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Fizykochemia ograniczonych przestrzeni

kompleksy endohedralne

molekuły w nanokanałach zeolitów

związki inkluzyjne

molekuły w inertnych matrycach (He)

materia pod wysokim ciśnieniem

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

2/14



Wprowadzenie Metodologia badań Wyniki Podsumowanie

Właściwości elektryczne cząsteczek w ograniczonej
przestrzeni

molekuła
faza gazowaµi = µ0

i + αijFj + 1
2βijkFjFk + 1

6γijklFjFkFl + . . .

odpowiedź
optyczna
układu

deformacja
Pauliegomolekuła

Rachunek zaburzeń : ∆E = Eelst + Eind+ Edisp + Eexch

Metoda supermolekularna : ∆E = EAB − (EA + EB)

pole

elektryczne

nanonaczynie

kompleks endohedralny
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Modelowanie ograniczenia przestrzennego

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 badań

Pakiety obliczeniowe:
Gaussian
Molcas
Turbomole
Dalton

HF MP CC DFT︸ ︷︷ ︸
właściwości elektryczne

Techniki obliczeniowe:
Metoda skończonego pola ⇒ µ, α, β
Metoda supermolekularna ⇒ ∆µ,∆α,∆β

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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Właściwości elektryczne cząsteczek w ograniczeniu
przestrzennym

Molekuły dwuatomowe: µ 6= 0

Li—H Li—F H—Cl H—F

Ograniczenie przestrzenne o symetrii cylindrycznej

V conf=
1
2
ω
2
( xi

2
+ yi

2
)

a) potencjał b) otoczenie c) otoczenie
     harmoniczny      helowe           węglowe
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Wybór metody obliczeniowej

Dokładność funkcjonałów DFT

metoda HCl@nano(3,3) HCl@nano(4,4)

µx [au] αxx [au] βxxx [au] µx [au] αxx [au] βxxx [au]
PBE0 -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
M06-2X -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

Wpływ funkcji rozmytych – HCl@nano(2,2)

MP2/cc-pVDZ MP2/aug-cc-pVDZ

µx [au] αxx [au] βxxx [au] µx [au] αxx [au] βxxx [au]

-2.040 220.19 594.8 -2.068 255.93 635.4
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Właściwości elektryczne cząsteczek w ograniczeniu
przestrzennym – HCl

moment dipolowy (µz)
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Właściwości elektryczne cząsteczek w ograniczeniu
przestrzennym – HCl

polaryzowalność (αzz)
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Właściwości elektryczne cząsteczek w ograniczeniu
przestrzennym – HCl

hiperpolaryzowalność (βzzz)
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Energie HOMO-LUMO w ograniczeniu przestrzennym –
HCl

Model dwustanowy

βTSM = 6TDM
2∆µ

∆E2
ex
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kompresja orbitalna ⇒ najbardziej
spektakularny wpływ w przypadku βzzz

potencjał harmoniczny vs. otoczenie
helowe ⇒ podobne tendencje

molekularne klatki węglowe ⇒
najbardziej skomplikowany obraz
zmian (dekompozycja energii
oddziaływania)

Electronic Structure Theory
for Strongly Correlated

Systems

Modeling and Design of
Molecular Materials 2012
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Plany badawcze

nanoruki boronowo–nitrowe

układy typu charge-transfer

H2O w ograniczeniu o symetrii sferycznej
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K     NIECK     NIEC

Dziękuję za uwagę
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