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Streszczenie rozprawy doktorskiej

Orbitale naturalne (NOs, natural orbitals) byly obiektem zainteresowari fizy-
kow i chemikéw kwantowych od ponad 50 lat. Pomimo tak dlugiej historii badan
znaczna czes¢ ich wlasciwosci w dalszym ciagu nie byla dostatecznie dobrze zrozu-
miana. Miedzy innymi bez odpowiedzi pozostawalo jedno z fundamentalnych pytan,
a mianowicie czy w uktadach kulombowskich mogg, istnie¢ NOs o zerowych obsa-
dzeniach (UNOs, unoccupied natural orbitals). OdpowiedZ na to pytanie niesie ze
sobg znaczace konsekwencje, bowiem nieistnienie UNOs jest warunkiem stosowalno-
$ci niektorych formalizmow chemii kwantowej, takich jak EKT (extended Koopmans
theorem) czy DMFT (density-matriz functional theory). Biorac pod uwage te braki
w obecnym stanie wiedzy, przeprowadzono badania, w ramach ktérych otrzymano i
przeanalizowano wtasciwosci, trendy i wyrazenia zwigzane z NOs stanéw podstawo-
wych uktadéw dwuelektronowych, takich jak atom helu, jego seria izoelektronowa i
czasteczka Hy.

Dotychczasowe ograniczenia metod obliczeniowych rozwiazano formutujac algo-
rytm oparty na regularyzowanych szeregach Krylova, ktéry umozliwil otrzymanie
wynikéw dla uktadéw dwuelektronowych z dokladnoscia nieosiggalna wezesniej w
literaturze. Przeprowadzone wysoce dokladne obliczenia pozwolily wykry¢ obec-
nos¢ tak zwanych solitonowych orbitali naturalnych (SoNOs, solitonic natural orbi-
tals) zachowujacych niemalze niezmienne ksztatty przy zmianie parametréw kontro-
Inych, takich jak tadunek jadra Z lub odleglo$¢ miedzyjadrowa R, i cechujacych sie
znaczng lokalizacjg przestrzenna. Wlasciwosci takich orbitali nie spetniajg, tozsamo-

Sci asymptotycznych charakterystycznych dla zwyklych NOs. Analiza ewolucji So-



NOs ze zmiang, Z w przypadku ukladow helopodobnych i R w przypadku czasteczki
H, doprowadzita do wyznaczenia wartosci tadunkow jadra, dla ktérych poszczegolne
SoNOs przechodzg w UNOs. Opracowany zostal réwniez algorytm umozliwiajacy
efektywna, identyfikacje SONOs wérod NOs.

Poza odpowiedzia na fundamentalne pytanie dotyczace istnienia UNOs w ukta-
dach kulombowskich w wyniku badan powstal bardzo bogaty zbiér danych nume-
rycznych, ktore moga w przysztosci zostaé uzyte do weryfikacji zakresu stosowalno-
Sci, poréwnywania efektywnosci obliczeniowej i przeprowadzania testow poréwnaw-

czych réznych metod chemii kwantowe;.
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Stowa kluczowe w jezyku polskim (odpowiedniki stow kluczowych w jezyku angielskim): orbitale
naturalne, amplitudy naturalne, nieobsadzone orbitale naturalne, liczby obsadzen, jawnie skorelo-
wane funkcje bazowe, dwuelektronowe uktady kulombowskie, atom helu, czasteczka Hy, korelacja

elektronowa, gestosé elektronowa, obliczenia chemii kwantowe;j.



