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— FIGURE 1. Historical perspective. Ascending mountains repre- —
sent three eras, since thermochemistry was prerequisite for the
structure era and both underlie the dynamics era. All three con-
nect to a vast range representing synthetic chemistry, which
draws closest to dynamics as both disappear heavenwards into
clouds symbolizing the ultimate triumph of ab initio quantum
chemistry.

The Chemical Bond. Structure and Dynamics. Ed. A. Zewalil.
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Rozdzial 1

Wprowadzenie. Cele badan

Na przestrzeni ostatnich dziesiecioleci dal sie zaobserwowacé znaczacy wzrost
zainteresowania optyka nieliniowa. Liczne spo$réd poznanych nieliniowych zja-
wisk optycznych znalazly zastosowania praktyczne. Do§¢ wymienié¢ tu zjawi-
sko generacji drugiej harmonicznej wykorzystywane do przestrajania dtugosci
fali laserow, czy efekt elektrooptyczny, ktory znalazt zastosowanie w modulato-
rach elektrooptycznych [1, 2]. O dynamicznym poszerzaniu obszaru zastosowan
optyki nieliniowej $wiadczy chociazby fakt, iz do sprzedazy detalicznej trafity
wskazniki laserowe o zielonym kolorze emitowanej wigzki (532 nm), uzyskiwane;
dzieki zjawisku podwajania czestosci.

Material idealny do potencjalnych zastosowan jako element urzadzen foto-

nicznych, winien charakteryzowaé sie nastepujacymi cechami [3]:
o duzag wartoscig parametru dobroci dla konwersji czestosci;
o wysokim progiem wytrzymaltosci na uszkodzenia przez wiazke laserowa;
o krotkim czasem odpowiedzi;
o duzym katem, przy ktérym wystepuje dopasowanie fazowe;
o latwoscia przetwarzania go na krysztal, cienki film, itp.;
o niska intensywnoscig absorpcji optycznej w szerokim zakresie;
o latwoscia wytworzenia;
o brakiem toksyczno$ci;
o duza wytrzymatoscig mechaniczng i termiczng stabilnogcig.

Wiele 7z wyzej wymienionych wlasciwosci charakteryzuje materiaty organiczne,
stad uwaga badaczy od co najmniej dwoéch dekad skupiona jest na tej grupie
materialow. Zwiazki nieorganiczne uzywane sa po dzien dzisiejszy ze wzgledu
na takie wtasciwosci jak termiczna stabilnos§¢ i wytrzymatosé mechaniczna, co
ma ogromne znaczenie w przypadku licznych zastosowan. Przyktadem mate-

rialu nieorganicznego czesto wykorzystywanego w urzadzeniach fotonicznych,
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jest krysztal KTP (fosforanu tytanowo-potasowego, KTiOPQy), ktorego tempe-
ratura topnienia przekracza 1100° C [4]. W odréznieniu od krysztatow zwigz-
kéw nieorganicznych, materialy organiczne umozliwiaja szeroki zakres zmian
ich wlagciwosci poprzez modyfikacje chemiczne. Natychmiast rodzi sie pytanie
0 sposOb, w jaki modyfikacje takie nalezy przeprowadza¢. Oprocz systema-
tycznych badan eksperymentalnych, z pomoca moze przyj$¢ tzw. racjonalne
projektowanie materiatow.

Na rys. (1.1) przedstawiono proces racjonalnego projektowania materiatu.
Jak widzimy, zasadnicza jego cze$¢ stanowi opis teoretyczny w ramach przyje-
tego modelu. Teoria stanowi impuls do syntezy zwiazkéw o pozadanych wthasci-
wosciach, ale rowniez uzyskane dane eksperymentalne pozwalaja na weryfikacje
przewidywan wynikajacych z zatozonego modelu i prowadzi¢ moga do jego ulep-
szenia. Tak ogoélny sposéb sformulowania procesu racjonalnego projektowania
materialu przywotuje pytanie o skale uktadu, do ktérego modele teoretyczne sie
odnosza. Zgota odmienne narzedzia opisu winny by¢ stosowane do obiektéw
nano- oraz mezoskopowych. Uzywajac pojecia model, autor ma tu na mysli opis
nieliniowych wtasciwosci optycznych! pojedynczych molekut lub ich klasterow.
Z rys. (1.1) wynika, iz weryfikacja przewidywan modelu teoretycznego moze
by¢ zrealizowana za pomocg indukowanej polem generacji drugiej harmonicznej
(ang. electric—field induced second—harmonic generation, EFISH). Eksperyment
ten przeprowadzi¢ mozna w roztworze, w fazie gazowej, jak rowniez dla cen-
trosymetrycznych krysztatéw molekularnych. Pozwala on zmierzyé nieliniowa
odpowiedz pojedynczych molekut [5].

Liczne dane eksperymentalne, uzyskane m.in. technika EFISH, wspierane
obliczeniami pozwolity stwierdzié, ze zwigzki organiczne zawierajace uktad sprze-
zonych wiazan podwdjnych badz potrojnych charakteryzuja sie znacznie wiek-
sza nieliniowa optyczna odpowiedzia niz podobne zwiazki, ktére nie zawieraja
uktadu skoniugowanych wigzan [6]. Metody chemii kwantowej wniosty znaczacy
wktad w stworzenie podwalin pod teorie molekularnej optyki nieliniowej. Do-
starczyly bowiem przejrzystego aparatu pojeciowego do opisu relacji pomiedzy

W niniejszej dysertacji, zamiennie uzywane bedg terminy nieliniowe wlasciwosci optyczne,
wtasciwosci elektryczne oraz wlasciwosci elektrooptyczne na okreslenie catego zespolu wielko-
$ci, tj.: polaryzowalno$ci oraz hiperpolaryzowalnodci rzedu pierwszego oraz drugiego. Polary-
zowalno$¢ nie jest jednakze wielkodcia, ktora opisuje nieliniowe zjawiska w ukladzie poddanym
dziataniu pola elektrycznego o duzym natezeniu. Naduzycie pojeciowe tego rodzaju jest po-
dyktowane dbatoscia o zwieztosé tekstu. Ponadto, termin nieliniowe wlasciwos$ci optyczne
bedzie réwniez uzywany w odniesieniu do statycznych hiperpolaryzowalnosci, tj. obliczonych,
badz tez zmierzonych do$wiadczalnie wielkosci dla ekstrapolowanej do zera czestosci promie-
niowania elektromagnetycznego. W tak szerokim zakresie termin ten jest bowiem uzywany w

anglojezycznej literaturze przedmiotu.
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struktura molekutly a jej nieliniowa optyczna odpowiedzia. Dzieki temu optyka
nieliniowa - dziedzina bedaca domeng fizykow - stata sie réwniez obszarem za-
interesowan chemikéw i inzynieréow materiatlowych.

Badania eksperymentalne przeprowadzone technika EFISH przez Sheltona i
wsp. pokazaly, iz dyspersja hiperpolaryzowalnosci drugiego rzedu () dla atomu
neonu jest anomalna [7, 8]. Obserwacja anomalnej dyspersji v byta czymg§ nad
wyraz ciekawym, gdyz wcze$niejsze rezultaty nie wskazywaly na jej istnienie
[9]. Obliczenia zalezna od czasu wielokonfiguracyjna metoda pola samouzgod-
nionego zaprezentowane przez Jaszuiiskiego i wsp.? pokazaly, iz dyspersja v
nie jest anomalna [10]. Praca Bishopa dowiodla, iz anomalna dyspersja neonu
nie moze by¢ uzyskana teoretycznie [11]. Bardzo doktadne obliczenia Jensena i
wsp. pokazaly, ze dyspersja v atomu neonu nie jest anomalna [12], co zostalo
ostatecznie potwierdzone eksperymentalnie przez Sheltona i wsp. [13].

Przedstawiony powyzej rys historyczny zmagan uczonych z zagadnieniem
dyspersji hiperpolaryzowalnosci drugiego rzedu dla atomu neonu dowodzi, iz me-
tody obliczeniowe chemii kwantowej moga by¢ bardzo uzytecznym narzedziem
poznawczym, ktore z powodzeniem moze wspiera¢ i uzupetniaé¢ dane doswiad-
czalne. Niemniej jednak, waznym aspektem badan prowadzonych z wykorzy-
staniem narzedzi obliczeniowych jest ich ciaggta weryfikacja poprzez poréwnanie
7 dostepnym materiatem doswiadczalnym dla uktadéw analizowanych, bad7 tez
uktadéw podobnych (w sensie struktury i wlasciwosci). Doskonalenie i rozwoj
metod obliczeniowych prowadzi do coraz lepszego opisu i przewidywania wita-
$ciwosci elektrooptycznych czasteczek i materiatow.

Celem badan oméwionych w niniejszej rozprawie jest analiza rezonansowych
oraz nierezonansowych nieliniowych wtasciwosci optycznych metodami chemii
kwantowej dla modelowych uktadéw molekularnych. Przymiotnik modelowe od-
nosi sie do uktadéw o wtasciwosciach, ktore uwypuklaja charakter omawianych
zjawisk. W ramach tak ogoélnego sformutowania celu badan, wyr6zni¢ mozna

bardziej szczegotowe zagadnienia, ktore obejmujg m.in.:

o opis teoretyczny zjawiska podwodjnie rezonansowej generacji czestosci su-

marycznej 7 uwzglednieniem anharmonicznosci;

o weryfikacje poprawnosci wzajemnych relacji pomiedzy wkladami oscyla-
cyjnymi oraz elektronowymi do nieliniowych wtasciwosci optycznych uzy-
skanych w oparciu o model VB CT;

o badania wpltywu korelacji elektronowej na czes¢ wibracyjna oraz elektro-

2W swej pracy, Jaszunski i wsp. analizowali dyspersje w nieco innym zakresie spektralnym
niz Shelton i wsp.
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nowg wtasciwosci elektrooptycznych;

o analize relacji pomiedzy struktura molekutl a ich nieliniowymi wtasciwo-

§ciami optycznymi.

Przedstawione powyzej cele formutowane byly przez autora niniejszej pracy w
miare postepu prowadzonych badan. Zanim przedstawione i omoéwione beda
uzyskane rezultaty, w nastepnym rozdziale zaprezentowane zostang metody che-
mii kwantowej stosowane w molekularnej optyce nieliniowej, ktére stanowity

warsztat badawczy autora.
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Rysunek 1.1: Uproszczony diagram przedstawiajacy proces tzw. racjonalnego projektowania materiatu [14]
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Rozdzial 2

Metody teoretyczne w opisie nieliniowych

wtlasciwos$ci optycznych molekul

W obecnosci jednorodnego, statycznego pola elektrycznego (F') catkowita

energie uktadu przedstawi¢ mozna w postaci szeregu Taylora:

1 1
1
—E’yagmsFaFgF,ng — ., (2.1)

gdzie E(0) oznacza energie pod nieobecno§é zewnetrznego zaburzenia. Grec-
kie symbole (o, 3. ..,) oznaczaja wielkosci tensorowe. Pojedynczy indeks dolny
oznacza wielko$¢ tensorowg pierwszego rzedu, podwéjny indeks dolny oznacza
wielkosé tensorowa drugiego rzedu, itd. Wszystkie indeksy odwohuja sie do
wspolrzednych kartezjanskich. W pracy niniejszej przyjeto konwencje suma-
cyjna Einsteina.

Alternatywnie, w celu opisu oddzialywania pola elektrycznego z ukladem,
moment dipolowy ukladu mozna rozwinaé w szereg wzgledem natezenia pola

elektrycznego:

1 1
to(F) = 1a(0) + anpls + Eﬁa@ngFﬁy + §7aﬂ'y§FﬁF'yF5 +..., (2.2)

gdzie p(0) oznacza trwaly moment dipolowy uktadu pod nieobecnosé zaburze-
nia. Moment dipolowy wystepujacy w rownaniu (2.2) jest niezmienniczy wzgle-
dem wyboru poczatku ukladu wspotrzednych tylko wowcezas, gdy catkowity ta-
dunek uktadu wynosi zero.

Wspotezynniki o, 5 oraz v wystepujace w rownaniach (2.1)—(2.2) oznaczaja
odpowiednio polaryzowalno$é¢, hiperpolaryzowalno$é pierwszego oraz hiperpola-
ryzowalno$é¢ drugiego rzedu. Dzigki réwnaniu (2.2) zyskuja one bardzo przej-
rzysta interpretacje fizyczna. Mianowicie ich warto§¢é mowi o tym jak silna
jest podatno$é¢ uktadu na polaryzacje w obecnosci zewnetrznego pola elektrycz-
nego. Rownania (2.1) (2.2) odwotuja sie do pojecia ukladu. Przez uktad autor
rozumie tu jednak obiekty mikroskopowe, to jest molekuly badz ich klastery,

kompleksy itp. Wielkosciami makroskopowymi, ktére stanowia odpowiednik
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polaryzowalnodci sa podatnosci. Wowczas zamiast pojecia momentu dipolo-
wego winno sie uzywacé pojecia polaryzacji.

Rownania (2.1) (2.2) stanowia punkt wyjscia dla teoretycznych metod wy-
znaczania polaryzowalnosci molekularnych, ktére opisane zostana w kolejnych
paragrafach.

Teoretyczne metody obliczania polaryzowalnodci oraz hiperpolaryzowalno$ci
molekularnych mozna podzieli¢ ze wzgledu na szereg réznych kryteriow. Po-
dzialu mozna zatem dokonaé¢ na metody wariacyjne oraz perturbacyjne, jak
rowniez na metody pozwalajace na obliczenie wktadéw elektronowych oraz wi-
bracyjnych, czy chociazby na metody umozliwiajace wyznaczenie statycznej oraz
dynamicznej odpowiedzi molekut. Prezentacja metod obliczeniowych polaryzo-
walnoéci molekularnych w oparciu o kazde z wyzej wymienionych kryteriow (jak
réwniez w oparciu o te, o ktorych nie wspomniano) ma oczywiscie swoje wady i
zalety. Ze wzgledu na charakter zagadnien omawianych w niniejszej dysertacji
oraz wykorzystywane w dalszej czedci narzedzia badawcze, dokonana zostanie
separacja odpowiedzi na cze$¢ elektronowa oraz wibracyjna, przy czym akcent

zostanie potozony na metody oparte na rachunku zaburzen.

2.1 Separacja wkladéw elektronowych oraz oscy-
lacyjnych

Jak dotad rozwazano catkowita odpowiedZ molekuty na zewnetrzne zabu-
rzenie w postaci pola elektrycznego. Przyjmujac zatozenie, iz perturbacja nie-
zaleznie wpltywa na ruch elektronéw oraz jader, catkowita odpowiedZ mozemy

podzieli¢ na czesé elektronowa i oscylacyjng [15]:
B=p+p", (2.3)
v=9" 4y (2.4)

Wktady wibracyjne do hiperpolaryzowalnosci moga by¢ ponadto przedstawione

w postaci dwoch cztondow:
guib — gnr 4 geurv, (2.5)
AVib — 4 s curv (2.6)
lub alternatywnie:

ﬁmﬁb _ AﬁZPVA +ﬁv, (27)
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AVib — ARZPVA 4 v, (2.8)

W réwnaniach (2.5) (2.6) X" (X = 3,7) oznacza czton wynikajacy ze zmiany
rownowagowego potozenia jader w obecnosci zaburzenia, natomiast X <™ (X =
B,7) definiuje czton zwigzany ze zmiang energii drgan zerowych (ang. zero—
point vibrational energy, ZPVE). Czton AX?FPVA (X = j3,v) wystepujacy w
rownaniach (2.7) (2.8) jest zwiazany z poprawka ZPVA (ang. zero point vi-
brational average, ZPVA), natomiast X" (X = (3,~) jest wkladem czysto wi-
bracyjnym. Szczegdtowe ombdwienie poszezegdlnych wktadow oraz sposobow ich
obliczania mozna znale7¢ w literaturze przedmiotu [15-36]. W niniejszej dyser-
tacji przedstawione beda wyniki obliczenn poprawek wibracyjnych uzyskane w
oparciu o podzial dany réwnaniami (2.7) (2.8). Nalezy jednak podkresli¢, iz
obydwa przedstawione podzialy prowadza do identycznych wartosci 3U* oraz
Avib,

Poréwnanie wartosci sktadowych hiperpolaryzowalnosci uzyskanych teore-
tycznie z danymi eksperymentalnymi moze by¢ dokonane jedynie w nielicznych
przypadkach. Znakomita wiekszo$¢ danych doswiadczalnych dostarcza informa-

cji o usrednionych wartosciach hiperpolaryzowalnosci rzedu pierwszego [15]:

B
Bu= Y. M|" |", (2.9)
n=x,y,z K
gdzie
1
Bn=z¢ > (Buee + Bene + Been) (2.10)
E=x,y,z

oraz drugiego:

1
<’Y> = B(’Y&éfm + Yenen + ’Y&nn&)- (2.11)

2.2 Metoda sumowania po stanach

Ogolne wyrazenie, wyprowadzone w ramach formalizmu zaleznego od czasu
rachunku zaburzeti, dla polaryzowalnosci n—tego rzedu X[} (—woiwi, w2, ... ,wn),

gdzie w, =) . w;, dane jest przez [15]:
ap.. (ot wi, w2, ... wy) = (2.12)

WY Poton ) DD (glialar){aliglaz) .

