Nowe eksploracje wigzan w dwuatomowych molekutach van der Waalsa: wysokorozdzielcza spektroskopia rotacyjna a
zaawansowane obliczenia ab initio — w poszukiwaniu Zrédet rozbieznosci

1. CELE PROJEKTU

Na wstepie, przed podaniem gtéwnych celéw projektu, stosownym bedzie przytoczenie bardzo ogdlnego faktu, ktory niezwykle
czesto umyka w ocenie stanu faktycznego zwigzanego z wiedza na temat wigzan miedzy atomami tworzacymi najprostsze
molekuty — molekuty dwuatomowe. Otdz, przy obecnym zaawansowaniu doswiadczalnych metod spektroskopii laseroweyj,
umozliwiajacych bardzo doktadne badanie energetycznych struktur w molekutach, oraz przy wysokim zaawansowaniu metod
obliczeniowych ab initio (a wiec takich, ktére "od poczatku", bez dopasowywania uzywanego modelu obliczen do danych
doswiadczalnych pozwalajg otrzymac potencjat oddziatywania pomiedzy dwoma atomami tworzacymi molekute) bardzo rzadko
mozna stwierdzi¢, ze obliczony potencjat odtwarza ten otrzymany z pomiaru energetycznych struktur (oscylacyjnej i rotacyjnej) w
molekule. Dla wielu (nawet dla nie-eksperta chemika, czy fizyka) to zaskakujgca wiadomos¢. Na domiar ztego dotyczy to tak
prostych i, wydawaé by sie mogto, tak nieskomplikowanych obiektdw fizycznych. Ale fakt jest faktem — brak jest zgodnosci
wynikow doswiadczen z opisem teoretycznym oddziatywania atoméw tworzacych molekute.

Tu na ratunek przychodzi do$wiadczony fizyk zajmujacy sie zagadnieniami fizyki chemicznej (lub chemii fizycznej), badajacy
eksperymentalnie i teoretycznie oddziatywania w molekutach dwuatomowych i, wraz ze swoim zespotem, proponujacy do
realizacji niniejszy projekt.

Zawezmy klase omawianych molekut dwuatomowych do takich, ktére w swoim energetycznym stanie podstawowym sg tworzone
przez atomy z catkowicie wypetnionymi powtokami elektronowymi (atomy nie sa wzbudzone, a chmury elektronowe otaczajgce
ich jadra atomowe posiadajg symetrie sferyczng). Wynikiem jest pojawienie sie bardzo stabego oddziatlywania miedzy dwoma
neutralnymi elektrycznie obiektami w molekularnym stanie podstawowym. Oddziatywanie takie nosi nazwe odziatywania van der
Waalsa (vdW), a wigzanie miedzy atomami jest tak stabe, ze w temperaturze pokojowej nie ma szansy na ,,przezycie”. Aby takie
molekuty bada¢, nalezy je wytwarza¢ w bardzo specyficznych warunkach charakteryzowanych niskag temperaturg otoczenia,
zapewniajgcych ich przetrwanie, choéby przez krétki czas potrzebny na oddziatywanie z wigzka lasera — procesem niezbednym do
zbadania ich struktur energetycznych. Takim $rodowiskiem jest molekularna wigzka naddzwigekowa, w ktérej molekuty poruszajg
sie z predkoscig wiekszg od predkosci dzwieku w srodowisku, w ktérym sie to odbywa - w prozni, stad nazwa.

