzw. czynnik korelacyjny f(r;;), ktéry pozwala wprowadzi¢ do funkcji falowej jawna
zaleznoSC od odlegtosci migdzyelektronowej r;;. W literaturze istnieje wiele propozycji po-
stac1 funkcyjnej tego czynnika, lecz najwigksza popularnoscig cieszy si¢ czynnik liniowy
(proporcjonalny do 719) 1 czynnik wyktadniczy.

Poprzez analiz¢ matematyczng zachowania czynnika korelacyjnego dla atomu helu, wy-
korzystujac wiele przyblizonych postaci funkcji falowej, wyprowadziliSmy analitycznie, jak
zachowuje si¢ czynnik korelacyjny dla duzych odlegtosci migdzyelektronowych. Jego postac
asymptotyczna to r;,e Brij odzie stale p i B moga mie¢ dowolny znak, a zatem czynnik kore-
lacyjny moze rozbiegaC dla duzych odleglosci migdzy elektronami. ZaproponowaliSmy nowy

czynnik korelacyjny ,,range-separated” o nastg¢pujgcej postaci funkcyjne;:

Il +2y—e
2y

Powyzszy czynnik spetnia zaroOwno warunek ostrza elektron-elektron (poprzez optymalny do-
boOr parametrow), jak 1 zachowuje si¢ prawidlowo dla duzych odlegtosci migdzy elektronami.

Zastosowanie czynnika ,,range-separated” w obliczeniach molekularnych wymaga oblicze-
nia skomplikowanych elementow macierzowych. PokazaliSmy rOwniez, jak wszystkie calki
niezbedne do wykonania standardowych obliczen jawnie skorelowanych moga zostac spro-
wadzone do prostych calek jednowymiarowych z zastosowaniem schematu McMurchie-Da-
vidsona. Otwiera to droge do praktycznego zastosowania nowego czynnika w obliczeniach
jawnie skorelowanych. Planujemy zastosowanie czynnika ,,range-separated” nie tylko w stan-
dardowych programach MP2-F12 1 CC-F12, ale tez w bardziej zaawansowanych metodach
obliczeniowych typu G-CASSCEF. Obecnos¢ dalekozasiggowe] czesSci czynnika korelacyjnego
moze tez znacznie poprawiC opis uktadow stabo oddziatujacych lub uktadow z duzym udzia-
tem oddziatywan dyspersyjnych.

e M 1 corPelr (1 — e_WQ) . (1)
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DFT/Random-Phase Approximation

Dr Marcin Modrzejewski, grupa prof. G. Cha-
tasinskiego. Energie wigzania kompleksow
niekowalencyjnych takich jak klatrat metanu
sq niemozliwe do przewidzenia in silico za po-
moca zadnej z 1stniejacych semilokalnych 1 hy-
brydowych metod DFT. Podejscia oparte na
funkcj1 falowej, w szczegolnosci coupled clu-
sters, sq niepraktycznie drogie (vide Dekompo-
zycja tensorow w chemii kwantowej) 1 niemoz-
liwe do zastosowania w uktadach z periodycz-
nymi warunkami brzegowymi.

Rozwigzaniem tego problemu jest zastosowanie metod random-phase approximation zawia-
rajacych elementy zarowno DFT jak 1 funkcji falowej, gdzie energia korelacyjna

] 1 o0
ERPA — _ / A\ / du / Prd’r (e, v iu) — (e, v i) vee (2 — 2

21 Jo 0
jest wyrazona przez polaryzowalnosci x*(u) nalezace do uktadéw, ktére w sposéb ciagly
przechodza od modelowego hamiltonianu Kohna-Shama (A = 0) do hamiltonianu w pelni
oddziatlujacych elektronow (A = 1)
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Nasze innowacje: (1) wykorzystanie formalizmu wartosci Srednich w parametryzacji coupled
clusters do wyprowadznia poprawek wychodzacych poza ERPA;

1 1 1 1
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(1) opracownie protokotu hierarchicznych obliczen energii w uktadach n-ciatowych, w kto-
rym oddzialtywania par molekut (metan-woda) opisane sg na poziomie CCSD(T), natomiast
oddziatywania nieaddytywne troj- 1 czterocialowe (metan-klaster wod) opisane sg na pozio-
mie random-phase approximation. Metody RPA ze wspomnianymi poprawkami sg pierw-
szymi metodami O(N*), ktére prawidtowo odtwarzaja znak i rzad wielkosci tréj- i czterocia-
towych efektow w klatracie metanu.

Suma trojciatowych wkiadow do energii oddzialywa-

nia (kcal/mol) w klatracie CH,(H,0),, " ¢ 0 )
SCANO PBE0 SCAN PBE HF o .
RPA+RSE 040 074 041 094 053 % @ B
RPA 0.64 -021 0.59 -2.01 0.53 e
DFT/HF 0.11 439 -0.54 7.45 -0.27 —— _ J
Ref 1.04 CCSD(T) RPA

Oddzialywania w stanach wzbudzonych 1 uktadach silnie skorelowanych

Dr Michat Hapka, grupa prof. G. Chalasiriskiego. Opis oddzialywan niekowalencyjnych,
w ktorych uczestniczg czasteczki w stanach wzbudzonych lub czasteczki o zdegenerowanych
poziomach elektronowych, stanow1 wyzwanie dla wspotczesnych metod chemiir kwantowe;.
OpracowaliSmy wariant rachunku SAPT oparty o wielowyznacznikowe funkcje falowe, ktory
pozwala na obliczenia energn oddziatywania w tego typu uktadach. Pozwolito to, m.in. wy-
kazac 1stotng rol¢ oddziatywan dyspersyjnych w stabilizacji kompleksoOw w stanach wzbu-

dzonych typu m — 7*.
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PRACOWNIA CHEMII KWANTOWEJ]

Dekompozycje tensoroOw w chemii kwantowe;

Dr inz. Michat Lesiuk. Teoria sprzg¢zonych
klasterOw jest obecnie jedng z najwazniej-
szych metod chemii teoretycznej. W tej teo-
ri1 funkcja falowa wieloatomowych czasteczek
jest parametryzowana z uzyciem tzw. amplitud
wzbudzen. Niestety, liczba mozliwych wzbu-
dzen rosnie szybko z liczbg elektronow w ba-
danej czasteczce, co czyni obliczenia dla wigk-
szych uktadow bardzo kosztownymi.