X [(Way — Wo ) (Way — Wo + Wa,) -+ - (Wa, —wn)] ™
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W rownaniu powyzszym P_; 1 2., jest operatorem permutujacym pary (o, —ws ),
(B,w1).... Indeksy dolne aq,as,...,a, odnoszg sie do stanéw wzbudzonych
uktadu o energiach hwy, hws,. .. ,hw,. Stany te, w zalezno$ci od przyjetego mo-
delu, moga by¢ stanami czysto elektronowymi, wibronowymi, badz tez rowi-
bronowymi. Oczywistym jest, iz Xéﬁ, sz oraz ngﬁvé oznaczaja odpowiednio

o, Bapy OTAZ Yasys-

2.2.1 Wktady elektronowe

Przyjmujac, iz stany wzbudzone oraz stan podstawowy sa stanami wibrono-

wymi, ogblne wyrazenie na polaryzowalno$¢ (2.12) dla n—2 przyjmuje postac:

Bapry(—wo; w1, w2) = (2.13)

oomakakameameom

h_QZP_”12ZkKZlL ka —wg)(le —wz) ,

gdzie [i jest operatorem zdefiniowanym nastepujaco:

i = i — (0,0[2]0,0). (2.14)

Ponadto, w, = w1 + we. Symbol |K, k) oznacza stan wibronowy (k-ty stan

wibracyjny dla elektronowego stanu K). Znak (’) wskazuje, iz z sumowania wy-
taczony jest wibronowy stan podstawowy. Energie wystepujace w mianownikach

zdefiniowane sa wzgledem wibronowego stanu podstawowego:

Exr — B
WKk = % (2.15)

Separacja ruchu elektronéw oraz jader prowadzi do wyrazenia na czysto elek-

tronowe wktady do hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu [15]:

ﬁaﬁ'y(_wzr; Wi, w2) —

QZP—alzz Z (0] 1| KC) K|N5|L><L|:U’Y|O>. (2.16)

(Wr — wo)(wr — w2)

W oparciu o zdefiniowane wczesniej symbole, hiperpolaryzowalnosé drugiego
rzedu przedstawi¢ mozna w postaci sumy po wibronowych stanach wzbudzo-
nych:

+ —_
Yapys (—Wo; w1, w2, w3) = ’Y,iﬂL(S( wa;w17w27w3)+’Y‘(15)ﬂ,5(—wa;w17w27w3)

-3
= E P—_0,1,2,3%

(0, OIMaIK K) (k. Kfig|L, 1) (1, Ll [M, m) (m, M]i15]0, 0)

{(Z.Z.2. (i — wa)@ia — w2 — ) @atm — w3)




2. Metody teoretyczne w opisie nieliniowych wtasciwosci optycznych
molekut 10

(0,0|/ia | K, k) (k, Kji4]0,0)(0, 0| |L, 1){l, L|/15|0,0
_ZkKZlL = w;zi —wLu)ﬂ(c'uLl >—<w3)|é:YL|l +ng) & >} (2.17)

Wktad czysto elektronowy do « przyjmuje postac:
Vapns (—Wos w1, w3, wa) = VoBh 5 (—wai w1, w2, W) + Y G 5 (—wos w1, wa, ws)

(Olf1a| ) (K| fig| L) (L fiy | M) (M| 15 |0)

e sZP_G,I,Q,BX{Z ) ZM by R
s OlualK K|Mﬁ|0><O|UW|L><L|M5|O>}.

(wr — we)(wr — ws)(wr + wa)

(2.18)
W powyzszym réwnaniu, 'y((xgzyé(—wg; w1, ws,ws) oznacza czton renormalizacyjny
pojawiajacy sie w czwartym rzedzie wielocialowego rachunku zaburzen [37].

Ze wzgledu na fakt, iz w obszarze zainteresowan uczonych znajduja sie gtow-
nie molekuly organiczne o rozmiarach od kilkunastu do kilkudziesieciu atoméw,
znakomita wiekszos¢ obliczent wlasciwosci elektrooptycznych wykonano metoda
sumowania po stanach z péltempirycznymi hamiltonianami [39-53]. Wyraze-
nia (2.16) oraz (2.18) definiuja 3 oraz v jako sumy po dipolowych momentach
przej$cia pomiedzy stanami elektronowymi podzielone przez energie pobudzen.
Posta¢ mianownikow w wyrazeniach (2.16) oraz (2.18) sugeruje, iz najwiekszy
wktad do (8 badZ v pochodzi¢ winien od stanow nisko lezacych. Wktad ten
bedzie tym wiekszy, im wiekszy bedzie dipolowy moment przejécia pomiedzy
stanem podstawowym a nisko lezacym stanem wzbudzonym. W takim przy-
padku wzory (2.16) oraz (2.18) mozna znaczaco uprosci¢. Wyrazenie (2.16)

przyjmuje wowczas postaé [54, 55]:

zaa(o) — 6h—2 (<K|ﬂa|K> — <8}|§a|0>)<0|ﬂa|K>2 (2'19)

W powyzszym wyrazeniu (¢, (0) oznacza sktadowa diagonalna statycznej hi-
perpolaryzowalnosci pierwszego rzedu. Réwnanie (2.19) jest podstawa tzw. mo-
delu dwustanowego i pelni ogromng role w opisie i projektowaniu czasteczek
donorowo—akceptorowych o duzej wartosci (.

Analogiczne wyrazenie dla hiperpolaryzowalno$ci drugiego rzedu przyjmuje

postac:
(Ol fra| K)? (K| fra| ) — (Ol f1a]0)) — (Opia|F)*

Narys. (2.1) (2.2) przedstawiono zalezno$¢ elektronowej hiperpolaryzowalnosci
pierwszego oraz drugiego rzedu od liczby stanéw elektronowych uwzglednionych
w sumowaniu dla molekuty 4-nitroaniliny (PNA), ktora jest modelowym ukta-

dem donorowo akceptorowym. Widmo elektronowe czasteczki PNA pokazuje
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liczba stanéw elektronowych

Rysunek 2.1: Zaleznos¢ sktadowej diagonalnej hiperpolaryzowalnosci pierwszego
rzedu czasteczki 4-nitroaniliny (PNA) od liczby stanéw elektronowych w rowna-
niu (2.16). Obliczenia wykonano potempiryczna metoda GRINDOL [38]. Elek-
tronowe stany wzbudzone oraz parametry spektroskopowe wyznaczono metoda

superpozycji konfiguracji z pobudzeniami pojedynczymi (CIS)
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Rysunek 2.2: Zalezno$é sktadowej diagonalnej hiperpolaryzowalno$ci drugiego
rzedu czasteczki 4-nitroaniliny (PNA) od liczby stanéw elektronowych w réwna-
niu (2.18). Obliczenia wykonano potempiryczna metoda GRINDOL [38]. Elek-
tronowe stany wzbudzone oraz parametry spektroskopowe wyznaczono metoda

superpozycji konfiguracji z pobudzeniami pojedynczymi (CIS)
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istnienie nisko lezacego stanu z przeniesieniem tadunku (tzw. stan CT) [56].
W przypadku omawianej molekuty PNA, sktadowa [,q. 0dnosi sie do jej osi
dwukrotnej, wzdtuz ktorej nastepuje przeniesienie tadunku w trakcie wzbudze-
nia do pierwszego, nisko lezacego stanu elektronowego. Uwzglednienie zaledwie
dwoch stanéw (podstawowego i pierwszego wzbudzonego) prowadzi do wartoci
0 jako$ciowo (a nawet ilosciowo) zadowalajacej. Niemniej jednak, dla uktadow
donorowo akceptorowych o nisko lezacych stanach typu CT o duzej intensyw-
nosci pasma, model dwustanowy dla 8 (rown. (2.19)) daje jako$ciowo poprawne
rezultaty. Powyzsza obserwacja nie moze by¢ jednak uogoélniona na przypadek
modelu dwustanowego dla v danego rownaniem (2.20). Jedna z nielicznych mo-
lekut, dla ktorych udato sie przewidzie¢ poprawnie wartos¢ v w oparciu o model
dwustanowy, jest barwnik betainowy charakteryzujacy sie silnie ujemnym sol-
watochromizmem [57]. Znacznie lepsze rezultaty dla zwiazkow organicznych
udaje sie uzyska¢ w oparciu o model trojstanowy [58-60]. Powodem, dla kto-
rego model dwustanowy w tak niezadowalajacy sposob przewiduje wartosé ~
jest czlon renormalizacyjny *yégw(—w”;wl,wg,wg). Jak wynika z rys. (2.2)
uwzglednienie nawet kilkuset stanéw nie prowadzi do dobrego znaku hiperpo-
laryzowalnosci drugiego rzedu (znak +,.,. dla molekuty PNA 7 orientacja w
kartezjanskim uktadzie wspotrzednych, dla ktorej wykonano obliczenia winien
by¢ dodatni [61]). Glowna przyczyna tak fatalnej zbieznosci jest fakt, iz oblicze-
nia wykonano metoda CIS. Zréwnowazony opis poprawki w czwartym rzedzie
rachunku zaburzen wymaga uwzglednienia w czlonie 7&;)75(_‘”0; W1, Wz, ws3) PO-
budzen wielokrotnych [37]. Rozwiniecie CI zawierajace pobudzenia pojedyncze
oraz. podwojne prowadzi do znaczacej poprawy rezultatow obliczen v metoda

sumowania po stanach [62].

2.2.2 Wktlady oscylacyjne. Przyblizenie podwdj-
nie harmoniczne

W paragrafie (2.1) przedstawiono sposob podziatu catkowitej odpowiedzi
na cze$¢ elektronowa oraz wibracyjna. Padlo tam réwniez stwierdzenie, iz w
niniejszej dysertacji wktady oscylacyjne do wtasciwosci elektrooptycznych obli-
czane beda stosownie do podziatu danego réwnaniami (2.7) oraz (2.8). Stosujac
rachunek zaburzenn Bishopa Kirtmana, wktad czysto wibracyjny do hiperpola-

ryzowalno$ci pierwszego rzedu dany jest przez [17]:

BY (—wes w1, wa) = [pa] + [1°], (2.21)
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gdzie
1 / _
[na] = 3h "N P s Zk(ﬂa)ok(aﬁfy)ko(wk +w,) (2.22)
oraz
W) =h"2Y Poio (2.23)

X Z; Z;(Na)ok(ﬂﬁ)kl (1) 10 (Wr — wo ) H(wr — wa) 7L

Ponadto,
(wp £wo )™t = (W +we) ™ + (Wp —wy)7H, (2.24)
(Ha)ok = (Olpalk) (2.25)
(aap)ko = (k|oap|0). (2.26)

Czysto oscylacyjny wktad do hiperpolaryzowalnosci drugiego rzedu przyjmuje

postac:

Vogys (—Wos w1, w2, w3) = [0®] + [uf) + [Pa] + [u], (2.27)

gdzie

1 /
[0?] = 1571 Z P ;123 Zk(aaﬁ)Ok(avé)kO(wk —we —ws) L, (2.28)

(18] = éhA Z P_ci23 Z;(Na)Ok(ﬁﬁvé)kO(wk +twg) ™, (2.29)
0] = 5h 23 Poins 303 Hladon(s)ia (0o

X [(wi + we) " Hwy + wo 4+ w3) T 4 (wp — we) THwr —we —ws) T (2.30)

+(1a ) ok (@py )t (16)10 (Wi — wo) ™ Hwr — w3) ™'}

oraz

1 =53 P[0 3 ST (e don (s ) i Jim (15 mo

X (Wi — Wo ) "M w — wy — ws) " Hwy —ws) 7! (2.31)

=3 S ok (ko (i Jor (a8 o (o — wo) ™ (w1 — ) e+ w2) 7.
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Zdefiniowane powyzej poszczegolne wkiady do 8 oraz 4 nie sg trudne do wy-
znaczenia dla czasteczek dwuatomowych. W tym celu nalezy obliczyé wktady
czysto elektronowe do u, « oraz 8 w funkcji odlegltosci miedzyjadrowej, a na-
stepnie wykonaé¢ caltkowanie numeryczne. Taki sposéb postepowania zostat za-
prezentowany w nastepnym rozdziale, gdzie przedstawiono wyniki obliczen dla
hiperpolaryzowalno$ci pierwszego rzedu w warunkach podwdéjnego rezonansu.
Trudno$ci w obliczeniu $cistych funkcji wibracyjnych dla molekut wieloatomo-
wych powoduja, iz wyznaczenie wktadéw do 3% oraz ¥ wymaga innego formali-
zmu. Metoda, jaka zaproponowali Bishop i Kirtman, umozliwia przedstawienie
[Y oraz ¥ w postaci wktadéw poszczegolnych rzedow wzgledem zaburzenia me-

chanicznego oraz elektrycznego [17]:

a¥ = [0 + [ + [, (2.32)
8° = [ua]® + [ua]*® + [ua] ™! + [ + ]! (2.33)
oraz
7= 00 @4 0] (] + )
HB A+ el 4 [uta] ™+ [0 + [ (2.34)

Czlon [X™™] wystepujacy w powyzszych rownaniach oznacza wkiad rzedu n
wynikajacy z anharmonicznosci elektrycznej oraz wktad rzedu m wzgledem an-
harmoniczno$ci mechanicznej do wielkosci X. Zaniedbanie cztonoéw zwigzanych
z anharmoniczno$cig mechaniczng oraz elektryczng réwnoznaczne jest z wprowa-
dzeniem przyblizenia podwdjnie harmonicznego. Czesé wibracyjna polaryzowal-

nodci, hiperpolaryzowalnosci pierwszego oraz drugiego rzedu przyjmuje woéwczas

postac:
a’ =[], (2.35)
BY = [1a]”®, (2.36)
7" = [@%)%0 + [up]™0. (2.37)

Ze wzgledu na ztozono$é numeryczna, znakomita wiekszo$¢ obliczen wktadow
wibracyjnych do nieliniowych wtasciwosci elektrooptycznych dla molekut wielo-
atomowych przeprowadzona zostata w oparciu o przyblizenie podwdjnie harmo-
niczne [63 71].
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2.2.3 Metoda sumowania po orbitalach

Niesprzezona metoda Hartree Focka (ang. uncoupled Hartree Fock, UCHF)
znana jest rowniez pod nazwa metody sumowania po orbitalach (ang. sum over
orbitals, SOO) [72-79]. W metodzie tej niezaburzony hamiltonian HY jest sumg

jednoelektronowych hamiltonianéw:

HO = Zi RO (4), (2.38)

a zaburzenie jest suma jednoczastkowych oddziatywan:

H = Zi W (i). (2.39)

Funkcje wlasne niezaburzonego hamiltonianu H° dane sa w postaci wyznaczni-

kow:

9°) = A7 X)), (2.40)
gdzie indeks dolny przebiega po NN spinorbitalach. a,b,c,... oznaczaja stany
dziurowe, natomiast r, s, t, ... beda oznaczaé stany czastkowe. Spinorbitale XELO)

sa rozwigzaniami niezaburzonego zagadnienia wlasnego:
0 0)_(0
RO = e (2.41)

Funkcja falowa stanu podstawowego |U°) jest funkcja whasng hamiltonianu da-

nego réwnaniem (2.38):

HOw) = (3 ) 0°), (2.42)

gdzie suma obejmuje wszystkie obsadzone orbitale a. Jako ze H' mozna przed-
stawi¢ w postaci sumy jednoczastkowych oddzialywan, analogicznie do réwnania

(2.42) mozna zapisac:

(HO+ H)|0%) = (3 &) 0%, (2.43)

gdzie ¢, jest energia orbitalna w obecnodci zaburzenia H'. Energia catkowita
uktadu w obecnosci zaburzenia dana jest przez:

£= Za €a- (2.44)

Korzystajac 7 rozwiniecia Taylora energii wzgledem zaburzenia (2.1) oraz przyj-
mujagc H' = —Fpu, w trzecim oraz czwartym rzedzie orbitalnego rachunku za-

burzen otrzymamy odpowiednio hiperpolaryzowalno$¢ rzedu pierwszego:

ars (er — €a)(€s — €a)
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Ly ool s la)rlusi) 0.15)

(er - 6a)(‘?s - 6b)

oraz drugiego:

rn0) = Slapody{ 3 Ll lnla) el k)t

arst (GT — Ea)(es - 60,)(615 - Ea)

(altalr){blus|a){clus 1B rlslc)
2 (o~ el — e —€2)

