
Nowe eksploracje wiązań w dwuatomowych molekułach van der Waalsa: wysokorozdzielcza spektroskopia rotacyjna a
zaawansowane obliczenia ab initio – w poszukiwaniu źródeł rozbieżności

1. CELE PROJEKTU
Na wstępie, przed podaniem głównych celów projektu, stosownym będzie przytoczenie bardzo ogólnego faktu, który niezwykle
często umyka w ocenie stanu faktycznego związanego z wiedzą na temat wiązań między atomami tworzącymi najprostsze
molekuły – molekuły dwuatomowe. Otóż, przy obecnym zaawansowaniu doświadczalnych metod spektroskopii laserowej,
umożliwiających bardzo dokładne badanie energetycznych struktur w molekułach, oraz przy wysokim zaawansowaniu metod
obliczeniowych ab initio (a więc takich, które "od początku", bez dopasowywania używanego modelu obliczeń do danych
doświadczalnych pozwalają otrzymać potencjał oddziaływania pomiędzy dwoma atomami tworzącymi molekułę) bardzo rzadko
można stwierdzić, że obliczony potencjał odtwarza ten otrzymany z pomiaru energetycznych struktur (oscylacyjnej i rotacyjnej) w
molekule. Dla wielu (nawet dla nie-eksperta chemika, czy fizyka) to zaskakująca wiadomość. Na domiar złego dotyczy to tak
prostych i, wydawać by się mogło, tak nieskomplikowanych obiektów fizycznych. Ale fakt jest faktem – brak jest zgodności
wyników doświadczeń z opisem teoretycznym oddziaływania atomów tworzących molekułę.

Tu na ratunek przychodzi doświadczony fizyk zajmujący się zagadnieniami fizyki chemicznej (lub chemii fizycznej), badający
eksperymentalnie i teoretycznie oddziaływania w molekułach dwuatomowych i, wraz ze swoim zespołem, proponujący do
realizacji niniejszy projekt.

Zawęźmy klasę omawianych molekuł dwuatomowych do takich, które w swoim energetycznym stanie podstawowym są tworzone
przez atomy z całkowicie wypełnionymi powłokami elektronowymi (atomy nie są wzbudzone, a chmury elektronowe otaczające
ich jądra atomowe posiadają symetrię sferyczną). Wynikiem jest pojawienie się bardzo słabego oddziaływania między dwoma
neutralnymi elektrycznie obiektami w molekularnym stanie podstawowym. Oddziaływanie takie nosi nazwę odziaływania van der
Waalsa (vdW), a wiązanie między atomami jest tak słabe, że w temperaturze pokojowej nie ma szansy na „przeżycie”. Aby takie
molekuły badać, należy je wytwarzać w bardzo specyficznych warunkach charakteryzowanych niską temperaturą otoczenia,
zapewniających ich przetrwanie, choćby przez krótki czas potrzebny na oddziaływanie z wiązką lasera – procesem niezbędnym do
zbadania ich struktur energetycznych. Takim środowiskiem jest molekularna wiązka naddźwiękowa, w której molekuły poruszają
się z prędkością większą od prędkości dźwięku w środowisku, w którym się to odbywa - w próżni, stąd nazwa.

Sytuacja zmienia się, gdy jeden z atomów tworzących molekułę jest wzbudzony. Wówczas również cała molekuła przechodzi w
stan wzbudzenia, a oddziaływanie między atomami podlega modyfikacji: do oddziaływania vdW obecnego w stanie
podstawowym dochodzą przyczynki, charakteryzujące fakt oddziaływania oddalającego się od jednego z atomów wzbudzonego
elektronu. W przypadku silnego wzbudzenia elektronu (ma to miejsce w tzw. rydbergowskim stanie energetycznym molekuły)
możemy mieć do czynienia z niezwykłymi efektami pojawiającymi się w oddziaływaniu elektronu coraz bardziej oddalającego się
od jąder atomowych otoczonych chmurą pozostałych elektronów. Efektem jest oddziaływanie, które charakteryzuje się
nieregularnościami potencjału niezwykle trudnymi do otrzymania w wyniku obliczeń ab initio.

Po poznaniu powodów do badań słabego oddziaływania vdW oraz środowiska, w jakim może być ono studiowane, możemy
przejść do podania celów projektu.

Projekt proponuje nowe doświadczalne badania rotacji (a więc efektu od rotujących jąder atomowych, mającego wpływ na
oddziaływanie między atomami) w dwuatomowych molekułach vdW, prowadzone z wysoką zdolnością rozdzielczą, czyli taką,
która pozwoli na zarejestrowanie najbardziej subtelnych energetycznych struktur molekularnych. Badania doświadczalne 
wspomagane będą obliczeniami ab initio. Otrzymane wyniki przyczynią się do poznania właściwości wiązań molekularnych,
umożliwią niekompletną klasyfikację potencjałów międzyatomowych podstawowych oraz nisko- i wysoko-wzbudzonych
(rydergowskich) stanów elektronowych w molekułach tworzonych przez dwa atomy, które w stanie podstawowym mają
całkowicie wypełnione powłoki elektronowe.

