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Fizykochemia ograniczonych przestrzeni

@ kompleksy endohedralne

@ molekuty w nanokanatach zeolitéw

@ zwiazki inkluzyjne @ ;E}

@ molekuty w inertnych matrycach (He)

@ materia pod wysokim ci$nieniem ey

Advances in Quantum Chemistry (Theory of Confined Quantum Systems) vols. 57-58, Elsevier Inc. Oxford, (2009)
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Whtasciwosci elektryczne czasteczek w ograniczonej

przestrzeni

molekuta
faza gazowa

ekut nanonaczynie deformacja pole odptowiedz'
molekuta . optyczna
kompleks endohedralny Pauliego elektryczne L'J)k)':adu

pi = + aFj + 3B FiFi + g FiFkFi + ... ———

Rachunek zaburzen o AE = Egst + Ejpg+| Edisp| + | Eexcn

Metoda supermolekularna  : AE = Eagp — (Ea + Ep)
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Modelowanie ograniczenia przestrzennego

potencjaly model dynamika
modelowe superczasteczki molekularna

RS

el
5-1% g}
Ve(r)=0 dlar <R

@ . . Zespot mikrokanoniczny

Ve(r)=c dlar >R ,% E, N, V=const

model helowy model weglowy

W. Bartkowiak, K. Strasburger, J.Mol. Struct. (THEOCHEM) 960 93-97 (2010)
A. Kaczmarek, W. Bartkowiak, Physical Chemistry Chemical Physics 11 2885-2892 (2009)
M. Klobukowski i wsp., Chem. Phys. Lett. 328 132 (2006)
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Metodologia badan

Pakiety obliczeniowe:
Gaussian

Molcas

Turbomole

Dalton

HF MP CC DFT

wtasciwosci elektryczne

Techniki obliczeniowe:
Metoda skoriczonego pola = u,a,f
Metoda supermolekularna = Apu, Aa, AS

M. Medved, M. Stachova, D. Jacquemin, J.-M. Andre, E. A. Perpete, THEOCHEM 847, 39 (2007)
H. A. Kurtz, J. J. P. Stewart, K. M. Dieter, J. Comput. Chem. 11, 82 (1990)
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Wiasciwosci elektryczne czasteczek w ograniczeniu

przestrzennym

Molekuty dwuatomowe: g # 0

Li—H Li—F H—Cl H—F

Ograniczenie przestrzenne o symetrii cylindrycznej

a) potencjat b) otoczenie c) otoczenie
harmoniczny helowe weglowe
v _1 2( 2, 2)
conf 2 w xi yi
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Wybér metody obliczeniowej

Doktadno$¢ funkcjonatéw DFT J
metoda HCl@nano(3,3) HCl@nano(4,4)
px [au] axx [au] Boo [au] px [au] ax [au] B [au]
PBEO -0.584 336.51 -15.9 0.031 431.55 10.8
B3LYP -0.579 339.11 -16.2 0.021 434.80 13.0
CAM-B3LYP -0.514 327.35 15.7 0.046 421.28 5.0
MO06-2X -0.508 328.90 6.6 0.047 422.76 6.8
MP2 -0.675 332.28 -90.9 0.024 426.31 -5.0
cc-pVDZ
Wptyw funkgji rozmytych — HCl@nano(2,2) J
MP2/cc-pVDZ MP2/aug-cc-pVDZ
px [au] o [au] Bro [au] px [au] o [au] B [au]

-2.040 220.19 594.8 -2.068 255.93 635.4
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Wiasciwosci elektryczne czasteczek w ograniczeniu

przestrzennym — HCl

moment dipolowy (p) J

a) potencjal harmoniczny b) otoczenie helowe c) otoczenie weglowe
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Wiasciwosci elektryczne czasteczek w ograniczeniu

przestrzennym — HCl

polaryzowalno$¢ () J
a) potencjal harmoniczny b) otoczenie helowe c) otoczenie weglowe
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Wiasciwosci elektryczne czasteczek w ograniczeniu

przestrzennym — HCl

hiperpolaryzowalnos¢ (3;.,) ]
a) potencjat harmoniczny b) otoczenie helowe c) otoczenie weglowe
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Energie HOMO-LUMO w ograniczeniu przestrzennym —

HCI

Model dwustanowy
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a) potencjat harmoniczny b) otoczenie helowe c) otoczenie weglowe
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@ kompresja orbitalna = najbardziej Electronic Structure Theory
spektakularny wptyw w przypadku ... for Strongly Correlated
Systems

@ potencjat harmoniczny vs. otoczenie
helowe = podobne tendencje

@ molekularne klatki weglowe =
najbardziej skomplikowany obraz
zmian (dekompozycja energii
oddziatywania)

Modeling and Design of
e — Molecular Materials 2012

Electric dipole (hyper)polarizabilities of spatially

Robert W. Gora, Robert Zalesny, Justyna Koziowska, Paulina Naciazek, Agnieszka
Krzysztof 2 and Wojciech
try Grou nd hemisiy, Wrockaw University
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Plany badawcze

@ nanoruki boronowo—nitrowe

@ uktady typu charge-transfer

@ H>O w ograniczeniu o symetrii sferycznej
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