3 (alpa|r)(rlps|s)(blpy|a)(s|ps|b)
Zab” (€T - €a)(€s - Ga)(es - 617)

B (alpa|r)(blps|a){r|my|s)(s|ps|b)
Z“b” (€r — €a)(€r — ) (€s — €b)

Ly bl )l ) ol y 2.16)
abrs (€ — €a)(€r — €)(€s — €a)
S w powyzszych réwnaniach oznacza odpowiedni symetryzator. Opisany w
niniejszym paragrafie sposéb wyprowadzenia niezaleznych od czasu hiperpola-
ryzowalnosci (8 oraz 7y), znany réwniez pod nazwg orbitalnego rachunku zabu-
rzen, nie jest jedyng metoda uzyskania rownan (2.45) — (2.46). Alternatywnym
formalizmem jest zalezny od czasu rachunek zaburzen [80, 81]. Zaniedbanie za-
leznosci od czestosci promieniowania elektromagnetycznego (dyspersji) oraz re-
prezentacja stanéw wzbudzonych w postaci pobudzonych wyznacznikéw Slatera
prowadzi do wyrazen (2.45) — (2.46). Elementy macierzowe pomiedzy funkcjami
wyznacznikowymi dla operatoréw jednoelektronowych mozna obliczy¢ w tatwy
sposéb w oparciu o reguly Slatera. Metodologia ta zostala szczegdétowo opisana
przez Jacquemina i wsp. [82]. Pobudzony wyznacznik Slatera nie jest zazwy-
czaj dobrag reprezentacja funkcji falowej stanu wzbudzonego. W mianownikach
rownan (2.45)—(2.46) wystepuja réznice energii orbitalnych, ktére w znakomi-
tej wiekszosci przypadkéw nie opisuja poprawnie réznic pomiedzy energiami
pobudzen obserwowanymi eksperymentalnie, badz tez obliczonymi przy uzyciu
zaawansowanych metod chemii kwantowej. Tablica (2.1) zawiera rezultaty obli-
czen nieliniowych wtasciwosci optycznych dla molekuty PNA wraz z warto$ciami
energii orbitali granicznych (HOMO oraz LUMO). Eksperymentalnie obserwo-
wana energia pobudzenia do stanu singletowego z przeniesieniem tadunku dla
molekuty PNA wynosi okoto 4 €V [83]. Obliczenia metoda superpozycji konfigu-
racji z pobudzeniami pojedynczymi pokazuja, iz funkcja falowa stanu wzbudzo-

nego z przeniesieniem tadunku zdominowana jest przez pobudzony wyznacznik
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Tablica 2.1: Sktadowe diagonalne 8 oraz v dla molekuty PNA. € oznacza energie

orbitalne. Wszystkie wartoéci podano w j.at. w konwencji T [85]

HF/4-31G B3LYP/4-31G
Bzzz 783 8870
Vzzzz 48826 1288193
€EHOMO —0,3268 —0,2251
ELUMO 0,0554 —0,0697
Ae 0,3822 0,1554

|WLUMOY  Wynikajaca stad energia pobudzenia wynosi 10 eV.! Rozbieznoéé¢ po-

miedzy eksperymentalng a teoretyczna warto§cia energii pobudzenia (w ramach
przyjetego przyblizenia) winna prowadzi¢ do niedoszacowanych obliczonych war-
tosci polaryzowalnosci i hiperpolaryzowalnosci molekularnych. Wartosé skta-
dowej diagonalnej tensora 3 obliczona metoda UCHF wynosi 783 j.at. (por.
tablica (2.1)). W rozdziale (5) przedstawione zostana wyniki obliczen dla mo-
lekuty PNA metoda skonczonego pola (5.... — 1280 j.at.). Jak wida¢, metoda
UCHF prowadzi do mocno niedoszacowanych wartosci nieliniowych wtasciwosci
optycznych. Dla poréwnania, w tablicy (2.1) zamieszczono rezultaty obliczen
metoda UCHF w oparciu o orbitale Kohna Shama. Jak nalezalo sie¢ spodzie-
waé, wartosci skladowych tensorow 3 oraz v sa mocno przeszacowane [84].
Metoda UCHF stosowana byla gléwnie w latach siedemdziesiatych ze
wrgledu na jej stosunkowo niewielki koszt obliczeniowy w poréwnaniu z bardziej
zaawansowanymi metodami chemii kwantowej. Wyznaczenie tensorow (3 oraz
wymaga obliczenia calek momentu dipolowego w bazie orbitali atomowych i
przetransformowania ich do bazy orbitali molekularnych, a nastepnie wykona-
nia sumowania danego réwnaniami (2.45)—(2.46). Mniej zlozone obliczeniowo
jest zastosowanie metody skonczonego pola (par. (2.3)). Przewaga jaka daje
metoda UCHF polega na mozliwosci analizy wktadéw orbitalnych do 3 oraz ~.
Jednym z pionieréw stosowania tej metody byl Hameka, ktéry wyznaczyt hiper-
polaryzowalnosci dla wielu uktadéw organicznych, az do drugiego rzedu [86 93].
W swoich pierwszych pracach Hameka uzyt metody Hiickla do obliczert energii
orbitalnych, by nastepnie wykorzystac rozszerzona metode Hiickla (ang. exten-
ded Hiickel method, EHM) [91, 92]. Dokladno$¢ podatnosci 2 uzyskanych przy

LObliczona jako roznica energii orbitalnych HOMO oraz L.UMO.
2W swoich pracach Hameka uzywal pojecia podatnosci w odniesieniu do tensora . W rze-
czywistodci obliczany byt jednak czysto molekularny parametr, bardziej wlagciwe jest uzywanie

pojecia hiperpolaryzowalnodci, ktore wprowadzil dwie dekady wczesniej D. Buckingham.
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pomocy EHM oszacowana zostata przez Hameke poprzez poréwnanie 7 rezulta-
tami obliczonymi w oparciu o przyblizenie PPP-CIS (ang. Pariser—Parr-Pople,
configuration interactions with singles) [90 93]. Zastosowania metody UCHF w
latach osiemdziesiatych i dziewieédziesiatych dotyczyty polienow [82, 94| oraz
pochodnych benzenu [95-101]. Najnowsze prace prezentujace wyniki obliczen
nieliniowych wtasciwosci optycznych metoda UCHF poswiecone byly duzym
uktadom, dla ktérych bardziej doktadne metody chemii kwantowej sa wciaz ob-
liczeniowo zbyt wymagajace. Wymieni¢ w tym kontekscie nalezy fullereny [102],
nanorurki [103, 104], inne uktady weglowe [105], oligomery [106] oraz polimery
[107].

2.3 Metoda skoiticzonego pola

Metoda skoriczonego pola (ang. finite—field method) jest powszechnie stoso-
wang metoda obliczania wtasciwosci elektrycznych molekut wszedzie tam, gdzie
nie sg dostepne analityczne techniki® badz jest ono zbyt kosztowne. W przy-
padku wielu dostepnych dzi§ programéw, w pelni analityczne obliczenia wtasci-
wodci elektrycznych mozliwe sa jedynie w ramach metody Hartree—Focka.

Niech molekuta znajduje si¢ w zewnetrznym, jednorodnym polu elektrycz-
nym, ktoére przyltozone jest wzdtuz jednej z osi w kartezjanskim uktadzie wspot-
rzednych (np. F—(0,0,F,)). W oparciu o rownania (2.1) (2.2), uzyska¢ mozna
[109]:

1 1 1
E(F,) = E0) — 1o Fy — =0aF? — ZBacaF> — —YVooaaF* — ... (2.47
(Fo) = E(0) — 2aa65a247a (2.47)
oraz
1 , 1 5
//fa(Fa) = Ma(o) + aaaFa + EﬂaaaFa + 6’7aaaaFa +... ) (248)

gdzie E(0) oraz pu,(0) sa odpowiednio energia oraz sktadowa o momentu di-
polowego pod nieobecno$é zewnetrznego pola elektrycznego. Biorac w powyz-
szych rozwinieciach czlony zalezne od pola w potedze mniejszej niz pigta (rown.
(2.47)) oraz czwarta (rown. (2.48)) i podstawiajac wartosci pola +F,, £2F,

3Dla przyktadu, w powszechnie stosowanym pakiecie Gaussian [108], obliczenia wlasciwosci
elektrycznych przy uzyciu metody MP2 (ang. second-order Mpller—Plesset perturbation the-
ory) przeprowadzone moga by¢ jedynie czesciowo analitycznie. Moment dipolowy wyznaczany
jest z gestosci elektronowej MP2. Polaryzowalnos§¢ rowniez obliczana jest analitycznie. Skta-
dowe hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu obliczane sa natomiast poprzez rézniczkowanie

numeryczne analitycznych polaryzowalnosci.
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otrzymamy dwa uktady czterech réwnan z czterema niewiadomymi. Rozwia-
zanie tych uktadéw réwnan prowadzi do nastepujacych wyrazen na sktadowe
diagonalne [109]:

toFo = —;[E(Fa — E(—F,)] + %[E@Fa) — E(-2F,)], (2.49)
pa0) = ZlialFa) + fa(—Fa)] = lia(2F) + ol -2F), (2:50)
Qe F2 = gE(O) _ %[E(Fa) +E(—F)] + %[E@Fa) +E(—2F.), (2.51)
GaaFa = 3lpa(Fa) — fta(—Fa))l = 15 la(2F) = pa(—2F))), (252
BuaaFs = [B(Fa) = B(=Fo)] = 3[EQF.) + B(-2F) (2.53)
Buaal? = glia(2Fa) + pa(=2F) — palFa) — pa-Fa)l, (2:59)

3
YaaaaFy = —6E(0) +A[E(Fa) + B(=Fo)] — [E(2F,) + E(—2F,)], (2.55)

YoaaaFe = %[Na@Fa) — pa(—2F4)] = [pa(Fo) — pa(—Fa)]. (2.56)

Na rys. (2.3) (2.4) zaprezentowano rezultaty uzyskane metoda skornczonego
pola (w oparciu o rownania (2.49),(2.51),(2.53) oraz (2.55)). Jak wynika z rys.
(2.3)—(2.4) obliczenia u, «, [ oraz «y sa silnie uwarunkowane wyborem wartosci
natezenia pola elektrycznego uzytego w procedurze rézniczkowania numerycz-
nego. Pochodna numeryczna jest tym dokladniejsza, im mniejsza jest wartosé
F'. Jednakze im mniejsze sa wartosci natezenia pola elektrycznego, tym wiek-
sza winna by¢ doktadno§é obliczonej energii catkowitej (momentu dipolowego).
Znakomita wiekszos¢ obliczen wtlasciwosci elektrycznych wykonywana jest w
podwdjnej precyzji, co oznacza, iz energia wyznaczana jest z doktadno$cig nie-
przekraczajaca pietnastu cyfr znaczacych. Stad warto$é F' nie moze byé zbyt
mata, gdyz winna indukowaé zauwazalne zmiany energii catkowitej. W prak-
tyce niezwykle trudno jest uzyskaé tak wysoka zbieznosé energii (pietnascie cyfr
znaczacych) dla duzej liczby funkeji bazowych (kilkuset). Dlatego tez wartosé
pola elektrycznego dobierana jest w taki sposéb, aby uzyskaé¢ wystarczajaco
duze zmiany energii, nie powodujac jednak probleméw ze zbieznoscia rozwigzan
réwnan Hartree—Focka, ktore wystepuja przy duzych natezeniach pola elektrycz-
nego. Przedstawione na rys. (2.3)—(2.4) zaleznosci u, «, § oraz « od pola F' po-

kazuja, ze wartosé natezenia pola elektrycznego 0,001 j.at. zapewnia stabilno§é
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Rysunek 2.3: Zalezno$¢é momentu dipolowego oraz polaryzowalno$ci od nateze-
nia pola elektrycznego dla molekutly 4-nitroaniliny (PNA). Obliczenia wykonano
metoda MP2 z bazg funkcyjng 6-31G z dwukrotng osia symetrii czasteczki PNA
rownolegta do kartezjanskiej osi z
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Rysunek 2.4: Zalezno$¢ hiperpolaryzowalnodci pierwszego oraz drugiego rzedu
od natezenia pola elektrycznego dla molekuty 4-nitroaniliny (PNA). Oblicze-
nia wykonano metoda MP2 z baza funkcyjna 6-31G z dwukrotna osia symetrii
czasteczki PNA rownolegta do kartezjanskiej osi z
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numeryczng. Rozniczkowanie momentu dipolowego w celu obliczenia «, 8 oraz
jest obarczone mniejszym bledem, aczkolwiek wiarygodne numerycznie wartosci
0B 1 v pociagaja za soba konieczno$é zastosowania ostrych kryteriéw zbieznosci
macierzy gestosci. W przypadku duzych uktadéw, gdzie liczba funkcji bazowych
jest znaczna, a baza zawiera liczne funkcje o niskich wartosciach wyktadnikow,
uzyskanie wysokiej zbieznosci macierzy gestosci nastreczaé¢ moze sporych trud-
nodci. Uwaga ta dotyczy réwniez rézniczkowania numerycznego energii wzgle-
dem pola elektrycznego. Ponadto wyznaczenie momentu dipolowego w oparciu
0 uogodlniona gestosé elektronowa (ang. generalized density) jest krokiem duzo
bardziej kosztownym niz obliczenie energii. Wtasciwosci elektryczne obliczone
w oparciu o oba rozwiniecia, tj. energii oraz momentu dipolowego, winny by¢
identyczne (na ile oczywiscie pozwala doktadno$é numeryczna) pod warunkiem,

ze funkcja falowa spelnia teoremat Hellmanna Feynmana [110].

2.4 Inne techniki obliczania wkladow elektrono-

wych do wtasciwosci elektrycznych molekut

Obok opisanych w poprzednich paragrafach metod perturbacyjnych oraz me-
tody skoniczonego pola, w obliczeniach wktadéw elektronowych do wtasciwo-
$ci elektrycznych molekul stosowane sa ponadto metody bazujace na funkcjach
odpowiedzi (ang. response functions, RF) [111, 112]. Bez watpienia najpo-
pularniejszym wariantem tych metod jest przyblizenie chaotycznych faz (ang.
random—phase approzimation, RPA) [113]. Obecnie stosowane warianty RF
pozwalaja na obliczenia zaréwno statycznych jak réwniez dynamicznych wita-
snoéci elektrycznych («, 8,v) dla metody pola samouzgodnionego [111], teorii
funkcjonalow gestosci [114 118], metody sprzezonych klasteréw [119] oraz wie-
lokonfiguracyjnej metody pola samouzgodnionego [111]. Obok technik funkcji
odpowiedri, w obliczeniach dynamicznych wtasciwosci elektrycznych stosuje sie
czesto zalezng od czasu metode Hartree Focka (ang. time dependent Hartree
Fock, TDHF) [120, 121]. Rezultaty obliczen dynamicznych wtasciwosci elek-
trooptycznych uzyskane metoda funkcji odpowiedzi dla funkcji referencyjnej
Hartree—Focka oraz TDHF sg identyczne (oczywiscie przy zalozeniu pewnej do-
ktadnosci numerycznej zwiazanych z konkretna implementacja metod).

W niniejszej dysertacji statyczne wtasciwosci elektryczne obliczano przede
wszystkim w oparciu o metode skoriczonego pola. W rozdziale (6) przedstawiono
wyniki obliczen wktadow elektronowych do polaryzowalnosci uzyskane jako po-

chodne pseudoenergii (pseudo—energy derivatives) w metodzie MP2 [122].