Sytuacja zmienia sie, gdy jeden z atomoéw tworzacych molekute jest wzbudzony. Wéwczas réwniez cata molekuta przechodzi w
stan wzbudzenia, a oddziatywanie miedzy atomami podlega modyfikacji: do oddziatywania vdW obecnego w stanie
podstawowym dochodzg przyczynki, charakteryzujgce fakt oddziatywania oddalajgcego sie od jednego z atoméw wzbudzonego
elektronu. W przypadku silnego wzbudzenia elektronu (ma to miejsce w tzw. rydbergowskim stanie energetycznym molekuty)
mozemy mie¢ do czynienia z niezwyktymi efektami pojawiajagcymi sie w oddziatywaniu elektronu coraz bardziej oddalajacego sie
od jader atomowych otoczonych chmurg pozostatych elektronéw. Efektem jest oddziatywanie, ktore charakteryzuje sie
nieregularno$ciami potencjatu niezwykle trudnymi do otrzymania w wyniku obliczen ab initio.

Po poznaniu powoddéw do badan stabego oddziatywania vdW oraz Srodowiska, w jakim moze byé ono studiowane, mozemy
przejs$¢ do podania celow projektu.

Projekt proponuje nowe do$wiadczalne badania rotacji (a wiec efektu od rotujacych jader atomowych, majacego wptyw na
oddziatywanie miedzy atomami) w dwuatomowych molekutach vdW, prowadzone z wysokg zdolnoscig rozdzielcza, czyli taka,
ktéra pozwoli na zarejestrowanie najbardziej subtelnych energetycznych struktur molekularnych. Badania do$wiadczalne
wspomagane beda obliczeniami ab initio. Otrzymane wyniki przyczynig sie do poznania wiasciwosci wigza molekularnych,
umozliwig niekompletng klasyfikacje potencjatéw miedzyatomowych podstawowych oraz nisko- i wysoko-wzbudzonych
(rydergowskich) standéw elektronowych w molekutach tworzonych przez dwa atomy, ktdére w stanie podstawowym maja
catkowicie wypetnione powtoki elektronowe.

Wyniki projektu przyczynia sie do zrozumienia i (by¢ moze) wyjasnienia ciggle istniejacej duzej niezgodnosci potencjatow
otrzymywanych do$wiadczalnie z potencjatami obliczanymi metodami ab initio. W zatozeniach projektu zaktada sie, ze
nowe, precyzyjnie wyznaczone potencjaty doswiadczalne i wyniki nowych, zaawansowanych obliczen ab initio opartych na
metodach chemii kwantowej, stanowi¢ bedg wzajemnie stymulujace sie Zrodta informacji prowadzace do petnej klasyfikacji
oddziatywan w molekutach vdW. Przyczynig sie do interpretacji nieregularnosci potencjatow. Pomoga wprowadzi¢ systematyke
oddziatywarn vdW, ktére mozna uporzadkowac biorac pod uwage rodzaj i stopier wzbudzenia oddziatujgcych atoméw tworzacych
molekute.

2. BADANIA PODSTAWOWE REALIZOWANE W PROJEKCIE

Jak nietrudno sie zorientowaé, projekt proponuje badania czysto podstawowe, dazace do poznania zjawisk rzgdzacych
zachowaniem sie elementarnych sktadnikoéw — atomoéw, w sytuacji, gdy ulegajg ,,zblizeniu” i zdolne sg utworzy¢ obiekty bardziej
ztozone — molekuty dwuatomowe. Efekt korncowy zalezy od tego jak zachowanie tych elementéw zalezy od tego, jak mocno
zblizg sie do siebie, jak chetnie beda miedzy sobg dzieli¢ elektrony, ktore otaczajg jadra i do jakiego stopnia jagdra w molekutach
beda podlegac ruchom oscylacyjnym (czyli periodycznie zmienia¢ wzajemna odlegtosc), czy tez rotowaé wokot osi prostopadiej
do linii je faczace;j.

