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W ostatnich latach, na skutek obserwowanego postepu technik eksperymentalnych, zwiekszeniu
uleglo zainteresowanie zaréwno fizykow jak i chemikéw badaniami wiasciwosci fizycznych uktadéow
kwantowych ograniczonych przestrzennie. Techniki te pozwalaja bada¢ m.in. atomy lub czasteczki
wbudowane w klatki molekularne, takie jak fulereny, nanorurki lub zeolity, atomy i molekuly pod
ci$nieniem, kropki kwantowe lub proste czasteczki w rezimach kwazi-2D lub 2D. Przestrzenne ograniczenie
czastek lezy u podstaw efektu kwantyzacji. Stwierdzenie to mozna udowodni¢ na podstawie prostego
przykladu jednej czastki uwiezionej w pudle potencjalu, ktérej poziomy energii staja sie w tych
okoliczno$ciach dyskretne, w przeciwienstwie do ich swobodnych odpowiednikéw, ktére pojawiaja sie w
kontinuum. W warunkach przestrzennego ograniczenia znaczgco zmienia sie takze struktura elektronowa
uktadéw kwantowych (np. atomoéw, molekut i ciata stalego) w poréwnaniu z ich odpowiednikami w stanie
wolnym. Zmiany te dotyczq poziomdéw energii elektronowej, wypelnienia powlok elektronowych czy
orbitali, co w konsekwencji wplywa na wiasciwosci fizyczne i chemiczne uktadéw, takie jak wiasnosci
energetyczne, reaktywnos$¢, wlasnosci optyczne itd. Z tego wzgledu chemia przestrzennie ograniczonych
uktadéw moze ulec drastycznej zmianie. Redukcja wymiarowosci przestrzennej z trzech wymiaréw (3D) do
2D i 1D jest czesto wykorzystywana jako skuteczna strategia promowania wystepowania nowych zjawisk.
Pomimo duzego wysitku wlozonego w rozwoj tej tematyki, wiekszos¢ badan i praktycznie wszystkie
zastosowania dotyczyly ukladéw periodycznych, mimo Ze implementacja przestrzennie ograniczonych
ukladow w zastosowaniach chemicznych jest mozliwa do osiagniecia. Badania chemii prowadzone w ww.
warunakach sa tematem trudnym, poniewaz opis przescia miedzywymiarowego (od 3D do 2D i 1D) jest
jednym najbardziej skomplikowanych problemoéw teoretycznych i obliczeniowych.

Jednym z najwazniejszych elementéw podczas badania przestrzennie ograniczonych ukladéow
kwantowych, jest wybér dokladnego modelu i metody obliczeniowej chemii kwantowej, ktére pozwola
poprawnie opisa¢ zmiany w funkcj falowej w wyniku ograniczenia przestrzennego. W ostatnich latach w
wiekszosci takich badan elektronowa funkcja falowa ukladu poddanego uwiezieniu byla opisywana przez
zbiér orbitali Gaussowskich (GTO) nalezacych do najpowszechniej stosowanych baz funkcjnych w
programach do obliczen kwantowo chemicznych. Pozwolilo to na badanie ukladéw w warunkach
umiarkowanego przestrzennego ograniczenia réznymi metodami teorii funkcji falowej (WFT) i teorii
funkcjonatow gestosci (DFT). Przestrzenne uwiezienie elektronéw jest zazwyczaj modelowane przez
izotropowy potencjat oscylatora harmonicznego 3D, 2D lub 1D (dla matych wartosci ®) wprowadzony do N-
elektronowego Hamiltonianu. Jednak w przypadku silnego przestrzennego ograniczenia (silny rezim kwazi-
1D/2D) lub gdy potencjat harmoniczny staje sie anizotropowy, powszechng strategia jest uzupelnienie
standardowych baz GTO, specjalnie zaprojektowanymi anizotropowymi bazami GTO. Ma to na celu
zagwarantowanie, ze funkcja falowa napina stany wlasne zaréwno operatora Kolumbowskiego, jak i
oscylatora harmonicznego. Zauwazamy, Ze te bazy funkcyjne nie sa zaimplementowane w zadnym z
popularnych pakietéw obliczeniowych, co nie pozwala na rutynowe badanie systeméw w réznych rezimach
ograniczenia przestrzennego za pomocg standardowych metod WFT i DFT.

Pierwszym celem projektu jest wdrozenie anizotropowych baz GTO w bibliotece libint, co pozwoli
na ich ogélne wykorzystanie w nowoczesnych programach do obliczeri kwantowo chemicznych, tj. PSI4.
Nastepnie skupimy sie na rozwoju i walidacji istniejacych metod WFT i DFT w badaniach atoméw,
czasteczek i ukladow molekularnych podlegajacych umiarkowanemu i silnemu przestrzennemu ograniczeniu
elektronéw. Korzystajac z dokladnych metod WFT (np. metody sprzezonych klasterow) stworzymy baze
danych przestrzennie ograniczonych uktadéw chemicznych. Postuzy ona do oceny i poprawy wydajnosci
oraz rozwoju nowych, zaawansowanych metod DFT opisujacych poprawnie przejscia z 3D na 2D i 1D
(drugi cel). Zwracamy uwage, ze wiekszo$¢ standardowych metod DFT nie opisuje prawidlowo
wspomnianego wczesniej przescia miedzywymiarowego uniemozliwijac tym samym wykorzystanie metod
DFT do opisu ukladéw o silnym charakterze kwazi-2D lub kwazi-1D. Problem lezy w konstrukcji
standardowych funkcjonatéw energii wymienno-korelacyjnej, ktérych nie mozna bezposrednio zastosowac
w rezimach niskowymiarowych, ze wzgledu na rézne ograniczenia konstrukcyjne. Dlatego tez, prawidlowy
opis przescia miedzywymiarowego nadal pozostaje jednym z najtrudniejszych, nierowzigzanych problemow
w DFT.

Powyzszy teoretyczno-obliczeniowy projekt moze otworzy¢ nowe obszary badan o duzym znaczeniu
naukowym. Wyniki planowanego projektu wyjasnia w jaki sposob odzialywania chemiczne zalezg od w,
pozwola przewidzie¢ zachowanie systeméw skoniczonych poddanych ograniczeniu przestrzennemu oraz
mozliwe zastosowania eksperymentalne. Ponadto analiza z wykorzystaniem ré6znych metod teoretycznych
moze przewidzie¢ wiele nowych wiasciwosci fizykochemicznych rozwazanych ukladéw, np. zmiane
reaktywnosci atomow i czasteczek.



