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Teoria funkcjonatu gestosci elektronowej (DFT, od ang. density functional theory) nalezy do
najbardziej popularnych teorii wspétczesnej chemii kwantowej. W szczegolnosci sukces odniosta
metoda Kohna-Shama bedgca praktycznym sformutowaniem DFT. Umozliwia ona wykonanie
obliczen uwzgledniajacych korelacje elektronows, oferujac jednoczesnie korzystne skalowanie z
wielkoscia uktadu. Aczkolwiek podejscie Kohna-Shama znalazto dotychczas olbrzymi zakres za-
stosowan, jego kluczowe wyzwanie - opracowanie uniwersalnych przyblizen funkcjonatu gestosci
elektronowej - wciaz stanowi obszar intensywnych badan.

Jedna z motywacji do dalszego rozwoju DF'T jest intensywny postep w dziedzinach nano-
technologii oraz chemii supramolekularnej. Projektowanie nowych materiatéw pocigga ze soba
konieczno$é¢ podejscia teoretycznego zdolnego do opisu wieloatomowych uktadéw zawierajacych
pierwiastki wykraczajace poza drugi okres uktadu okresowego. Niestety wigkszos¢ dotychcza-
sowych zastosowan DFT w tej dziedzinie opiera sie na przeszukaniu dostepnych funkcjonatow
korelacyjno-wymiennych i doborze takiego, ktéry odtwarza znane parametry eksperymentalne
badanego uktadu. Istnieje potrzeba lepszego zrozumienia zwigzku pomiedzy wlasno$ciami funk-
cjonatu a mozliwoscig jego zastosowan.

Aktywnym kierunkiem na tym polu jest rozwdj metod DFT, ktére sa w stanie poprawnie
uwzgledni¢ zaréwno efekty korelacji ruchu elektronéw, jak réowniez ich przestrzennej delokali-
zacji. Celem przedstawionej rozprawy doktorskiej byto podjecie tego wyzwania w dwoch obsza-

rach: 1) opisu oddzialywan niekowalencyjnych z uwzglednieniem uktadéw otwartpowtokowych,
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2) opisu oddzialywan miedzyczasteczkowych oraz wlasnosci optycznych kompleksow ztota.
W obu przypadkach szczegdlna uwage zwrdcono na zastosowanie funkcjonatéw korelacyjno-
wymiennych o poprawnej asymptotyce (LRC, od ang. long-range corrected). Ta klasa funkcjo-
nalow zostala wprowadzona z myslg o minimalizacji tzw. bledu delokalizacji, co pozwolito na
skuteczne zastosowanie DF'T w elektronice organicznej i optyce nieliniowe;j.

W pierwszej czesci rozprawy zaprezentowano rozwoj teorii rachunku zaburzen o adaptowa-
nej symetrii opartej o opis oddziatujacych monomeréw przy pomocy DFT — DFT-SAPT (od
ang. symmetry-adapted perturbation theory). DFT-SAPT nalezy do metod z powodzeniem sto-
sowanych do opisu oddzialywan niekowalencyjnych. W pracy przedstawiono dwa nowe sformu-
towania tej metody. Pierwsze z nich wykorzystuje opis monomeréw przy pomocy funkcjonatow
LRC. Wykazano, ze opis wtasnosci monomeréw w podejsciu LRC-SAPT jest kluczowy dla jako-
Sci energii oddzialywan w uktadach charakteryzujacych sie istotnym bledem delokalizacji. Jako
przyktady zbadano tancuchy poliacetylenéw o rosnacej dtugosci, dimer para-nitroaniliny oraz
model rozciggnietej czasteczki Hed . Dodatkowo dokonano kompleksowego poréwnania warian-
tow DFT-SAPT opartych o metody Kohna-Shama wykorzystujac referencyjne bazy komplek-
sow van der Waalsa. Uzyskane wyniki wskazuja, ze LRC-SAPT prowadzi do poréwnywalnych
lub lepszych energii oddziatywan niz DFT-SAPT oparty o funkcjonaty z tzw. poprawka asymp-
totyczna. Drugi z wprowadzonych formalizméw, SAPT(UKS), umozliwia obliczenia energii od-
dzialywan niekowalencyjnie zwiazanych wysokospinowych dimeréw o charakterze otwartopow-
tokowym w oparciu o opis monomeréw przy pomocy nieograniczonej metody Kohna-Shama
(UKS, od ang. unrestricted Kohn-Sham). Wykazano, ze doktadnosé zaproponowanego wariantu
SAPT jest niemal identyczna ze sformulowanym uprzednio przez Zuchowskiego i wsp. podej-
Sciem opartym na ograniczonej spinowo metodzie Kohna-Shama, SAPT(ROKS). Dla dotychczas
przebadanych uktadéw SAPT(UKS) pozwolila na obliczenia energii oddziatywan z doktadno-
scia zblizona do referencyjnych wynikow CCSD(T).

