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Niekowalencyjne oddziatywania miedzyczgsteczkowe cho¢ bardzo stabe, determinujg wiele
procesow fizykochemicznych takich jak agregacja molekut, solwatacja, oraz wtasnosci
makroskopowe jak np. lepkosé. Wiele reakcji chemicznych rozpoczyna sie, gdy molekuty
doswiadczajg sit przyciggania miedzy nimi, dlatego umiejetnos¢ opisania tych sit jest wazna dla
zrozumienia wielu zjawisk w chemii i fizyce molekularnej. Innymi stowy, dynamikg procesow
chemicznych rzadzi ksztatt powierzchni energii potencjalnej uktadu. Cho¢ energia oddziatywania
jest tatwa do zdefiniowania, jako r6znica energii ,superuktadu”, ktéry zawiera dwie molekuty oraz
sumy energii dwéch molekut w nieskoriczonym oddaleniu od siebie, praktyka pokazuje ze
stosowanie bezposredniej definicji energii oddziatywania nie jest proste, z uwagi na to ze energia
oddziatywania jest wiele rzeddéw wielko$ci mniejsza niz wartosci ktére trzeba odja¢ od siebie.
Mozliwo$¢ obliczania energii oddziatywania bezposrednio z funkcji falowej monomeréw bytaby
najbardziej pozgdanym rozwigzaniem, z uwagi na nizszy koszt obliczeniowy i dobrg kontrole
dokfadnosci obliczen. Do tego stuzy tzw. rachunek zaburzen o adaptowanej symetrii, znany w
Srodowisku pod akronimem SAPT, ktory jako ,zerowg” funkcje falowg zaktada produkt funkciji
falowych oddziatujgcych molekut. SAPT dodatkowo wymusza na startowej funkcji falowe;j
prawidtowg symetrie wymiany elektrondw, ktore sg nierozrdznialne miedzy soba. Na bazie tego
rachunku zaburzen powstata metoda, ktéra stosuje sie z doskonatymi rezultatami do badania
oddziatywan miedzy czgsteczkami: doskonale opisuje ona powierzchnie oddziatywania matych
uktadow molekularnych, takich jak sktadniki atmosfery, jak i oddziatywania duzych molekut w
krysztatach molekularnych. To co wcigz sprawia duzo problemoéw teoretykom to oddziatywania
molekut niestabilnych, rodnikéw oraz molekut w stanach wzbudzonych. Takich sytuacji w
przyrodzie jest bardzo wiele: tlen w atmosferze jest takg wtasnie molekutg, a w przypadku reakc;ji
chemicznych zawsze mamy do czynienia z oddziatywaniami fragmentow molekut ze sobg.

W tym projekcie zajmiemy sie rozwojem nowych teorii ktére pozwolg na jednoczesnie poprawny
opis niekowalencyjnych oddziatywarn miedzyczgsteczkowych w sytuacji gdy czgsteczki
oddziatujgce fatwo polaryzujg sie, wymieniajg tadunkiem (czyli zachodzi tzw. charge-transfer) bgdz
tez znajduja sie w stanach wzbudzonych réwnoczesnie oddziatujgc z inng molekutg (na przyktad
rozpuszczalnikiem, gazem atmosferycznym). Jednym z najtrudniejszych zadan jest poprawny opis
tzw. efektow indukcyjnych w uktadzie, czyli zjawiska polaryzowania si¢ wzajemnego molekut pod
wpltywem fadunkéw jakie same tworzg. Ponadto rozwiniemy teorie oddziatywania molekut tak, by
mozna byto jg stosowac¢ do sytuacji gdy jedna z nich jest w stanie (kwazi)zdegenerowanym, czyli
gdy energie sgsiednich stan6w molekuty oddzielone sg bardzo matg przerwg energetyczna, jak
rowniez wtedy gdy elektron pomigedzy uktadami przemieszcza sie (zachodzi tzw. charge transfer).
Podamy réwniez nowe sformutowanie teorii wtasnosci molekut (takich jak na przyktad moment
dipolowy) ktére zachodzg pod wptywem oddziatywania. Wtasnosci takie sa kluczowe do opisu
widm molekut i ich oddziatywania ze Swiattem.

Koricowa czesé projektu obejmuje zastosowania wprowadzonych teorii do badania powierzchni
energii potencjalnej w uktadach o znaczeniu astrochemicznym, takim jak na przyktad zderzenia
wodoru z jono-rodnikiem OH+ oraz rodnika OH lub SH z organicznymi molekutami - badania te
majg fundamentalne znaczenie ze wzgledu na mechanizmy powstawania wody w przestrzeni
kosmicznej. Ponadto w ramach zastosowan nowych teorii zajmiemy sie oddziatywaniem tlenu w
stanie wzbudzonym elektronowym z innymi molekutami bedgcymi w atmosferze, w szczegélnosci
z CO2.



