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(c) Omowienie celu naukowego prac i osiagnietych wynikow
wraz z omoéwieniem ich ewentualnego wykorzystania

c.l1 Wprowadzenie i motywacja

Szczegdtowe zrozumienie najmniejszych blokéw budulcowych materii jakimi sg atomy
i molekuly ma kluczowe znaczenie w wielu dziedzinach fizyki, chemii, biologii i in-
zynierii materiatlowej. Jednym ze sposob6w osiagniecia tego celu jest wykorzystanie
kwantowo-mechanicznego opisu ich struktur elektronowych z uwzglednieniem kore-
lacji elektronowej. Dokladne rozwigzanie elektronowego rownania Schrédingera! z
uwzglednieniem wszystkich rodzajow korelacji elektronowej w danej bazie (pracujac
w przyblizeniu Borna-Oppenheimera?) mozna uzyska¢ z metody pelnej konfiguracji
interakcji (FCI, ang. Full Configuration Interaction). To podejscie skaluje si¢ jednak
wykladniczo wraz ze wzrostem liczby elektronéw i ilosci funkeji bazowych, zatem jego
stosowalno$é jest ograniczona do matych modelowych ukltadéw. W celu modelowania
wiekszych, bardziej realistycznych molekul i klastrow rozwinigto szereg przyblizo-
nych metod korelacji elektronowej. Ogolnie, te przyblizone metody mozna zgrupowac
w dwie kategorie: jedna, ktéra opiera sie na gestosci elektronowej zwanej teorig funk-
cjonatu gestosci (DFT, ang. Density Functional Theory) oraz druga, w ktérej uzywa
sie przyblizonej N-elektronowej funkeji falowej. Ponadto, aby stosowa¢ te metody do
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probleméw chemii atoméw ciezkich, tzn., atoméw i molekut o duzej liczbie atomowej,
musimy wbudowac¢ efekty relatywistyczne do elektronowego réwnania Schrodingera,
co powoduje dodatkowe trudnosci obliczeniowe w stosunku do samego problemu ko-
relacji elektronowej. Zatem gtownym celem rozwoju metod do badania struktur elek-
tronowych jest znalezienie obliczeniowo taniego modelu, ktéry umozliwi uwzglednic¢
efekty korelacyjne i relatywistyczne i nadal bedzie dostarczal wiarygodnych wynikow.

c.2 Efekty relatywistyczne

Z punktu widzenia teoretycznego najbardziej poprawne jest uwzglednienie efektow
relatywistycznych w atomach, molekutach i klastrach w ramach relatywistycznej me-
chaniki kwantowej Diraca,®>® mianowicie réwnianina Diraca, w ktérym to zaréwno
hamiltonian jak i funkcja falowa maja posta¢ cztero-komponentowa,

( VI,  c6-p )(wr)):e(w(r)). 1)
o-p (V—22)I, ¥S(r) %3 (r)
W powyzszym roéwnaniu c¢ oznacza predkosé swiatta, p = (ps,Dy,P.) to operator

momentu pedu, V to potencjal Kulombowski (oddziatywanie elektron—jadro), ¢ =
E — ¢? to przeskalowana energia Diraca oraz

. (0 o 3 jz 0

gdzie Iy to dwu-wymiarowe macierze diagonalne, a o; to dwu-wymiarowe macierze
Pauliego w postaci

I A ) B

Powyzsze dwu-komponentowe funkcje falowe nazywane sg odpowiednio duza ¢"(r) i
mala ¢ (r) sktadowa. Te nazewnictwo wynika z faktu, ze dla rozwiazai elektronowych
duza sktadowa ma wieksza norme niz mala sktadowa.®® Réwnanie Diraca opisuje za-
rowno elektrony, jak i pozytrony oraz w sposéb naturalny uwzglednia spin wewnatrz
macierzy 6. Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku nierelatywistycznej mechaniki kwanto-
wej, obecnosé spinu jest postulowana dopiero a posteriori. W cztero-komponentowym
formalizmie Diraca, skalarne efekty relatywistyczne i magnetyczne (takie jak oddzia-
lywania typu spin—orbita i spin—inne—orbita) sa uwzglednione w sposéb konsystentny.
Punktem startowym w relatywistycznej chemii kwantowej jest cztero-komponentowy
hamiltonian Dirac—-Kulomba-Breita (w przyblizeniu Borna—Oppenheimera),

[PCB _ ZZ[ &-p), + Bic? +V1A]+Z{—|r-ir-]+0 Bzelt] S Vs,
i~ Tj

A<B
(4)

gdzie A i B oznaczaja jadra, a i i j elektrony, Vi to oddzialywanie jadro-elektron,
oznacza czlton Kulombowski, V4p to standardowe oddzialywanie pomiedzy
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jadrami oraz

A/- \Breit __ Cdz . Cdj (Cdzl‘”) » (cdjrij)
Oli, 3P =~ g =g (5)
vJ

W dodatku do oddzialywaii typu tadunek-tadunek obecnych w czlonie Kulom-
bowskim, operator Breita uwzglednia rowniez oddzialywania typu prad-prad.? W
praktycznych zastosowaniach metod cztero-komponentowych dwu-elektronowy czton
w hamiltonianie Diraca-—Kulomba-Breita poddaje sie dalszym uproszczeniom. Po-
wszechng praktyks jest zatrzymanie tylko pierwszego cztonu w réwnaniu (5), co pro-
wadzi do tzw. hamiltonianu Diraca—Kulomba—Gaunta. Jednakze, w wigkszosci za-
stosowann metod cztero-komponentowych czton Breita jest calkowicie pomijany, co
skutkuje hamiltonianem Diraca—Kulomba.

Jeszcze bardziej popularnym, a zarazem obliczeniowo korzystnym podejsciem jest
uwzglednienie tylko i wylacznie skalarnych efektéw relatywistycznych, ** w ramach re-
latywistycznych przyblizen potencjatu rdzenia (ECP, ang. effective core potential)'*
albo jednej z metod dwu-komponentowych.!?"!5 W pierwszym przypadku rdzen
struktury elektronowej przybliza sie relatywistycznym potencjatem, ktory odwzoro-
wuje kontrakcje powlok rdzenia s i p, a cze$¢ walencyjna traktuje si¢ w sposéb bez-
posredni z uwzglednieniem pozioméw energetycznych odpowiednich dla oryginalnego
(bezspinowego) hamiltonianu Diraca-Kulomba. W drugim przypadku wszystkie elek-
trony sg uwzgledniane bezposrednio po zmodyfikowaniu cztonéw jedno-elektronowych
w hamiltonianie Schrédinger w taki sposéb, aby odpowiadaly one poziomom ener-
getycznym bezspinowego hamiltonianu Diraca—Kulomba. !5 Zaleta uwzgledniania je-
dynie skalarnych efektow relatywistycznych w hamiltonianie jest ich prosta jedno-
komponentowa forma, co pozwala na ich implementacje w standardowych (jedno-
komponentowych) programach chemii kwantowej. Gdy potrzeba, oddziatywanie spin—
orbita moze by¢ dodane a posteriori do skalarnego hamiltonianu relatywistycznego.”

c.3 Efekty korelacji elektronowej i wlasciwosci molekularne

Efekty korelacji elektronowej wnosza zwykte wktad na poziomie 1% caltkowitej energii
elektronowej uktadu (molekuly). Jednakze ich udzial jest niezbedny do dokladnego i
wiarygodnego opisu struktury elektronowej atoméw, molekul i klastréow, a takze ich
wlasciwosci. Patrzac na efekty korelacji elektronowej w sposéb jako$ciowy mozna po-
wiedzieé, ze opisuja one oddzialywania elektronowe!® wychodzace poza model pola
usrednionego. Mimo ze dokladny podzial efektéw korelacji elektronowej na indywi-
dualne udzialy nie jest w pelni mozliwy, mozna je zgrupowaé¢ w trzy kategorie: dy-
namiczne, niedynamiczne i statyczne. Mimo braku unikatowej definicji i podziatu
efektéw niedynamicznych, statycznych i dynamicznych, za dynamiczne efekty kore-
lacyjne uwaza sie te cze$¢ odpowiedzialng za utrzymanie elektronéw z dala od siebie
oraz pochodzacych z duzej liczby konfiguracji elektronowych, tzn., wyznacznikéow Sla-
tera czy tez liniowej kombinacji o zaadoptowanej symetrii, o matych (bezwzglednych)
wspotczynnikach rozwiniecia funkcji falowej, podczas gdy statyczne i niedynamiczne
efekty korelacyjne pochodza od malej ilosci wyznacznikéw o duzych wagach w roz-
winieciu funkcji falowej i sa odpowiedzialne za quasi degeneracje orbitali.'” 19 W
szczegblnodei, statyczne efekty korelacyjne obejmuja zbiér wyznacznikéw odpowie-
dzialny za utrzymanie wtasciwej symetrii spinowej i ich oddziatywan, podczas gdy
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niedynamiczne efekty korelacyjne umozliwiaja poprawny opis rozdzialu molekuty na
jej fragmenty. 18:1° Dokladny opis wszystkich dynamicznych, niedynamicznych i sta-
tycznych efektow korelacji elektronowej jest uwzgledniony w metodzie FCI. 20

c.3.1 Ocena efektow korelacji elektronowej

W celu prowadzenia badan nad wiekszymi i realistycznymi, a zarazem bardziej in-
teresujacymi uktadami dokladna funkcja falowa FCI musi zosta¢ przyblizona przez
dang jedno- lub wielo-referencyjna metode chemii kwantowej. Podczas gdy jedno-
referencyjne metody takie jak na przyklad, teoria perturbacji Mgllera—Plesseta lub
tez metoda sprzezonych klasteréw (CC, ang. coupled cluster) sa w stanie dobrze opi-
sa¢ znaczng czesé dynamicznej energii korelacji,!? brakujaca cze$é niedynamicznej i
statycznej korelacji opisuje sie przy uzyciu obliczeniowo kosztownych metod wielo-
referencyjnych. 2122 Zatem dokonujac wyboru jednej z metod korelacyjnych trzeba z
gory posiadaé¢ wiedze o rodzaju efektéw dynamicznych, niedynamicznych i statycz-
nych wystepujacych w uktadzie. Oczywiscie wyboér danej metody bedzie decydowat
o wiarygodno$ci uzyskanych wynikow.

W chwili obecnej dostepnych jest wiele narzedzi diagnostycznych umozliwiajacych
analize wielo-referencyjnosci uktadéw molekularnych majacych na celu ocene przy-
datnosci i wiarygodnosci wynikéw uzyskanych z przyblizonych metod jedno-
wyznacznikowych. Dla przyktadu, jesli wagi bezwzgledne lub podniesione do kwa-
dratu referencyjnej konfiguracji elektronowej (wspoétczynnik |Cy|) uzyskany z funkeji
falowej typu CI znajduja sie powyzej okreslonego progu (|Co| > 0.95 lub CZ > 0.90),
struktura elektronowa uktadu uwazana jest za jedno-referencyjna.?® Nalezy przy tym
nadmienié, ze waga wiodacej konfiguracji elektronowe moze by¢ uwazana za wia-
rygodna jedynie wtedy, gdy zastosowana przyblizona metoda typu CI, jak na przy-
ktad CASSCF (ang. complete-active-space self-consistent-field) zawiera wszystkie nie-
zbedne konfiguracje elektronowe w przestrzeni aktywnej. Alternatywna miara wielo-
referencyjnosci uktadu jest diagnostyka normy Euklidesowej amplitud ¢; w metodzie
sprzezonych klastréow zaproponowana przez Lee at al.?*2% i oznaczana zwykle jako
diagnostyka T;. Udowodniono, ze jedno-referencyjna metoda CC moze by¢ uwazana
za wiarygodng jedynie, gdy diagnostyka 7} jest mniejsza niz warto$é 0.02 dla uktadow
z grupy gléwnej uktadu okresowego?324:26 oraz 0.05 dla zwigzkéw metali przejscio-
wych?7 i aktynowcow. 28,29

c.3.2 Nowe spojrzenie na efekty korelacyjne

Z racji tego, ze efekty korelacji elektronowej sa wynikiem oddziatywan pomiedzy elek-
tronami zajmujacymi specyficzne orbitale uzyte przy budowie wyznacznika Slatera,
intuicyjnym sposobem badania efektéw korelacji elektronowej wydawaloby sie mie-
rzy¢ oddzialywania pomiedzy parami orbitali badz tez oddzialywania danego orbitalu
z calg reszta pozostalych orbitali wbudowanych w funkcje falowa FCI. Oddziaty-
wania pomiedzy poszczegdélnymi orbitalami lub elektronami moga byé wyznaczone
przy uzyciu kwantowej teorii informacji, jak na przyklad entropii von Neumanna,
czy tez informacji wzajemnej orbitali (ang. mutual information).3° Do tej pory tego
typu oddzialywania byly analizowane wykorzystujac informacje zakodowana w jedno-
czgstkowych zredukowanych macierzach gestosci (RDM, ang. reduced density matrix)
tak jak liczba obsadzen, 3! dwu-czastkowych RDM-ach i ich kumulantach,3?73° a takze
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wag konfiguracji wzbudzonych w danym rozwinigciu funkcji falowej. W pracy [H10],
zaproponowane zostalo odmienne podejécie do analizy efektow korelacyjnych. W po-
rébwnaniu z wyzej wymienionymi metodami, nowe narzedzia do pomiaru korelacji
elektronowej opieraja sie na wielo-czastkowych RDM-ach, ktérych wartosci wiasne
uzyte sg do klasyfikacji splatania kwantowego pomiedzy orbitalami. Opierajac si¢ na
wezesniejszych pracach z zakresu algorytmu renormalizacji grupy (DMRG, ang. Den-
sity Matrix Renormalization Group),3%73® i zwigzanych z nim problemem uszeregowa-
nia orbitali na jedno-wymiarowej sieci,??4% mozna zdefiniowaé¢ pojedyncza entropie
orbitalu

4
s(1)i = — ) we,i Inway, (6)
a=1

z wartosci wlasnych w,; jedno-orbitalnych RDM nalezacych do orbitalu 7. Takie
jedno-orbitalne RDM-y sa wyznaczane z N-czastkowej RDM poprzez wysladowanie
wszystkich orbitalnych stopni swobody poza orbitalem 7, dlatego tez jej wymiar od-
powiada wymiarowi jedno-orbitalnej przestrzeni Focka. W przypadku standardowych
orbitali przestrzennych stosowanych w chemii kwantowej, cztery rézne stany sa moz-
liwe. Orbital moze byé nieobsadzony |—), obsadzony jednym elektronem za spinem
a skierowanym do gory |4) lub spinem [ skierowanym na doét |4), badz tez podwoj-
nie obsadzony |#). Zatem jesli przestrzen Hilberta podzielimy na podprzestrzenie
zajmowane przez dwa orbitale i wszystkie pozostale k — 2 orbitale, entropia spla-
tania kwantowego pozwoli nam na klasyfikacje oddzialywan pomiedzy para orbitali
i wszystkimi pozostalymi. Taka dwu-orbitalng entropie s(2); ; wyznacza si¢ z dwu-
orbitalnej RDM, w ktorej baza jest dwu-orbitalna przestrzen Focka z 16 mozliwymi
konfiguracjami (—), —+4), +—), ¥, ..., H4)). Zatem poprzez analogie¢ do
jedno-orbitalnej entropii orbitalu (réwnanie (6)), dwu-orbitalna entropia przyjmuje
postac:

16
8(2)ij ==Y WaijMWaij, (7)
a=1

gdzie wq ;,; sg wartosciami wlasnymi dwu-orbitalnej RDM.

