mgr Marcin Stachowiak Torun, X wrzednia 2025 r.

Streszczenie rozprawy doktorskiej

Wybrane aspekty teoretycznego przewidywania widm

komplekséw van der Waalsa ze spektroskopowg dokladnoscig

Wiarygodny teoretyczny opis oddziatywan miedzyczasteczkowych ma ogromne znaczenie
W zrozumieniu otaczajacej nas przyrody. Postep w rozwoju metod teoretycznych oraz
wzrost mocy obliczeniowych, ktory nastapit w ostatnich latach, umozliwit wyjscie po-
za jedynie jakosciowa zgodnos$é. Doktadnosé obliczanych wlasciwosci fizycznych dla nie-
wielkich kompleksow molekularnych wzrosta i w niektorych przypadkach jest w stanie
wspomoc interpretacje eksperymentéw, a nawet dostarcza¢ danych wtedy, gdy nie ma
potrzebnej informacji eksperymentalnej. Jednoczesnie jednak siggamy po coraz bardziej
wymagajace uktady, ktérych doktadny opis znowu zbliza nas do obecnych granic wydaj-
nosci metod i sprzetu. Badania prowadzone w ramach pracy doktorskiej miaty na celu
zademonstrowanie, jak mozna wykorzysta¢ doktadne wyniki teoretyczne do rozwigzania
problemdéw interpretacyjnych w do$wiadczeniu, ale takze zaproponowanie metody przybli-
zonej modelowania oddziatywan, ktora pozwala na obnizenie kosztéw obliczen wtasciwosci
spektroskopowych kompleksow bez znaczacej utraty doktadnosci.

W pracy rozwazano kompleks czasteczek Hy i CO, ktéry ma kluczowe znaczenie w astro-
fizyce w zwigzku z powszechnoscig ich wystepowania we Wszechswiecie. Celem autora
byla petna interpretacja widm doswiadczalnych dla ortoHs—CO, ktére zostaty zmierzone
juz w 1998 roku, ale ciaggle jeszcze nie wywnioskowano z nich uktadu pozioméw ener-
getycznych kompleksu. Aby zwiekszy¢ precyzje opisu teoretycznego, znaleziono pozycje
niskoenergetycznych rezonanséw, ktére maja kluczowe znaczenie w interpretacji widma.
Wykorzystano te okazje, aby zbada¢ tez rezonanse dla innych izotopologéw i odmian spi-
nowych tego kompleksu, paraH,—CO, HD-CO, ortoDs—CO i paraD,—CO, i w ten sposéb
uzupehi¢ dane literaturowe. Dzieki informacji o energiach stanéw zwiazanych i rezo-
nanséw, oraz odpowiadajgcych im funkcjach falowych, wygenerowano widmo teoretyczne
dla ortoHs—CO. Poréownanie go do widma eksperymentalnego pozwolilo na interpreta-

cje poszczegdlnych linii, a nawet na poprawienie eksperymentalnych energii przejs¢. W



kolejnym etapie wydedukowano z tych energii, w oparciu o oryginalny algorytm, 84%
eksperymentalnych poziomow oscylacyjno-rotacyjnych. Pokazano tez, ze w oparciu o do-
stepne dane eksperymentalne nie mozna wyznaczy¢ pozostatych pozioméw. Wykorzystu-
jac wspomniany algorytm oraz obliczone widma dla ortoD,—CO, wykonano tez analize
widma eksperymentalnego dla tego kompleksu, ktére byty czesciowo zinterpretowane juz
wczesniej. Pozwolito to na wprowadzenie drobnych korekt do tamtych wynikéw oraz wy-
znaczenie kolejnych pozioméw energetycznych, w tym wszystkich brakujacych dla stanéw
zwigzanych. Zaprezentowane badania pokazalty, ze teoretyczny opis kompleksow stabo od-
dziatujacych czasteczek, jesli jest przeprowadzony z odpowiednig doktadnoscia, moze by¢
skutecznie wykorzystany do szczegdtowej analizy wynikow doswiadczalnych.

W pracy zaproponowano tez nowa metode uwzgledniania wptywu niesztywnosci czgste-
czek na energie oddziatywania mig¢dzymolekularnego przy konstruowaniu powierzchni o
zredukowanym wymiarze. Procedure te nazwano usrednianiem adiabatycznym. Wykonano
jej testy dla wymagajacego kompleksu HF-HF, charakteryzujacego sie znacznie silniej-
szym oddzialywaniem i wigksza anizotropig niz Ho,—CO. Pokazaly one, ze powierzchnia
adiabatyczna daje wyniki blizsze danym odniesienia, niz stosowana wczesniej powierzch-
nia otrzymana ze zwyklego usredniania po drganiach czasteczek. Otwiera to perspektywe
tworzenia powierzchni energii oddziatywania, ktére, w potaczeniu z przyblizonym opisem

dynamiki, beda prowadzily do widm o bardzo wysokiej doktadnosci.



