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Streszczenie rozprawy doktorskiej

Obliczenia powierzchni energii potencjalnych i dynamika komplekséw van der Waalsa czasteczek

aromatycznych z atomami gazéw szlachetnych

Praca doktorska poswigcona jest obliczeniom i konstruowaniu powierzchni energii potencjalnej
(PEP) komplekséw van der Waalsa (vdW) w elektronowym stanie podstawowym, sktadajacych si¢ z
czasteczki aromatycznej 1 atomu gazu szlachetnego (Arm-Rg). Dwa zasadniczo rdézne podejscia
teoretyczne zostaly zastosowane do obliczen PEP — metoda sprz¢zonych klasteréw z uwzglednieniem
wzbudzen pojedynczych i podwojnych oraz nieiteracyjnych wzbudzen potrdjnych, CCSD(T), oraz
rachunek zaburzen o adaptowanej symetrii oparty na teorii funkcjonatu gestosci, DFT-SAPT. W
pierwszym kroku DFT-SAPT zastosowano do badania dimeréw Rg-Rg. Pokazano, ze wysoka
doktadno$¢ DFT-SAPT moze by¢ osiagnig¢ta za pomocg wlasciwego wyboru bazy dzigki kasowaniu
btedéw rdéznych poprawek SAPT. Dodatkowo, niedoktadnosci DFT-SAPT zostaly wyznaczone
poprzez poroOwnanie z drogg obliczeniowo metodg CCSD-SAPT. Nastgpnie CCSD(T) 1 DFT-SAPT
zastosowano do obliczenia PEP dla serii kompleksow Arm-Ar, takich jak pirydyna-Ar i trzech
izomerow dichlorobenzenu (para-, meta- i orto-) z Ar. PEP obliczone za pomoca DFT-SAPT sa bardziej
ptaskie niz wzorce obliczone z CCSD(T), co powoduje nieco mniejsze wartosci energii wibracyjnych,
nie mniej jednak, wartosci energii wigzania (D.) 1 dysocjacji (Do) zgadzaja si¢ w ramach kilku procent.
Ustalono, ze sktadniki energii SAPT sa zwigzane ze sobg za pomoca kilku prostych wyrazen waznych
dla serii podobnych kompleksow. Prowadzi to do kilku uproszczonych modeli energii oddziatywania
znalezionych za pomocg SAPT, przy czym najprostszy z nich zawiera tylko dwa sktadniki SAPT,
elektrostatyczny i dyspersyjny.

Badano takze kompleksy Arm-Rg z cigzkimi Rg atomami, takimi jak Kr i Xe, dla ktérych wzigto
tylko prototypowg czasteczke benzenu jako Arm. PEP dla tych kompleksow zostaty obliczone metoda
CCSD(T) z uwzglednieniem skalarnych poprawek relatywistycznych, za pomocg efektywnego

potencjatu rdzenia (ECP) oraz Hamiltonianu Douglasa-Krolla-Hessa (DKH). Poréwnanie parametréw
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strukturalnych oraz energii wibracyjnych z eksperymentalnymi i empirycznymi wzorcami pozwolito
na wybranie najbardziej optymalnego poziomu teorii dla tych kompleksow. Oczekuje si¢, ze te

poziomy teorii dadzg porownywalna dokladnos¢ dla kompleksow z wigkszymi Arm zwigzanymi z

cigzkim atomem Rg.