Calkowita wielko$¢ korelacji pomiedzy dang parg orbitali (¢, j) moze byé wyznaczona
z wzajemnej informacji orbitali (ang. mutual information). W szczegélnosci, wza-
jemna informacja orbitali pozwala nam na pomiar catkowitej iloéci informacji jaka
dany system (orbital ) posiada o drugim (orbital j), wlaczajac w to wszystkie typy
korelacji (klasycznej i kwantowej). #1743 Rissler et al.,3® zaproponowal, aby wzajemna
informacja pary orbitali wyliczona byta przy uzyciu jedno- i dwu-orbitalnych entropii,
wykorzystujac jedno- i dwu-orbitalne RDM-y,

Lj; = = (8(2)s,; — s(1)s — s(1);) (1 — &;5), (8)

| =

gdzie d;; jest delta Kroneckera. Nalezy zaznaczy¢, ze niezerowe wartosci uzyskuje sie
jedynie ze skorelowanych funkcji falowych. W przeciwnym wypadku entropia splata-
nia (orbitali) przyjmuje warto$é rowna zeru. 39

W publikacji [H10], pokazano, ze jakoSciowy pomiar efektow korelacji elektrono-
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wej bez wzgledu na uzyta referencyjna funkcje falowa i a priori wiedzy o charakterze
struktury elektronowej badanego uktadu mozna wydoby¢ z pojedynczej entropii orbi-
tali i wzajemnej informacji przy pomocy algorytmu DMRG. Wklady od statycznych,
niedynamicznych i dynamicznych efektoéw korelacji elektronowej moga by¢ oszacowane
na podstawie splatania kwantowego orbitali. W szczegélnosci, pionierskie badania
struktury elektronowej kompleksu Fe(NO)?**, dobrze znanego wielo-referencyjnego
ukladu, wykazaly, ze wielkosci poszczegolnych efektow korelacyjnych sa zakodowane
w informacji wzajemnej i entropii pojedynczego orbitalu. Te wielkosci jedynie nie-
znacznie zaleza od dokladnosci obliczen DMRG i mogg by¢ juz uzyskane z jednego z
pierwszych, niedrogich sweep6w w algorytmie. Zatem koszt pozyskania miar splatania
orbitali jest niewielki.

Pozyskiwanie wielo-czastkowych zredukowanych macierzy gestosci do po-
miaru splatania kwantowego orbitali.

Algorytm DMRG**#46 jest nowoczesna i wydajng metoda korelacji elektronowej,
ktora systematycznie przybliza rozwigzania uzyskane z FCI dla duzych molekul o
skomplikowanej strukturze elektronowej, pozwala zatem na uzycie duzych przestrzeni
aktywnych bez z gory zdefiniowanego ograniczenia calkowitej N-czastkowej prze-
strzeni Hilberta. W szczegélnosci, algorytm DMRG mozna uzna¢ za wariant metody
CAS-CI, w ktorej to do konstrukeji wielo-czastkowych stanéw bazowych wykorzy-
stuje sie spektrum wartosci wlasnych wielo-czastkowych RDM-6w badanego uktadu.
Wielo-czastkowe stany bazowe sa optymalizowane w sposob iteratywny podczas jed-
nego sweepu w algorytmie DMRG (w celu uzyskania zbieznosci, wiele takich sweepow
jest niezbednych). Zatem, wartosci wlasne wielo-czgstkowych RDM-6w wchodzace w
sktad diagnostyki zaproponowanej w publikacji [H10], moga by¢ z latwoscia pozy-
skane z algorytmu DMRG na koncu danego sweepu. Wiecej szczegotéw na temat
wyznaczania jedno- i dwu-orbitalnych RDM-6w z uogoélnionych funkcji korelacyjnych
w algorytmie DMRG, bedacych podstawa do wyznaczania entropii pojedynczego or-
bitalu i wzajemnej informacji kwantowej zostaly oméwione w pracy [H9J.
Alternatywnym sposobem pozyskania pojedynczej entropii orbitalu (6) i wzajemnej
informacji orbitali (8) jest uzycie standardowych RDM-6w z danej metody korelacyj-
nej. Jednak ze wzgledu wyskoki koszt obliczei RDM-6w wyzszych rzedow ze stan-
dardowych metod korelacyjnych, to podejcie staje si¢ niepraktyczne. Wyjatkiem jest
metoda AP1roG (ang. Antisymmetric Product of 1-reference orbital Geminal), znana
réwniez jako pCCD (ang. pair coupled cluster doubles). Metoda AP1roG w potaczeniu
z wariacyjna optymalizacja orbitali, oznaczana jako voo-AP1roG, jest niedrogim i wia-
rygodnym podejsciem do modelowania zamknigto-powlokowych, silnie skorelowanych
ukladéw. Prosta forma AP1roG pozwala na wydajna ewaluacje entropii pojedynczego
orbitalu i wzajemnej informacji orbitali przy uzyciu jedynie jedno- i dwu-czastkowych
RDM-6w. 474 W szczegolnosci, AP1roG ansatz moze by¢ zapisany jako

P K
|AP1roG) = exp <Z Z C?aza;azaz) |Po), (9)
i=1 a=P+1

gdzie ap, a; sa operatorami anihilacji elektronu dla spinu w gére (p) i spinu w dot
(p), |®o) to funkcja referencyjna (jak na przyktad wyznacznik Hartree-Focka (HF)),
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a {c?} to macierz wspolczynnikow geminalowych. Podobnie jak w przypadku me-
tody sprzezonych klasterow z optymalizowanymi orbitalami, istniejg rézne techniki
optymalizacji jedno-czastkowych funkcji bazowych w ramach modelu AP1roG.*" 5!
Badania numeryczne udowodnily, ze wariacyjna metoda optymalizacji orbitali (vOO-
AP1roG*?) jest nadrzedna nad przyblizonymi niewariacyjnymi technikami i dostarcza
najbardziej wiarygodnych wynikéw dla AP1roG.5%°! W tym schemacie optymaliza-
cji orbitale s3 wybrane w ten sposob, ze minimalizuja funkcjonat energii AP1roG z
ograniczeniem, ze rownania na wspotczynniki AP1roG sa zachowane. Wykorzystujac
posrednig normalizacje, Lagranzjan energii przyjmuje forme,

L =(®gle®He "|AP1roG)+ (10)
Z AY ((@%‘_‘Ie"f]e_ﬂAPlroG) — Ec}),

gdzie {A{} to nieoznaczone mnozniki Lagranza, x oznacza rotacje orbitali. Wymaga-
nie, ze pochodna £ wzgledem nieoznaczonych mnoznikow Lagranza {A{} jest sta-
cjonarna daje zbioér standardowych réwnai na wspoélczynniki geminalowe {c¢}4?,
podczas gdy wymaganie stacjonarno$ci £ wzgledem wspoélczynnikéw geminalowych

g fa = 0 prowadzi do réwnan na nieoznaczone mnozniki Lagranza, analogicznie do
(1

rownan A w teorii CC.2° Wariacyjny gradient orbitali jest pochodna £ wzgledem
rotacji orbitali {fpq}. 5

c.3.3 Alternatywna metoda analizy oddzialywan miedzy orbitalami i wig-
zaniami chemicznymi

Wstepne wyniki uzyskane dla kompleksu Fe(NO)?* w publikacji [H10] byly pod-
stawg do dalszej i bardziej wnikliwej analizy efektéw korelacyjnych dla szeregu zna-
nych i zbadanych struktur elektronowych. Przedmiotem badan przedstawionych w
publikacji [H9] byla seria molekul dwuatomowych o znanym charakterze wielo-
referencyjnosci, takich jak No, Fo i CsH wzdluz ich krzywych potencjatu. Ponadto,
w publikacji [H9] pokazano, iz pomiary splatania kwantowego moga by¢ pomocne
podczas analizy tworzenia si¢ i zrywania wigzan chemicznych. Nalezy podkresli¢, ze
powyzsze wielko$ci pozwalaja na wyekstrahowanie informacji zaleznej od orbitalu
z korelacyjnej funkcji falowej. Pojedyncza entropia orbitalu i wzajemna informacja
kwantowa wykazuja duze wartosci dla orbitali bioracych udzial w tworzeniu sie wig-
zan chemicznych podczas ich rozciggania. Pozostale orbitale pozostaja jedynie nie-
znacznie splatane, wykazujac male wartosci s(1); i I; ;. Te informacje sg zgodne ze
zrozumieniem wktadéw od niedynamicznych efektow korelacyjnych, gdzie te orbitale
pozostaja silnie skorelowane umozliwiajac rozdzielenie molekuly na fragmenty. Jedno
i dwu-orbitalne miary splatania kwantowego powinny zatem dostarczy¢ jakosciowego
obrazu w jaki sposob tworzg sie wigzania pomiedzy atomami. Jakosciowy opis rzedu
wigzania w oparciu o splatanie kwantowe orbitali uzyskuje sie z analizy nagtych zmian
w wartosciach s(1); obecnych w limicie dysocjacji (po przedzieleniu przez dwa aby
uwzglednié¢ pare wiazacych i antywiazacych orbitali), co zostanie zilustrowane w na-
stepnych paragrafach.

W dodatku, proces zrywania i tworzenia si¢ wiazan wzdluz wspoélrzednych reakcji
mozna monitorowaé poprzez obserwacje zmian pojedynczych entropii orbitali. Ponie-
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Rysunek 1: Wzajemna informacja orbitali i entropia pojedynczych orbitali s(1); z
obliczen DMRG(10,46)[512,1024,10~5] dla molekuty Ny dla réznych odlegtosci mig-
dzyatomowych. Kazdy indeks s(1); (Srodek; te uwzglednione w CAS(10,8)SCF sa
oznaczone na czerwono) ma te sama numeracje co na wykresie splatania kwantowego
(lewa strona).
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~=CAS(10,8)SCF
=) 8-CAS(10,8)PT2
~~DMRG(10,46)
+CCSD(10,47)
+CCSD(T)(10,47)
~~CCSDT(10,47)
~~CCSD(10,all)
~~CCSD(T)(10,all)
CCSDT(10,all)

Energy in Hartree

2.6 3.1

N-N distance in Angstrom

Rysunek 2: Roznice energetyczne w molekule Ny dla réznych odlegtosci miedzyatomo-
wych uzyskane z réznych metod chemii kwantowe]j. Energia referencyjng jest energia
stanu rownowagowego w danej metodzie.

waz statyczne i niedynamiczne efekty korelacji elektronowej staja si¢ wazne w mo-
mencie rozciaggania wiazan, wartosci pojedynczych entropii orbitali odpowiadajace
parze wiagzacych i antywiazacych orbitali powinny si¢ stopniowo zwigksza¢. W szcze-
go6lnosci, tempo wzrostu powinno zalezeé od rodzaju (czy tez sity) w jakiej specyficzne
wigzanie posiada. Patrzac na to w sposéb obrazkowy, wartosci s(1); orbitali bioracych
udzial w stabszych wigzaniach typu 7 rosna szybciej niz te odpowiadajace silniejszym
wigzaniom typu o. Wigzanie chemiczne jest uwazane za zerwane w momencie, gdy
wartosci s(1); przestaja sie zmienia¢, mimo dalszego oddalania si¢ atoméw od siebie,
tzn. gdy 9s(1);/0rap — 0, a co za tym idzie Oliot/0rap — 0 dla duzych odleglosci
miedzyatomowych. Dzieki temu mozliwe jest odréznienie w procesie zrywania wigzan
indywidualnych ich rodzajow, taki jak o, m oraz d.

Dysocjacja molekuly N;. W poblizu geometrii rownowagowej struktura elektro-
nowa molekuly Ny posiada nature jedno-referencyjng i dlatego moze byé wystarcza-
jaco dobrze opisana przy uzyciu jedno-referencyjnych metod chemii kwantowej jak
na przyklad standardowej metody sprzezonych klasteréw. Jak pokazuje Rysunek 1,
w tym rejonie zaréwno orbitale 7, jak i 7* (#10-#33, #16-#39) sa mocno splatane,
ale takze wigzaca i niewigzaca para orbitali o (#2-#25), podczas gdy wszystkie pozo-
stale orbitale sa tylko wazne na dynamiczne efekty korelacyjne. Podczas rozciggania
molekuty No, wartosci pojedynczych entropii orbitali o,c*, 7 oraz 7* znacznie wzra-
staja. Mimo to, istnieje nadal duza liczba orbitali lekko splatanych, odpowiedzialnych
za dynamiczne efekty korelacyjne. Na tej podstawie mozna wyjasni¢ poprawne zacho-
wanie sie energii uzyskanej z obliczen CCSD(T)(14,all) i CCSDT(14,all) w poblizu
geometrii rownowagowej w poréwnaniu do DMRG (Rysunek 2). Dalsze oddalanie
sie atomow azotu w kierunku dysocjacji powoduje, ze uktad staje sie zdominowany
przez statyczne i niedynamiczne efekty korelacyjne. W przypadku molekuty Ny jeste-
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Rysunek 3: Wzajemna informacja oraz entropia pojedynczego orbitalu s(1); z obliczen
DMRG(14,28)[1024,512,107°] dla CoHg (ro = 1.53 A) i réznych odleglosci miedzy
atomami wegla. Orbitale sa sortowane zgodnie z ich liczbami obsadzeri (CASSCF).
Najsilniej skorelowane orbitale sa pokazane na prawej stronie. Kazdy z indeksu or-
bitali s(1); przedstawionych na diagramie oznacza jeden orbital molekularny i ma te
samg numeracje jak na diagramie z wzajemna informacja (startujac od numeru 1 i
podazajac zgodnie z ruchem wskazowek zegara).

$my w stanie rozrézni¢ rozpad poszczegélnych wiazan typu 7 i 0. Podczas rozciggania
atomoéw w molekule No, wartosci pojedynczej entropii orbitali odpowiadajace parom
orbitali 7 i 7* rosng znacznie szybciej, niz te odpowiadajace parze orbitali o i o*.
Zatem stabsze wigzania typu m zrywaja sie jako pierwsze, a potem dopiero te sil-
niejsze typu o. W momencie rozciagania atomoéw azotu, poczawszy od dystansu 1.6
A, orbitale tworzace wiazanie typu o staja sie stabsze a odpowiadajace im entropie
pojedynczego orbitalu rosng bardzo szybko, podczas gdy te same wartosci dla orbitali
odpowiedzialnych za tworzenie sie wiazan typu 7 rosna w znacznie mniejszym tem-
pie. W limicie dysocjacji, kiedy to oba rodzaje wiazan, o i 7 sa zerwane, pojedyncza
entropia orbitali przybiera swoja maksymalna warto$é, In4, najpierw dla stabszych
wigzan typu 7, a potem mocniejszych typu o.