Rozdzial 3

Studium modelowe procesu generacji czestosci

sumarycznej

3.1 Wprowadzenie

Spektroskopia oparta na zjawisku generacji czestosci sumarycznej (ang. sum-—
frequency generation, SFG) cieszy sie coraz wiekszym zainteresowaniem, gtownie
w obszarze badan powierzchni [123 126]. Zasadniczym powodem popularnosci
zastosowan zjawiska SFG w badaniach zjawisk powierzchniowych jest odmienna
symetria przestrzenna na powierzchni i w objetosci, ktéra ta powierzchnia ogra-
nicza. Proces generacji czestosci sumarycznej jest nieliniowym procesem optycz-

nym drugiego rzedu. Na poziomie makroskopowym efekt ten opisywany jest
(2)

apfy
mie mikroskopowym zwigzany jest z hiperpolaryzowalnoscia pierwszego rzedu

przez podatnosé drugiego rzedu x, 5 (—(w1 + w2); w1, ws), natomiast na pozio-
Basy(—(wi4ws2); wi,wa). W osrodkach centrosymetrycznych wszystkie sktadowe
tensora .3y wynosza zero. Stad w przypadku analizy zjawisk zachodzacych
na powierzchni ograniczajacej centrosymetryczny o§rodek, mierzony sygnal w
procesie SFG pochodzi wylacznie od powierzchni. Realizacja eksperymentalna
zarysowanego zjawiska polega na pomiarze intensywnosci sygnatu czestosci su-
marycznej (w1 + ws), gdzie wy oraz we sa odpowiednio czesto$ciami promienio-
wania elektromagnetycznego 7 zakresu widzialnego i nadfioletu (UV-Vis) oraz
podczerwieni (IR). W przypadku, gdy czestosé jednej z wiazek jest z dala od
rezonansu (Wyy—ois ), Natomiast czesto$é drugiej (wy,) zmienia sie w pewnym za-
kresie spektralnym, mamy do czynienia z wariantem pojedynczo-rezonansowej
generacji czestosci sumarycznej (ang. singly resonant sum—frequency genera-
tion, SRSFG). W sytuacji, gdy czestos$é jednej z wiazek dobrana jest w taki
sposob, aby w przyblizeniu odpowiadala czestosci rezonansowej (wyy—vis), a
czestosé drugiej (wy-) zmieniala sie w pewnym zakresie, méwimy o podwdjnie
rezonansowym wariancie zjawiska generacji czestosci sumarycznej (ang. doubly
resonant sum—frequency generation, DRSFQG). Zjawisko podwdjnie rezonansowej
generacji czestosci sumarycznej przedstawiono schematycznie na rys. (3.1). Teo-

ria opisujaca to zjawisko zostata rozwinieta i przedstawiona przez Huanga oraz
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Rysunek 3.1: Schematyczna reprezentacja dwoch mozliwych wariantéw podwoj-

nie rezonansowej generacji czestosci sumarycznej

wsp. [127] oraz Lina i wsp. [128, 129]. Do momentu podjecia przez autora badan
omowionych w niniejszej pracy, formalizm ten nie byt zastosowany do uktadow
molekularnych. W niniejszym rozdziale przedstawiono metodyke obliczen hiper-
polaryzowalnosci molekularnych dla procesu podwdjnie rezonansowej generacji
czestosci sumarycznej. Jako uktad modelowy do obliczen wybrano wodorek litu.
Witasciwosci spektroskopowe (m.in. widmo elektronowo—oscylacyjne) tej mole-
kuty uzyskane na drodze teoretycznej znakomicie zgadzaja sie z danymi ekspe-
rymentalnymi [130 136]. Ponadto liniowe wlasciwosci elektryczne wodorku litu

zostaly wyznaczone przez szereg autorow [75, 137 139].

3.2 Podstawy teoretyczne. Metodologia obliczen

Do opisu zjawiska podwojnie rezonansowej generacji czestosci sumarycznej
najwygodniej jest uzy¢ formalizmu zaleznego od czasu rachunku zaburzen, a
$cislej — metody sumowania po stanach, ktora zostata przedstawiona w rozdziale

(2). Dla przypomnienia, wyrazenie definiujace hiperpolaryzowalno$é pierwszego



3. Studium modelowe procesu generacji czestosci sumarycznej 25

rzedu (w metodzie sumowania po stanach) dane jest przez:

Bapy(—woi w1, we) = A 2P(a, B,7; —we, w1, wa) X

(0, 0yl K, Rk, K i L. )1, L1 10,0}
ZkK ZIL ka — Wa)(ilL — wz) ’ (31)

gdzie znaczenie uzytych symboli zostalo wyjasnione w rozdziale (2). Zgodnie

z wprowadzong tamze konwencja, male litery oznaczaja stany wibracyjne, na-
tomiast duze litery oznaczaja stany elektronowe. Nalezy jednak podkresli¢, ze
notacja (I, L|i| K, k) oznacza de facto element dipolowego momentu przejscia
pomiedzy dwoma stanami wibronowymi. Dla przypadku, w ktérym mamy do
czynienia ze zjawiskiem podwdjnego rezonansu, tj.: wi + ws ~ wipg,w; lub
wo =~ wir, cztony nierezonansowe moga by¢ zaniedbane i wyrazenie opisujace
hiperpolaryzowalno$é¢ pierwszego rzedu dla takiego zjawiska przyjmuje postaé
[140]:

ﬁaﬁ'y(_wzr; Wi, w2) —

Z Z (0,0l fia | K, ) (K, K| fig| L, 1)(1, L|4iiy]0, 0)
h? kK 1L (wrk — wo ) (Wi, — w2)

(3.2)

Z Z (0,0[pia| K, k) (k, K|f1,|L, 1)(1, L|1is|0, 0)
T 2 2 (Wi — we)(wip, — w1) ’

gdzie K oraz L odnosza sie do stanéw elektronowych, ktorych réznica energii
jest w przyblizeniu réwna sumie czestosSci promieniowania elektromagnetycz-
nego wiazek uzytych w eksperymencie. Dla pary dwéch réznych dlugoscei fal
(Wir, wyis), uzytych w procesie generacji czestosci sumarycznej, diagonalna skta-

dowa tensora hiperpolaryzowalnosci przyjmuje postac:

Besa(—wipiwon ) = B2 + B 33
gdzie B oraz BYiS~" oznaczaja odpowiednio:
=z h2 wkE — Wyis — wzr)(le - wms) .
oraz
zz2 h2 wkE — Wiy — wvzs)(wlo - wzr) . .
Obliczenie 3°4~% oraz B3v%, danych wzorami (3.4) oraz (3.5) wymaga zna-

jomosci momentu przejScia, momentu dipolowego w funkeji odlegtosci miedzy-

jadrowej, a takze znajomosci wibracyjnych funkcji wlasnych zaréwno dla stanu
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Tablica 3.1: Obliczone oraz do$wiadczalne [145] wartosci réznic energii pobu-

dzen pomiedzy najnizszymi poziomami oscylacyjnymi (AG, = Gp41 — G,).

Wszystkie wartoéci podano w em ™!

X1yt Aly+
v AGS AGEFsP v AGS AGEFsP
0 1353,5 1359,8 0 295,5 280,8
1 1308,7 1314,8 1 325,5 313,0
2 1264.9 1270,9 2 347,0 335,7
3 1221,8 1227,8 3 362,9 352,8

podstawowego jak rowniez stanu wzbudzonego. Na potrzeby badan przedsta-
wionych w niniejszym rozdziale, krzywe energii potencjalnej, krzywe momentu
przejécia oraz momentu dipolowego dla stanéw X !XT oraz A'S1 zaczerpnieto z
pracy Langhoffa i wspélpracownikéw. Uzyskane one zostaly na drodze obliczen
wieloreferencyjng metoda superpozycji konfiguracji z pobudzeniami pojedyn-
czymi oraz podwdjnymi (MR-SDCI) [133]. W obliczeniach zaprezentowanych
przez Langhoffa i wsp. zastosowano baze funkcyjna typu Slatera (22012776). Na
rys. (3.2) przedstawiono krzywe energii potencjalnej dla elektronowych stanow
X3t oraz A'St uzyskane wielokonfiguracyjna metoda pola samouzgodnio-
nego (ang. multiconfigurational self consistent field method, MCSCF) dla baz
funkcyjnych typu ANO [141, 142]. Obliczenia wykonano programem DALTON
[143]. Dla poréwnania, na rys. (3.2) zamieszczono réwniez krzywe energii poten-
cjalnej obliczone przez Langhoffa i wsp. [132]. Bezposrednie poréwnanie poka-
zuje, 7e rezultaty uzyskane metoda MR-SDCI daja nizsza energie ograniczong
wariacyjnie. Dlatego tez w oparciu o nie wykonano obliczenia przedstawione
w niniejszym rozdziale. Warto$ci momentu dipolowego oraz momentu przej-
Scia w funkcji odleglosci pomiedzy atomami litu oraz wodoru, uzyskane przez
Langhoffa i wsp. autor niniejszej pracy wykorzystal do rozwigzania radialnego
rownania Schrodingera i w konsekwencji obliczenia momentéw przej$é pomiedzy
funkcjami wibracyjnymi nalezacymi do réznych stanéw elektronowych. Oblicze-
nia wykonano metoda Numerova Cooley’a programem VIBROT, ktory stanowi
czesé pakietu MOLCAS [144].
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Rysunek 3.3: Zaleznos¢ hiperpolaryzowalnodci pierwszego rzedu od liczby
uwzglednionych stanéw wibronowych. Krzywa (B) wykreslono dla przypadku,
w ktoérym liczba stanéw wibracyjnych uwzglednionych w sumowaniu byta iden-
tyczna dla obydwu stanéw elektronowych. Krzywa (A) prezentuje przypadek,
gdy liczba stanéw wibracyjnych dla elektronowego stanu A'ST wynosita 25.
Wyis=0,110 oraz w;-=0,005 j.at.

3.3 Dyskusja wynikéw

W tablicy (3.1) przedstawiono obliczone oraz doswiadczalne wartodci roznic
energii pobudzeri pomiedzy stanami wibracyjnymi [145]. Wielko$¢ G, zdefinio-
wana jest jako:

G, = E(v,0)— E(0,0), v=0,1,2,..., (3.6)

gdzie E(v,J) jest energia poziomu wibracyjnego z liczbami kwantowymi oscy-
lacji oraz rotacji oznaczonymi odpowiednio jako v oraz J. Zaprezentowano
jedynie réznice energii pobudzen dla czterech najnizszych stanéw wibracyjnych,
poniewaz rozpatrywany bedzie proces generacji czesto$ci sumarycznej w warun-
kach rezonansu w najnizszych stanach wibracyjnych dla obydwu analizowanych
stanoéw elektronowych. Réznice pomiedzy obliczonymi a do§wiadczalnymi war-
toSciami G, leza w przedziale od kilku do kilkunastu centymetréw odwrotnych.
Pozwala to przypuszczaé, iz anharmonicznosé zostala uwzgledniona w oblicze-
niach w znaczacym stopniu. Z danych przedstawionych przez Langhoffa i wsp.
wynika, iz réznica energii pomiedzy wibronowymi stanami |F,0) oraz |0,0) wy-
nosi 25650 cm~* (0,1169 j.at.)[132].
vis—ir ir—vis

Obliczenie B73~"" oraz BY.""® wymaga wykonania sumowania po wibrono-

wych stanach wzbudzonych. W naturalny sposob rodzi sie pytanie o zbiezno§é
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wyrazen (3.4) oraz (3.5) wzgledem liczby stan6w wibronowych. Na rys. (3.3)
przedstawiono zalezno$é wartosci hiperpolaryzowalnosci 3., od liczby stanow
wibracyjnych uwzglednionych w wyrazeniach (3.4) oraz (3.5). Wykres z lewej

strony na rys. (3.3) ilustruje zbiezno$é 37"~V w zalesmodci od liczby stanéw
ir—Vis
zZzZz

wibronowych. Krzywa (B) wykreslono dla identycznej liczby pozio-

moéw oscylacyjnych w elektronowych stanach A'S+ oraz X'S*. Jak wynika z
przedstawionego wykresu, uwzglednienie powyzej 15 standéw oscylacyjnych dla
obydwu stanéw elektronowych prowadzi do jako$ciowo poprawnych rezultatow.
Krzywa oznaczona jako (A) wykreslona zostata dla przypadku, gdy dla stanu

AY uwzglednionych zostato 25 stanéw wibracyjnych. Krzywa (A) przedsta-

1T — VLS

wia wiec zbieznoé¢ 3%, wrgledem liczby poziomoéw oscylacyjnych uwzgled-

nionych dla elektronowego stanu X'XF. Zaleznoé¢ ta pokazuje, iz pieé¢ stanéw

oscylacyjnych w elektronowym stanie X't zapewnia uzyskanie jakogciowo po-
ir—Vis

prawnej wartosci 57,

. Obserwacja ta zgadza sie z fizyczng intuicja: wysoko
lezace wibronowe stany wzbudzone winny wnosi¢ mniejszy wktad do sumy danej
wyrazeniem (3.5) za sprawa wiekszych roznic energii wzgledem stanu podstawo-

wego, niz stany nisko lezace. Wykres znajdujacy sie po prawej stronie rys. (3.3)
VIS —iT

przedstawia zalezno§¢ BY%5

od liczby stanéw oscylacyjnych w elektronowym
stanie A'XF. Wyrazenie (3.4) definiujagce 3"~ nie zawiera sumy po stanach
wibracyjnych elektronowego stanu XX+, Jak wynika z rys. (3.3), uwzgled-

nienie 15 stanéw wibronowych w wyrazeniu (3.4) prowadzi do zadowalajacych
ilo§ciowo rezultatow.

W tablicy (3.2) przedstawiono dyspersje 3% oraz Y%~ dla wartoci

promieniowania elektromagnetycznego z zakresu widzialnego (w,;s=0,110 j.at.).
Wartosé wyss wybrano w taki sposob, aby suma wyis + wiy dla wi, — 1316 cm ™!
odpowiadata réznicy energii pobudzen pomiedzy wibronowymi stanami |E,0)
oraz |0,0). Dzieki temu mozliwe jest zaobserwowanie rezonansowego wzmocnie-

nia hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu. Warto$é czesto$ci promieniowania

elektromagnetycznego 7 zakresu podczerwieni (w;,) zmieniata sie od 329 ecm™1!

1T — VLS

do 1316 cm™!. Na uwage zastuguje fakt, iz wartosci 377

sq znacznie mniejsze

VIS —IiT

. W okolicach rezonansu, stosunek (YL~ /3 V" wynosi
4 ) .

niz wartosci 222 222

10,8.

Zaleznos¢ (3., od czesto$ci promieniowania z zakresu widzialnego przed-
stawia tablica (3.3). Wartosci tam zebrane stanowia uzupelnienie danych dys-
persyjnych zawartych w tablicy (3.2). Wartosci w,;s zmieniaja sie w zakresie
od 0,008 do 0,110 j.at. Czesto$¢ promieniowania z zakresu podczerwonego wy-
brano jako w;- = 0,001 j.at. W miare zblizania sie sumy w;, + wqis do czesto-

§ci rezonansowej (wpe. = 0,1169) wartos¢ BY25~"" systematycznie wzrasta. W
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VIS —iT
zzz

1T — VLS

i od czestosci promieniowania pod-

Tablica 3.2: Zaleznosé oraz (3
czerwonego. W obliczeniach przyjeto warto$é w,;s=0,110 j.at. Warto$ci w na-

wiasach podano w cm~!. Pozostate warto$ci podano w j.at.

wir L e
0,0015 (329,2) —35,0 —17662,0
0,0020 (438,9) —42,0 —18366,0
0,0025 (548,7) ~51,0 ~19137,0
0,0030 (658,4) —65,0 —19987,0
0,0035 (768,2) —84,0 —20930,0
0,0040 (877,9) ~114,0 —21987,0
0,0045 (987,6) ~167,0 —23181,0
0,0050 (1097,4) —271,0 —24553,0
0,0055 (1207,1) —550,0 —26155,0
0,0060 (1316,8) —2607,0 —28077,0

analizowanym zakresie spektralnym obserwujemy kilkukrotny wzrost wartosci
ViS—ir
zZzZZz

Dane przedstawione w tablicach (3.2) oraz (3.3) prowadza do pytania o

powdd, dla ktérego wartosci 8V~ sa co do wartoéci bezwzglednej znacznie
i —Vis

120" W celu odpowiedri na to pytanie, kazde z wyra-

wieksze niz wartosci
zen (3.4) oraz (3.5) zostato podzielone na dwa wktady. Pierwszy wktad zawiera
cztony diagonalne i oznaczony jest jako kk (k =1). Na drugi wktad sktadaja sie

cztony pozadiagonalne i zostal on oznaczony jako kI (k # 1). W tablicy (3.4)

1T — VLS

1S U obserwujemy, ze wktad poza-

przedstawiono ich wartosci. W przypadku
diagonalny (kl) jest ponad dziesieciokrotnie wiekszy niz wkiad diagonalny (kk).
W przypadku wielkoéci 5~ obydwa wklady (kk oraz kl) sa tego samego

zZzZZz

rzedu. Diagonalna czesé 3V~ mozna zapisa¢ w postaci [140]:

VIS —iT 1 ! <070|MAZ|Ea k><k7E|ﬂz|0a0>
zzz = ﬁ Zk A/-LEk,OO (wk

E — Wyis — wir)(wkE - wvis)
gdzie Apgy 00 oznacza roznice momentow dipolowych (wzdtuz osi symetrii sy-

, (3.7)

metrii czasteczki LiH) pomiedzy stanem wibronowym |E, k) a wibronowym sta-
nem podstawowym |0,0). Poréwnanie powyzszego wyrazenia z roéwn. (3.5)
pozwala zrozumieé tak znaczng roéznice w wartoéciach 3~ oraz 3" ~*. Mo-
lekuta LiH zostata wybrana jako uktad modelowy, w ktorym istnieje znaczaca

réznica momentéw dipolowych w elektronowych stanach X3+ oraz A'X+T. W
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VIS —iT

Tablica 3.3: Zaleznos$é¢ B oraz V%5

i od czestosci promieniowania z za-

kresu widzialnego. W obliczeniach przyjeto w;,- = 0,001 j.at. Wszystkie wartosci

podano w j.at.

s o e
0,080 74 —2009,0
0,085 —8,5 —2514,0
0,090 ~10,1 ~3241,0
0,092 ~10,9 —3626,0
0,096 —12,7 —4639,0
0,100 ~154 —6165,0
0,105 -20,3 —9507,0
0,110 ~29.6 ~17015,0

Tablica 3.4: Wklady diagonalne (kk) i pozadiagonalne (ki) do & vis guis=ir
dla w,;s=0,110 j.at. oraz w;-=0,005 j.at. Wszystkie wartosci podano w j.at.

kk kl Suma
;’7;;1)113 _2070 —251,0 —271,0
vis—ir —10816,0 —13737,0 —24553,0

zZzZz

paragrafie (2.2.1) przedstawiono model dwustanowy, ktory przewiduje, iz wktad
elektronowy do hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu g jest proporcjonalny
do réznicy momentéw dipolowych pomiedzy stanami. W omawianym tu przy-
padku, iloczyn Apgk,o0- (k, E|fi-|E, 1) jest co do wartosci bezwzglednej wyraznie
wiekszy niz wktady do £~ V% wynikajace z sumowania czlonéw zawierajacych
elementy macierzowe postaci (I, 0|0, 0).

