The primary goal of this dissertation is to develop reliable and robust quantum chemical
methods for molecules whose electronic structures feature strong electron correlation. We

dications. We conclude that a model which treats strong electron correlation effects in
a black-box and efficient Way can significantly improve the performance of quantum
chemical calculations on actinide-containing species. Therefore, we examine coupled-

with quantum information theory measures are then used to examine the chromium dimer
and uranium-containing compounds. The potential energy profile of the first molecule is
correctly described in the near-equilibrium region by both frozen-pair and DMRG-tailored
CCSD. However, both approaches have severe problems describing the hextuple bond’s
dissociation process. Frozen-pair coupled-cluster methods provide a relevant picture
of bond-breaking and bond-forming processes in uranium-containing molecules, The
obtained reaction energies agree well with higher-level methods. Our findings suggest that
the tailored CCSD model covers electron correlation effects to a higher degree than the
equivalent non-tailored method.
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Streszczenie

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest rozw6j miarodajnych i skutecznych
metod chemii kwantowej dla molekut, ktérych struktury elektronowe wymagaja uwzgled-
nienia silnej korelacji elektronowe;. Badamy oddziatywania typu kation—kation miedzy
dwutlenkami neptunu w roztworze wody, aby okresli¢ wptyw korelacji elektronowej,
efektéw relatywistycznych oraz oddzialywan z rozpuszczalnikiem na fizyczne i chemiczne
wiasciwosci molekut zawierajacych atomy aktynowcéw. W tym celu stosujemy teorie
funkcjonatu gestosci oraz relatywistyczne skorelowane funkcje falowe. Nasze obliczenia
przewiduja doktadne dtugosci wiazan oraz spektra elektronowe, a takze oszacowuja stabil-
nos¢ struktur. Na tej podstawie wnioskujemy, ze skuteczno$¢ metod chemii kwantowej dla
molekut zawierajacych aktynowce mozna poprawic poprzez modelowanie silnej korelacji
elektronowej za pomoca czarnoskrzynkowych i wydajnych metod. Zatem, rozpatrujemy
teori¢ sprzezonych klasteréw dostosowang za pomoca modelu orbital-optimized pair
coupled-cluster doubles oraz algorytmu density matrix renormalization group. Testujemy
wydajnos¢ tych metod w wymagajacych problemach obliczeniowych obejmujacych dysoc-
Jacje wigzan wielokrotnych, struktury elektronowe podwdojnych rodnikéw i rozciagganie
réznych formacji wodorowych. Okreslamy zakres dziatania meodeli z rodziny tailored
coupled-cluster do molekut, dla ktérych metody oparte na pCCD oraz DMRG w poprawny
sposob opisuja struktury elektronowe. Badane modele oraz miary oparte na teorii informa-
cji kwantowej wykorzystujemy do analizy dimeru chromu oraz zwigzkéw chemicznych
zawierajacych atomy uranu. Powierzchnia energii potencjalnej pierwszej molekuty jest
poprawnie opisana za pomocg zaréwno frozen-pair i DMRG-tailored C CSD, gdy odlegtosé
migdzy atomami jest bliska dtugosci wigzania. Jednakze, obie metody maja powazne
problemy przy opisie rozciagania szesciokrotnego wigzania. Metody frozen-pair coupled-
cluster trafnie opisujg przerwanie i formowanie wigzan w zwigzkach uranu. Uzyskane
energie reakcji sa zgodne z bardziej $cistymi modelami. Nasze wyniki sugeruja, ze metody
typu tailored CCSD sa w stanie uwzglednié silng korelacj¢ elektronowa w wigkszym
stopniu niz réwnowazne metody.
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