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Związki gazów szlachetnych cieszą się w ostatnich latach szczególną popularnością. Pośród nich grupa wodorków zawierających gazy szlachetne
jest intensywnie badana od lat 90. XX wieku. Ten fascynujący obszar chemii dostarcza wielu informacji o nowych wiązaniach chemicznych i o związkach, których istnienia się nie spodziewano.

Wodorki gazów szlachetnych uzyskuje się w niskotemperaturowych matrycach gazów szlachetnych na drodze fotolizy. Charakteryzuje się je przy pomocy spektroskopii w podczerwieni (IR). Typową dla nich cechą jest widoczne w widmie przesunięcie pasma drgania rozciągającego (Ng–H w kierunku wyższych częstości podczas tworzenia wiązania wodorowego. Przeprowadzono do tej pory szereg obliczeń, które dobrze odtwarzają widmo tych układów, opisują wiązanie oraz modelują ich tworzenie i rozkład. Literatura przedmiotu, poza samą syntezą i charakterystyką nowych związków gazów szlachetnych, spekuluje na temat ich zastosowań. Jednym z nich jest zastosowanie w roli materiałów wysokoenergetycznych, za czym przemawia ich metastabilność i wysoka energia rozkładu.

Celem przedstawionej pracy doktorskiej było zbadanie struktury i właściwości wybranych wodorków gazów szlachetnych typu HNgY, gdzie Ng to gaz szlachetny, a Y to elektroujemny atom lub grupa, oraz ich klastrów przy użyciu metod obliczeniowych chemii kwantowej.

Badania podzielone zostały na trzy części, uszeregowane od układów najprostszych do najbardziej złożonych: 1) seria kationów NgH+, 2) kompleksy HArF···N2 i HArF···P2 oraz 3) cząsteczka HXeOH i kompleks HXeOH···H2O. W przypadku kationów NgH+ obliczono ich właściwości elektryczne (moment dipolowy, polaryzowalność i pierwszą hiperpolaryzowalność)  i magnetyczne (NMR — stałe ekranowania i stałe sprzężenia spin-spin). W przypadku kompleksów HArF z N2 i P2 przeprowadzono analizę składowych energii oddziaływania międzymolekularnego za pomocą metody SAPT (Symmetry-Adapted Perturbation Theory). Dla molekuły HXeOH i jej kompleksu z cząsteczką wody obliczono stałe ekranowania i stałe sprzężenia spin-spin oraz, podobnie jak dla kompleksów HArF, wkłady do energii oddziaływania międzymolekularnego za pomocą metody SAPT. Nie przeprowadzono do tej pory pomiarów NMR dla tych cząsteczek, jednak obliczone wartości parametrów widm NMR mogą dostarczyć ważnych informacji o właściwościach cząsteczek, ułatwią w przyszłości interpretację widm, a równocześnie stanowią wyzwanie dla chemii kwantowej. Dodatkowym celem rozprawy było określenie wagi uwzględnienia efektów korelacyjnych i relatywistycznych przy obliczaniu właściwości tych związków.
Podczas tworzenia kompleksu HArF···N2 częstość drgania rozciągającego H–Ar wykazuje przesunięcie w kierunku większych wartości, co jest nietypowe dla związków klasycznych, ale typowe dla kompleksów wodorków gazów szlachetnych. W kompleksie HArF···P2 to samo drganie wykazuje przesunięcie w kierunku niższych wartości. Za pomocą metody SAPT przeprowadzono analizę składowych energii oddziaływania międzymolekularnego w celu określenia, czy różny wpływ tworzenie kompleksu na pasmo odpowiadające drganiu (Ng–H ma swoje odzwierciedlenie w udziale różnych składowych energii oddziaływania w jej całkowitej wartości. Zastosowano bazy 6-311++G(2d,2p) oraz aug-cc-pVTZ uzupełnione o funkcje typu midbond. Udziały poszczególnych składowych energii oddziaływania różnią się znacznie pomiędzy dwoma kompleksami. W obu przypadkach o stabilności struktury decydują energia indukcyjna i dyspersyjna. Kompleks z azotem pozostaje związany głównie dzięki energii dyspersyjnej, podczas gdy kompleks z fosforem dzięki energii indukcyjnej.

Celem obliczeń dla kompleksu HXeOH była analiza porównawcza parametrów NMR. Wyniki dla cząsteczki HXeOH porównano z wynikami dla cząsteczki wody, a wyniki dla kompleksu HXeOH···H2O z wynikami dla dimeru wody. Oceniono również wpływ tworzenia kompleksu na obliczane parametry. Obliczenia przeprowadzono między innymi za pomocą metod CCSD i DHF z zastosowaniem baz aug-cc-pVTZ, aug-cc-pVTZ-PP i baz Partridge’a. Znaleziono trzy struktury kompleksu, w tym strukturę do tej pory nieznaną, oraz wykazano, że struktura dotychczas uznana za stan przejściowy jest minimum lokalnym w większej bazie. Obliczono wkłady do energii oddziaływania międzymolekularnego za pomocą metody SAPT. Najtrwalszy kompleks jest stabilizowany głównie przez energię indukcyjną i dyspersyjną. Pozostałe dwa kompleksy mają większy udział energii dyspersyjnej. Stała ekranowania jądra tlenu w cząsteczce HXeOH jest dużo mniejsza niż w cząsteczce H2O (o ok. 185 ppm wg metody CCSD). Maleje również stała ekranowania związanego w cząsteczce HXeOH ksenonu w porównaniu do wartości atomowej (o ok. 796 ppm wg metody CCSD). Podobne zmiany widoczne są przy porównaniu dimeru wody i kompleksu HXeOH···H2O: obniżenie stałej ekranowania tlenu związanego z ksenonem (o ok. 161 ppm wg metody CCSD) i ksenonu (o ok. 830 ppm wg metody CCSD). Porównanie wartości stałych ekranowania jąder w cząsteczce HXeOH i w kompleksie HXeOH···H2O odpowiada z kolei zmianom tych właściwości wynikającym z tworzenia kompleksu. Widoczne jest zmniejszenie stałej ekranowania ksenonu (o ok. 34 ppm wg metody CCSD względem wartości w HXeOH) i zwiększenie stałej ekranowania tlenu (o ok. 24 ppm wg metody CCSD względem wartości w HXeOH). Obraz uzyskany dla stałych sprzężenia jest bardziej złożony i zależny od metody. Można jednak na podstawie uzyskanych wartości względnych zaproponować parametr strukturalny służący do wnioskowania o powstaniu HXeOH z H2O. Stała sprzężenia między wodorami w cząsteczce wody (2JHH=-7,9 Hz uzyskane metodą CCSD) jest większa niż w cząsteczce HXeOH (3JHH=-16,5 Hz uzyskane metodą CCSD). 
Porównanie wyników uzyskanych metodami uwzględniającymi efekty relatywistyczne z wynikami uwzględniającymi efekty korelacyjne prowadzi do wniosku, że w układach, w których efekty relatywistyczne odgrywają istotną rolę (zawierających ciężkie atomy), konieczne jest równoczesne uwzględnienie obu rodzajów efektów w celu ilościowego przewidzenia magnetycznych właściwości tych układów. Wpływ efektów relatywistycznych na właściwości elektryczne i energie oddziaływania międzymolekularnego badanych układów jest znacznie mniejszy.
Rozprawa napisana jest w języku angielskim. Wszystkie wyniki przedstawione w rozprawie zostały opublikowane na łamach Chemical Physics Letters i Physical Chemistry Chemical Physics oraz w licznych materiałach konferencji zagranicznych.
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