Analiza nieliniowej optycznej odpowiedzi § dla sumarycznej czestos$ci row-
nej czestodci rezonansowej wymaga uwzglednienia poszerzenia linii widmowej
wynikajacej ze skonczonego czasu zycia stanu wzbudzonego. W tym celu do wy-
razen (3.4) oraz (3.5) wprowadzono urojony czynnik ttumiacy i, gdzie wielkogé

T=I"""! jest czasem zycia stanu wzbudzonego. Cze§é¢ rzeczywista § przyjmuje
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Rysunek 3.4: Zalezno$é¢ 82" oraz
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od czestodci w;,- dla réznych wartosci



3. Studium modelowe procesu generacji czestosci sumarycznej 33

w rezultacie postac [140]:

ir—v1i 1 ! ! <070|ﬂZ|E5 k><k7E|ﬁ |05l><l70|ﬂ2|070>
Re LT — VLS —_ 4
v h? Zk Zl {[(wkE —wo)? + 33 gll(wio — wir)? + 177

x[(wkE — wo)(wio — wir) — iFkEFlo]}, (3.8)

1S—1 1 ! ! <0,0|ﬂz|E,k><k‘,E|/§ |Eal><Eal|/jz|070>
Re vis—iT _ z
0 h? 22 {[(ww —we)? 4+ T2 pl[(Wip — weis)? + 3175]

X[(WkE — Wo ) (WIE — Wois) — iPkEPlE]] (3.9)

Rejestracja widm DRSFG, gdzie wigzka promieniowania z zakresu podczerwo-
nego zmienia sie w pewnym zakresie spektralnym, jest jedna z najbardziej uzy-

tecznych technik pod wzgledem dostarczanych informacji o strukturze oscyla-
i —V1s

cyjnej badanego uktadu. Na rys. (3.3) przedstawiono zaleznosé¢ [Y7

VIS —iT
222

0,125 j.at. We wszystkich obliczeniach przyjeto czynnik thumigey I' — 10 cm .

oraz

od czestosci wy,- dla wartosci wy;s wynoszacych 0,110, 0,115, 0,120 oraz

Jego realistyczna warto$¢ winna by¢ przynajmniej o rzad wigksza [146]. Nie-
mniej jednak, w tym wypadku wybor takiej warto$ci I' podkresla strukture
rezonansowa nieliniowej optycznej odpowiedzi. W przypadku dyspersji g7~V
dla wartosci w;, — 0,0062 j.at. obserwujemy maksimum zwigzane z rezonansem,
ktory odpowiada przejsciu v — 0 - v — 1 w elektronowym stanie podstawowym.
W przypadku £V~ w widmie widoczne sa maksima zwigzane 7z rezonansami
7z kolejnymi poziomami wibracyjnymi w elektronowym stanie wzbudzonym. Ich
wartosci w istotny sposéb zaleza od czestosci promieniowania 7z zakresu widzial-
nego (Wyis)-

Przedstawione w niniejszym rozdziale rezultaty obliczeri 37"~ oraz SV~
dla LiH sa pierwsza proba opisu zjawiska generacji czesto$ci sumarycznej w
warunkach rezonansu elektronowo—oscylacyjnego metodami chemii kwantowej.
W przypadku modelowego uktadu z przeniesieniem tadunku w trakcie wzbu-
dzenia, jakim jest czasteczka wodorku litu, mozliwe bylo uwzglednienie anhar-
monicznosci. Obliczenia 7~V oraz 3"~ dla ukladéw wieloatomowych wy-
magaja licznych przyblizent i wyboru stosownego modelu. Niezaleznie od wy-
branego poziomu wprowadzonych przyblizeri, realizacja numeryczna obliczen
widm DRSFG pociaga za soba konieczno$é¢ doboru odpowiednich metod chemii
kwantowej umozliwiajacych opis struktury elektronowej i oscylacyjnej badanych
uktadéw. W opinii autora niniejszej dysertacji, wiarygodne obliczenia 3"~V
oraz U~ dla uktadéw wieloatomowych 7 uwzglednieniem anharmonicznosci

sa nad wyraz trudnym zadaniem. Nawet obliczenia wktadéw oscylacyjnych do
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statycznej hiperpolaryzowalnosci pierwszego oraz drugiego rzedu dla czasteczek
wieloatomowych z uwzglednieniem korelacji elektronowej oraz anharmoniczno-
§ci sa sporadycznie spotykane w literaturze przedmiotu. Kirtman i wsp. [147]
pokazali, ze wplyw korelacji elektronowej potrafi zmienié¢ jakosciowy obraz cze-
$ci wibracyjnej nieliniowej odpowiedzi. Zanim przedstawiona zostanie analiza
wplywu korelacji elektronowej na wartosci ¥ oraz (3, w nastepnym rozdziale
oméwiona bedzie kwestia wyboru odpowiedniej bazy funkcyjnej do obliczen po-

prawek wibracyjnych.



Rozdzial 4

Wybér bazy funkcyjnej do obliczen wkladéw
oscylacyjnych

4.1 Wprowadzenie

Poprawny opis statycznych jak réwniez dynamicznych wtasciwosci elektrycz-
nych molekut wymaga zastosowania nie tylko metody uwzgledniajacej korelacje
elektronowa, ale réwniez odpowiedniej bazy funkcyjnej. Problem ten dostrze-
zono juz w latach siedemdziesiatych ubiegtego wieku, gdy metody ab initio spo-
tykaly sie z coraz wiekszym zainteresowaniem uczonych [148, 149]. Zgromadzone
dotychczas doswiadczenia wskazujg na konieczno$é uzywania do obliczenn wta-
Sciwosci elektrycznych baz funkcyjnych, ktore zawieraja funkcje gaussowskie o
malych wartosciach wyktadnikow [150]. Juz ponad dwadziescia lat temu zauwa-
zono, iz uzyskanie wartosci liczbowych dla wlasciwosci elektrycznych zgodnych
7 danymi eksperymentalnymi wymaga stosowania baz funkcyjnych o znacznej
liczbie funkcji bazy [148, 151-153]. Baza funkcyjna do obliczen wtasciwosci
elektrycznych winna by¢ skonstruowana w taki sposob, aby dobrze opisywata
rozklad gestosci elektronowej badanego uktadu, a w szczegélnosci obszar z dala
od jader. Obszar ten jest bowiem zazwyczaj najbardziej podatny na zaburze-
nia polem elektrycznym. Stad bazy funkcyjne optymalizowane ze wzgledu na
energie moga nie by¢ w ogbélnym przypadku dobrym wyborem do obliczen wta-
§ciwosci elektrycznych (momentéw dipolowych, polaryzowalnosci etc.). Przy-
ktadowo wyktadnik funkcji polaryzacyjnej typu p dla atomu wodoru optymalny
ze wzgledu na obliczenia polaryzowalnosci wynosi 0,2, podczas gdy jego opty-
malna wartosé¢ ze wzgledu na obliczenia energii lezy w zakresie 0,5 — 0,7 [148].
Nalezy w tym miejscu wspomnie¢ o odmiennym podej$ciu zaproponowanym
przez Sadleja, ktére polega na konstrukeji bazy funkcyjnej jawnie zaleznej od
zaburzenia [149].

Bardzo ostrym kryterium jakosci bazy funkcyjnej jest zgodno$é teoretycz-
nie obliczonych intensywno$ci pasm oscylacyjnych oraz pasm ramanowskich z
danymi doswiadczalnymi. Wiarygodne obliczenia intensywnosci pasm oscyla-

cyjnych wymagaja zastosowania baz funkcyjnych dobrze opisujacych geometrie
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molekuly (a wiec zawierajacych funkcje polaryzacyjne) oraz pochodne momentu
dipolowego wzgledem wspotrzednych normalnych. W przypadku obliczen inten-
sywnosci pasm ramanowskich dodatkowym warunkiem jest poprawno$é¢ wyzna-
czenia pochodnych polaryzowalnosci wzgledem wspétrzednych normalnych, co
pocigga za sobg konieczno$é uzycia baz gaussowskich zawierajacych funkcje dy-
fuzyjne.

Roéwnie waznym czynnikiem, ktory determinuje wiarygodno$é teoretycznie
wyznaczonych intensywno$ci pasm oscylacyjnych i ramanowskich, jest zastoso-
wanie metody uwzgledniajacej korelacje elektronowa. W najprostszym ujeciu,
poprawka korelacyjna moze by¢ obliczona metoda MP2, tj. w drugim rzedzie
wielocialowego rachunku zaburzeni. Koszt obliczeniowy metody MP2 skaluje sie
jak O(N°), gdzie N jest liczba funkcji bazowych. Stad widaé, iz zastosowa-
nie baz funkcyjnych zawierajacych liczne funkcje polaryzacyjne oraz dyfuzyjne
w metodach uwzgledniajacych korelacje elektronowag mozliwe jest jedynie dla
stosunkowo nieduzych uktadéw (kilkuatomowych molekut zawierajacych atomy
blokéw s i p). Ponadto, w niektorych przypadkach metoda MP2 prowadzié¢ moze
do niepoprawnego opisu drgan normalnych w uktadach organicznych [154]. W
takiej sytuacji wymagane jest zastosowanie doktadniejszych metod chemii kwan-
towej, ktore uwzgledniaja korelacje elektronowa. Ztozono$é obliczeniowa tych
technik moze by¢ jednak nieporéwnywalnie wieksza niz metody MP2. Co wie-
cej, jak pokazali Champagne i wsp., teoria funkcjonaléw gestosci wykorzystujaca
tradycyjne funkcjonaly korelacyjno wymienne, zastosowana do obliczen wta-
Sciwosci elektrooptycznych silnie polaryzowalnych zwigzkéw organicznych nie
stanowi alternatywy dla kosztownych metod uwzgledniajacych korelacje elek-
tronowa [155].

Metodyka obliczen intensywnos$ci pasm oscylacyjnych i pasm ramanowskich
wymaga m.in. znajomosci pochodnych momentu dipolowego oraz polaryzowal-
nosci wzgledem wspoétrzednych normalnych. Wielkoéci te sg réwniez wymagane
do wyznaczenia wktadéw wibracyjnych do polaryzowalnosci (o) oraz hiper-
polaryzowalnosci pierwszego rzedu (8Y) w przyblizeniu podwdjnie harmonicz-
nym. Wyznaczenie v¥ pociaga za soba konieczno$¢ obliczenia pochodnych hiper-
polaryzowalno$ci pierwszego rzedu (5¢) wrzgledem wspotrzednych normalnych.
W przeciwienistwie do znikomej liczby danych eksperymentalnych dotyczacych
wktadow oscylacyjnych do wlasciwosci elektrycznych, doniesienia literaturowe
prezentujace intensywno$ci pasm oscylacyjnych i ramanowskich sa nader liczne.
Dane te moga by¢ wykorzystane do testowania metod obliczeniowych popra-
wek wibracyjnych do liniowych i nieliniowych wtasciwosci elektrycznych. W

niniejszym rozdziale zaprezentowane beda wyniki obliczen zaréwno wktadow
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oscylacyjnych, jak réwniez harmonicznych czestosci drgan oraz intensywnosci
pasm oscylacyjnych i ramanowskich dla molekuty formaldehydu. Czasteczka
ta zawiera jedynie 16 elektronéw. Zatem mozliwe staje sie oszacowanie limitu
bazy zupelnej obliczanych wielkosci w przyblizeniu harmonicznym. W szczegol-
nosci zaprezentowane zostang wyniki obliczen z baza funkcyjna Z3PolX, ktorej
konstrukcja zapewni¢ winna poprawny opis wtasciwosci elektrycznych przy za-
chowaniu jej stosunkowo niewielkiego rozmiaru [156 159]. Nalezy tu nadmienic,
iz baza Z3PolX nie byta dotad badana w kontek$cie obliczei poprawek oscyla-
cyjnych do wtasciwosci elektrooptycznych molekut.

Rezultaty tu przedstawione stanowié¢ beda punkt wyjscia dla wyboru bazy
funkcyjnej do dalszych obliczen uwzgledniajacych korelacje elektronowa dla du-
zych molekul organicznych zawierajacych powyzej stu elektronéw, ktoérych wy-

niki przedstawione zostana w rozdz. (5) oraz (6).

4.2 Rezultaty obliczen dla czasteczki H,CO

4.2.1 Harmoniczne czestosci drgan

Ze wzgledu na niewielki rozmiar czasteczki formaldehydu, na przestrzeni
ostatnich trzech dekad poswiecono jej szereg prac obliczeniowych (por. [160] i
prace cytowane tamze). W szczegolnosci przedmiotem licznych badan staly sie
harmoniczne czestosci drgan molekuty HoCO [71, 161-163]. Wyboér bazy funk-
cyjnej do obliczen harmonicznych czestosci drgan ma istotny wptyw na popraw-
nos¢ rezultatow, choé nie tak duzy jak uwzglednienie korelacji elektronowej [163].
Jak pokazal Galabov i wsp., w przypadku czasteczki HoCO zastosowanie bazy
funkcyjnej aug cc pVQZ umozliwia uzyskanie limitu Hartree Focka dla warto-
§ci czestosci drgan [163]. Uwzglednienie korelacji elektronowej w drugim rzedzie
wielocialowego rachunku zaburzen oraz uzycie baz funkcyjnych typu triple—C za-
wierajacych funkcje dyfuzyjne, prowadzi do rozbieznosci teoretycznych wartosci
harmonicznych czestodci drgan z danymi do§wiadczalnymi nieprzekraczajacych
2% dla szeregu kilkuatomowych czasteczek' [163]. Wyjscie poza drugi rzad wie-
lociatowego rachunku zaburzen pozwala na uwzglednienie korelacji elektronowej
w wiekszym stopniu, a co za tym idzie winno prowadzié¢ do lepszej zgodnosci
teoretycznie obliczonych harmonicznych czestosdci drgan z warto§ciami do§wiad-
czalnymi. W cytowanej powyzej pracy Galabova i wsp. pokazano, iz zastoso-

wanie metod QCISD (ang. quadratic configuration interaction with singles and

'W swojej pracy Galabov i wsp. przeprowadzili obliczenia dla czasteczek HoO, CoHa,
HCN, H2CO, CH4 oraz SiHy.
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Rysunek 4.1: Schematyczna reprezentacja drgan normalnych dla molekuty for-
maldehydu

doubles method) oraz CCSD(T) (ang. coupled cluster with singles and doubles
and moniterative triples method) 7 bazami typu triple-¢ prowadzi do $rednich
rozbieznosci teoretycznych i do§wiadczalnych czestosci drgan nie wiekszych niz
1%. Przykladowo, zastosowanie metody CCSD(T) z baza funkcyjna cc pVQZ
prowadzi do warto$ci bledow czestosci drgan molekuty HoO wynoszacych odpo-
wiednio 0,3% (12 cm~1), 0,6% (10 cm™1) oraz 0,2% (8 cm~1).2