W drugiej czesci przedstawiono badania skupione na wykorzystaniu metody Kohna-Shama
w opisie wybranych aspektow chemii zwiazkéw ztota. Kompleksy ztota stanowia doskonaty
przyktad uktadéw, ktérych modelowanie oparte jest niemal wytacznie na metodach funkcjonatu
gestodci elektronowej. Jednoczesnie ich opis teoretyczny wcigz stanowi wyzwanie ze wzgledu na
rozmiar, wysoka gestosé¢ stanow elektronowych oraz koniecznos¢é uwzglednienia efektéw relaty-
wistycznych.

Pierwszym z aspektow chemii ztota poruszonym w przedstawionej rozprawie byto opracowa-
nie metodologii obliczania energii oddziatywan w kompleksach klastrow ztota stabilizowanych

ligandami. Oddziatywania te maja charakter donorowo-akceptorowy, w zwiazku z czym ich opis



w ramach DFT powinien odtwarzaé fizyczny przeptyw tadunku, a co za tym idzie wartosci po-
tencjatu jonizacji donora oraz powinowactwa elektronowego akceptora. Warunek ten spetniony
jest w uogdlnionym formalizmie Kohna-Shama w szczegolnosci w przypadku funkcjonatow typu
LRC. Istota zaproponowanej w rozprawie metody jest minimalizacja bledu delokalizacji po-
przez zastosowanie funkcjonaléw LRC z optymalng wartoécig parametru podziatu zasiegu oraz
uwzglednienie oddziatywan dyspersyjnych np. poprzez zastosowanie poprawki DFT-D3. Uzy-
skane wyniki wykazuja doskonaty zgodno$é z referencyjnymi wartosciami obliczonymi metoda
CCSD(T).

Kolejnym z podjetych probleméw badawczych byty obliczenia absorpcyjnych widm UV kla-
strow zlota Au, (n = 4, 6, 8, 12, 20) w ramach zaleznej od czasu metody funkcjonatu gestosci
elektronowej, TD-DFT. Dzieki wykorzystaniu funkcjonatow gestosci elektronowej o poprawne;j
asymptotyce z optymalng wartoscig parametru podzialu zasiegu uzyskano, po raz pierwszy,
doskonaty zgodno$¢ z referencyjnymi wynikami metody rownan ruchu sprzezonych klasterow,
EOM-CCSD, dla klastréw Auy oraz Aug. Ponadto przedyskutowano przyczyny niepowodzen
konwencjonalnych funkcjonatéow korelacyjno-wymiennych w obliczeniach widm Au,. Uzyskane
wyniki pozwolity na identyfikacje przejs¢ zaobserwowanych w eksperymentalnych widmach Auy
oraz Aug zarejestrowanych w matrycy Ne w temperaturze 7 K.

Ostatnim projektem badawczym zrealizowanym w ramach prezentowanej rozprawy byta
synteza oraz charakterystyka szeregu komplekséw ztota wykazujacych tzw. bezmostkowe od-
dziatywania aurofilowe. Uzyskano trzy nowe sole: [Au(Hy-mmta)s]C1-3H,0 (1), Nag[Au(mmta)s]
-6H50 (2) oraz Nag[Au(mmta)s]-10.5 HyO (3), (He-mmta = kwas 2-merkapto-4-metylo-5-tiazolowy).
Struktury otrzymanych zwiazkéw okreslone na podstawie analizy krystalograficznej pozwo-
lity zidentyfikowa¢ obecno$é¢ aurofilowych dimeréw [Aus(Ho-mmta),]?t w przypadku 1 oraz
[Aug(mmta),]5~ w przypadku struktur 2 oraz 3. Analiza z wykorzystaniem szeregu metod
DFT umozliwita charakterystyke stabych oddzialywan stabilizujacych konformacje otrzyma-
nych zwigzkéw.

Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim. Kazdy rozdziat zawiera zwigzte wprowadzenie
do poruszanej tematyki, przedstawienie motywacji podjetych badan oraz omoéwienie najwaz-
niejszych wynikéw. W rozprawie zamieszczono réwniez kopie czterech oryginalnych artykutow

naukowych zawierajacych szczegétowy opis przeprowadzonych badan.