Analiza procesu zrywania wigzan w wiekszych molekulach. W nastepnej
publikacji (JH7]), badania nad struktura elektronows i jej analizg zostaly rozszerzone
do wigkszej grupy molekul, sktadajacej sie z Cz, [CP]~, HCP, CoHjy, CoHy, CoHg,
SioHs, a takze SioHy. Jako przyktad w niniejszej rozprawie habilitacyjnej szczegélowo
zostanie omowiona jedynie grupa weglowodoréw. Powszechnie znany i zaakceptowany
jest fakt, ze wigzanie pomiedzy dwoma atomami wegla jest coraz mocniejsze prze-
chodzac od alkanow, przez alkeny, do alkinéw, gdzie tworza sie odpowiednio wigzania
pojedyncze, podwojne i potrojne. W badaniach skupiono sie na najprostszych przed-
stawicielach weglowodoréw, etanie (CoHg), etenie (C2Hy4) oraz acetylenie (CoHa).
Te molekuty sa znakomitymi prototypowymi zwiazkami wiekszych tancuchéow weglo-
wodorowych do studiowania w ramach splatania kwantowego. Na Rysunku 3 poka-
zano wzajemna informacje orbitali i pojedyncze entropie orbitali uzyskane z obliczen
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Rysunek 4: Wzajemna informacja oraz entropia pojedynczego orbitalu s(1); z obliczen
DMRG (12,28)[1024,512,1075] dla CoHy (re = 1.34 A) i réznych odleglosci miedzy
atomami wegla. Orbitale sa sortowane zgodnie z ich liczbami obsadzeni (CASSCF).
Najsilniej skorelowane orbitale sa pokazane na prawej stronie. Kazdy z indeksu or-
bitali s(1); przedstawionych na diagramie oznacza jeden orbital molekularny i ma teg
samg numeracje jak na diagramie z wzajemng informacja (startujac od numeru 1 i
podazajac zgodnie z ruchem wskazowek zegara).

DMRG (14,28) dla molekuty C2Hg i roznych odlegtosci pomigdzy atomami wegla: 1.0re
oraz 2.0r.. Dla odlegtosci 1.0r, wszystkie orbitale sa stabo lub umiarkowanie splatane,
stwarzajac trudnosci w identyfikacji wiazacych i antywiazacych par orbitali. Podczas
gdy fragmenty H3C sa oddalane od siebie, obserwuje si¢ stopniowy wzrost wzajemne;j
informacji kwantowej i pojedynczych entropii orbitali dla wiazacych i antywiazacych
orbitali p, (#3 i #17), ktére to przyjmuja wartosé bliska 0.7 w granicy dysocjacji. Za-
tem analiza splatania kwantowego orbitali poprawnie wyznacza tutaj rzad wigzania
rowny 1 pomiedzy atomami wegla w molekule CoHg (Rysunek 3).

Wyniki badan splatania orbitali dla molekuly C;Hy wuzyskane z obliczen
DMRG (12,28) przedstawiono na Rysunku 4. Jak wida¢ otrzymuje si¢ podobny profil
jak dla molekuly CoHg, z ta tylko roznica, ze pojawia si¢ réwniez splatanie wigzacej
i antywiazacej pary orbitali p, w dodatku do wiazacej i antywiazacej pary orbitali
pe. Podczas rozciggania fragmentéw CHa, w pierwszej kolejnosci ostabia si¢ wigzanie
typu 7, a dopiero potem silniejsze typu o. Analiza splatania kwantowego przewiduje
zatem rzad wigzania réwny 2 dla molekuly CoHy.

Analogiczna analiza struktury elektronowej i wigzan dla molekuty C,H; przedsta-
wiona zostala na Rysunku 5. Tutaj, podobnie jak w przypadku molekuly CoHy w
geometrii réwnowagowej cztery orbitale (#8,#11,#22 i #25) posiadaja podwyz-
szone wartosci pojedynczej entropii orbitali w poréwnaniu z wszystkimi pozostatymi
(s(1); = 0.2 vs. s(1); = 0.1). Sa to podwojnie zdegenerowane orbitale C 2py i C 2py-.
Rozciaganie fragmentéw CH powoduje wzrost w pierwszej kolejnosci pojedynczych
entropii orbitali C 2p,/2p,~, a potem wiazacych i nie wigzacych par orbitali C 2p,. Z
Rysunku 5 sporzadzonego dla molekuly CoH; tatwo mozna wywnioskowaé potrojny
rzad wigzania patrzac na dolna jego czesé, tj. dla odlegtosci 2.0r,.
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Rysunek 5: Wzajemna informacja oraz entropia pojedynczego orbitalu s(1); z obliczeri
DMRG(10,28)[1024,512,1075] dla CoH, (re = 1.21 A) i roznych odleglosci miedzy
atomami wegla. Orbitale sg sortowane zgodnie z ich liczbami obsadzeni (CASSCF).
Najsilniej skorelowane orbitale sa pokazane na prawej stronie. Kazdy z indeksu or-
bitali s(1); przedstawionych na diagramie oznacza jeden orbital molekularny i ma te
sama numeracje jak na diagramie z wzajemna informacja (startujac od numeru 1 i
podazajac zgodnie z ruchem wskazowek zegara).

Podsumowujac, narzedzia do wyznaczania rzedéow wiazan oparte na splataniu kwan-
towym orbitali, ktére zostaly poczatkowo wprowadzone dla molekul dwuatomowych
s réwniez stosowalne do wieloatomowych molekul takich jak etan, eten i acetylen, a
co za tym idzie poprawnie przewiduja pojedyncze, podwojne i potrojne rzedy wigzan
pomiedzy atomami wegla w tych zwiazkach.

Monitorowanie procesu reakcji atomu Ni z etenem. Tworzenie si¢ wigzania
pomiedzy metalem a olefing jest mozliwe dzieki procesowi back-bonding, w ktérym
to orbitale d niklu oddaja swoje elektrony orbitalom 7* nalezacym do etenu (Ry-
sunek 6(b)). Zjawisko back-bonding jest zwykle tlumaczone w oparciu o diagramy
orbitali molekularnych, gdzie obsadzone orbitale d oddzialuja z nieobsadzonym or-
bitalem liganda 7*. Te przesuniecie elektronu z orbitali metalu na metal liganda
powoduje przepltyw gestosci elektronowej w kierunku liganda. Teoria orbitali moleku-

. . * .
/—\ Ni d-orbital 7 -orbital

(a) (b)

Rysunek 6: (a) Struktura Lewisa dla kompleksu niklu z etenem. (b) Schemat wiagzania
typu back-bonding.
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larnych pozwala niestety spojrzeé¢ tylko na ten proces w spos6b jakosciowy, pomijajac
szczegblows analize tworzenia si¢ wigzania i specyficzng role poszczegélnych orbitali.
W celu zyskania wiarygodnego jakosciowego obrazu trzeba najpierw wykonaé¢ bardzo
dokladne obliczenia kwantowo-chemiczne, a dopiero potem wyekstrahowaé informacje
ze skomplikowanej funkcji falowej w celu dalszej interpretacji. W tym przypadku uza-
sadniona wydaje si¢ byé¢ analiza oparta na splataniu kwantowym, gdyz informacja o
oddzialywaniach pomiedzy orbitalami moze by¢ w prosty sposob uzyskana z obliczen
DMRG bez dalszej potrzeby ekstrahowania dodatkowych informacji. W szczegélnosci,
gdy nikiel i eten zblizaja sie do siebie, orbitale molekularne odpowiedzialne za two-
rzenie si¢ wigzania staja sie silnie splatane. Analiza oparta na splataniu orbitali jest
zatem idealnym kandydatem do studiowania procesu reakcji, gdyz umozliwia moni-
torowanie najwazniejszych oddzialywan pomiedzy orbitalami wzdtuz wspoétrzednych
reakcji. Sledzenie wzajemnej informacji i pojedynczej informacji kwantowej orbitali
pozwoli zatem na ocene indywidualnych wktadéw od orbitali do tworzenia si¢ wigza-
nia wzdluz wspotrzednej reakc;ji.

W publikacji [H5], przestudiowano wlasnie reakcje niklu a etenem (Rysunek 6(a))
przy uzyciu réznych metod chemii kwantowej i z uwzglednieniem splatania kwanto-
wego orbitali. W szczegolnosci, splatanie kwantowe orbitali pozwolito na okreslenie w
ktérym punkcie na wspoétrzednych reakeji back-donation pomiedzy niklem a etenem
ma miejsce. Aby moéc reagowaé z etenem, atom niklu musi w pierwszej kolejnosci
zmienié¢ konfiguracje stanu podstawowego z trypletowego do singletowego. Krzywe
potencjaléw otrzymane z obliczeri CAS(12,12)SCF i DMRG sg przedstawione na Ry-
sunku 7(a). Podczas gdy obliczenia uzyskane z CAS(12,12)SCF nie przewiduja obec-
noéci bariery energetycznej, krzywa potencjalu otrzymana z DMRG przewiduje ist-
nienie stanu przejsciowego dla odlegtosci niklu-etenu réwnej 2.50 A. W szezegolnosci,
metoda CAS(12,12)SCF nie jest w stanie poprawnie przewidzie¢ konfiguracji elek-
tronowej w momencie oddalanie sie atomu niklu od atoméw wegla w etenie. Ten
jakosciowy blad wynika z przypisania niepoprawnej liczby obsadzeri. Podczas gdy
metoda CAS(12,12)SCF daje wartosci obsadzen réwne 1.30 i 0.70 dla orbitali niklu
45'3d° (1D), algorytm DMRG przypisuje obu orbitalom wartosci réwne 1.00. Obec-
no$é stanu przejSciowego jest potwierdzona przez teorie splatania kwantowego. Jak
pokazano juz wczesniej w pracy 52, $ledzenie catkowitej informacji kwantowej, zdefi-
niowanej jako suma wszystkich pojedynczych entropii orbitali, >3

Lot :ZS(I)i’ (11)

i

jako funkcji wspoélrzednej reakcji pozwala wyznaczyé punkty na ktérych struktura
elektronowa drastycznie sie zmienia. Rysunek 7(b) przedstawia ewolucje catkowitej
informacji kwantowej wzdtuz reakcji niklu z etenem. W momencie oddalania si¢ niklu
i etenu od struktury rownowagowej, wartos¢ catkowitej informacji kwantowej syste-
matycznie wzrasta, az do punktu 2.4 A. Poza tym punktem, warto$¢ ta zaczyna
male¢ wskazujac jednoczesnie stan przejSciowy, w ktorym to funkcja falowa ma silny
charakter wielo-referencyjny.

Diagramy splatania orbitali dla wybranych punktéw reakeji niklu z etenem sa przed-
stawione na Rysunkach 7(c) i 7(d). Ponadto, znajduja sie tam diagramy orbitali mole-
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Rysunek 7: (a) Krzywe potencjatu i (b-d) analiza splatania kwantowego orbitali dla
kompleksu niklu z etenem na wybranych punktéow wspolrzednej reakcji. Wybrane
punkty (1-4) sa oznakowane w (a) i obejmuja stan przejsciowy (1), geometri¢ rowno-
wagowa (4). Orbitale molekularne przy wzajemnej informacji orbitali i ich pojedynczej
entropii orbitali sa oznaczone réznymi symbolami (odpowiadajacymi ich symetrii).
Silnie skorelowane orbitale sa przedstawione na (c) i (d).

kularnych biorgcych udzial w tworzeniu sie wiazania m-donation oraz back-donation.
W poblizu limitu dysocjacji, walencyjne orbitale niklu i etenu nie sa ze sobg splatane,
jedynymi silnie splatanymi orbitalami sg orbitale 7/7* etenu (nr. 5 i 26) oraz 3d,2/4s
niklu (nr. 6 i 7). Podczas zblizania si¢ niklu do wigzania podwojnego w etenie (punkt
(4) na wspolrzednej reakeji), orbital 3d,, niklu staje si¢ silnie splatany z orbitalem
7 etenu (nr. 25 1 26 na Rysunku 7(c-4)). Silnie splatane orbitale sa nadal skoncen-
trowane na atomie niklu i molekule etenu. W momencie gdy przesuniemy si¢ poza
punt stanu przejSciowego na wspolrzednej reakeji (punkt 3), orbitale 3d/4s niklu oraz
7 etenu staja sie silnie splatane (Rysunek 7(c-3) oraz (d-3)) wskazujac na tworzenie
sie wigzania m-donation. Przesuwajac sie na wspoétrzednej reakcji do odlegtosci okoto
2.15 A (punkt (2) na wspotrzednej reakcji), obserwujemy zmiang splatanych orbitali
odpowiedzialnych za tworzenie wigzania back-donation, jak réwniez pojawienie si¢
silnie splatanych orbitali tworzacych m-donation (orbitale 3d,2/4s niklu oraz orbitale
7 etenu). W tym punkcie splatanie orbitali jest zdominowane przez wiagzace oddzia-
tywanie atomu niklu i molekutly etenu, podczas gdy w stanie geometrii rownowagowej
tylko orbitale odpowiedzialne za back-donation (nr. 25 i 26) pozostaja silnie skore-
lowane. Zatem, w przypadku kompleksacji niklu przez eten, najpierw inicjalizowane
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jest back-donation, ktore powstaje w okolicy stanu przejSciowego. To wiazanie typu
back-bonding nastepnie umozliwia utworzenie si¢ wigzania m-donation.

