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Streszczenie

Celem zaprezentowanych w niniejszej dysertacji badan byto scharakteryzowanie
wplywu ograniczenia przestrzennego na wiasciwosci elektryczne ukitadow atomowych
1 molekularnych. Efekt ograniczenia przestrzennego modelowano przy uzyciu potencjatu
harmonicznego o symetrii cylindrycznej i sferycznej. Dostgpna literatura przedmiotu dostarcza
wielu informacji na temat zmian wlasciwosci elektrycznych obiektéw chemicznych
w ograniczonych przestrzeniach. Niemniej jednak, pomimo licznych badan w tym zakresie,
w dalszym ciggu wskaza¢ mozna wiele istotnych aspektow, ktore nie zostaty do tej pory
przeanalizowane.

Przeprowadzono analiz¢ zmian elektrycznych wlasciwosci molekut CO, BF, LiH, LiF,
HF, HCI, HCN, OCS, HArF, CICCH, HCCCN, CO2, HCCH, poddanych dziataniu sferycznego
potencjatu harmonicznego. Na tej podstawie zaobserwowano, ze zachowanie elektrycznych
wlasciwosci w potencjale sferycznym znaczaco si¢ r6zni w zaleznos$ci od badanego uktadu.
Dokonano réwniez charakterystyki zalezno$ci momentu dipolowego 1 (hiper)polaryzowalnosci
od wzglednego polozenia czasteczki o strukturze liniowej 1 sferycznego potencjatu
harmonicznego oraz podj¢to probe oceny wplywu topologii srodowiska ograniczajacego na
molekularne  wilasciwosci  elektryczne. W  zdecydowanej wigkszosci  przypadkow
zaobserwowano znaczace réznice w wartoSciach elektrycznych wiasciwosci, uzyskanych
w sferycznym 1 cylindrycznym ograniczeniu przestrzennym dla poszczegdlnych sit kompresji
orbitalnej. Niemniej jednak poréwnujac rezultaty otrzymane w potencjale sferycznym
1 cylindrycznym nalezy mie¢ na uwadze fakt, iz wartosci momentu dipolowego oraz
(hiper)polaryzowalnosci  silnie zalezag od wzglednego polozenia badanego uktadu
1 sferycznego potencjatu harmonicznego (co potwierdzily obliczenia przeprowadzone dla
czasteczki LiH).

Istotnym elementem badan zaprezentowanych w niniejszej dysertacji byly wysokiej
doktadnosci obliczenia polaryzowalnosci 1 drugiej hiperpolaryzowalnosci izolowanego
I przestrzennie ograniczonego jonu H- oraz analiza aspektow metodologicznych tych obliczen.

Jon H jest niezwykle ciekawym uktadem, a kwantowo-chemiczne badania jego elektrycznych



wlasciwosci ciagle jeszcze stanowig wyzwanie dla obecnie dostepnych metod obliczeniowych.
Na podstawie przeprowadzonych rozwazan wykazano, ze dobor odpowiedniej bazy funkcyjnej
oraz amplitudy pola elektrycznego w procedurze rozniczkowania numerycznego sg czynnikami
warunkujacymi uzyskanie poprawnych wynikoéw. Zaobserwowano rowniez, ze ograniczenie
przestrzenne, reprezentowane przez sferyczny potencjat harmoniczny, powoduje redukcje
wartos$ci polaryzowalno$ci i drugiej hiperpolaryzowalnosci H'.

Rezultaty przeprowadzonych badan demonstruja, ze wraz ze wzrostem sity
ograniczenia przestrzennego, modelowanego za pomocg cylindrycznego potencjatu
harmonicznego, nastepuje zmniejszenie zarowno wkladow elektronowych jak i wibracyjnych
do elektrycznych wiasciwosci kompleksow HCN---HCN i HCN---HNC. Jednakze wklady
elektronowe sa silniej redukowane przez ograniczenie przestrzenne. Z tego powodu znaczenie
wktadow wibracyjnych w opisie elektrycznej odpowiedzi komplekséw molekularnych jest
wyraznie wigksze, gdy sa one poddane dzialaniu ograniczenia przestrzennego. Takie samo
zachowanie zaobserwowano wczesniej dla polaryzowalnosci i drugiej hiperpolaryzowalnosci
czasteczek HCCCN, HCN, HCCH i CO..

Interesujagcym aspektem o znaczeniu poznawczym jest proba okreslenia wpltywu
ograniczenia przestrzennego na proces absorpcji dwufotonowej. Proces ten jest od wielu lat
intensywnie badany na polu eksperymentalnym oraz teoretycznym i stanowi obecnie jedno
z najwazniejszych narzedzi spektroskopowych. Na podstawie przeprowadzonych obliczen
udato si¢ wykaza¢, ze obecno$¢ cylindrycznego potencjatu harmonicznego znaczaco
modyfikuje dwufotonowa odpowiedZ czgsteczki wodorku litu. Jedng z najwazniejszych
obserwacji jest fakt, iz w pewnym zakresie dtugos$ci wigzania LiH wzrost sity kompresji
orbitalnej powoduje duze wzmocnienie dwufotonowej odpowiedzi badanego uktadu.

Przeprowadzono rowniez systematyczng analiz¢ zachowania funkcjonalow
korelacyjno-wymiennych w opisie wlasciwosci elektrycznych przestrzennie ograniczonych
molekut. Do obliczen wykorzystano 35 réznych funkcjonatow. Wyniki, ktore otrzymano dla
izolowanych i przestrzennie ograniczonych czasteczek HF, HCN, OCS, HArF i CICCH
demonstruja, ze zachowanie analizowanych funkcjonatow rdzni si¢ znaczaco w zaleznos$ci od
badanej wielkosci 1 uktadu, a takze od sity ograniczenia przestrzennego, reprezentowanego
przez cylindryczny potencjat harmoniczny. Z tego powodu w oparciu o przeprowadzong analiz¢
nie jest mozliwe wskazanie funkcjonatow, ktore moglyby zosta¢ z powodzeniem zastosowane
do obliczen elektrycznych wlasciwosci molekut zar6wno w prozni jak 1 w obecnosci potencjatu

ograniczajacego. Jednoznacznie wskazuje to na fakt, iz w dalszym ciggu istnieje



zapotrzebowanie na nowe funkcjonaly przeznaczone do obliczen molekularnych wtasciwosci
elektrycznych.

Podsumowujac catoksztalt omoéwionych w niniejszej dysertacji badanh mozna
stwierdzi¢, ze ograniczenie przestrzenne ma bardzo duzy wptyw na elektryczne wihasciwosci
uktadow atomowych i molekularnych. Dzigki przeprowadzonym kwantowo-chemicznym
obliczeniom udato si¢ dokona¢ kilku cennych obserwacji zarowno o charakterze poznawczym
jak 1 metodologicznym. Uzyskane rezultaty stanowig zatem istotne zrédlo wiedzy oraz

inspiracj¢ do dalszych badan w tym zakresie.