Zastosowanie metody sprzezonych klasteréw pozwala na uzyskanie bardzo
doktadnych wynikéw, pociaga jednak za soba znaczace koszty obliczeniowe. W
przypadku stosowanych w niniejszym rozdziale baz funkcyjnych, liczba funk-
cji bazowych dochodzita do 350.% Obliczenie zaréwno hessianu, jak réwniez
pochodnych polaryzowalnosci elektronowej wrzgledem wspoétrzednych normal-
nych metoda CCSD(T) dla 350 funkcji bazowych, jest niezwykle kosztowne.
Stad do oszacowania jakosci wynikoéw uzyskanych z baza Z3PolX uzyto metody
MP2. Wartosci harmonicznych czestosci drgan dla réznych baz funkcyjnych
typu correlation—consistent Dunninga zebrano w tablicy (4.1). Na rys. (4.1)
przedstawiono schematyczng reprezentacje drgan normalnych dla molekuty for-
maldehydu. Dane przedstawione w tablicy (4.1) wspieraja obserwacje zawarte
w pracy Galabova i wsp. [163], iz bazy typu triple ¢ zapewniaja dobra zgodnosé
teoretycznie wyznaczonych wartosci harmonicznych czestosci drgan z harmoni-
zowanymi czestosciami uzyskanymi w oparciu o dostepne anharmoniczne cze-
stosci drgan oraz pola silowe. Zdecydowanie najlepsza zgodno$é¢ uzyskana jest
dla drgania wachlarzowego. Wartosci czestosci tego drgania dla bazy Z3PolX
sa znaczaco rézne od danych do$wiadczalnych — rozbieznoéé siega 50 cm™!.
Drganie, ktorego opis sprawia duze problemy jest asymetrycznym rozcigganiem

wigzann C H. Réznice pomiedzy wartosciami obliczonymi a rezultatami ekspery-

2W cytowanej pracy poréwnywano obliczenia harmonicznych czestosci drgan z harmonizo-
wanymi czesto§ciami drgan uzyskanymi na drodze eksperymentalnej.
3Przedstawione tu wyniki obliczen uzyskano reprezentujac funkcje bazowe jako harmoniki

sferyczne.
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mentalnymi dla pozostaltych czestosci drgan wahaja sie od kilku do trzydziestu
kilku centymetrow odwrotnych dla baz typu correlation—consistent. Wartosci
harmonicznych czestosci drgan uzyskane dla bazy funkcyjnej aug cc pV5Z na-
lezy uznaé za graniczne dla metody MP2. Nalezy podkresli¢, iz zadowalajace
rezultaty uzyskano przy uzyciu bazy funkcyjnej 6-31+G(d). Ponadto na korzysé
tej bazy przemawia jej stosunkowo niewielki rozmiar. Dla molekutly formalde-
hydu liczba funkcji bazowych wynosita 40, 48 oraz 64 odpowiednio dla bazy
6-31+G(d), Z3PolX oraz aug cc pVDZ. Przedstawione w ostatniej kolumnie
tablicy (4.1) érednie odchylenia wartosci obliczonych od wartoéci do§wiadczal-
nych dowodza niezbicie, iz wybor bazy funkcyjnej 6-31+G(d) do obliczen har-
monicznych czestosci drgan jest uzasadnionym wyborem, tak pod wrgledem
doktadnodci uzyskanych wynikéw, jak i kosztu obliczeniowego. Analiza czesto-
$ci drgan uzyskanych dla bazy Z3PolX pozwala skonstatowaé, iz ich wartosci
sg systematycznie przeszacowane. Rozbieznoéé ta siega az 170 cm~! dla drga-
nia rozciagajacego grupy CO. Dobra zgodno$é¢ wartosci czestosci drgania ws p,

z wartodcia doswiadczalna jest, jak nalezy sadzi¢, sprawa przypadku.

4.2.2 Intensywnos$ci pasm w podczerwieni

W tablicy (4.2) przedstawiono wartodci teoretycznie wyznaczonych inten-
sywno$ci pasm oscylacyjnych wraz z dostepnymi danymi eksperymentalnymi
[164]. Intensywno$¢ pasma oscylacyjnego zwiazanego z {—tym modem obliczono

w oparciu o wyrazenie [165]:

a 2
I&Z% 3 (ﬁ) . (4.1)

n=,y,2
Na uwage zastuguje bardzo dobra zgodnosé rezultatéw uzyskanych dla baz Dun-
ninga z warto$ciami do$§wiadczalnymi. Dla przedstawionej sekwencji baz, po-
czynajac od bazy typu triple—(, wyniki teoretyczne mieszcza sie w zakresie nie-
pewnosci wynikow eksperymentalnych. Wyniki uzyskane dla baz quadruple ¢
oraz quintuple ¢ doskonale odtwarzaja rezultaty doswiadczalne. Zaprezento-
wane tu wyniki potwierdzaja obserwacje Yamaguchi i wsp., ktérzy zauwazyli,
iz poprawny opis intensywno$ci pasm oscylacyjnych wymaga koniecznosci sto-
sowania funkcji polaryzacyjnych w powloce walencyjnej [161]. W szczegdlnosci
Swiadcza o tym wartosci intensywnosci uzyskane dla bazy funkcyjnej 6-31G

brak funkcji polaryzacyjnych powoduje spore réznice wzgledem wartosdci do-
Swiadczalnych. Rezultaty intensywnosci pasm oscylacyjnych uzyskane dla bazy
6-31+G(d) pokazuja, 7e z wyjatkiem drgania nozycowego, dla ktorego inten-

sywno$¢ pasma jest mocno niedoszacowana, wartosci intensywnosci pasm dla
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pozostatych drgan sa w dobrej zgodnosci z danymi do§wiadczalnymi. Wyniki
uzyskane dla bazy Z3PolX nie porostaja w rownie dobrej zgodno$ci z warto-
§ciami eksperymentalnymi, co wyniki dla bazy 6-31+G(d). Aczkolwiek poza
drganiem wachlarzowym, baza Z3PolX pozwala na uzyskanie jako$ciowo po-
prawnych rezultatéw. Poréwnujac wyniki dla bazy Z3PolX 7 wartosciami do-
Swiadczalnymi nalezy pamietac, iz konstrukcja tej bazy zapewnia¢ winna przede
wszystkim dobry opis polaryzowalnosci elektronowej (oraz jej pochodnych), na-
tomiast wyrazenie definiujace intensywno§é pasma oscylacyjnego zawiera wy-
tacznie pochodne sktadowych momentu dipolowego wzgledem wspétrzednych

normalnych.

4.2.3 Aktywnos$ci ramanowskie drgan

W tablicy (4.3) przedstawiono wartosci obliczonego wspotczynnika aktyw-

nodci ramanowskiej drgan, ktory zdefiniowany jest jako [166]:
Se = ge [45(%)2 + 7(7&)2} : (4.2)

gdzie g¢ jest degeneracjy £-tego modu. Ponadto:

@t 3 (fem) (4.3
3 9 S 9Qe )
oraz
2
oD b -Ga)
n¢=,y,z

Z definicji wspolczynnika aktywnosdci ramanowskiej wynika, iz jego obliczenie
pociaga za soba wyznaczenie pochodnych zaréwno momentu dipolowego jak
rowniez polaryzowalnosci elektronowej wrzgledem wspoétrzednych normalnych.
Rezultaty uzyskane dla bazy funkcyjnej aug—cc—pV5Z mozna uznaé za bliskie
limitowi bazy zupelnej dla uzytego poziomu uwzglednienia korelacji elektrono-
wej. Tablica (4.3), zawierajaca porownanie wartosci wspotczynnikow aktywno-
§ci ramanowskich dla bazy funkcyjnej 6-31G z wynikami dla bazy aug—cc—pV5Z
pokazuje, iz baza 6-31G nie daje satysfakcjonujacych ilosciowo rezultatow. W
szczegblnosci, wspotezynniki aktywnosci ramanowskich drgania wachlarzowego
oraz wahadlowego sa znacznie przeszacowane. Duzo lepsze rezultaty uzyskano
dla bazy funkcyjnej 6-31+G(d). Wspo6lezynniki aktywnosci ramanowskich wspo-
mnianych dwoch drgan sa nieznacznie przeszacowane, jednak nie tak bardzo jak
w przypadku bazy 6-31G. Na szczegdlng uwage zastuguje doktadnosé rezultatow

uzyskanych w bazie Z3PolX. Jak juz wczesniej wspomniano, konstrukcja tej bazy
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winna zapewnia¢ zadowalajacy opis wktadow elektronowych do polaryzowalno-
§ci. Jak wynika 7 przedstawionych danych, baza funkcyjna Z3PolX poprawnie
opisuje pochodne polaryzowalnosci wzgledem wspétrzednych normalnych dla
czasteczki formaldehydu. W tablicy (4.4) przedstawiono poréwnanie teoretycz-
nych oraz eksperymentalnych wzglednych intensywnoéci ramanowskich.* 7 wy-
jatkiem asymetrycznego drgania rozciggajacego grupe CHs, obserwowana jest

dobra korelacja danych teoretycznych z danymi do$wiadczalnymi.

4.2.4 Poprawki wibracyjne

Przedstawione w poprzednich paragrafach rezultaty obliczeri intensywnosci
pasm oscylacyjnych, oraz warto$ci wspotczynnikow aktywnosci ramanowskich
dla r6znych baz funkcyjnych postuzyé moga do oceny ich przydatnosci w obli-
czeniach poprawek wibracyjnych do wlasciwosci elektrycznych. W tablicy (4.5)
przedstawiono wktady wibracyjne do polaryzowalnosci pierwszego oraz drugiego
rzedu w przyblizeniu podwdéjnie harmonicznym. Wielkosci te zdefiniowano w

paragrafie (2.2.2). Wyrazenia (2.35) oraz (2.36) w sposob jawny dane sg jako

67]:
a0) = b0 = 3 (i) (55 ) (3—&” , (45)

o= = 32(3)(2),(32),

13
70:), (5a0), (), (560)
+<8Q§ 0 8Q§ 0+ 8@5 0 8@5 0}’(4.6)

gdzie Q¢ jest &-ta wspolrzedng normalna, a sumowanie rozcigga si¢ po wszyst-

kich modach. Jak wspomniano juz wczesniej, ocena jakosci obliczenn wkladow
wibracyjnych moze by¢ przeprowadzona poprzez poréwnanie teoretycznych war-
tosci harmonicznych czestodci drgan, intensywno$ci pasm oscylacyjnych oraz
wspoétezynnikéw aktywnosci ramanowskich drgan z danymi do§wiadczalnymi.
Dobér metody uwzgledniajacej korelacje elektronowa oraz bazy funkcyjnej wi-
nien by¢ dokonany w oparciu o dostepne zasoby obliczeniowe oraz doktadnosé
rezultatow jakie mozna uzyskaé¢ dla wspomnianych wtasciwosci spektroskopo-
wych. Rezultaty dla harmonicznych czestosci drgan oraz intensywnosci pasm

oscylacyjnych, uzyskane dla bazy aug cc pV5Z metoda MP2 okazaly sie by¢ w

4Poréwnanie zostalo przeprowadzone przy zaniedbaniu zaleznosci teoretycznie wyznaczo-

nych intensywnosci od dlugosci fali elektromagnetycznej.
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bardzo dobrej zgodno$ci z danymi do$wiadczalnymi. Stad sktadowe tensora o
wyznaczone na tym poziomie, uzna¢ mozna za wartosci referencyjne do oceny
doktadnosci rezultatow uzyskanych dla mniejszych baz funkcyjnych w ramach
przyblizenia podwo6jnie harmonicznego. Powyzsze stwierdzenie mozna rozcig-
gnaé na obliczenia tensora (Y, tj. za wiarygodne mozna uznaé rezultaty uzy-
skane metoda MP2 7 baza funkcyjng aug—cc—pV>5Z.

Przedstawione w tablicy (4.5) wartosci $redniej polaryzowalnoéci oscylacyj-
nej (a’) pokazuja, iz zar6wno w przypadku bazy funkcyjnej Z3PolX jak réwniez
bazy 6-31+G(d) btad wzgledny wynosi mniej niz 10%. Blizszy wartosci refe-
rencyjnej jest jednak wynik uzyskany dla bazy funkcyjnej Z3PolX. Dla bazy
funkcyjnej 6-31G btad wrzgledny przekracza juz 25%. W przypadku obliczen
sktadowej diagonalnej tensora lezacej wzdtuz osi symetrii czasteczki formalde-
hydu, dokladniejsze wyniki uzyskano dla bazy 6-31+G(d). Bledy wzgledne dla
bazy 6-31G, 6-31+G(d) oraz Z3PolX wynoszg odpowiednio 50%, 10% oraz 16%.
W sensie jako$ciowym bardzo podobne rezultaty otrzymano dla 57, ktéra zde-
finiowana zostala wyrazeniem (2.10), tj. wyniki najblizsze referencyjnym uzy-
skano z baza funkcyjna 6-314+G(d). Wartos¢ bledu wzglednego wyznaczenia 3¢
dla bazy 6-31G, 6-31+G(d) oraz Z3PolX wynosi odpowiednio 73%, 23% oraz
45%. W przypadku sktadowej diagonalnej tensora ¥ baza funkcyjna 6-31G nie
odtwarza poprawnie jej znaku. Na uwage zastuguje tez fakt, iz bltad wrgledny
dla baz funkcyjnych 6-31+G(d) oraz Z3PolX wynosi ponizej 15%.

Przedstawione w niniejszym rozdziale rezultaty obliczent wielko$ci charakte-
ryzujacych oscylacje molekut pokazuja, iz wielkosci te mozna wyznaczaé w spo-
s6b wiarygodny przy uzyciu bazy typu double—( zawierajacej funkcje dyfuzyjne
oraz polaryzacyjne na atomach bloku p. Zastosowanie baz typu correlation
consistent do obliczen hessianu, pochodnych momentu dipolowego oraz polary-
zowalnodci wzgledem wspotrzednych normalnych, przy uzyciu metod uwzgled-
niajacych korelacje elektronowa, jest przy dzisiejszych mozliwosciach obliczenio-
wych wcigz bardzo trudnym i zmudnym zadaniem nawet dla klikunastoatomo-
wych molekut. Na podstawie przedstawionych tu danych do obliczen wktadow
wibracyjnych do « oraz 3, ktérych wyniki zostang zaprezentowane w dalszej
cze$ci pracy wykorzystana zostata baza 6-314+G(d). Jest ona znaczaco mniejsza
od bazy aug—cc—pVDZ, zapewniajac jednoczesnie wiarygodne rezultaty harmo-
nicznych czestosci drgan, intensywnos$ci pasm oscylacyjnych oraz wspétczynni-
kéw aktywnosci ramanowskich drgan. Ponadto pozwala na uzyskanie doktad-
niejszych wartosci poprawek wibracyjnych dla molekuly formaldehydu niz baza
73PolX.



Tablica 4.1: Harmoniczne czestosci drgan dla czasteczki formaldehydu obliczone metoda MP2. T oznacza wartosci obliczone z
pominieciem korelacji elektronéw rdzenia. W nawiasach podano wartosci bezwzgledne odchylenia pomiedzy obliczonymi oraz

doswiadczalnymi wartosciami czestosci drgan

Metoda Harmoniczne czestosci drgar [em 2|
W4, by W6,bs W3,a, w2,a, W1,a, W5,b, % E?:l |wot — wkap
MP2/aug-cc—pVDZT 1188 (3) 1252 (36) 1527 (36) 1727 (37) 2978 (34) 3062 (53) 33
MP2/aug-cc-pVTZ! 1197 (6) 1267 (21) 1540 (23) 1753 (11) 2073 (29) 3047 (38) 21
MP2/aug cc pVQZ!I 1200 (9) 1272 (16) 1543 (20) 1760 (4) 2974 (30) 3052 (43) 20
MP2/aug cc pV5ZT 1200 (9) 1275 (13) 1543 (20) 1760 (4) 2973 (29) 3053 (44) 20
MP2/aug-cc-pCVDZ 1191 (0) 1255 (33) 1529 (34) 1728 (36) 2978 (34) 3062 (53) 32
MP2/aug—cc-pCVTZ 1199 (8) 1270 (18) 1542 (21) 1759 (5) 2977 (33) 3055 (46) 22
MP2/aug cc pCVQZ 1203 (12) 1276 (12) 1546 (17) 1767 (3) 2979 (35) 3058 (49) 21
MP2/6-31G1 1197 (8) 1284 (4) 1515 (48) 1680 (84) 3020 (76) 3106 (97) 53
MP2/6-31+G(d)* 1202 (11) 1281 (7) 1565 (2) 1757 (7) 3025 (81) 3104 (95) 33
MP2/Z3PolX 1141 (50) 1166 (122) 1438 (125) 1594 (170) 2898 (46) 2998 (11) 87
Eksp.? 1191 1288 1563 1764 2944 3009
@ Poz. |167]

yoAulAoe[A£oso mopepim uazdi[jqo op [eulfoyuny Azeq IQqAM ‘¥

1574



Tablica 4.2: Teoretyczne wartosci intensywnos$ci pasm oscylacyjnych dla molekuty HoCO. Wszystkie wartosci podano w

[km /mol]. Wartosci w nawiasach oznaczaja oszacowany blad do$wiadczalnych intensywnosci pasm oscylacyjnych. T ozna-

cza wartosci obliczone z pominieciem korelacji elektronéw rdzenia

Metoda Intensywnosci pasm oscylacyjnych [km /mol]