Zrozumienie procesu dysocjacji w molekule [UO,]?*. Dikation uranu (ura-
nyl) jest jednym z najbardziej rozpoznawalnych tlenkoéw aktynowcéw. Jest on malym
skladnikiem budulcowym wiekszych kompleksow aktynowcéw i zwykle przybiera li-
niows strukture. W publikacji [H4] przebadano strukture elektronows i wynikajace
z niej diagramy splatania orbitali dla molekut [UO2]** i ThO, wykorzystujac me-
tode AP1roG z optymalizacja orbitali. Zaleta metody AP1roG nad standardowymi
metodami typu CC, czy DFT jest jej zdolnos¢ do dysocjowania wigzan wielokrot-
nych. 49:50:54 Tak jest rowniez w przypadku molekuty [UO2]?*, gdzie tylko CASSCF
i AP1roG zbiegaja sie na dystansach dluzszych niz 2.10 A. Krzywe potencjatow
otrzymane dla symetrycznego rozciggania wigzan U-O przedstawiono na Rysunku 8.
CAS(10,10)SCF i CAS(12,12)SCF dajg podobne krzywe, ktore roznig si¢ jednak ja-
kosciowo od krzywych CAS(12,16)SCF i AP1roG. Podczas gdy mniejsze przestrzenie
aktywne w CASSCF daja krzywe potencjaléw bez plateau, dolaczenie do przestrzeni
aktywnej niewiazacych orbitali ¢, oraz ¢, w CAS(12,16)SCF, przyczynia si¢ do po-
jawienia garbu na krzywej w okolicy 2.4 A. Krzywa potencjalna uzyskana z obliczen
AP1roG posiada dwa garby w okolicach 2.00 A 1210 A. W celu gtebszego zrozumie-
nia wigzania i wyjasnienia pochodzenia garbow na krzywej potencjalnej AP1roG, na
Rysunku 9 zgromadzono wszystkie orbitale ze znaczacymi wartosciami pojedynczej
entropii orbitali s(1);,475° a takze ich liczby obsadzen.W poblizu geometrii réownowa-
gowej wszystkie orbitale sa jedynie nieznacznie splatane (Rysunek 9(a)), a znaczace
udzialy pochodza od orbitali o numerach 18-29. Sa to orbitale molekularne odpowie-
dzialne za tworzenie si¢ wigzania, m. in., liniowe kombinacje orbitali p tlenu oraz f i
f, uranu. Na tym dystansie U-O molekuta [UO3]?*T moze by¢ bez trudnosci opisana
przez jedno-referencyjna metode, gdyz jej liczby obsadzen sa bliskie wartosciom 0 i
2. W momencie, gdy atomy tlenu sa oddalane od centrum uranu, orbitale o nume-
rach 22-25 staja sie splatane. Na odlegtosci 2.00 A orbitale 23 i 24 (orbitale typu 7
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Rysunek 8: Krzywe potencjalu AP1roG i CASSCF dla symetrycznego rozciggania
[UO,)%t.
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Rysunek 9: Poréwnanie pojedynczych entropii orbitali s(1);, orbitali walencyjnych
i ich liczb obsadzen w molekule [U02]2+ z obliczen AP1roG dla réznych odleglosci
miedzyatomowych.

odpowiedzialne za wigzanie) przyjmuja najwieksze wartosci s(1);. Orbitale moleku-
larne 22 i 25 sg zlozone z atomowych orbitali f, uranu i p, tlenu. Przechodzac nieco
poza pierwszy garb na krzywej potencjalu, tzn., odleglosci 2.01 A (Rysunek 9(c)),
struktura elektronowa uranylu znacznie sie zmienia. Poczawszy od tego dystansu,
charakterystyczne niewiazace orbitale ¢ uranu zaczynaja byé¢ obsadzone, sugerujac i
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zwickszong wage w obliczeniach CASSCF podczas procesu dysocjacji. Dla odlegtosci
2.11 A (drugi garb), orbital f, uranu nie bierze juz udziatu w wigzaniu (Rysunek 9(e)).
Zatem, te dwa garby na krzywej potencjatu [UO2)** sa wynikiem roznych rodzajow
wigzan na odleglosciach 2.00 A i2.10 A. Dalsze oddalanie atoméw tlenu od centrum
uranowego powoduje gwaltowny wzrost pojedynczych entropii orbitali z liczba obsa-
dzen réwna 1 (Rysunek 9(f)-9(i)). Na dystansie 2.75 A obserwujemy 6 maksymalnie
splatanych orbitali o numerach 21-26. Sa to atomowe orbitale f uranu i p tlenu. Dla
odleglosci 3.25 A, wigzanie U-O ulega pelnemu zerwaniu i widzimy tam 8 maksy-
malnie splatanych orbitali z pojedyncza liczba obsadzeni. Jak wynika z Rysunku 9(j)
metoda AP1roG przewiduje, ze w granicy dysocjacji atom uranu ma tadunek +2 i
konfiguracje elektronowa [Rn]:5f37s’.

W poszukiwaniu optymalnych przestrzeni aktywnych dla wielo-
referencyjnych komplekséw plutonu. Struktury elektronowe [PuO2]2+ oraz
PuO,, matych blokow budulcowych w wigkszych i bardziej realistycznych zwigz-
kach plutonu zostaly do$é¢ intensywnie przebadane w przesztosci. 56-59 Niestety, wia-
rygodne modelowanie struktur elektronowych wiekszych zwiagzkoéw plutonu stanowi
duze wyzwanie dla obecnych metod chemii kwantowej, gtownie za sprawg ich wielo-
referencyjnosci. Ten problem zostal zaadresowany w publikacji [H2], gdzie struk-
tura elektronowa roznych tlenkoéw plutonu, takich jak [PuO,]*", PuO,, PuOj; oraz
PuO,(OH),, zostala doglebnie zbadana przy uzyciu algorytmu DMRG. W szcze-
golnosci, dla wiekszych molekut, PuO5 i PuO,(OH),, dwa rodzaje obliczent zostaly
przeprowadzone, jedne z wszystkimi orbitalami walencyjnym w przestrzeni aktywnej
i oznaczone jako FV-CAS, drugie z wybranymi optymalnymi orbitalami w przestrzeni
aktywnej oznaczana jako optCAS. Uzyskane korelacje pomigdzy orbitalami zostaly
przedstawione na Rysunku 10.

Molekuta PuOj;. W molekule PuO; orbitale plutonu &, (6b2 @ 2az) oraz ¢
(8ay @ 4by) sa silnie skorelowane pomiedzy soba, podczas gdy pozostale orbitale z
przestrzeni aktywnej sa jedynie $rednio lub stabo skorelowane (Rysunek 10(a)). W
szczegolnosci, pary orbitali o, —0 (4by/7bs) oraz m,—m7; (5a1 @ 2b1/11a; ® 6b1) znaj-
duja sie ponizej wielkosci progowej 10! dla przestrzeni optCAS. Mimo ze stabe
korelacje (I;; < 1072) sa niedoszacowane w przestrzeni optCAS w poréwnaniu z
przestrzenia referencyjng FV-CAS, to optCAS nadal reprezentuje najmniejsza prze-
strzeri aktywna, w ktorej znajduja sie wszystkie wazne orbitale odpowiedzialne za
prawidlowy opis statycznych/niedynamicznych efektéw korelacyjnych. Interesujace
jest przyjrzenie sie w jaki sposéb tworzy si¢ wigzanie pomiedzy znieksztalcona pod-
jednostka plutonylu a najbardziej oddalonym atomem tlenu. I tak, para orbitali wia-
zacych i niewiazacych tworzacych wigzanie o (orbitale 2a; i 4a;, a takze liniowa
kombinacja orbitali plutonu 6p, z orbitalami 2s najbardziej oddalonego tlenu) nie sa
wazne z punktu widzenia statycznej/niedynamicznej energii korelacji w stanie pod-
stawowym. Aksjalne i ekwatorialne orbitale p, tlenu oddzialujg z orbitalem 6d,z_,z
plutonu, tworzac orbital molekularny (mq + péo)). Orbital ten moze byé uwazany
za hybryde wigzania aksjalnego o pomiedzy plutonem a tlenem z wigzania typu o
utworzonym przez wszystkie trzy atomy tlenu. Ten molekularny orbital typu o jest
umiarkowanie skorelowany z pojedynczo obsadzonym orbitalem ¢,, plutonu. Aksjalny
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Rysunek 10: Diagramy korelacyjne orbitali w kompleksach PuOg oraz PuO,(OH), i
dwoch réznych przestrzeni aktywnych. Sita par korelacji jest wyrazona w kolorach:
najsilniejsze korelacje sa oznaczone kolorem niebieskim (1071), a nieco slabsze kolo-
rem czerwonym (1072).

orbital p, tlenu tworzy wigzanie typu 7 z orbitalem 7, (3b1) plutonu. Pozostate ak-
sjalne orbitale p, tlenu tylko nieznacznie mieszajg si¢ z orbitalem 7, (5b2) plutonu i
stajg sie umiarkowanie skorelowane z orbitalami ¢, i ¢, plutonu.

Najwieksze niescistosci w wartosciach I;; pomigdzy przestrzeniami optCAS i FV-CAS
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mozna wyjasni¢ w oparciu o strukture elektronowa molekuty PuOj. Struktura elek-
tronowa PuQ; jest zdominowana przez dynamiczne efekty korelacyjne wykraczajace
poza przestrzen orbitali optCAS, w czego wyniku wartosci I;|; sa niedoszacowane w
poréwnaniu z FV-CAS. Jednakze, te brakujace dynamiczne efekty korelacyjne nie
maja znaczacego wplywu na niedynamiczne/statyczne efekty korelacyjne w prze-
strzeni aktywnej optCAS i moga zosta¢ uwzglednione a posteriori przy uzyciu, na
przyktad, teorii perturbacji.

Nalezy zaznaczy¢, ze niedynamiczne/statyczne efekty korelacji elektronowej moga by¢
wiarygodnie opisane w ramach przestrzeni optCAS (DMRG(14,14)), ktéra zawiera:
orbitale p najbardziej oddalonego tlenu oraz pozostale orbitale wchodzace w sktad
zdeformowanej podjednostki plutonylu. Zatem minimalna przestrzen aktywna zbu-
dowana z orbitali o, /0, m, /7, 74, 0y Oraz ¢y, a takze podpowloki p-s tlenu jest
wystarczajaca do poprawnego opisu funkeji falowej stanu podstawowego w molekule
PuO;.

Kompleks PuO,(OH),. Podobnie jak w molekule PuOjs, rozszerzenie sfery ligan-
dow podjednostki [Pqu]zJr o dwie grupy hydroksylowe powoduje zmiany w parach
skorelowanych orbitali. W molekule PuO,(OH), pojedynczo obsadzone orbitale &,
(11a @ 11b) i ¢y, (12a ® 12b) sg silnie skorelowane, podczas gdy orbitale 7 i 7* pluto-
nylu (6b, 8b, 16b i 17b) sa jedynie umiarkowanie skorelowane. W celu poprawnego opisu
efektow korelacyjnych przestrzen aktywna FV-CAS zbudowang z 35 orbitali mozna
zredukowaé do 22 (optCAS) bez wigkszych zmian w parach korelacyjnych orbitali.
Nieznaczne roéznice w warto$ciach I;; pomigdzy optCAS i FV-CAS mozna przypisaé
dynamicznym efektom korelacyjnym spoza przestrzeni optCAS. Zatem, przestrzen
optCAS z 20 elektronami rozmieszczonymi na 22 orbitalach opisuje wszystkie wazne
efekty korelacyjne i jest dobra referencyjna funkcja falowa dla molekuty PuO,(OH),.
Orbitale 5f/6d plutonu mieszaja sie z orbitalami p oxo, tworzac umiarkowanie skore-
lowane orbitale typu f/dx i f/dr~ (6b, 8b, 16b1 17b), podczas gdy orbitale p hydroksy
mieszajg sie z orbitalami p oxo i 5f/6d plutony tworzac orbitale (8a i 7b), ktore sa
umiarkowanie skorelowane z orbitalami f/dr i f/dr-. Ponadto, wolne pary hydrok-
sylowe (9a, 10a, 9b i 10b) sa tylko stabo skorelowane (I;; < 1072) z orbitalami mole-
kularnymi scentrowanymi na podjednostce [PuO,]*" i dlatego tez nie uwzglednione
na Rysunku.

Podsumowujac badania przedstawione w publikacji [H2], optymalna przestrzen ak-
tywna moze zosta¢ zdefiniowana poprzez wybor silnie skorelowanych orbitali z du-
zej przestrzeni aktywnej, ktora bedzie reprodukowala najsilniejsze pary korelacji
orbitali w przestrzeni referencyjnej. W szczegdlnosci, optymalne przestrzenie ak-
tywne dla liniowej molekuty [PuO,]*" to DMRG(14,16), liniowej molekuty PuO,
to DMRG(18,17), molekuty PuO; to DMRG(14,14), a molekuly PuO,(OH), to
DMRG(20,22). Réznice w wartosciach I;; pomiedzy przestrzeniami aktywnymi opt-
CAS i FV-CAS sg nieznaczne, a ich przyczyna sa dynamiczne efekty korelacyjne spoza
przestrzeni optymalnej. Zatem, optCAS stanowi wiarygodna funkcje referencyjna dla
funkcji falowej zerowego rzedu, dla ktorej dynamiczne efekty korelacyjne moge by¢
uwzglednione a posteriori.
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Efekty splatania kwantowego w koordynacji molekuty CUO przez gazy
szlachetne. Struktura elektronowa molekuly CUO posiada wiele podobieristw do
jej isoelektronowych analogow [UO2]?*, [NUO]T i NUN 26063 gdzie orbitale 6p, 5f
i 6d uranu oddziatujg z orbitalami 2s i 2p lzejszych pierwiastkow tworzac stabilne
liniowe struktury.%* Jednakze, orbitale atomu C znajduja si¢ wyzej energetycznie
w poréwnaniu z O i N, destabilizujac zwigzek CUO w poréwnaniu z pozostatymi
isoelektronowymi molekulami. W oparciu o badania teoretyczne wiadomo, ze stan
podstawowy molekuly CUO to 'SF, ktory lezy bardzo blisko stanu wzbudzonego
3. 65-67 Skalarne obliczenia CAS(12,12)SCF ([H8]) poprawnie przewiduja, ze stanem
podstawowym uktadu CUO jest 1XF, ktory znajduje sie 0.71 eV ponizej pierwszego
adiabatycznie wzbudzonego stanu 3®. Roznica pomiedzy tymi stanami spada do 0.60
eV przypadku obliczen DMRG(14,40).

W publikacji [H8], obecnos¢ gazéw szlachetnych jest modelowana przez cztery ekwa-
torialnie umieszczone atomy tak jak przedstawia to Rysunek 11. Krzywe energii po-
tencjalnych uzyskane z metod CASSCF i DMRG sg nastepnie fitowane funkcja uogol-
nionego Morsa i przedstawione na Rysunku 12(a). Analizujgc Rysunek 12(a) mozna
zaobserwowaé stabilizacje molekuty CUO podczas koordynacji przez gazy szlachetne.
Energia kompleksacji zalezy silnie od stanu molekuly i rodzaju liganda. Podczas gdy
krzywa energii potencjalnej jest raczej plytka dla macierzy Ney, dla Ary jest juz dwa
razy wieksza dla wszystkich stanéw elektronowych. Ogélnie DMRG przewiduje zwigk-
szone oddzialywanie molekuty CUO z gazami szlachetnymi w poré6wnaniu z CASSCF,
co jest bardziej widoczne w przypadku otoczenia Ary niz Ney.

Warto zaznaczy¢, ze energia oddziatywania jest zblizona w wertykalnie i adiabatycznie
wzbudzonych stanach w CUOAry. Najkrotsze dlugosci wigzaii U-Ng wystepuja w
przypadku 3® CUOAry, podczas gdy najdtuzsze w przypadku 'S CUONey. Dla obu
wariantéw otoczenia Ngy, optymalne wigzanie uzyskane z DMRG sg ogolnie krotsze
niz uzyskane z CASSCF.