Wyniki projektu przyczynią się do zrozumienia i (być może) wyjaśnienia ciągle istniejącej dużej niezgodności potencjałów
otrzymywanych doświadczalnie z potencjałami obliczanymi metodami ab initio. W założeniach projektu zakłada się, że
nowe, precyzyjnie wyznaczone potencjały doświadczalne i wyniki nowych, zaawansowanych obliczeń ab initio opartych na
metodach chemii kwantowej, stanowić będą wzajemnie stymulujące się źródła informacji prowadzące do pełnej klasyfikacji
oddziaływań w molekułach vdW. Przyczynią się do interpretacji nieregularności potencjałów. Pomogą wprowadzić systematykę
oddziaływań vdW, które można uporządkować biorąc pod uwagę rodzaj i stopień wzbudzenia oddziałujących atomów tworzących
molekułę.

2. BADANIA PODSTAWOWE REALIZOWANE W PROJEKCIE
Jak nietrudno się zorientować, projekt proponuje badania czysto podstawowe, dążące do poznania zjawisk rządzących
zachowaniem się elementarnych składników – atomów, w sytuacji, gdy ulegają „zbliżeniu” i zdolne są utworzyć obiekty bardziej
złożone – molekuły dwuatomowe. Efekt końcowy zależy od tego jak zachowanie tych elementów zależy od tego, jak mocno
zbliżą się do siebie, jak chętnie będą między sobą dzielić elektrony, które otaczają jądra i do jakiego stopnia jądra w molekułach
będą podlegać ruchom oscylacyjnym (czyli periodycznie zmieniać wzajemną odległość), czy też rotować wokół osi prostopadłej
do linii je łączącej.

Działania w projekcie dzielą się na podstawowe badania doświadczalne oraz część teoretyczno-obliczeniową. Badania
doświadczalne polegać będą na przeprowadzeniu eksperymentów opartych na oddziaływania molekuł w wiązce naddźwiękowej z
wiązką światła laserowego dostarczanego przez unikalny system laserowy. Wynikiem tych eksperymentów będą dokładne



potencjały oddziaływania między atomami. W części teoretyczno-obliczeniowej metodą badań podstawowych będą rachunki ab
initio, w wyniku których otrzymamy badane potencjały oddziaływania obliczone zgodnie z założeniami chemii kwantowej.
Konfrontacja tych dwóch podejść badawczych dostarczy daleko idących wniosków, zarówno dla prowadzonych eksperymentów
(czy prowadzone są w dostateczną dokładnością?), jak i dla obliczeń ab initio (czy dostateczne dokładnie uwzględniają wszystkie
efekty oddziaływania międzyatomowego?).

Wzajemny wpływ podejścia doświadczalnego i teoretyczno-obliczeniowego zniweluje niezgodności i ciągle istniejące
różnice w wynikach otrzymywanych za pomocą dwóch podejść badawczych.

3. POWODY PODJĘCIA PROPONOWANEJ TEMATYKI BADAWCZEJ
Przełomowe, jak się planuje, badania energetycznych struktur w molekułach vdW prowadzone z wysoką zdolnością
rozdzielczością, otworzą nowe możliwości.

Z jednej strony, dostarczą dokładnych potencjałów oddziaływania między atomami oraz dokładnych wartości stałych
spektroskopowych – wielkości, których znajomość pozwala na empiryczny opis struktur energetycznych w molekule. Z drugiej
strony będą miały wielkie znaczenie dla obliczeń w zakresie chemii kwantowej, weryfikacji rezultatów analiz teoretycznych oraz
testowania i rozwijania relatywistycznych (to znaczy uwzględniających fakt, że elektrony mogą poruszać się ze skończoną
prędkością – prędkością światła) modeli oddziaływań międzyatomowych. Ponadto, szczególnie biorąc pod uwagę połączenie z
dokładnymi obliczeniami ab initio, duże znaczenie poznawcze projektu przełoży się na perspektywę wykorzystania otrzymanych
wyników w modelowaniu właściwości nowych materiałów opartym na wykorzystaniu oddziaływań vdW (np. struktur
grafenowych, których wzajemny wpływ na siebie można opisać za pomocą oddziaływania vdW), w opracowywaniu nowych
schematów eksperymentalnej kreacji kwantowego splątania atomów (stanu, w którym np. dwa atomy pamiętają, że „urodziły się”
z jednej molekuły w akcie kontrolowanego jej rozpadu – dysocjacji), czy w badaniach fotoasocjacji molekuł (procesów
pozwalających utworzyć molekułę z dwóch odległych atomów w obecności kwantu promieniowania laserowego).

Proponowana tematyka badawcza wykracza poza dotychczasowy stan wiedzy, mając po raz pierwszy dostarczyć informacji o
bardzo „gęstej” energetycznej strukturze rotacyjnej molekuł vdW utworzonych z neutralnych atomów (planuje się prowadzenie
badań molekuł złożonych z atomów cynku, kadmu, rtęci i gazów szlachetnych, takie jak Zn2, Cd2, Hg2, CdKr, ZnAr czy HgHe),
oraz informacji o dokładnym kształcie krzywych energii potencjalnej, które opisują oddziaływanie między atomami zależne od
odległości między jądrami atomowymi.

Pionierskie badania prowadzone będą w zespole posiadającym duże doświadczenie, zapewniając odpowiednie „know-how”,
nowoczesną i unikalną aparaturę badawczą, gwarantując wysokiej jakości wyniki, oczekiwane przez międzynarodową
społeczność naukową i zaowocują wartościowymi publikacjami w periodykach naukowych o dużej mierze oddziaływania.


