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Streszczenie rozprawy doktorskiej “Wielociałowy rachunek zaburzeń o adaptowanej dla oddziaływań układów otwartopowłokowych o wysokim spinie”

Rachunek zaburzeń o adaptowanej symetrii (SAPT) jest jednym z najbardziej użytecznych narzędzi w teorii oddziaływań międzycząsteczkowych w układach Van der Waalsa. Od wczesnych lat 90. w Pracowni Chemii Kwantowej rozwinięto metodę SAPT dla układów zamkniętopowłokowych. Metoda ta wykorzystana została do obliczenia dokładnych potencjałów oddziaływania wielu kompleksów Van der Waalsa, ważnych z punktu widzenia badań eksperymentalnych. W mojej pracy podjęty został problem uogólnienia metody SAPT dla układów otwartopowłokowych o wysokim spinie. Motywacją tej pracy był dynamiczny rozwój dziedziny otwartopowłokowych kompleksów Van der Waalsa w ostatnich latach. W pierwszej części pracy omówione zostały problemy chemiczne, dla których rozwój metody SAPT jest szczególnie pożądany. Pierwsza część zawiera również podstawowe definicje pojawiające się w dalszych częściach pracy i przegląd współczesnego stanu wiedzy o oddziaływaniach międzycząsteczkowych. 
W drugiej części rozprawy opisany został formalizm teoretyczny metod rozwiniętych w pracy. Opisane zostało rozwinięcie niezależnej od czasu teorii propagatora polaryzacyjnego w ramach teorii sprzężonych klasterów. Propagator polaryzacyjny wyrażony został poprzez amplitudy klasterowe T oraz amplitudy pierwszego rzędu w zaburzeniu , zadane pewnym równaniem liniowym. Propagator jest w postaci jawnie związanej oraz zachowuje symetrię hermitowską. W dalszej części pracy, propagator polaryzacyjny posłużył do wyrażenia energii dyspersyjnej przez amplitudy klasterowe monomerów oraz amplitudę "dyspersyjną" będącą rozwiązaniem pewnego równania liniowego. Zaproponowano pewne schematy obliczania energii dyspersyjnej oraz przedstawiono testy numeryczne tej nowowprowadzonej metody dla kilku kompleksów Van der Waalsa. 

W ostatnich latach pojawił się pomysł zastosowania teorii funkcjonału gęstości do opisu wewnątrzmonomerowej korelacji elektronowej w rachunku zaburzeń SAPT. Metoda ta dała bardzo dobre wyniki dla układów zamkniętopowłokowych. W mojej pracy opisane zostało uogólnienie tej metody dla układów otwartopowłokowych wysokospinowych. Podane zostały również testy numeryczne dla kilku układów Van der Waalsa, uwiarygadniające wprowadzoną metodę.

W ostatniej części pracy omówione zostały przykłady zastosowań metody SAPT dla szeregu ważnych z punktu widzenia teorii i eksperymentu kompleksów Van der Waalsa. W szczególności omówione zostały dimery metali alkalicznych, dla których zaobserwowano silną rozbieżność rachunku zaburzeń SAPT już w drugim rzędzie. W dalszej części pracy podane zostało zastosowanie metody SAPT dla układu z degeneracją przestrzenną, to jest do układu O-H2 . Rozważano dwie konfiguracje geometryczne tego układu, liniową i T-kształtną. 

Wyniki uzyskane z rachunku zaburzeń były zgodne z przewidywaniami metody sprzężonych klasterów (zaobserwowano różnicę rzędu kilku procent dla każdego z rozważanych stanów). 
Ostatnim rozważanym układem był kwintetowy dimer tlenu cząsteczkowego, jeden z najważniejszych kompleksów Van der Waalsa występujących w atmosferze ziemskiej. Obliczenia metodą SAPT(DFT) doskonale zgodziły się z poprzednimi obliczeniami teoretycznymi [wykonanymi metodą CCSD(T)] i pokazały ogólną zgodność z potencjałami wyznaczonymi z danych eksperymentalnych.