Rysunek 12(b) przedstawia zmiany rozszczepienia stanéw pod wplywem obecnosci
gazéw szlachetnych. Mimo ze adiabatycznie wzbudzone stany sa nizsze w energii
niz stany wzbudzone wertykalnie, to adiabatycznie wyznaczone réznice energetyczne
przewiduja mniejsze rozszczepienia pomiedzy stanami singletowymi i trypletowymi.
CASSCF przewiduje rozszczepienia o wartosciach 0.66 eV dla otoczenia Ney oraz
0.59 eV dla otoczenia Ary. Podobnie w przypadku spin-free DMRG, réznica pomie-
dzy stanem singletem i trypletem o wartosci 0.47 eV w CUONey jest zredukowana do

C
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Rysunek 11: Struktura Lewisa dla CUONgy, gdzie Ng = Ne, Ar.
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Rysunek 12: Krzywe potencjatu energii i réznice energetyczne dla molekul CUONgy.
(a) Zrekonstruowane krzywe potencjatéow dla (i) CUONey oraz (ii) CUOAry w
kJmol~!. (b) Spin-free (SF) i skorygowane oddziatywaniem spin-orbita (SO) roz-
szczepienia stanéw dla (i) CUONey oraz (ii) CUOAry w eV.

0.42 eV w CUOAry. Perturbacyjne uwzglednienie korekcji spin—orbita dalej obniza
stan 3<I>2(a) w poréwnaniu ze stanem ‘Y. Roznica energetyczna pomiedzy stanami
3<I>2(a) i 123 po uwzglednieniu oddzialywania spin-orbita w CASSCF spada odpo-
wiednio do 0.26 eV i 0.19 eV dla CUONey i CUOAry, a w DMRG do 0.07 €V i
0.02 eV. W szczegdlnosei, roznica energetyczna 0.02 eV jest ponizej doktadnosci che-
micznej, ktéra wynosi okoto 0.04 eV (albo 4 kJ/mol), a zatem stany 57 i *®y,
mozna uwazaé za rOwnowazne energetycznie, pomiedzy ktérymi termiczna zmiana
spinu (*\CUOAry < 3CUO®Ary) jest mozliwa. Mimo ze kompleksacja molekuly
CUO przez gazy szlachetne jest matla, jej efekt na rozszczepienie stanéw jest zna-
czacy i wymaga analizy w ramach splatania kwantowego pomiedzy stanami jedno-
elektronowymi. Rysunek 13 przedstawia wzajemna informacje kwantows, ktéra jest
oznaczona kolorami: niedynamiczne korelacje elektronowe przez niebieskie linie (wiel-
kosci rzedu ~ 10~1), statyczne przez czerwone linie (wielkosci rzedu ~ 10~2), podczas
gdy dynamiczne efekty korelacyjne przez zielone linie (wielkoci rzedu ~ 10~3). Spla-
tanie kwantowe pomiedzy orbitalami molekularnymi Ngy i tymi znajdujacymi si¢ na
CUO jest znacznie stabsze niz to pomiedzy poszczegélnymi orbitalami obecnymi na
samym CUO. W szczeg6lnosci, najstabsze oddzialywania, to jest, najmniejsza liczba
filetowych linii pomiedzy Ngy i CUO jest obecna w przypadku stanu !$+ w molekule
CUONey, jednak stopniowo wzrasta przechodzac z 3® CUOMNey do 3® CUO® Ney.

-
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Roznice w korelacji pomiedzy orbitalami sa bardziej widoczne na Rysunku 14, gdzie
warto$ci wzajemnej informacji kwantowej orbitali s3 pokazane w malejacej kolejnosci
dla wszystkich badanych uktadow CUONgy. Podczas gdy zanik wielkosci I; 5 jest po-

> o @ >
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Rysunek 13: Analiza splatania kwantowego CUO-Ngy (Ng = Ne, Ar). Wzajemna in-
formacja kwantowa CUONgy par orbitali uzyskana dla stanu réwnowagowego wigzan
U-Ng. Pierwsze dwanascie orbitali reprezentuje orbitale molekularne Ng4, a pozo-
stale naleza do jednostki CUO. 3®(,: oznacza stan 3® CUO()Ngy. 3®(,): oznacza

stan 3® CUO® Ngy.

| /nondynamic correlation ¢ Tx CUONes
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Rysunek 14: Zanik wzajemnej informacji kwantowej CUONey i CUOAry w réznych
stanach spinowych.
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dobny dla wszystkich kompleksow CUONgy dla wartosci I; ; > 10~4, staje sie rozroz-
nialny dla regionu I; ; ~ 10~%. Zatem rézne charaktery splatania orbitali sg uzyskane
dla matych wartosci I; ;. Wszystkie kompleksy CUO z argonem zawierajg wigcej stabo
skorelowanych orbitali (I; ; < 10~%) niz zwigzki CUO w otoczeniu Ney. W dodatku
zanik wartosci I; ; jest szybszy dla stanu 1% niz dla stanu 3® molekuty CUO.

Te profile splatania kwantowego sa w zgodzie ze zwigkszong gtebokoscia potencjatow
przechodzac z 3® CUO™ Ney do 3® CUO® Ary jak pokazano na Rysunku 12(a). Ja-
kosciowo i ilo§ciowo odmienne obrazy splatania kwantowego sa uzyskane dla zwigzkow
CUOAry, gdzie silniejsze oddziatywania pomiedzy jednostks CUO i otoczeniem Ary
jest obserwowane juz dla stanu 'St i dalej zwigksza si¢ przechodzac z *® CUOMAr,
do 3® CUO® Ary. Poniewaz oddziatywania CUQ z otoczeniem Ney i Ary jest bardzo
stabe, pojedyncze entropie orbitali sa bliskie zeru, podczas gdy pojedyncze entro-
pie orbitali skoncentrowanych na jednostce CUO sa znacznie wigksze. Duze wartosci
pojedynczej entropii orbitali wskazuja na duzy udzial statycznych efektow korelacyj-
nych w molekule CUQ. Jednak, nalezy zwroci¢ uwage, ze pojedyncze entropie orbitali
odpowiadajace gazom szlachetnym sa wigksze w przypadku CUOAry niz w przy-
padku CUONey ze wzgledu na silniejsze oddziatywanie jednostki CUO z otoczeniem
Ary. Biorac pod uwage fakt, ze struktura elektronowa CUO jest w obu przypadkach
(CUONey i CUOAry) bardzo podobna, zmiany jakie obserwujemy w pojedynczych
entropiach orbitali sa wynikiem silniejszego oddzialywania CUO z Ary niz z Ney.
Podsumowujac, badania nad splataniem kwantowym przy uzyciu informacji wzajem-
nej orbitali wskazuja na rézne rodzaje stabej korelacji, dzieki czemu mozna wyja-
$ni¢ zmiane stanu podstawowego jednostki CUO podczas modyfikacji otoczenia z
Ney do Ary. W szczegélnosci, catkowita informacja kwantowa Iy zawarta w mole-
kulach CUONey i CUOAr, wskazuje na wieksze splatanie kwantowe orbitali Ary z
jednostka CUO niz z otoczeniem Ney.

c.4 Roézne warianty oddzialywan spin—orbita.

Jest powszechnie wiadomym, ze uwzglednienie oddziatywania spin—orbita jest nie-
zmiernie wazne do uzyskania jakosci spektroskopowej. "-%%:%9 Niestety, dokladne obli-
czenia relatywistyczne z cztero-komponentowym hamiltonianem Diraca—Kulomba (z
uwzglednieniem korelacji elektronowej) sa drogie ze wzgledu na konieczno$é wykony-
wania transformacji z bazy atomowej do molekularnej. Ten drogi koszt obliczeniowy
jest czesto czynnikiem limitujacym badania wiekszych uktadéw z uzyciem metod ko-
relacyjnych. Alternatyws moga byé¢ metody dwu-komponentowe, w ktérych mata i
duza skladowa sa rozsprzezone, a rozwiazania przestawione tylko w postaci funkcji
duzej sktadowej.%® Bardzo interesujacym przyblizeniem dwu-komponentowym jest
tzw., metoda “eXact 2-Component” 70 (X2C), ktéra umozliwia ciste rozdzielenie ma-
cierzowej reprezentacji Hamiltonianu. Jednakze, w celu skonstruowania rozsprzezenia
potrzebne s rozwigzania systemu sprzezonego. Ta cecha stalta sie¢ motywacja do roz-
woju dwoch schematow obliczeniowych: jednym opartym na rozsprzezeniu w polu
usrednionym atomu (AMF, ang. atomic mean-field 1), i drugiego opartego na mole-
kularnych rozwigzaniach cztero-komponentowych,”? gdzie oddzialywania dwuelektro-
nowe sg przyblizone w oparciu o usrednione pole molekularne (MMF, ang. molecular
mean-field). Przyblizenie AMF ma obliczeniowg przewage nad MMF, poniewaz tylko
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Tablica 1: 15 najnizszych wertykalnie wzbudzonych stanéw z metody IH- FSCCSD
dla molekuty [UO4)?t (ru_o = 1.708 A) w eV.

Q charakter (z DC) DC DC(G) X2C/AMF X2C/MMF _ X2C(G)/MMF
2y 65% ouaudsze + 17% mipudepe 1764 1727 1.741 1.765 1.728
1y  70% oyzudsjme +20% myjzubsze 1843 1.801 1.819 1.843 1.801
3y 66% 0y/uds/au +18% myzudsz. 1919 1.880 1.896 1.919 1.881
2 4T% o1/aubsya +20% ouubean 2131 2.085 2.108 2.131 2.085
3y 65% oyaudsjon +22% Tyaudsne 2514 2.453 2.491 2513 2.452
Ay 72% orpubrja +20% myzudrae  2.592  2.532 2.571 2.592 2.532
3, 65% 172 b7/20 2.992 2938 2.972 2.992 2.938
2, 50% o1jaubsyau +22% oipudyae 3.394  3.346 3.374 3.394 3.346
1; 06% T3/20 05/20 3.853  3.817 3.829 3.853 3.817
4, OT% mo/2u b5/ 3.968  3.932 3.945 3.968 3.933
: 7% T3y2u63/20 4079 4.042 4.056 4.079 4.042
2 B1% 01aybszu + 16% 0ujogoyze 4084 4.038 4.057 4.084 4.039
0, 96% T3/2u63/2u 4.086  4.049 4.064 4.087 4.049
0 96% Ta/20b3/20 4122 4.082 4.098 4.122 4.082
3. 88% oy, i 4125  4.079 4.099 4125 4.080

dwu-elektronowe catki dla duzej sktadowej sa wymagane w procesie SCF, kosztem
jednak udzialéw wielo-centrowych do oddziatywania spin—orbita.

Kolejnym efektem relatywistycznym wartym przebadania jest oddzialywanie
Gaunta, ® ktore opisuje magnetyczne oddzialywania pomiedzy pradem spinu jednego
elektronu, a orbitalnym pradem drugiego.®® W publikacji [H6] wszystkie wyzej wy-
mienione poprawki zostaly przebadane w oparciu o molekuly [UO,]**, [NUO|™ oraz
NUN. Widma elektronowe z uwzglednieniem oddzialywan spin-orbita z metody IH-
FSCCSD przy uzyciu réznych relatywistycznych hamiltonianow sg zebrane w Tabeli 1
dla [UO,]?*, Tabeli 2 dla [NUO]* oraz Tabeli 3 dla NUN. Nisko polozone wzbudzenia
elektronowe w molekule [UO2|*" sa zdominowane przez wzbudzenia z obsadzonych

spinorow ag /2L i 71'5 /2) do niewigzacych spinoréw ¢>5 P ¢§;J21w §ZL oraz 5§ZL W gbrnej

czesci tego widma elektrony sa wzbudzane z nizej obsadzonych spinoréw Jf/OQL oraz
(0)

71'3/211.

Podobnie jak w przypadku [UO,]?T, takze w molekule [NUO] T nisko potozonym sta-

nom wzbudzonym towarzysza przeniesienia elektronéw z lekkiego atomu (azotu) do

centrum uranu (Tabela 2). W obu przypadkach widma elektronowe sa opisane przez

wzbudzenia z obsadzonych spinoréw af /2) oraz o S\I) w dolnej jego czesci i wzbu—
U 5O

dzenia 7! /) oraz 775 /2), w gornej czesci przez wzbudzenia ¢, /2), ¢7/2 ; 03/, Oraz 65 g

Znaczacy roznicy jest jednak fakt, ze najnizsze stany wzbudzone w molekule [INUOJ*
leza znacznie nizej (o okoto 0.7 €V) niz w molekule [UO3]**.

Stany elektronowe w molekule NUN znacznie odbiegaja od tych obserwowanych w
molekutach [UO)** i [NUO]*, gdyz posiadaja znaczaca naturg wielo-referencyjna
(Tabela 3) i wykazuja relatywnie niski stan (0} o wielkosci 2.7 eV), w ktorym elek-
trony moga by¢ wzbudzone wylacznie z atoméw azotu. Dla przebadanego szeregu
isoelektronowych molekul, osiem najnizej potozonych wzbudzen elektronowych ma
miejsce z podobnych spinoréw uranu (Tabele 2 i 3) i ma tg samg kolejnos¢ wzgle-
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Tablica 2: 15 najnizszych wertykalnie wzbudzonych stanow z metody IH-FSCCSD
dla molekuty [NUOJ* (ry_o = 1.761 A, ry_n = 1.698 A) w eV.

Q charakter (z DC) DC DC(G) X2C/AMF X2C/MMF X2C(G)/MMF
2 71% ovjadsa + 15% ol 505, 1018 0.987 1.001 1.020 0.992
3 69% a1/205/2 1147 1114 1.130 1.149 1.120
1 68% oyjadyn + 15% o) 505, 1215 1.179 1.197 1.216 1.183
) 54% 012632 1.440  1.401 1.423 1.441 1.405
4 7% orjabun +15% ol pbns  1TT8 1725 1.762 1.779 1.728
3 69% 01/2852 1.811 1.758 1.794 1.811 1.760
3 62% o2/267/2 2.101  2.052 2.086 2.102 2.056
2 57% o3208/2 2.361  2.316 2.345 2.362 2.319
1 96% 32652 2.656  2.621 2.640 2.662 2.630
4 97% /2052 2.743  2.708 2.726 2.748 2.716
3 83% 1252 2.932  2.894 2.918 2.937 2.903
0~ 93% /2632 2.947 2911 2.932 2.953 2.919
3 88% ma/2832 2.987  2.950 2.971 2.992 2.958
ot 93% ma/2832 2.988  2.949 2.973 2.993 2.957
2 B i i 3.016  2.966 2.991 3.010 2.974

Tablica 3: 15 najnizszych wertykalnie wzbudzonych stanéw z metody IH-FSCCSD
dla molekuty NUN (ry_n = 1.739 A) w eV.

