STRESZCZENIE

Podjety w niniejszej rozprawie problem badawczy koncentruje sie na teoretycznym opisie
konsekwencji oddzialywania materii molekularnej z polem elektrycznym w warunkach ogra-
niczenia przestrzennego (kompresji orbitalnej). Za cel pracy postawiono sobie w szczegdlnosci
ilosciowa i jakoSciowa analize wplywu ograniczenia przestrzennego o symetrii cylindrycznej na
liniowe oraz nieliniowe wlasciwosci elektryczne réznego typu molekul (polarnych czasteczek
dwuatomowych, molekul m—elektronowych, zwiazkéw gazéw szlachetnych) oraz kompleksow
molekularnych z wiazaniem wodorowym. W prowadzonych badaniach wykorzystano wytacz-
nie metody obliczeniowe chemii kwantowej oparte na funkcji falowej, przede wszystkim te
wychodzace poza przyblizenie czastek niezaleznych.

Badania teoretyczne przeprowadzone dla rozwazanych uktadéw molekularnych wykazaty,
iz wraz ze wzrostem sily ograniczenia przestrzennego nastepowaé moga zwigkszenie, zmniej-
szenie lub niemonotoniczne zmiany w wartosciach analizowanych witasciwosci elektrycznych.
Whiosek ten odnosi sie w szczegélnosci do momentu dipolowego oraz pierwszej hiperpolaryzo-
walnosci rozwazanych molekut m—elektronowych. Co warte podkreélenia, uzyskane rezultaty
wskazuja na mozliwos¢ wzmocnienia nieliniowej odpowiedzi elektrycznej uktadéw moleku-
larnych pod wplywem ograniczenia przestrzennego o symetrii cylindrycznej. Przedstawione
wyniki pozwalajg rowniez sformulowaé teze, iz czysty efekt kompresji orbitalnej przyczynia
sie do zmniejszenia polaryzowalnosci dipolowej uktadéw molekularnych. Ponadto, rezultaty
przeprowadzonych badan pokazaly, iz wraz ze wzrostem sity kompresji orbitalnej zmniejsza
sie udzial korelacji elektronowej w wartosciach momentu dipolowego, polaryzowalnosci, a w
szczegolnosci pierwszej hiperpolaryzowalnoéci. Co wigcej, prawidtowy opis teoretyczny wtasci-
wosci elektrycznych molekul, w obecnoéci cylindrycznego potencjatu harmonicznego, mozliwy
jest w ramach przyblizenia zaniedbujacego korelacje ruchu elektronéw powlok wewnetrznych.

Na podstawie systematycznej analizy poréwnawczej wynikéw uzyskanych w ramach réz-
nych modeli ograniczenia przestrzennego (potencjal harmoniczny, klatki chemiczne w po-
staci nanorurek weglowych oraz struktury helowe o topologii odpowiadajacej nanorurkom
weglowym) wykazano, iz potencjaly analityczne stanowié¢ moga adekwatna reprezentacje in-
ertnego otoczenia chemicznego molekuly. Modele takie sg jednakze zbyt uproszczone, aby
oddaé¢ wszystkie zrédta zmian we wiasciwosciach elektrycznych czasteczek umieszczonych
wewnatrz bardziej ztozonych struktur, takich jak nanorurki weglowe. Najbardziej znaczace
zmiany w wartosciach momentu dipolowego, polaryzowalnosci oraz pierwszej hiperpolary-
zowalnoéci rozwazanych molekul polarnych obserwowane sa wowczas, gdy efekt kompresji

orbitalnej modelowany jest przy uzyciu nanostruktur weglowych.



Analiza natury oddzialywan komplekséw molekularnych z wigzaniem wodorowym wy-
kazalta, iz w warunkach silnej kompresji orbitalnej stabilnos¢ rozwazanych ukladéw maleje.
Dominujacy wptyw na sposéb, w jaki zmienia sie catkowita energia oddzialywania badanych
uktadéw dwuciatowych maja przyczynki elektrostatyczny oraz wymienny. Wykazano przy
tym, iz zastosowanie potencjalu harmonicznego do modelowania efektu ograniczenia prze-
strzennego prowadzi do kilkukrotnego wzrostu wartosci btedu superpozycji bazy. Ponadto
rezultaty badan poswieconych charakterystyce wpltywu kompresji orbitalnej na zjawisko ko-
operatywnosci wiazan wodorowych pozwalaja sadzi¢, iz ograniczenie przestrzenne moze miec¢
istotny wplyw na przebieg proceséw zwigzanych z formacjg struktur molekularnych o réznym
stopniu zlozonosci (np. krysztaléw molekularnych).

W ramach przeprowadzonych badan wykazano réowniez, iz jedna z konsekwencji obecno-
$ci ograniczenia przestrzennego jest zmniejszenie odlegtoéci pomiedzy atomami budujacymi
uktady molekularne. Uwaga ta dotyczy zaréwno oddzialywan o charakterze kowalencyjnym
i jonowym, jak i wigzan wodorowych. Ponadto uzyskane rezultaty wskazuja, iz prawidltowy
opis teoretyczny wiasciwosci elektrycznych molekut w warunkach silnej kompresji orbitalnej

wymaga uwzglednienia efektéw zwigzanych z relaksacja strukturalng.



