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Metody chemii kwantowej, pomimo kilku dekad intensywnego rozwoju, wciaz zmagaja
si¢ z problemem silnej korelacji elektronowej. Mozna by sadzi¢, ze problemy chemiczne nie
sa zwiazane z silnie skorelowanymi elektronami i da si¢ je opisa¢ metodami teoretycznymi
zaktadajacymi korelacjg slaba. Tak jednak nie jest, gdyz silna korelacja elektronowa jest
wszechobecna w chemii i decyduje o przebiegu procesu pgkania wigzan chemicznych, proce-
sow fotochemicznych, reakcji czasteczek zawierajacych metale cigzkie czy metale przejscio-
we. Te ostatnie obecne sa czasteczkach o biologicznym znaczeniu.

Do opisu wspomnianych wyzej zagadnien niezbgdne sa metody kwantowochemiczne,
ktére opieraja si¢ na ztozonej funkcji falowej, tak zwanej funkcji wieloreferencyjnej, bgdace;j
kombinacja liniowa pewnej liczby wyznacznikow Slatera. W ostatnich latach nastapit ogrom-
ny postgp w rozwoju obliczeniowych metod wieloreferencyjnych, dzigki czemu mozliwy jest
opis kwantowy czasteczek zawierajacych dziesiatki silnie skorelowanych elektronow.
Wszystkie metody wieloreferencyjne maja jednak pewien defekt — w duzej mierze pomijaja
tak zwana dynamiczna korelacj¢ elektronowa.

Uwzglednienie energii korelacji dynamicznej jest konieczne, gdyz bez niej wyniki otrzy-
mywane z przewidywan teoretycznych moga by¢ nie tylko niedoktadne, ale wrgcz bledne
jakosciowo. W praktyce, jedynym narzgdziem teoretycznym pozwalajacym wyposazy¢ meto-
dy wieloreferencyjne w korelacj¢ dynamiczna byta do niedawna teoria perturbacyjna. Energia
korelacji dynamicznej otrzymywana perturbacyjnie jest czgsto zbyt niedoktadna, obarczona
problemami tzw. stanéw intruderéw. Dodatkowo, duzy koszt obliczeniowy metod perturba-
cyjnych nie pozwala na zastosowanie ich do opisu wigcej niz ok. 30 elektronéw silnie skore-
lowanych.

W proponowanym przez nas projekcie panujemy rozwinigcie metod obliczeniowych kore-
lacji dynamicznej, ktore nie beda oparte o rachunek perturbacyjny. Metody te wyprowadzone
zostang z tak zwanego polaczenia adiabatycznego w przyblizeniu czastka-czastka. Beda one
efektywniejsze obliczeniowo od metod perturbacyjnych i wolne od ograniczen tych ostatnich.
W polaczeniu z zaawansowanymi metodami wieloreferencyjnymi, pozwola na pokonanie
bariery kilkudziesigciu silnie skorelowanych elektronéw w uktadzie. W drugiej czesci projek-
tu planowany jest rozwdj unikalnego funkcjonatu korelacyjnego ggstosci, ktory dostosuje sig
do uzytej wraz z nim metody wieloreferencyjnej i automatycznie odtworzy brakujaca czgsé
energii korelacyjne;.

Powstate metody umozliwia przeprowadzenie doktadnych obliczen dla trudnych ukladéw
wieloreferencyjnych, ktérych struktura elektronowa pozostaje dyskusyjna. W dalszej perspek-
tywie, nowo powstate podejscia obliczeniowe pozwola bada¢ energetyke czasteczek niedo-
stepnych dla istniejacych metod.