Q charakter (z DC) DC DC(G) X2C/AMF X2C/MMF X2C(G)/MMF
2 52% 01/20 05720 + 26% T1/2u P20 0956  0.923 0.936 0.957 0.927
3, 50% o1/3ubyze +24% Tr/aubuyan 1103 1.068 1.083 1.103 1.072
1, 45% 012003720 + 20% 7120 85/2 1134 1.094 1.106 1.134 1.098
2 80% aymubiya, + 5% mumubiys 1.398  1.355 1.374 1.398 1.358
4y 49% ovjrudriz +23% Tiaubrze + 16% 0y2udls, 1699 1.645 1.680 1.698 1.646
% 45% a32ub5)20 + 20% 7120572 1.757  1.704 1.739 1.757 1.705
3, 38% 01/2u7/2% + 22% T1/2u$1)20 2.076  2.028 2.059 2.076 2.029
2, 33% o1/2u85/20 + 17% T1/2u8820 2519 2476 2,502 2.519 2.478
1, 0% 04206372, + 24% T1/2 8372 2669  2.696 2,680 2.669 2.696
0 41% 012001720 + 30% 712001720 2709 2.757 2.740 2.709 2.755
1, 41% 372003, + 29% Ty a 2711 2.759 2.743 2711 2.757
15 80% 324 65/2 2711 2675 2,690 2711 2.679
2 34% o324 B3729 + 24% T1/2u 820 2749  2.767 2.758 2.749 2.768
4, 84% 320 b5/22 2844  2.808 2.823 2.844 2.811
2, 78% 0120 $520 2895 2857 2.875 2.895 2.860

dem liczby Q , jednak w przypadku NUN i [NUO|T wzbudzenia te sg obnizone przez
okolo 0.7-0.8 eV w poréwnaniu z tymi w molekule [UO2]?>*. Wyrézniajace w struktu-
rze elektronowej NUN wzgledem [NUO|* oraz [UO2|** sa wzbudzenia z obsadzonych
spinoréw, ktore sa zdelokalizowane na atomach uranu i azotu oraz w najnizszych
nieobsadzonych spinorach. Najlepiej mozna to zrozumie¢ poréwnujac struktury elek-
tronowe uranu(V): podczas gdy molekuty [UO2]" i NUO maja te sama konfigura-
cje elektronowg stanu podstawowego (odpowiednio Ulz/wgbé/zu oraz 012/2¢§/2) i w obu
przypadkach wzbudzenia maja miejsce ze spinoréw ¢ oraz ¢ atomu uranu(V), to uktad
NUN™ jest opisany inng konfiguracja elektronows stanu podstawowego (alz/mall/2 g)
oraz inny rodzaj spinoréw jest odpowiedzialny za najnizsze wzbudzenia.

Wzbudzenia elektronowe uzyskane z hamiltonianem DC oraz z przyblizonych hamil-
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tonianéw X2C/AMF i X2C/MMF sa bardzo zblizone dla wszystkich przebadanych
uktadéw. Ogolnie, zgodnosé danych uzyskanych z hamiltonianow X2C/MMF i DC
jest bardzo dobra dla wszystkich molekul, a roznice nie przekraczaja zwykle 0.002 eV
(Tabele 1-3). Mimo to zaleta podejscia X2C/MMF nad DC jest zredukowany czas
CPU potrzebny do przeprowadzenia transformacji cztero-indeksowej dla skorelowa-
nych obliczen. Bledy wynikajace z przyblizenia X2C/AMF sa rzedu 0.03 eV, a zatem
sg do zaakceptowania majac na uwadze dalsze oszczednosci CPU. Obecnos¢ oddziaty-
wan Gaunta w hamiltonianie DC przyczynia si¢ do zmian w widmach elektronowych
na poziomie 0.03-0.07 eV dla wszystkich przebadanych molekut. Warto zaznaczy¢, ze
wyniki uzyskane z hamiltonianem X2C(G)/MMF sg prawie nieodréznialne od refe-
rencyjnych danych DC(G).

c.5 Polaczenie teorii z eksperymentem.

Tlenek toru (ThO) to molekula o duzym znaczeniu w poszukiwaniu elektronowego
momentu dipolowego (eEDM). "7 Powodem tego jest wzmozona aktywnos$¢ ba-
dawcza grup teoretycznych i eksperymentalnych majacych na celu wiarygodny opis
stanéw wzbudzonych elektronowo w molekule ThO. Ten rodzaj informacji jest nie-
zbedny do oszacowania dolnej granicy stalego elektrycznego momentu magnetycz-
nego dla wzbudzenia pomiedzy stanami X!'s+ i H'A; w molekule ThO. Ostatnio
Heaven i wspolpracownicy "4 wyznaczyli molekute ThS jako nowego potencjalnego
kandydata w poszukiwaniu eEDM. Ich wstepne wyniki obliczen ab initio potwier-
dzaja doswiadczalne przypuszczenia. ™ To wlasnie stanowilo podstawe do przebada-
nie struktur elektronowych molekut ThO i ThS przy uzyciu relatywistycznej metody
sprzezonych klasteréw. Nalezy nadmienié¢, ze nadrzednym celem pracy [H1] nie jest

Tablica 4: Wplyw liczby skorelowanych elektronéw (Ngorr) na réwnowagowg dlugosé
wigzania (re), czestosci wibracyjne (we), a takze staly sitowg (f) w molekutach ThO
i ThS przy uzyciu bazy dyall.v3z.

Metoda Ncorr Te [A] We [Cm_I] f [N/m]

CCSD 28 1.838 921 748.6
CCSD 34 1.837 922 749.6
ho CCSD 50  1.837 922 749.3
CCSD(T) 28  1.848 894 704.0
CCSD(T) 34  1.848 894 705.3
CCSD(T) 50  1.848 894 705.1
CCSD 28 2.348 496 407.3
CCSD 34 2.348 496 407.1
CCSD 44 2.347 496 407.9
Thg CCSD 58 2.347 496 408.0
CCSD(T) 28  2.357 482 384.4
CCSD(T) 34  2.356 482 384.0
CCSD(T) 44  2.355 482 385.1
CCSD(T) 58  2.355 483 385.1
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bezposrednie wyznaczenie dolnej granicy dla eEDM, ale wglebna analiza struktur
elektronowych molekut ThO i ThS, wskazujac ich réznice i podobienstwa.

Poniewaz liczba elektronéw w badanych uktadach jest duza, nalezy znalezé kompro-
mis i korelowaé tylko chemicznie najwazniejszg ich czes¢. Parametry spektroskopowe
z CCSD i CCSD(T) dla molekul ThO i ThS wyliczone dla zmiennej liczby skore-
lowanych elektronéw przedstawiono w Tabeli 4. Analizujac dane z Tabeli 4 mozna
zauwazy¢, ze w przypadku molekuly ThO wystarczy skorelowa¢ 34 elektrony (spi-
nory 5p, 5d, 6s, 6p i 7s toru oraz 2s i 2p tlenu), gdyz wigksza liczba skorelowanych
elektronow nie powoduje zmian w statych spektroskopowych.

Roéwniez w przypadku molekuly ThS, optymalnym wyborem wydaje si¢ liczba 34
skorelowanych elektronéw, gdyz korelacja dodatkowych elektronéw nie ma znaczacego
wplywu na stale spektroskopowe. Spinory molekularne w ThS sa podobne do tych w
ThO z ta tylko réznica, ze spinory 5p toru sa zastapione obecnoscig spinoréw 2p siarki.
Warto zauwazy¢, ze obecnosé spinoréw toru 4f w przestrzeni korelacyjnej nie wplywa
znaczaco na stale spektroskopowe ThO i ThS. Zatem we wszystkich obliczeniach
zaprezentowanych w pracy [H1], korelowano 34 elektrony (32 w przypadku podwdjnie
natadowanych molekul, vide infra) w obliczeniach sprzezonych klasterow.

W Tabeli 5 przebadano wplyw wielkosci bazy na stale spektroskopowe stanu pod-
stawowego ThO i ThS . Jak wynika ze zgromadzonych wynikow, baza jakosci triple
zeta wystarcza do uzyskania dobrych wynikow dla obu molekut. Poréwnujac wyniki
uzyskane z triple zeta z ekstrapolowanymi do limitu bazy widzimy jedynie nieznaczne
zmiany w statych spektroskopowych (Tabela 5). Wyjatkiem jest jedynie optymalna

Tablica 5: Wplyw wielkosci bazy na dlugosci wiazan rownowagowych (re), czestosci
wibracyjne (w), a takze stale sitowe (f) dla ThO i ThS z 34 elektronami skorelowa-
nymi.

Metoda Baza Th/{0,S}  1e [A] we[em™] f[N/m]
CCSD dyall.v3z/dyall.v3z  1.837 922 749.6
CCSD dyall.v3z/cc-pVTZ  1.837 924 752.2
CCSD dyall.vdz/cc-pVQZ  1.833 924 752.7
ThO CCSD CBS 1.831 924 753.3
CCSD(T)  dyall.v3z/dyall.v3z  1.848 894 705.3
CCSD(T) dyall.v3z/cc-pVTZ  1.848 896 708.4
CCSD(T) dyall.vdz/cc-pVQZ  1.844 896 708.0
CCSD(T) CBS 1.842 896 707.8
CCSD dyall.v3z/dyall.v3z  2.348 496 407.1
CCSD dyall.v3z/cc-pVTZ  2.348 497 409.3
CCSD dyall.vdz/cc-pVQZ  2.341 499 412.8
ThS CCSD CBS 2.337 501 415.9
CCSD(T) dyall.v3z/dyall.v3z  2.356 482 384.0
CCSD(T) dyall.v3z/cc-pVTZ  2.356 483 386.5
CCSD(T) dyall.vdz/cc-pVQZ  2.349 486 390.4
CCSD(T) CBS 2.345 488 393.6
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dlugo$é wigzania w ThS, ktora zmienia si¢ o 0.011 A dla CCSD i CCSD(T).

W Tabeli 6 zestawiono nowe teoretyczne stale spektroskopowe dla ThO i przyrow-
nano je do istniejacych danych doswiadczalnych i teoretycznych. Wida¢, ze wyniki
uzyskane z CCSD i CCSD(T) pokrywaja sie z doswiadczeniem, przewyzszajac jedno-
cze$nie standardowe metody takie jak CASSCF/MRCI i CASPT2. Ekstrapolacja do
limitu bazy zbliza dltugosci wigzann CCSD(T) (1.842 A) do wartoéci doswiadczalnej
1.840 A. Obie czestosci wibracyjne uzyskane z CCSD przeszacowujg dane doswiad-
czalne o okolo 30 em~!. Uwzglednienie wzbudzeri potrojnych w ramach CCSD(T)
zbliza charakterystyczne czestosci wibracyjne do dogwiadczalnych (879-896 cm™!).
W Tabeli 7 zestawione zostaly stale spektroskopowe dla ThS. Czestosci wibracyjne
uzyskane z CCSD i CCSD(T) sa w bardzo dobrej zgodnosci z wartosciami doswiad-
czalnymi, w szczegdlnosci w przypadku CCSD(T'). Wartosci 483 i 488 cm ™! uzyskane
z CCSD(T) bardzo dobrze pasuja do doswiadczalnych wartosci 475 1 479 em™ L,
Poréwnujac dane spektroskopowe dla stanu podstawowego w ThO i ThS, widzimy,
ze dlugos$é wiagzania Th—S jest okoto 0.51 A dluzsza niz Th-O. Tak znaczaca réznica
moze byé wyjasniona przez duza sfere atomu siarki, okolo dwukrotnie wigksza niz
tlenu. Stata silowa ThO jest okoto dwukrotnie wieksza w przypadku ThS (705 vs.
385 N/m), zatem sila wigzania Th-O jest w przyblizeniu dwukrotnie wigksza dla
Th-S.

Tabela 8 przedstawia adiabatyczne elektronowe widmo molekuly ThO. Obliczone
energie wzbudzeri ThO sa zdominowane przez transfer elektronu z obsadzonego spi-
noru 7s do nieobsadzonych spinoréw 6d i 7p toru. Sklad poszczegélnych spinoréw
zmienia sie jednak wraz ze zmiana dlugosci wigzania. Ogoélnie, widmo elektronowe
ThO mozna podzieli¢ na trzy bloki. Pierwszy z nich obejmuje wzbudzenia ze spino-
réw 6d w zakresie 5 000-8 500 cm™!. Analiza Mullikana wskazuje, ze nieobsadzone

Tablica 6: Dlugosci wigzan réwnowagowych (re) oraz czestosci wibracyjne (we) dla
stanu podstawowego 13T ThO.

Metoda re [A]  welcm™]
Eksperyment
PFI-ZEKE (gaz)™" 1.840
MW (gaz)™® 1.840
Electron Spec. (gaz) ™ 896
IR Ne matrix®° 887
IR Ar matrix® 879
Teoria
DFT/B3PW917" 1.846 898

CASSCF/MRCI *2 1.862 867
Spin Orbit CASPT2%®  1.862 856
Spin Free CASPT2%*  1.861 879

Obecna praca

CCSD/dyall.v3z 1.837 922

CCSD/CBS 1.831 924

CCSD(T)/dyall.v3z  1.848 894

CCSD(T)/CBS 1.842 896
7 —
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Tablica 7: Dlugosci wigzan rownowagowych (re) oraz czestosci wibracyjne (w.) dla
stanu podstawowego !X+ ThS.

Metoda re[A]  welcm™']
Eksperyment
IR®° 475
Electron Spec. (gaz)®° 479(1)
Teoria
B3LYP®7 2.349 481
B3PW91% 2.341 479

CASSCF/MRCI% 2.363 477
Obecna praca
CCSD/dyall.v3z 2.348 496

CCSD/CBS 2.337 501
CCSD(T)/dyall.v3z 2.356 482
CCSD(T)/CBS 2.345 488

spinory maja dominujace wklady do spinoréw § w tym zakresie spektrum. W tej cze-
$ci widma dlugosci wigzan sa wydtuzone o okoto 0.01-0.02 A, a czestosci wibracyjne
obnizone o okoto 40 cm~! wzgledem stanu podstawowego. W drugim bloku widma,
ktory obejmuje zakres od 10 000 do 13 000 cm ™! elektrony sa wzbudzone na spinor
7p. Wszystkie dlugosci wiazan rownowagowych sg znacznie dluzsze niz w pierwszym
bloku widma ThO (Tabela 8). W trzecim bloku widma, ktéry siega 18 000 cm ™!,
znajdujg sie wzbudzenia do mieszanych spinoréow 6d i 7p. W tej czesci widma obser-
wujemy wieksze zmiany w dlugosciach wigzan réwnowagowych i wartosciach czgsto-
$ci wibracyjnych w zaleznosci od uzytego modelu teoretycznego. Ogoélnie, wzbudzenia
uzyskane z IHFSCC(1,1) sa za niskie a z IHFSCC(0,2) za wysokie w poréwnaniu z
danymi eksperymentalnymi.

Poréwnujac state spektroskopowe uzyskane z IHFSCC(1,1) i z IHFSCC(0,2) widzimy,
ze obie metody daja podobne wyniki. Réznica pomiedzy nimi jest najmniejsza w

Tablica 8: Widma elektronowe spin—orbita molekuly ThO. Adiabatyczne energie
wzbudzen, T, (cm~1), dhugoséci wiazan, ro (A) oraz czestosci wibracyjne, we (cm™1).