Dziatania w projekcie dziela sie na podstawowe badania doswiadczalne oraz cze$¢ teoretyczno-obliczeniowa. Badania
doswiadczalne polegac beda na przeprowadzeniu eksperymentéw opartych na oddziatywania molekut w wigzce naddzwiekowej z
wigzka $wiatta laserowego dostarczanego przez unikalny system laserowy. Wynikiem tych eksperymentéw beda doktadne



potencjaty oddziatywania miedzy atomami. W czesci teoretyczno-obliczeniowej metodg badar podstawowych beda rachunki ab
initio, w wyniku ktérych otrzymamy badane potencjaly oddziatywania obliczone zgodnie z zatozeniami chemii kwantowej.
Konfrontacja tych dwoch podejs¢ badawczych dostarczy daleko idacych wnioskéw, zaréwno dla prowadzonych eksperymentéw
(czy prowadzone sa w dostateczng doktadnoscia?), jak i dla obliczen ab initio (czy dostateczne doktadnie uwzgledniajg wszystkie
efekty oddziatywania miedzyatomowego?).

Wzajemny wptyw podejscia doswiadczalnego i teoretyczno-obliczeniowego zniweluje niezgodnosci i ciggle istniejace
réznice w wynikach otrzymywanych za pomoca dwaéch podejsé¢ badawczych.

3. POWODY PODJECIA PROPONOWANEJ TEMATYKI BADAWCZEJ
Przetomowe, jak sie planuje, badania energetycznych struktur w molekutach vdW prowadzone z wysoka zdolnoscia
rozdzielczoscia, otworzg nowe mozliwosci.

Z jednej strony, dostarcza doktadnych potencjatdbw oddziatywania miedzy atomami oraz dokfadnych wartosci statych
spektroskopowych — wielkosci, ktérych znajomos¢ pozwala na empiryczny opis struktur energetycznych w molekule. Z drugiej
strony bedg miaty wielkie znaczenie dla oblicze w zakresie chemii kwantowej, weryfikacji rezultatéw analiz teoretycznych oraz
testowania i rozwijania relatywistycznych (to znaczy uwzgledniajagcych fakt, ze elektrony moga poruszac sie ze skonfczong
predkoscig — predkoscig Swiatta) modeli oddziatywan miedzyatomowych. Ponadto, szczegdlnie biorac pod uwage potaczenie z
doktadnymi obliczeniami ab initio, duze znaczenie poznawcze projektu przetozy sie na perspektywe wykorzystania otrzymanych
wynikéw w modelowaniu wiasciwosci nowych materiatdbw opartym na wykorzystaniu oddziatywarh vdW (np. struktur
grafenowych, ktérych wzajemny wptyw na siebie mozna opisa¢ za pomoca oddziatywania vdW), w opracowywaniu nowych
schematdw eksperymentalnej kreacji kwantowego splatania atoméw (stanu, w ktérym np. dwa atomy pamietaja, ze ,,urodzity sie”
z jednej molekuly w akcie kontrolowanego jej rozpadu — dysocjacji), czy w badaniach fotoasocjacji molekut (proceséw
pozwalajacych utworzy¢ molekute z dwoch odlegtych atoméw w obecno$ci kwantu promieniowania laserowego).

Proponowana tematyka badawcza wykracza poza dotychczasowy stan wiedzy, majgc po raz pierwszy dostarczy¢ informacji o
bardzo ,,gestej” energetycznej strukturze rotacyjnej molekut vdW utworzonych z neutralnych atoméw (planuje sie prowadzenie
badan molekut ztozonych z atoméw cynku, kadmu, rteci i gazow szlachetnych, takie jak Zn,, Cd,, Hg,, CdKr, ZnAr czy HgHe),
oraz informacji o doktadnym ksztatcie krzywych energii potencjalnej, ktore opisuja oddziatywanie miedzy atomami zalezne od
odlegtosci miedzy jadrami atomowymi.

Pionierskie badania prowadzone bedg w zespole posiadajacym duze doswiadczenie, zapewniajac odpowiednie ,,know-how”,
nowoczesng i unikalng aparature badawcza, gwarantujac wysokiej jakosci wyniki, oczekiwane przez miedzynarodowsq
spotecznos$é naukowa i zaowocujg wartosciowymi publikacjami w periodykach naukowych o duzej mierze oddziatywania.