W4.by W6,by W3 a1 W2 aq W1,aq W5, by
MP2/aug cc pVDZ! 7.0 9.6 11,1 63.6 69,0 95,0
MP2/aug cc pVTZf 7.0 9.4 10,7 67,6 66,5 88,1
MP2/aug—cc-pVQZ! 6.8 9,5 11,0 69,4 67.0 87.6
MP2/aug—cc—pV5Z! 6,7 9.6 11,1 69,4 67.0 87.3
MP2/aug—cc-pCVDZ 7.1 9.6 11,5 64,0 69,0 95,2
MP2/aug cc pCVTZ 7.1 9.3 10,9 68,2 66,2 87.4
MP2/aug cc pCVQZ 6,9 9.4 11,2 69,8 66,6 86,4
MP2/6-31G1 6.9 7.9 16,5 17,3 38,1 1334
MP2/6-31+G(d)} 6,7 6.6 6.4 68,8 57,0 100,3
MP2/Z3PolX T 13,4 5,9 8,5 444 63,2 72,6
Eksp.a 6,5 (0,6) 9.9 (1,0) 11,2 (1,0) 74,0 (5,3) 75,5 (7,1) 87,6 (8,0)

“ Poy. [164]
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Tablica 4.3: Teoretyczne warto$ci wspoétczynnikéw aktywnosci ramanowskich drgan dla czasteczki formaldehydu obliczone

metoda MP2. T oznacza wartosci obliczone z pominieciem korelacji elektronéw rdzenia

Metoda Wspotezynnik aktywnoéci ramanowskiej [A4 /amul]

W4,y W6,bs W3,aq W2,aq Wi,aq W5,bs
MP2/aug cc pVDZ! 0,28 1,09 11,87 5,98 179,03 95,36
MP2/aug cc pVTZ! 0,31 1,03 11,65 6,34 175,15 91,39
MP2/aug-—cc-pVQZ 0,31 1,03 12,42 7,37 192,76 90,97
MP2/aug-—cc—pV5Z 0,31 1,07 12,78 6,17 196,37 89,35
MP2/aug cc pCVDZ 0,28 1,07 11,91 5,88 179,24 95,55
MP2/aug cc pCVTZ 0,31 1,04 11,45 6,42 174,99 91,26
MP2/aug-cc-pCVQZ 0,31 1,01 13,43 7.73 195,64 90,86
MP2/6-31GT 2.91 8,18 12,01 5,59 160,86 73,40
MP2/6-31+G(d)} 1,72 3,62 17,26 381 151,25 97,89
MP2/Z3PolX 0,35 1,18 13,20 7.68 180,80 91,36
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Tablica 4.4: Poréwnanie teoretycznych i do$wiadczalnych wzglednych wartosci intensywnosci ramanowskich dla czasteczki

formaldehydu. T oznacza wartoéci obliczone z pominieciem korelacji elektronéw rdzenia

Metoda Wzgledna intensywnosé ramanowska [A*/amul]
W4,by W6,by W3,a, W2,a, W1,a,q W5, by
MP2/aug-cc—pVDZ <1 <1 7 3 100 53
MP2/aug cc pVTZ <1 <1 7 4 100 52
MP2/aug cc pVQZ <1 <1 6 4 100 47
MP2/aug-cc-pV5Z <1 <1 6 3 100 46
MP2/aug—cc-pCVDZT <1 <1 7 3 100 53
MP2/aug cc pCVTZ! <1 <1 7 4 100 52
MP2/aug cc pCVQZT <1 <1 7 4 100 46
MP2/6-31G 2 5 7 3 100 46
MP2/6-31-+G(d) 1 P 11 3 100 65
MP2/Z3PolX <1 <1 7 4 100 o1
Eksp.® 1 3 10 8 100 2
@ Poz. [168]
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Tablica 4.5: Wyniki obliczen poprawek wibracyjnych dla molekuty formaldehydu. Wszystkie wartosci podano w j.at. T oznacza

wartosci obliczone z pominieciem korelacji elektronéw rdzenia

Metoda (a®) ol &
MP2/aug-cc-pVDZ! 0,50 0,92 9,75 -12,95
MP2/aug-cc-pVTZ 0,49 0,93 8,46 -12,37
MP2/aug cc pVQZT 0,49 0,94 7,85 -12,50
MP2/aug cc pV5ZT 0,49 0,94 9,41 -11,54
MP2/aug-cc—pCVDZ 0,50 0,93 9,77 -13,00
MP2/aug-cc—pCVTZ 0,49 0,93 8,12 -12,58
MP2/aug-cc—pCVQZ 0,49 0,94 6,64 -13,18
MP2/6-31GT 0,37 0,47 16,31 1,89
MP2/6-31+G(d)T 0,45 0,85 7,29 -9,92
MP2/Z3PolX 0,47 0,79 5,17 -12,94

¢ {a¥) = %(O‘m + ayy + o)
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Rozdzial 5

Analiza poprawnosci przewidywain modelu
VB-CT

5.1 Wprowadzenie

Znakomita wiekszos¢ obliczen nieliniowych wtasciwosci optycznych molekut
poswiecona byta wktadom elektronowym [6, 109, 169, 170]. Powod takiego stanu
rzeczy wyjasni¢ mozna w dwojaki sposéb. Po pierwsze, poprawny opis wktadow
wibracyjnych wymaga zastosowania znacznie bardziej doktadnych, a co za tym
idzie zaawansowanych, metod chemii kwantowej. Pionierskie obliczenia nielinio-
wych wtasciwosci optycznych przeprowadzane byty metodami pétempirycznymi
[6]. Metody te parametryzowane byly zazwyczaj ze wzgledu na poprawny opis
wlasciwosci spektroskopowych. Stad ich zastosowanie do obliczen hessianu, po-
chodnych momentu dipolowego oraz polaryzowalnosci wzgledem wspétrzednych
normalnych wymagalo ostroznosci [171]. Po drugie, co zdaniem autora niniej-
szej pracy jest duzo istotniejsze, znakomita wiekszos¢ danych doswiadczalnych
zgromadzona byta dla nieliniowych proceséw optycznych, w przypadku ktérych
odpowiedz elektronowa jest o wiele rzedéw istotniejsza od wkladéw oscylacyj-
nych. Do§¢ wymieni¢ tu proces generacji drugiej harmonicznej opisany hiperpo-
laryzowalnoscia pierwszego rzedu ((—2w;w,w), ktory zaobserwowany zostat po
raz. pierwszy dla krysztatu kwarcu w 1961 roku przez Frankena i wsp. [172]. W
doswiadczeniu uzyto optycznego masera emitujacego wiazke o dtugosci fali 6943
A. Po przejsciu wiazki przez krysztal kwarcu zaobserwowano druga harmoniczna
o dhugosci fali 3472 A [172]. W praypadku procesow, gdzie wykorzystywane jest
statyczne pole badz fale elektromagnetyczne 7z zakresu podczerwieni, wktady wi-
bracyjne moga by¢ znacznie wyzsze niz wktady elektronowe. Przykladem moze
by¢ molekuta SFg, dla ktorej 4¥ ~ 20¢ [173, 174]. Dla czasteczki tej zaobser-
wowano ponadto, iz nawet w przypadku procesow, w ktérych wykorzystywano
fale elektromagnetyczne z zakresu UV—-Vis, wktad oscylacyjny jest tego samego

rzedu, co wklad elektronowy [174].1 7 czysto poznawczego punktu widzenia

IDla w = 20000 cm ! wartosé v(—2w; w, w, 0) =YY (—2w; w, w, 0) + v¢(—2w; w, w,0) wynosi
11x10762 ¢*m*J—3, podczas gdy wartoéé v¥(—2w; w,w, 0) jest réwna -3,2x 10762 C4m*J—3.
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interesujaca wydaje sie by¢ odpowied7 na pytanie: czy istnieje zwigzek pomie-
dzy sktadowq elektronowq a oscylacyjng nieliniowej odpowiedzi molekut? Na tak
postawione pytanie odpowiedz znalezé mozna dwojako. Pierwsza mozliwoscia
jest uzycie stosownego modelu, ktéry bytby w stanie opisaé¢ wzajemne relacje
pomiedzy wktadami oscylacyjnymi a elektronowymi do nieliniowej odpowiedzi
dla dowolnej grupy molekut. Drugi sposéb to wykonanie obliczen obydwu wkta-
dow dla reprezentatywnej grupy zwiazkoéw i podjecie proby usystematyzowania
i uogodlnienia rezultatéw numerycznych. Naturalnie pierwsza metoda jest duzo
bardziej elegancka. Zostala ona zastosowana przez szereg autorow [64, 175
178]. Cytowane powyzej prace wykorzystywaly (z roznymi modyfikacjami) mo-
del VB-CT (ang. wvalence—bond charge—transfer), ktéry zaproponowany zostat
przez Mullikena [179] oraz byt stosowany przez Warshela i wsp. do badania re-
akeji w roztworach [180]. Ponadto w oparciu o model VB CT, Goddard i wsp.
podjat probe opisu wktadow elektronowych do nieliniowych wtasciwosci optycz-
nych uktadéw z wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku [181, 182]. W
tym kontekscie nalezy tu przywotaé¢ model dwuformowy (ang. two form model),
ktory jest wariantem modelu VB CT i byt wykorzystywany przez Barzoukas i
wsp. do analizy zalezno$ci pomiedzy alternacja wiazan w uktadach skoniugo-
wanych a nieliniowymi wtlasciwosciami optycznymi [183-186]. Zagadnienie to
byto réowniez przedmiotem szerokich badan prowadzonych przez Mardera i wsp.
[187 196].

W niniejszym rozdziale zaprezentowane zostana rezultaty obliczenn pozwala-
jace zweryfikowa¢ poprawnosé przewidywan modelu VB-CT w kontekscie wza-
jemnych relacji pomiedzy wktadami elektronowymi oraz oscylacyjnymi. Bezpo-
§rednim impulsem do podjecia badan tu przedstawionych byla praca Bishopa
i wsp., ktorzy wykonali obliczenia dla dziesieciu zwigzkéw organicznych cha-
rakteryzujacych sie parametrem alternacji wiazania lezacym w bardzo szero-
kim zakresie [177]. Obliczenia, ktorych wyniki zaprezentowane zostaly przez
Bishopa i wsp., wykonane zostaty bez uwzglednienia korelacji elektronowej (me-
toda Hartree Focka). Ponadto uzyto w nich bazy funkcyjnej niezawierajacej
funkcji polaryzacyjnych (6-31G), co w kontekscie przedstawionych w poprzed-
nim rozdziale rezultatow obliczen wktadow oscylacyjnych nasuwa watpliwosci co
do wiarygodnosci konkluzji przedstawionych przez Bishopa i wsp. w cytowane]
powyzej pracy. Nalezy w tym miejscu nadmienié, iz poprawno$é¢ przewidywan
modelu VB CT weryfikowana jest przez obliczenie stosunku wktadéw elektro-
nowych do wibracyjnych. Zagadnienie to zostanie szczegdélowo omodwione w

nastepnym paragrafie.
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5.2 Podstawy teoretyczne modelu

Przy zatozeniu wzajemnej ortonormalnosci funkcji ¢ oraz ¢o, elektronowe
funkcje falowe stanu podstawowego (g) oraz wzbudzonego (€) mozna przedstawic

dla modelu dwustanowego w postaci [177]:
W, = ¢rcost + pasing, (5.1)
W, = ¢1sinf — ¢pocosh. (5.2)

W jezyku metody VB CT, funkcje ¢; oraz ¢ odpowiadaja odpowiednio stanom
typu wvalence—bond oraz charge—transfer, a parametr 6 jest wielkoscig odpowie-
dzialng za wzajemne ich mieszanie. Minimalizacja energii stanu podstawowego

wrzgledem 6:

o .
59 Yol H|¥g) =0, (5.3)

prowadzi do wyrazenia:
V'sin26 + 2tcos26 = 0, (5.4)

gdzie V. = Hoy — Hy1, at = His. Element macierzowy hamiltonianu dany
jest przez H;; = <¢i|ﬁ|¢j>. Definiujac réznice energii pomiedzy stanem pod-
stawowym i stanem wzbudzonym A = E. — E,, mozna pokaza¢ prawdziwosé

ponizszych relacji:

A? = V2 442, (5.5)

sin260 = —% (5.6)
oraz,

cos26 = % (5.7)

Przyjmujac zaltozenie, iz ¢ nie zalezy od potozenia jader, zmiane r6znicy energii

pomiedzy stanami przy zmianie geometrii molekulty przedstawié¢ mozna jako:

() - (5) () 5

gdzie @Q); oznacza i-ta wspolrzedna normalna.

Model VB CT wykorzystany zostanie, za Bishopem i wsp. [177], do opisu
wzajemnych relacji pomiedzy wktadami czysto elektronowymi i wktadami wi-
bracyjnymi do polaryzowalnosci oraz hiperpolaryzowalnosci. Stad wymagane

jest obliczenie elementéow macierzowych operatora momentu dipolowego (fi).
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Wyrazenie definiujace dipolowy moment przej$cia pomiedzy stanem podstawo-

wym i stanem wzbudzonym przyjmuje postac:

i
_in,

natomiast réznica momentéw dipolowych pomiedzy stanami dana jest przez

Mye = (Vglp|We) (5.9)
wyrazenie:

Vi
A 3

gdzie p = (p2|fi|¢2). Moment dipolowy w elektronowym stanie podstawowym

Mee = Mgg = (We|a|We) — (Wyla|W,) = (5.10)

ma natomiast, postac:

pe = Mgy = %/‘(1 - %) (5.11)
Rownania powyzsze wyprowadzono przy zaltozeniu, iz u1a = ($1|ft|¢2) = 0 oraz
w11 = {(¢1|f|o1) = 0. Zalozenia te wykorzystywane byly w opisie nieliniowej
odpowiedzi molekul w oparciu o model VB CT.

Rozpatrujac jedynie dwa stany w modelu VB CT, wyrazenia definiujace
elektronowe polaryzowalnosci pierwszego, drugiego oraz trzeciego rzedu przyj-

muja postac [177]:

M2
€=2-9° 5.12

o A (5.12)
M2 (Mo — M,,)

B¢ =6—2 Z2 9 (5.13)

oraz

M2 (Moo — Myy)* — M

7¢ = 24 gel s9) ge. (5.14)

A3
Powyzsze wyrazenia zostaly przedstawione w oparciu o tzw. konwencje T, ktorej
podstawg jest rozwiniecie energii uktadu wzgledem zaburzenia w postaci szeregu
Taylora [85].

Potaczenie wyrazen (5.9) (5.14) prowadzi do nastepujacych relacji:

RN
. 2udV
B° = 6—5, (5.16)
t2 4 V2 _t2
e =gtV 2 1) (5.17)

A7
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Definiujac wielko$¢ pomocnicza A; w postaci:

10V
A= ———, (5.18)
1 0Q;
wyrazenia na pochodne wlasciwosci elektrycznych wzgledem wspotrzednej nor-

malnej (J; mozna przedstawi¢ w zwartej postaci jako:

ou’

— Ane 1
20, A;af, (5.19)
oa’

_ A.pe 2
50, = A (5.20)
03¢
— = A;n°. 21
20, Ay (5.21)

Przy wyprowadzaniu réwnan (5.19)  (5.21) przyjeto, iz zarowno ¢ jak i pu sa
niezalezne od zmian polozenia jader.
Pochodna polaryzowalnosci elektronowej (a¢) wzgledem wspoétrzednej nor-

malnej (Q;) przedstawi¢ mozna jako sume dwéch cztonow:

dac o\ M dac\ "
e e Y i (5.22)
Qi Qi 0Q;

gdzie czlon pierwszy oznacza rézniczkowanie mianownika w rownaniu (5.12),

natomiast czton drugi rézniczkowanie licznika tegoz rownania. Wowczas praw-

dziwe sa nastepujace relacje:

oo\ M 1
.= — —A.[3¢ 2
(8@) LA (5.23)
oo\ 2

_ 245 24
( aQ) 28 (5.24)

W rezultacie zachodzi:

dac\* o\ M
(20" (22)" -

Wyrazenia definiujace wktady wibracyjne w ramach przyblizenia podwoj-
nie harmonicznego do polaryzowalnosci molekularnych (4.5) oraz (4.6), zostaty
przedstawione w rozdziale (4). W oparciu o nie zapisa¢ mozna formuly dla

sktadowych diagonalnych, ktére przyjmuja nastepujaca postac:

3N-6 o 2
v — _ z 2
o= (8@) : (5.26)

i=1
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3N—-6

LN faue [oar,
S r: (50:) (36:)- 20
’Y;}zzz = [MZﬁZZZ]O’O + [aZz]O’O =
3N—-6 3N—-6 2
1 (ous\ [0pe.. | (0.
4 — | == — . .
2 (a@) ( 0} )”’ 2 (aQi) (5.28)

W dalszej czesci niniejszego rozdziatu index zzzz zostanie pominiety. Wyrazenia
(5.19) — (5.21) prowadza do:

o’ = B(a“a®), (5.29)
3° = 3B(a’5°), (5.30)
(148" = AB(a "), (5.31)
[0 = 3B(6°6°), (5.32)
gdzie
3N—-6 1 )
B= ; w_fAi' (5.33)

Dowolna para réwnan (5.29) — (5.32) moze postuzyé do wyeliminowania B.