Stan THFSCC(L1) THFSCC(0,2) SO-CASPT2™ Eksperyment

Q Tefom Y] ro[A] wefem 1] | Tofem™ ] re[A]  welem 7] [ Tefem™]  re[A]  welem™ ] | Tefem 7| re[A]  wefem™]
0% (X) 0 1.837 922 0 1.841 922 0 1.866 856 0 1.840 896
1 (H) 5168 1.854 885 6017 1.855 885 5 549 1.882 823 5 317 1.858 857
2(Q) 6 086 1.853 886 6 866 1.854 886 6 693 1.880 828 6128 1.856 858
3 (W) 7 694 1.852 887 8 438 1.852 889 8 408 1.878 835 8 600 - -
0~ 10 701 1.861 857 10 911 1.857 882 10 370 1.901 784 - - -
0% (A) 11 699 1.862 910 11 292 1.857 882 10 388 1.902 783 10 601 1.867 846
1 (B) 12 056 1.859 879 11 181 1.905 776 11 129 1.864 843
2 12 803 1.849 885 12 732 1.852 886 12 891 1.900 774 - - -
1(C) 14 451 1.866 859 16 188 1.864 869 14 112 1.914 779 14 490 1.870 825
2 14 997 1.859 872 14 533 1.857 883 14 640 1.872 853 - - -
1 (D) - - - 17 644 1.862 874 19 813 1.914 701 15 946 1.866 839
0~ 16 982 1.888 822 18 016 1.868 855 20 188 1.879 866 - - -
0*(E) 14 370 1.868 855 17 280 1.859 875 17 912 1.902 781 16 320 1.867 829
2 (G) - - - - - - 17 339 1.920 759 18 010 1.882 809
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wolnej czesci spektrum ThO i zwigksza sie idac w kierunku wyzszych wzbudzen.
Obie metody przewiduja te sama kolejnos¢ stanow wzbudzonych, réznice w energii
wzbudzen nie przekraczaja zwykle 1 000 cm ™.

Weszystkie dane uzyskane z FSCC zgadzajg si¢ raczej dobrze z danymi doswiadczal-
nymi zebranymi w Tabeli 8. W szczegdlnosci, réznice w czestosciach drgari nie prze-
kraczaja 50 cm~!, w dlugosciach wigzan 0.005 A. Mozna sie spodziewad, ze te roznice
pochodza od braku wzbudzeri potrojnych w modelu (vide supra poréwnanie wynikow
CCSD i CCSD(T)).

Adiabatyczne energie wzbudzeri w molekule ThS sg pokazane w Tabeli 9. Podobnie,
jak w przypadku ThO, widmo ThS rowniez mozna podzieli¢ na trzy charaktery-
styczne bloki. W najnizej potozonym bloku wzbudzenia nastepuja ze spinoréow 7s do
spinoréow 6d w zakresie 2 500-8 000 cm~!. Pomimo ze energie wzbudzei ThS maja
podobny charakter i te sama symetri¢ co ThO, sg potozone o okoto 2 000 cm ™! nizej.
Podobnie jak w przypadku ThO, dlugosé wiazan rownowagowych stanéw wzbudzo-
nych wydtuza sie o okoto 0.02 A, a czestosci wibracyjnych obniza o okoto 20 cm !
wzgledem stanu podstawowego. W drugiej czesci widma ThS, obejmujacej zakres od
8 500 do 12 000 cm ™!, wigzania sa wydluzone o okoto 0.02 A. Ponadto, rozszczepie-
nie pomiedzy pierwsza para stanéw 07 i 0~ jest obnizone przez okolo 400 cm™tw
poréwnaniu z 1 000 cm~! w molekule ThO. Pozostala czes¢ widma ThS miesci sig
w trzecim bloku. Tutaj podobnie jak w ThO, obserwujemy wiekszg czulosé statych
spektroskopowych w stosunku do uzytych metod. Ogolnie, zgodnos$¢ pomiedzy wid-
mami elektronowymi uzyskanymi z sektoréw (1,1) i (0,2) przestrzeni Focka jest mniej
zadowalajaca niz w przypadku ThO. Najwieksze réznice pomigdzy dwoma wariantami
wystepuja w dolnej czesci widma i siegajg wielkosci 2 000 cm~! (Tabela 9). Jest to o
tyle zaskakujace, ze w tej czesci widma funkcja falowa IHFSCC(1,1) i IHFSCC(0,2)
jest niemalze nieodréznialna. Zatem, mozna przypuszczaé, ze efekty relaksacyjne sa
bardziej wazne w ThS?* niz w ThO?*.

Podsumowujac, badania zaprezentowane w [H1] sugeruja, ze aplikacja metody IH-
FSCC(0,2) dla jonowo zwiazanych molekul ThO i ThS powinna dostarczaé¢ jakosciowo

Tablica 9: Widma elektronowe spin—orbita molekuly ThS. Adiabatyczne energie
wzbudzen, Te (cm~1), dlugosci wiazan, r. (A) oraz czestosci wibracyjne, we (cm™).

Stany THFSCC(1,1) THFSCC(0,2) SO-MRCI®™

Q Tofem ] relA]  wejem 1] | Telem 1] 1e[A]  welem ] | Tefem '] re[A]  we[em ']
0 0 2.348 497 0 2.344 506 0 2.363 477
1 2 616 2.377 475 4 624 2.367 492 3 940 2.394 454
2 3 642 2.376 475 5 572 2.366 493 4 856 2.393 453
3 5 344 2.374 478 7197 2.364 495 5 811 2.391 455
(U 8 742 2.400 452 9 961 2.374 483 - - -
o 9 108 2.403 448 10 291 2.374 483 -

1 - - - 10 964 2.377 478 - -

2 11 145 2.390 437 12 245 2.369 486 - -

2 12 723 2.395 484 13 852 2.375 481 - -

1 - - - 14 696 2.386 464 - -

o 16 090 2.413 450 15 655 2.391 455 - -

0~ 18 218 2.427 444 16 675 2.389 460
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Rysunek 15: Struktury Lewisa: diamentowa (1) i w ksztalcie litery T (2) klastrow
utworzonych przez oddzialywania pomiedzy uranylami.

poprawnych i kompletnych widm elektronowych. Jest to w szczeg6lnosci uzyteczne w
przypadkach gdy widma elektronowe IHFSCC(1,1) nie zbiegaja sig.

c.6 W kierunku wiarygodnego modelowania duzych zwigzkéw aktynow-
cow.

Jak juz wezesniej wspomniano, molekuta [UO2)?*, znana réwniez pod nazwg ura-
nylu(VI), jest najbardziej stabilnym i obszernie wystepujacym tlenkiem aktynowcow,
obecnym w wiekszych zwigzkach uranu.%48® Cecha charakterystyczna [UO2]** jest
dlugos¢ wiazan U-O (okoto 1.78 A), liniowa geometria (£ (O-U-O) = 180°) oraz
unikatowe symetryczne i asymetryczne czesto$ci drgan wibracyjnych. Poniewaz
symetryczne drgania rozciagajace vq (EZ{) w uranylu(VI) sa zakazane w IR, w asy-
metrycznym otoczeniu posiadaja staba absorpcje w rejonie od 800 do 900 e¢m™!.
Asymetryczne drgania rozciagajace vs (3;}) sa jednak dozwolone w IR i zwykle ob-
serwowane w rejonie od 900 do 1050 cm~!. Czestosci drgan asymetrycznych v3 sg

Tablica 10: Parametry strukturalne klastrow CCI o strukturze diamentowej uzy-
skane z funkcjonatem BP86. Dlugosci wigzan w A, a katy w stopniach (°). Wiazania
dyw_oan 1 dyay_par sa odpowiednio rowne dy2)_ge) 1 dy@_ge)-

Zwigzek dym.omdyw.oanduw.u@dyw.o@ £om.um.oa)
[(UO2)2] [y 181 1.72 3.47 2.38 179.2
[(UO2)2]iis 181 1.75 3.69  2.55 171.8
[(UO2)a] 5y 185 1.78 3.50 2.41 178.5
[(UO2)2]/y—y 1.85 1.74 3.40 2.33 178.6
[(UO2)2]i_y 186 1.79 3.58 244 172.7
[(UO2)2]iyy—y; 191 1.78 3.32 2.27 177.7
[(UO2)2]i—g 192 1.79 3.38 2.28 179.9
[(UO2)2)7 5 1.96 1.82 3.35 2.26 176.6
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Tablica 11: Parametry strukturalne klastrow CCI w ksztalcie litery T uzyskane z
funkcjonatem BP86. Dtugosci wigzan w A, a katy w stopniach (°).Wiazania dya)_oo)
i dya)_par sa rowne we wszystkich klastrach.

Zwigzek dy).omdy@.o@dye).oenduw.o@ £on).u).oa)
[(UO2)2(;—y 1.73 1.77 1.71 2.49 177.0
[(UO2)2] =gy 173 1.81 1.78 2.44 177.6
[(Uog)gm g 177 183 1.79 287 179.2
U02)2 1.75 1.86 1.75 2.28 179.1
&
[(U02)2][M 4] 1.79 1.90 1.75 2.22 176.1
[(UO2)2liy—y 179 1.87 1.78 2.30 17%.7
[(UOz)z]EM B 1.87 1.78 2.32 178.1
[(UO2)a)7y 5  1.80 1.91 1.86 2.32 177.0

Tablica 12: Stabilnos$¢ struktur diamentowej i w ksztalcie litery T w kecal /mol (z obli-
czeni z funkcjonatem PBEO oraz relatywistycznym hamiltonianem ZORA). Wzgledne
roznice zwiazkéw o zadanym ladunku 4+, 3+ i 2+ sa przeskalowane do najbardziej
stabilnych w danej grupie.

Zwiazek Diamond T-shape
[(UO2)2 ][M 1 20.5 0.0
[(UO2)2 ][M 3) 100.6 57.5
[(UO2)2 ][M _s) 168.4 117.6
[(UO2)2]75 M=2] 21.0 0.0
[(UO2)2]5_y 111.4 57.4
[(U02)2]2M 1] 39.2 48.4
[(UO2)2]%E M=) 27.6 0.0
[(UO2)2]3F (M =5] 60.4 88.0

zazwyczaj uzywane do identyfikacji fragmentu uranylu(VI) w wigkszych zwiazkach
zawierajacych uran.89 93 Oprécz tego, uranyl(VI) charakteryzuje si¢ widmem ab-
sorpeyjnym (o0 — ¢ i 0 — ) w zakresie od 2.2 do 3.2 eV (400-550 nm). 2%:63
Pomimo unikatowych charakterystyk, eksperymentalna identyfikacja jednostki
[UO2)?* jest utrudniona ze wzgledu na koordynacje przez atom tlenu pochodzacy
od innego uranylu.?* Takie oddzialywania sa zwykle nazywane oddzialywaniami
typu kation—kation (CCI, ang., cation—cation interaction).?5 97 CCI moga powodowac
nieregularnosci w dlugosciach wiazan U-O i asymetri¢ w widmach IR i Ramanow-
skich. 987190 Qgolnie, CCI pomiedzy fragmentami [UO2)** moga byé dalej zgrupo-
wane w dwie kategorie: o strukturze diamentowej i w ksztalcie litery T (1 oraz 2 na
Rysunku 15). Niestety, oddzialywania CCI nie sg ograniczone tylko i wylacznie do
fragmentow [UO,]?t. Seria zwiazkéw “mieszanych walencyjnie” [UO2]*t - .- [UOg]*,
a takze [UOg)t - -+ [UOy]* zostala zidentyfikowana eksperymentalnie. !
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Rysunek 16: Widma wibracyjne [(UOz)]** przyréwnane do widm [UO]?t i [UO,|*
(funkcjonal BP86).

Redukcja [UO2)*t do [UO]™ sprzyja tworzeniu si¢ klastrow CCI jako wynik wigk-
szej zasadowosci Lewisa na atomie tlenu w kationie [UO2]*. Obecnosé dodatkowego
elektronu na uktadzie [UO2]" ulokowanemu na niewigzacym orbitalu 5fs lub 5fy
uranu, prowadzi do ostabienia i wydluzenia wiazan U-O. To z kolei przyczynia si¢
do przesuniecia widm wibracyjnych vq i v3 ku czerwieni. Ze wzgledu na obecnos¢
pojedynczo obsadzonych orbitali f, struktura elektronowa [UO2]" posiada charak-
terystyczne wzbudzenia elektronowe f-f w zakresie 0.5-3.7 eV (330-2500 nm). 102
Ogolnie, oddzialywania typu kation-kation moga przyczyni¢ sie do rozpoczecia reak-
cji dysproporcjonacji [UO2]* na [UO2]?T i U*t, przez co izolacja specyficznej grupy
aktynowcoéw moze byé bardzo ograniczona. Zatem potrzeba jest glebszego poznania
CCI i oddzialywan pomiedzy poszczegblnymi fragmentami uranylu jest niezbedna w
punktu widzenia chemii jadrowej. Podczas gdy dostepne sa obszerne dana do$wiad-
czalne na temat zwigzkow CCI zbudowanych z kationéw uranylu, %199 ich obecno$é
nie zostala jeszcze potwierdzona badaniami teoretycznymi. Dotychczas jedyne bada-
nia kwantowo-chemiczne nad tym problemem zostaly przeprowadzone przez McKee
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Rysunek 17: Widma wibracyjne [(UO2)2]3* przyréwnane do widm [UO,]?* i [UOz]*"
(funkcjonal BP86).

i Swart 19 wskazujac, ze zwiazki [UO2)?t --- [UO2)*T nie sa stabilne ani w stanie
gazowym ani w roztworze ze wzgledu na silnie odpychajace oddzialywania elektro-
statyczne pomiedzy uranylami. Aby potaczy¢ luke pomiedzy badaniami do$wiadczal-
nymi i teoretycznymi, co za tym idzie bardziej pozna¢ nature CCI, w pracy [H3]
przebadano serie modelowych zwigzkéw CCIL: [UOo]?* .- [UO2)2t ([(UO2)2]*t),
[U02]2+ Gia i [U02]+ ([(U02)2]3+), a takze [U02]+ 6 8 [UO2]+ ([(U02)2]2+) uZywa-
jac standardowych metod chemii kwantowej. Badania te wykazaly, ze wszystkie z
tych zwigzkéw majg prawo istnie¢. W szczegolnosci, w pracy [H3| przebadano struk-
tury supra-molekularne, stabilnos¢ energetyczna, czesto$ci wibracyjne oraz widma
elektronowe obu struktur geometrycznych 1 i 2 z kilkoma mozliwymi warto$ciami
spinu.

Jest powszechnie wiadomym, ze struktura elektronowa uranylu(VI) w okolicy geo-
metrii rownowagowej moze by¢ opisana za pomoca pojedynczego wyznacznika Sla-
tera. Sytuacja ta zmienia sie jednak dla uranylu(V), gdzie konfiguracje elektronowe
02¢, i 026, sa quasi-zdegenerowane.?®1%4 Mimo to jednoreferencyjne metody takiej
jak DFT i sprzezonych klasterow radza sobie z ta quasi-degeneracja, dostarczajac
zadowalajacych wynikow dla zwigzkéw zawierajacych uranyl(V).1%2 W oparciu o po-
przednie wyniki nad uranylem i zwigzkami zawierajacymi uranyl mozemy zalozy¢, ze
DFT bedzie dostarczato wiarygodnych wynikéw rowniez dla stabo ze soba zwiazanych
klastrow CCI.

