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Streszczenie rozprawy doktorskiej

Precyzyjne obliczenia widm oscylacyjno-rotacyjnych

dla ré6znych izotopologéw kompleksu H,—CO

Stabo oddziatujacy kompleks czasteczek Hy i CO ma szczegdlne znaczenie w astrofizyce
i astrochemii ze wzgledu na powszechnosé¢ obu czasteczek we Wszech$wiecie. Z kolei zna-
czaca obecnos¢ deuteru w ogdlnych zasobach wodoru w niektérych rejonach przestrzeni
kosmicznej powoduje, ze potrzebne sg informacje o HD i Dy oddziatujacych z CO. Fakty te
od dawna stymulowaly badania doswiadczalne i teoretyczne nad kompleksem Ho—CO, ale
dopiero ostatnio obliczenia teoretyczne osiggnety poziom doktadnosci, ktory moze w real-
ny sposoéb pomagaé¢ w interpretacji eksperymentu oraz zastepowaé dane eksperymentalne
tam, gdzie sa one niedostepne.

W ramach pracy doktorskiej badano pieé¢ przypadkéw kompleksu Ho—CO, z réznymi
podstawieniami izotopowymi i odmianami spinowymi czasteczki Ho: paraHo—CO, ortoHo—
CO, ortoDy—-CO, paraD,—CO i HD-CO. Gléwnym celem badan byto otrzymanie uktadu
pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych, a nastepnie teoretycznych widm w podczerwieni, dla
ortoDy—CO, paraD,—CO i HD-CO, dla ktérych wezesniej nie byto takich danych. Aby
otrzyma¢ widma, do obliczen dynamicznych uzyto metody sztywnych rotatoréw, a po-
wierzchnie oddziatywania zalezng tylko od wspoélrzednych miedzymolekularnych otrzy-
mano poprzez usrednienie potencjatu pelnowymiarowego po drganiach wewnetrznych od-
dziatujacych molekut. Doktadno$é¢ tego podejscia sprawdzono w badaniach modelowych
dla komplekséw paraHo—CO i ortoHs—CO. Skorzystano z faktu, ze dla tych przypadkow
poziomy energetyczne zostaty ostatnio obliczone metoda pelnowymiarowa, wykorzystujac
ten sam potencjal, wiec moga stanowi¢ punkt odniesienia. Zgodno$¢ energii obliczonych
metoda przyblizona z energiami odniesienia okazata si¢ bezprecedensowo wysoka, na po-
ziomie 0.001 ecm ™!,

Pomyslne testy stosowanej procedury obliczania widm pozwolity z pelnym zaufaniem

podejs¢ do obliczen dla kolejnych przypadkéw. Dla ortoDs—CO obliczone energie oscyla-



cyjno-rotacyjne i widma zgadzaly sie z do$wiadczalnymi na podobnym poziomie jak w
przypadku paraH,—CO, co stanowi dodatkowe potwierdzenie doktadnosci stosowanej pro-
cedury. Pokazano tez, ze nalezy stosowaé¢ dedykowane powierzchnie usrednione, tzn. bio-
race pod uwage sktad izotopowy czasteczek. Wyniki teoretyczne otrzymane dla kom-
pleksu HD-CO zostaly poréwnane z bardzo skromnymi danymi eksperymentalnymi i ten
test wypadt pozytywnie. Kolejny przypadek, paraD,—CO, to swoista terra incognita, gdyz
otrzymane wyniki teoretyczne sa pierwszymi danymi na jego temat. Ukltad ten jest naj-
bardziej skomplikowany spektroskopowo ze wszystkich rozwazanych. Majac na uwadze
potencjalne eksperymenty, zaproponowano procedure pomiaréw dla sukcesywnie zmienia-
jacych sie wartosci temperatury, ktora zwiekszataby szanse na pelng interpretacje widm
eksperymentalnych.

W poszukiwaniu mozliwosci dalszego udoskonalania powierzchni energii oddziatywania,
zbadano znaczenie poprawek opisujacych przyczynki do energii oddziatywania pochodzace
od zaawansowanych efektéw korelacyjnych, efektéw relatywistycznych oraz efektow adia-
batycznych. Pokazano, ze wpltyw zaawansowanych poprawek korelacyjnych jest kluczowy
dla osiagniecia obecnej wysokiej zgodnosci widm teoretycznych z eksperymentalnymi. Do-
ktadnos¢ obliczania tej poprawki powinna by¢ w przyszosci zwiekszona, chociaz moze to
by¢ trudne z uwagi na wysokie koszty. Z kolei poprawki relatywistyczne czy adiabatyczne
sg tatwiejsze do obliczenia na zadowalajacym poziomie teorii, ale ich wptyw na poprawe
doktadnosci widm bedzie prawdopodobnie niewielki.

Zaprezentowane w rozprawie wyniki badan w istotny sposéb wzbogacity wiedze o wid-
mach réznych izotopologéw i odmian spinowych kompleksu Ho—CO. Osiggnieciem wykra-
czajacym poza ten konkretny kompleks, jest wykazanie, ze jesli, wraz z powszechnie sto-
sowanym w obliczeniach dynamicznych przyblizeniem sztywnych rotatoréw, zastosujemy
powierzchnie energii oddzialywania usredniong po drganiach wewnetrznych czasteczek,
to otrzymamy wyniki bardzo zblizone do tych pochodzacych z kosztownych obliczen pet-
nowymiarowych. Co wiecej, zastosowana w badaniach metoda przyblizonego usredniania
w praktyce nie wymaga konstruowania powierzchni petnowymiarowej i pozwala na duze

oszczedno$ci w obliczeniach numerycznych.