Timings for a single interation
(linear alkanes, C H, .2)
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Opis oddziatywania molekut wieloatomowych
oparty jest na koncepcji tzw. hiperpowierzchni
energil  potencjalnej, ktora opisuje energi¢
uktadu w funkcji wzajemnej orientacji od-
dziatujacych poduktadow. Poniewaz hiperpo-
wierzchnia jest zazwyczaj wielowymiarowa,
np. dla oddziatywania dwoch sztywnych cza-
steczek ma ona w 0gdolnosci szeSC wymiarow,
przedstawienie jej na siatce punktow wyma-
galoby ogromnej 1loSci obliczen. Rozwijamy
metody pozwalajace otrzymac peilna hiperpo-
wierzchni energii potencjalne; obserwujac je-
dynie niewielki pozbior punktow. Metody te
oparte sg na teoril uzupetniania macierzy, ktore
dotychczas nie byly nigdy zastosowane w che-
mii teoretyczne].

Be—DBe interaction energy
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Metody oparte na dekompozycjach tenso-
rOw, zaproponowane oryginalnie do analizy
wielowymiarowych zbiorow danych, stano-
wig nowy sposob wyeliminowania tego pro-
blemu. PokazaliSmy, ze zastosowanie dekom-
pozycji tensorow pozwala zredukowac koszt
metod sprzezonych klasterow 1 zastosowacl
je do uktadow rzad wielkosci wigkszych niz
mozliwe dotychczas. Jednoczesnie, utrata do-
ktadnosci wynikajaca z dekompozycji jest po-
mijalna z punktu widzenia wielu zastosowan,
a btad wzgledny uzyskiwanych wynikOw nie
zwicksza si¢ z rozmiarem ukladu.
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Doktadne obliczenia teoretyczne dla matych
czasteczek chemicznych znajduja zastosowa-
nie w wielu dziedzinach badan takich jak re-
akcje chemiczne ultrazimnych molekut, astro-
chemia, czy metrologia, a takze stanowig refe-
rencj¢ do kalibracji bardziej zgrubnych metod
teoretycznych. Zajmujemy si¢ rozwojem 1 za-
stosowaniem metod teoretycznych stuzacych
do tego typu obliczen. Wymaga to uwzgled-
nia szeregu subtelnych poprawek, wynikaja-
cych z efektow relatywistycznych 1 elektrody-
namiki kwantowej, a takze doktadnej kontroli
btedu obliczen 1 ich minimalizacji z uzyciem
metod ekstrapolacyjnych. Dla przyktadu, obli-
czenia wykonane dla dimeru Be sg doktadnie;-
sze niz obecnie dostepne wyniki eksperymen-
talne 1 prawidlowo przewiduja pelne spektrum
wibracyjne tego uktadu.

m-elektronowych

Dr hab. Leszek Stolarczyk. Zwigzki m-elektronowe to ptaskie molekuly zbudowane z ato-
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Ro6znica wkiadow do energii oddziatywania obliczonych metodg SAPT(CAS) migdzy kompleksami w stanach
wzbudzonych 1 podstawowych (kcal/mol).

ABD AU, ABP ABD, . B, AR, . AR
Benzene-Water 0.88 -0.35 0.11 -0.05 0.17 -0.05 0.72
Benzene-MeOH 098 -045 0.15 -0.08 0.24 -0.07 0.77
Benzene-MeNH, 0.54 -0.25 0.08 -0.03 0.22 -0.05 0.50
Pyridine-Water -0.04 0.02 0.02 0.01 0.02 0.00 0.03
Pyridine-MeOH -0.03 0.02  0.02 0.01 0.04 0.00 0.04
Pyridine-MeNH, 0.17 -0.15 0.04 -0.04 0.15 -0.03 0.14
Peptide-Water 0.71 -0.03 0.12 -0.03 -0.01 0.01 0.77
Peptide-MeNH,  0.71 0.05 -0.12 0.32 -0.10 0.05 0.91

mow wegla, wodoru, oraz tzw. heteroatomoOw (azot, tlen, siarka, chlor, itp.). Do tej grupy
zwigzkow zalicza si¢ takze molekuly lokalnie ptaskie, m.in. fulereny 1 nanorurki weglowe,
a takze rozciagte uktady periodyczne: polimery, takie jak poliacetylen czy polianilina, oraz
grafen (monowarstwa grafitu). Cechg charakterystyczng zwigzkow m-elektronowych jest
silny wplyw struktury elektronowej (m-elektronowe rzgdy wigzan) na dlugosci wigzan w mo-
lekutach. Prowadzi to m.in. do takich efektow jak alternacja wiazan 1 wzbudzenia solitonowe
w polienach. W przypadku weglowodorow o rozktadzie tadunku decyduje topologia molekut:
weglowodory naprzemienne 1 nienaprzemienne roznig si¢ wyraznie wartosciami momentow
dipolowych. Efekty te badane sg przy uzyciu prostych modeli w-elektronowych, wywodza-
cych si¢ z modelu HMO (Hiickel Molecular Orbitals).

dipole moment = 0.48 D

dipole moment = 0D dipole moment = 0.47 D