Wplyw tworzenia sie CCI na geometrie podjednostek [UO5]* i [UO3]?* jest podsumo-
wany w Tabelach 10 i 11 dla réznych wielkosci tadunku elektrycznego i multipletow
(M). Dla dikationéw w geometrii diamentowej, obserwujemy ze dwie podjednostki
uranylu maja podobne struktury, w ktoérych zewnetrzne wigzania U-O (oznaczone
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Rysunek 18: Widma wibracyjne [(UO3)2]** przyréwnane do widm [UO,]?* i [UO,]*"
(funkcjonal BP86).

jako ’) sa krotsze od tych wewnetrznych. Ponadto, réznice pomigdzy zewnetrznymi
i wewnetrznymi dlugosciami wigzain U-O w kazdym CCI sa w ogdlnosci wigksze niz
pomiedzy optymalnymi dlugo$ciami wigzain U-O w uranylu(VI) i uranylu(V).

Wraz ze zwickszeniem liczby niesparowanych elektronéw i obnizeniem tadunku mo-
lekuty dtugosci wigzan U-O wydluzaja sie. Odstepy pomiedzy atomami U-U nie
zmieniajg sie w przypadku struktury diamentowej. W wiekszosci CCI o strukturze
diamentowej uranyl zachowuje swoja liniowo$¢, wyjatkiem sa uktady [(UO2)2 ?&:3] i
[(UOz)z]?;}: 4 gdzie znieksztalcania sa nieco wigksze niz 5°.

Dane strukturalne CCI w ksztalcie litery T sg zebrane w Tabeli 11. W tych dika-
tionach jedna z podjednostek uranylu (O(l) — P — O(ll)) posiada symetryczne
dlugosci wigzain U-O i nieznaczne rozbieznosci od liniowo$ci, podczas gdy druga
fOW — e — O(ZI)) charakteryzuje sie niesymetrycznymi wigzaniami U-O, zacho-
wujac przy tym w pelni swoja liniowosé.

Z energetycznego punktu widzenia najbardziej stabilne sa zwiazki w ksztalcie litery
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Main character of excitation
Rysunek 19: Wertykalne energie wzbudzen klastrow [(UO2)2]*.

T, [(UOy)o] (M=1]> [(UO2)2)3 (M=2]" [(UOz)z] . Te klastry sg wiecej niz 20 kcal /mol
nizej w energii od innych btruktur o tym samym spinie i liczbie elektronéw. Ponadto,
zwigzki w ksztalcie litery T sa ogolnie bardziej stabilne niz te o strukturze diamen-
towej (Tabela 12). Jedynym wyjatkiem sg molekuty [(UOg)2)? [ _1 1 [(UO2)2 ][M —3]"
Teoretyczne widma wibracyjne wszystkich zwigzkow CCI w zakreble od 350 do 1200
cm~! sg przedstawione na Rysunkach 16-18. Najbardziej intensywne piki odpowia-
daja oryginalnym asymetrycznym czestoSciom drgan rozciggajacych (v3) w kazdej
podjednostce uranylu. Zmiany strukturalne wprowadzone na skutek oddziatywan CCI
znaczaco wplywaja jednak na polozenie i intensywno$é charakterystycznych drgan
rozciaggajacych w molekule [UO,]?*. Ponadto, prawie zadne widmo CCI nie po-
krywa sie zupelnie z widmami referencyjnymi uranylu(VI) i uranylu(V). Zatem nie
mozna juz identyfikowaé natury wigzan U-O, czy tez stopnia utlenienia atomu uranu
w zwigzkach CCI w oparciu jedynie o widma wibracyjne. Wyjatkiem sg jednak mole-
kuly [(UO,)q)H (i=1]/(m=g W orientacji diamentowej i [(UOz2)2 ][ATI 5 W ksztalcie litery

T, ktore pObladaJad charakterystyki podobne do jednostki [UO2]™.
Spektroskopia elektronowa UV-VIS jonéw uranylu jest kolejng technika pozwalajaca
ba badanie natury wigzania U-O. Poréwnujac widma elektronowe badanych dikatio-
néw uranylu do samych uranylow VI i V widzimy, ze charakterystyczne cechy dla
widma [UO2]?* sa obecne jedynie w klastrach o tadunku 4+, podczas gdy widma o
klastrow z tadunkiem 2 maja cechy charakterystyczne dla widm [UO2]". Z kolei kla-
stry [(UOz2)2 ][ M=2] posiadaja cechy charakterystyczne dla obu zwiazkéw uranylu, na V
i VI stopniu utleniania. Obecno$¢ CCI powoduje zniesienie degeneracji niewigzacych
orbitali § i ¢, ktore to dzielg charakterystyczne wzbudzenia ¢ — § i ¢ — ¢ obecne
[U02]2+ (Rybunki 19— 23) Ponadto, wszystkie wzbudzenia elektronowe zwigzkow
[(UOz)z][M 1) 1[(UO2)2 ][M 5 0 strukturze diamentowej leza ponizej widm [UOo)%+
i [UO2]™. Nie jest tak w przypadku klastrow w ksztalcie litery T. Podczas gdy kla-
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Rysunek 20: Wertykalne energie wzbudzen klastrow[(UOz)o]3t
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Rysunek 21: Wertykalne energie wzbudzen klastrow [(UOg)a)2"

stry [(UO2)2 ][M ;) cechujg sig raczej prostym widmem elektronowym, wzbudzenia

elektronowe w [(UO3) 2][ M=2] I i[(UO2)2 ][ 3] Sa bardziej skomplikowane. W szczegol-
nosci, wszystkie najnizej potozone wzbudzenia maja miejsce z czeSciowo obsadzonych
orbitali ¢ i § do jednego z nieobsadzonych o, 6 lub ¢. Podczas gdy elektrony sa
wzbudzone z orbitali 0 i o w uranylu(V), wzbudzenia elektronowe zaobserwowane

w [(UO2)2 ][M 2 1 [(UO2)2 ][M 5) Maja réwniez miejsce z orbitali ¢. Mimo tego cha-
rakterystyczne wzbudzenia typu f—f z zakresu 0.1 to 1.0 eV potwierdzaja obecno$é¢
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Rysunek 22: Wertykalne energie wzbudzen klastréw([(UOz2)2]*T.
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Main character of excitation

Rysunek 23: Wertykalne energie wzbudzen klastréw [(UOz)z]*T.

uranylu(V) w przebadanych zwigzkach.

(d) Podsumowanie oraz znaczenie badan naukowych

Zaprezentowany cykl publikacji ([H1]-[H10]) opisuje rozwéj i aplikacje nowocze-
snych teorii struktury elektronowej w celu modelowania i zrozumienia skompliko-
wanych struktur elektronowych w zwiazkach zawierajacych atomy ciezkie. Wniosko-
dawca przedstawil nadrzednos$é diagnostyk opartych o splatanie kwantowe, takich
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jak pojedyncza entropia orbitali i informacja wzajemna orbitali, nad standardo-
wymi podejéciami do badania rodzaju efektow korelacyjnych [H9]-[H10], rzedow
wiazan [H7]-[H9], kompleksacji [H8], jak réwniez w wyborze przestrzeni aktyw-
nych [H2] i monitorowaniu drogi reakcji [H4]-[H5]. Wtasnie te koncepcje oparte o
teorie splatania kwantowego otworzyly droge do lepszego zrozumienia skomplikowa-
nych struktur elektronowych, jak réwniez oceny wiarygodnosci stosowanych metod
chemii kwantowej. Miary oparte na splataniu i korelacji orbitali mozna uzyskac z ele-
mentéw jedno-, dwu-, trzy- i cztero-czastkowych zredukowanych macierzy gestosci z
kazdej metody korelacyjnej, moga zatem by¢ uzywane do oceny wiarygodnosci nowych
przyblizonych metod korelacji elektronowej. W praktycznych zastosowaniach wielko-
$ci te moga byé wyznaczone tanim kosztem obliczeniowym jedynie z nowoczesnych
metod korelacyjnych jakimi sa, na przyklad, algorytm DMRG czy metoda AP1roG.
Analiza oparta na pojedynczej entropii orbitali i wzajemnej informacji kwantowej
(pary) orbitali w polaczeniu z nowoczesng metoda struktury elektronowej sa szcze-
golnie pomocne w modelowaniu struktur elektronowych aktynowcéw, jak pokazano
w pracach [H2], [H4] i [H8]. Poniewaz trudno jest ad hoc wybra¢ najwazniejsze,
tzn. silnie skorelowane orbitale, w zwigzkach aktynowcéw, a co za tym idzie wybraé
odpowiednig metode chemii kwantowej, metodologia zaproponowana przez aplikanta
okazuje sie niezmiernie wazna w badaniach zwiazanych z aktynowcami, jak réwniez
w fizyce teoretycznej oraz chemii ogélnej, organicznej i biochemii.

Oproécz korelacji, niezmiernie wazne jest uwzglednienie efektow relatywistycznych w
zwiazkach zawierajacych atomy ciezkie. Mimo iz powszechnie wiadomo o konieczno-
$ci uwzglednienia skalarnych efektow relatywistycznych, weiaz istnieje wiele sposobow
wyboru sprzezenia spin—orbita. A co najwazniejsze, ich niezawodno$¢ nie zostata do
tej pory skrupulatnie udokumentowana. Dotyczy to zwlaszcza najciezszych atomow
jakimi sg aktynowce. Dlatego tez aplikant zbadal wydajno$¢ i poprawnosé réznych
przyblizonych wariantéw uwzglednienia oddzialywania spin—orbita w pracy [H8]. W
szczegoblnosei, udalo sie pokazaé, ze usrednione pole molekularne w polaczeniu z ha-
miltonianem X2C przewiduje rozszczepienia spin—orbita, ktore sa niemalze identyczne
z tymi uzyskanymi w znacznie drozszym podejsciu cztero-komponentowego hamilto-
nianu Diraca—Kulomba dla serii aktynowcéw. Oznacza to, ze widma elektronowe ak-
tynowcoéw moga byé obliczane w podejéciu dwu-komponentowym bez wiekszej utraty
dokladnosci, ale za to przy znacznie nizszym koszcie obliczen [H8].

Ponadto, aplikant potaczyt zdobyta widze na temat korelacji elektronowej i efektow
relatywistycznych, a takze wiarygodnosci poszczegélnych metod chemii kwantowej w
celu polaczenia i poré6wnania badan teoretycznych z do§wiadczalnymi dla aktynowcow
w pracach [H1] oraz [H3|. Zatem cykl publikacji [H1]-[H10] otwiera nows droge
do badania wiekszych i bardziej istotnych i realistycznych uktadéow dla ktérych dane
doswiadczalne sg trudno dostepne.

4 Omoéwienie pozostalych osiggnieé naukowo-badawczych
Poza pracami ujetymi w cyklu habilitacyjnym badania aplikanta (po uzyskaniu stop-

nia doktora) skupialy sie na rozwoju nowych metod struktury elektronowej opar-
tych na funkcji falowej AP1roG. W szczegoélnosci, w pracy [P9] wypracowano wa-
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riacyjny protokol optymalizacji orbitali (voo) dla AP1roG, ktoéry zostal nastepnie
przetestowany dla jedno-wymiarowego modelu Hubbarda i hamiltonianu chemicz-
nego. Bardziej rygorystyczne testy wiarygodnosci modelu voo-AP1roG do modelo-
wania krzywych energii potencjalnej i opartych o nie statych spektroskopowych za-
prezentowano w pracy [P7]. W kolejnej pracy ([P8]) zaproponowano nowy (nie-
wariacyjny) model optymalizacji orbitali oparty na liczbie seniority, dajac poczatek
metodzie PS2-AP1roG. Dalsze rozszerzenia tego modelu niewariacyjnego przedsta-
wiono w pracy [P6]. Ponadto, w pracy [P5] wyprowadzono elementy jedno- i dwu-
czastkowych zredukowanych macierzy gestosci potrzebne do wyliczenia pojedynczej
entropii orbitali i wzajemnej informacji orbitali z modelu AP1roG. Dokladna analiza
efektow korelacyjnych z AP1roG w pierscieniach i tanicuchach wodorowych, a takze
modelu Hubbarda zostala udokumentowana w pracy [P2]. Z kolei w pracy [P1]
wyprowadzono, zaimplementowano i przetestowano szereg korekcji perturbacyjnych
na modelu AP1roG majacych na celu uzupelnienie brakujacych w modelu AP1roG
efektoéw korelacyjnych.

Oprécz tego, aplikant $cisle wspolpracuje z grupa eksperymentalng fizyki moleku-
larnej z UMK w Toruniu skupiajac swoje badania na modelowaniu struktur elek-
tronowych i wlasciwosci zimnych molekul. Wstepne wyniki badan zaprezentowano w
pracy [P10], gdzie bardzo dokladne dane teoretyczne uzyto do modelowania krétko-
zasiegowego potencjatu molekuty RbYb.

Z kolei w pracy [P4], badania nad oddzialywaniem metali z olefinami przy uzyciu
splatania kwantowego zapoczatkowanymi w pracy [H5] poszerzono o cigzsze atomy
oraz ligandy bis-etenu. Praca ta nie zostala uwzgledniona w cyklu prac habilitacyj-
nych ze wzgledu na brak kontaktu z pierwszym autorem.

W dodatku, w pracy [P3] przebadano jakos¢ i dokladnosé¢ metod DFT w przewidywa-
niu gestosci magnetycznych uzywajac réznych przyblizen do funkcjonatu korelacyjno—
wymiennego w oparciu o referencyjne dane uzyskane z CASSCEF.

W dodatku aplikant aktywnie uczestniczy w rozwoju otwarto zrédlowego oprogra-
mowania chemii kwantowej o nazwie PIERNIK, rozwijanego we wspélpracy z na-
ukowcami z UMK w Toruniu. Wktady aplikanta do tego kodu obejmuja modut rela-
tywistycznych pseudo-potencjalow, ogolng strukture programu, a takze zarzadzenie
kodem. Opublikowanie i udostepnienie pierwszej wersji kodu planowane jest na koniec
2019 roku.

4.1 Lista publikacji po uzyskaniu doktoratu

[P1] K. Boguslawski, P. Tecmer, “Benchmark of dynamic electron correlation mo-
dels for seniority-zero wave functions and their application to thermochemistry”,
J. Chem. Theory Comput. 13 2017, 5966-5983.

[P2] K. Boguslawski, P. Tecmer, O. Legeza, “Analysis of two-orbital correlations in
wave functions restricted to electron-pair states”, Phys. Rev. B 94 2016, 155126.

[P3] D. Stuart, P. Tecmer, P. W. Ayers, K. Boguslawski, The Effect of Nitrido,
Azide, and Nitrosyl Ligands on Magnetization Densities and Magnetic Proper-
ties of Iridium PNP Pincer-Type Complexes, RSC Adv. 5 2015, 84311-84320.
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