Otrzymane w ten sposob wyrazenia przyjmujg postac

(8/a”)

(B fa) o5
([up)*°/a”) _

G b (5.35)
([0*%0/a”) _

(B¢/ac)? 3. (5.36)

Zaleznos¢ wkladow elektronowych od parametru mieszania form dana jest przez
[177]:

1
af ~ Z,uQ(sin%)Q, (5.37)
1
B¢ ~ Fu3(sin20)2cos29, (5.38)
vE ~ $u4(sin20)2(5(305220 —1). (5.39)

Wyrazenia (5.34) (5.36) stanowia podstawe oceny wiarygodnosci przewidywan
przez model VB CT wzajemnych relacji pomiedzy wktadami elektronowymi
oraz oscylacyjnymi do nieliniowych wtasciwosci optycznych. Ze wzgledu na koszt
obliczeniowy zwigzany 7 wyznaczeniem [13]%°, jedynie dwie z nich ((5.34) oraz
(5.36)) wykorzystane zostana w nastepnym paragrafie.
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5.3 Realizacja numeryczna. Dyskusja wynikéw

Przedstawione ponizej rezultaty obliczen uzyskano programem GAMESS
US [197]. Optymalizacje przeprowadzono z kryterium zbieznosci analitycznie
obliczonego gradientu 10~° j.at.2 W przypadku obliczenn metoda pola samo-
uzgodnionego, hessian wyznaczono w pelni analitycznie. Analiza wibracyjna
w metodzie MP2 przeprowadzona byta w oparciu o seminumeryczny hessian.
Wszystkie obliczenia elektronowych wtasciwosci elektrycznych przeprowadzono
metoda skoniczonego pola. W rozdziale (2) narys. (2.3) oraz (2.4) przedstawiono
zalezno$¢ wktadow elektronowych do nieliniowych wtasciwosci optycznych. Na
podstawie tych zaleznosci do obliczen wybrano wartos$¢ natezenia pola rowna
0,001 j.at.

Zdefiniowany w poprzednim paragrafie parametr 6 jest miara mieszania
dwoch form: kowalencyjnej (obszar A na rys. (5.1)) oraz polarnej (obszar C
na rys. (5.1)). Obszar B przedstawiony na rys. (5.1) jest obszarem, gdzie
zadna z form nie jest wyraznie dominujaca. Parametr 6 jest proporcjonalny
do parametru alternacji wigzan (BLA, ang. bond-length alternation) oraz pa-
rametru alternacji rzedow wiazann (BOA, ang. bond order alternation) [187
196]. Ostatnie doniesienia literaturowe pokazuja, iz w przeciwienstwie do me-
tody Hartree—Focka oraz DFT, obliczenia parametru BLA dla szerokiej grupy
molekut metoda MP2 porzostaja w dobrej zgodnosci z bardziej zaawansowa-
nymi technikami uwzgledniajacymi korelacje elektronowa oraz danymi do§wiad-
czalnymi [198, 199]. Na rys. (5.1) przedstawiono zaleznos$é polaryzowalnosci
elektronowej, pierwszej oraz drugiej hiperpolaryzowalnosci w funkcji parametru
mieszania struktur 6. Jak widzimy, w obszarze gdzie dominuje struktura ko-
walencyjna (obszar A) zaréwno a®, jak rowniez (3¢ oraz ¢ przyjmuja wartosci
dodatnie, podczas gdy w obszarze polarnym (jonowym) ¢ oraz v¢ sa dodatnie
a 3¢ jest ujemna. W obszarze B, gdzie nie dominuje zadna z form, polaryzowal-
no$é jest dodatnia (jest ona dodatnia w calym zakresie zmiennosci parametru
f), natomiast ¢ jest ujemna. Na uwage zastuguje fakt, iz z modelu VB-CT
wynika zmiana znaku 5¢ w §rodkowym obszarze (B). Rys. (5.1) stanowi¢ zatem
moze podstawe (w sensie modelowym) klasyfikacji zwiazkéw w oparciu o ich
obliczone bad7 tez wyznaczone na drodze do§wiadczalnej wartosci polaryzowal-
nosci molekularnych (a®, 3¢ oraz v¢).

Na rys. (5.2) przedstawiono siedem struktur molekut bedacych podstawa

analizy poprawnosci przewidywan modelu VB CT. Obliczenia wykonane dla

2W anglojezycznej literaturze przedmiotu, jednostka gradientu oznaczana jest jako har-
tree/bohr.
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obszar A zg 4f obszar C

obszar B

6=0,0 9=11/2

Rysunek 5.1: Zalezno§¢ elektronowych wktadéw do polaryzowalnosci pierwszego

(a®), drugiego (3¢) oraz trzeciego rzedu (7€) od parametru mieszania form (6)

NH3 SO, NO, NC CN
NO,
NH, /
ooc
I IT ITIT Iv v VI VII

Rysunek 5.2: Struktura czasteczek uzytych do ilustracji poprawnosci przewidy-
wan modelu VB-CT
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czasteczek T oraz IT zostang omoéwione nieco szerzej - czasteczki te nalezg od-
powiednio do obszaru A (I) oraz obszaru B (II) [49, 61, 200]. W niniejszym
rozdziale przedstawiono rezultaty obliczen wkladéw elektronowych, jak rowniez
poprawek oscylacyjnych jedynie dla jednej sktadowej diagonalnej kazdego z ten-
sorow, tj. p., o, oraz [3,... Wartosci tych sktadowych nie sa niezmiennicze
wzgledem rotacji czasteczki w kartezjanskim uktadzie wspotrzednych (KUW).
Stad w obliczeniach orientacja molekut w KUW byla nastepujaca: o$§ symetrii
czasteczki I byta réwnolegta do osi z w KUW; osie symetrii pierscienia hetero-
cyklicznego czasteczek V oraz VI byly rowniez réwnolegte do kartezjanskiej osi
z; w przypadku pozostalych czasteczek, atomy wegla w pozycjach 1, 3 oraz 5
w laricuchu polienowym lezaly na prostej réwnolegtej do osi z w kartezjanskim
uktadzie wspélrzednych.

Tablica (5.1) zawiera rezultaty obliczenn whasciwosci elektrycznych (elektro-
nowych oraz oscylacyjnych) dla molekut T oraz II. Bezposrednie oszacowanie
wplywu bazy funkcyjnej oraz korelacji elektronowej na polaryzowalnosci mo-
lekularne w oparciu o dane z tablicy (5.1) nie jest mozliwe. Obliczenia wkta-
déw oscylacyjnych w réznych bazach i przy uzyciu réznych metod pociagaja za
sobg bowiem reoptymalzacje geometrii rownowagowej. W przypadku czasteczki
4-nitroaniliny (I) obserwujemy niemalze dwukrotny wzrost zaréwno wktadow
elektronowych, jak roéwniez oscylacyjnych do polaryzowalno$ci pierwszego oraz
drugiego rzedu. Wplyw korelacji elektronowej na wartosé 3¢ czasteczki I jest ja-
kosciowo zgodny z danymi zaprezentowanymi przez Sim i wsp. [201]. W efekcie,
stosunek dany rownaniem (5.36) w przypadku molekuly PNA zmniejsza sie 7
wartosci 18,9 (RHF /6-31G) do 13,8 (MP2/6-31+G(d)). Nieco zaskakujacy jest
fakt, iz w przypadku stosunku danego wyrazeniem (5.34) spadek wynosi rowniez
1,36 (od wartosci 6,1 dla metody RHF i bazy 6-31G do wartosci 4,5 dla metody
MP2 i bazy 6-31+G(d)). Uwrzglednienie korelacji elektronowej i uzycie bazy
funkcyjnej zawierajacej polaryzacyjne funkcje d z jedna funkcja dyfuzyjna na
atomach bloku p prowadzi w przypadku czasteczki I do poprawy przewidywan
modelu VB CT. Rezultaty uzyskane metoda MP2 z baza funkcyjna 6-31+G(d)
dla czasteczki II sa znaczaco rozne od wynikow RHF/6-31G. W tablicy (5.3)
przedstawiono wartosci parametru Rxv zdefiniowanego nastepujaco:

Xli)/[P2/6731+G(d)

v ?
XRHF/6731G

RXv = (540)

gdzie XV = av, 37, [a?]°0. Jak widaé¢, wptyw uwzglednienia korelacji elektro-

nowej i zastosowania szerszej bazy funkcyjnei® prowadzi do znaczacych zmian

30kreglenie szersza baza funkcyjna nie zawsze jest réwnoznaczne ze sformutowaniem lepsza
baza funkcyjna. Jak zostalo powiedziane w poprzednim rozdziale, poprawny opis pochodnych
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wktadow oscylacyjnych. W przypadku czasteczki I parametr Rx+. waha sie w
granicach od 1,6 (Rgv) do 1,8 (R4v). Dla czasteczki IT, ktora reprezentuje forme
jonowa, wartosci stosunku danego rownaniem (5.40) zmieniaja sie w zakresie od
3,6 (Rov) az do wartosci 8,2 (Rgv). Tak drastyczna zmiana wkladéw oscy-
lacyjnych do hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu (prawie dziesieciokrotny
wzrost wartosci 3Y) jest wynikiem przede wszystkim nieco innej geometrii row-
nowagowe] uzyskanej po uwzglednieniu korelacji elektronowej, co pociaga za
soba zmiane widma oscylacyjnego i charakteryzujacych je parametréw.

W tablicach (5.4) oraz (5.5) przedstawiono rezultaty obliczen wkiadow elek-
tronowych oraz oscylacyjnych dla pozostatych molekut zaprezentowanych na
rys. (5.2). Molekuty IIT oraz VII sg przyktadami zwigzkéw o charakterze po-
larnym, podczas gdy IV VI sa ukladami o charakterze kowalencyjnym. Nie
beda tu szczegbélowo omawiane wszystkie rezultaty, gdyz nie jest to celowe. Na
uwage zastuguja jednak cztery ostatnie kolumny w tablicy (5.5). W nawia-
sach podano wartosci uzyskane metoda RHF /6-31G przez Bishopa i wsp. [177].
Jak juz wspomniano wczesniej, stosunki dane réwnaniami (5.34) oraz (5.36) sa
miarg poprawnosci przewidywan modelu VB CT wzgledem wzajemnych relacji
pomiedzy wkladami elektronowymi i oscylacyjnymi (oczywiscie przy zalozeniu,
wiarygodnosci uzyskanych numerycznie rezultatéw). Jak wynika z tablicy (5.5),
teoretycznie wyznaczone wartosci stosunkow (5.34) oraz (5.36) odbiegaja zna-
czaco od wartosci przewidywanych przez model VB CT (ktore wynosza odpo-
wiednio 3 oraz 3).

Zaprezentowane w niniejszym rozdziale rezultaty uzyskane dla grupy
siedmiu molekul niezbicie dowodza, iz uwzglednienie korelacji elektronowej oraz
odpowiedniej bazy funkcyjnej znaczaco wpltywa na wartosci zaréwno wkladow
oscylacyjnych, jak rowniez elektronowych do polaryzowalnosci oraz hiperpola-
ryzowalnosci. Przedstawione tu wyniki pozwalaja sformutowaé teze, iz czesé
oscylacyjna nieliniowych wtasciwosci optycznych jest duzo trudniejsza w opisie
i wymaga bardziej zaawansowanych metod chemii kwantowej. Bezpos$rednim ce-
lem bytla jednak odpowiedz na pytanie o wiarygodno§é przewidywania modelu
VB CT. W swietle oméwionych w tym rozdziale rezultatéw trzeba stwierdzié,
iz model ten w wiekszosci przypadkéw nie daje iloSciowo poprawnych przewidy-
wan stosunku wktadow elektronowych do oscylacyjnych. Rezultaty uzyskane w

niniejszym rozdziale w istotnym stopniu uzupelniaja badania przeprowadzone

momentu dipolowego i polaryzowalnosci po wspolrzednych normalnych wymaga zastosowa-
nia funkcji polaryzacyjnych w powloce walencyjnej. Ponadto, wiarygodne obliczenie wkta-
dow elektronowych do polaryzowalnosci i hiperpolaryzowalnodci pociaga za soba konieczno§é
zastosowania funkcji o malych wykladnikach (tzw. funkcji dyfuzyjnych). Baza funkcyjna

6-31+G(d) jest wiec w tym rozumieniu lepsza niz baza funkcyjna 6-31G.
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Tablica 5.1: Moment dipolowy (i), polaryzowalno$é wibracyjna (o) oraz elek-
tronowa () dla molekut I oraz IT. Wszystkie wartosci odnosza sie do osi dtugiej

czasteczki i s podane w j.at.

Metoda, baza funkcyjna 1 a? [?]0:0 af Zp
|

HF /6-31G 3.3 21,0 38473 1186 0,18

HF /6-31+G(d) 275 26,3 4662,5 1227 021

MP2/6-31G 9272 51,2 74974 1372 037

MP2/6-31+G(d) 948 38,7 65478 1444 027
1T

HF/6-31G 13,6 76,5 263559,7 216,3 0,35

HF /6-31+G(d) 13,4 89,6 297502,8  230,0 0,39

MP2/6-31G 13,6 65,1 440337,6 2543 0,25

MP2/6-31+G(d) 13,0 278,0 1845265,0 291,1 0,95

Tablica 5.2: Hiperpolaryzowalno$¢ wibracyjna (8%) oraz elektronowa (3¢) dla
molekut T oraz I1. Wszystkie wartosci odnosza sie do osi dtugiej czasteczki i sg
podane w j.at.

Metoda, baza funkcyjna 3v 3¢ g—: ([‘g‘gl“zé;‘;) Ege/zeg
I

HF/6-31G 1352 1258 1,07 18,9 6,1

HF/6-31+G(d) 1767 935 1,89 23,7 8,8

MP2/6-31G 2400 2353 1,02 49 2.7

MP2/6-31+G(d) 9912 1847 1,20 13,8 45
1I

HF/6-31G -3958 -2490 1,59 26,0 4,5

HF /6-31+G(d) 4875 2267 2,15 34,2 5.5

MP2/6-31G -3967 -7544 0,53 7,7 2,1

MP2/6-31+G(d) -32587  -7804 4,18 9,2 44
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Tablica 5.3: Wartosci parametru Rx. danego réwnaniem (5.40) dla czasteczek
I oraz I1

Row R@v R[az]o,o
Molekuta T 1,8 1,6 1,7
Molekuta IT 3,6 8,2 7,0

Tablica 5.4: Moment dipolowy (i), polaryzowalno$é wibracyjna (o) oraz elek-
tronowa () dla molekut ITI-VII. Wszystkie wartosci odnosza sie do osi dtugiej
czasteczki i sa podane w j.at.

Molekuta i a’ [?]0:0 af a
MP2/6-31+G(d)

11 3.40 102,6 1241336,1 3183 0,32

v -4,51 233.,6 2034914.6 369,3 0,63

Vv 5,63 71,8 904335,4 392,6 0,18

VI 3,06 14,8 154581 118,3 0,13

VII -6,28 4432 829953,5 430,3 1.03

Tablica 5.5: Hiperpolaryzowalno$¢ wibracyjna (8%) oraz elektronowa (3¢) dla
molekut ITT VII. Wszystkie wartosci odnosza sie do osi dlugiej czasteczki i sa
podane w j.at. W nawiasach podano wartosci RHF /6-31G [177]

v e B ([2"]7%/a®) B/a?)
Molekuta V] B e B o) CIrD)
MP2/6-31+G(d)
II1 107230 64653 1,66 293 (11,1 51 (08

) )
1A% 30720,1  -11084,8 2,77 9,7 (1671,0) 44  (41,7)
v 9526,4  3675,3 2,59 1437  (370,9) 142 (-25,0)
VI 310,3 52,6 -5,89 52831 (56,8) -47.2  (-4,3)
VII 20605,0  -3390,9 6,08 30,2 (150) 59  (3,7)
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przez Bishopa i wsp. [177]. Nalezy jednak podkresli¢, iz dla uktadow typu
donorowo—akceptorowego model VB—CT poprawnie opisuje zalezno$¢ wkladow

czysto elektronowych od parametru alternacji wiazan [188].



Rozdzial 6

Nieliniowe wlasciwosci optyczne barwnikéw

merocyjaninowych

6.1 Wprowadzenie

Pomimo faktu, iz zjawisko fotochromizmu zostato odkryte ponad piec¢dzie-
siat lat temu przez Fischera i wsp. [202], molekuty fotochromowe ciesza sie wciaz
niestabnacym zainteresowaniem badaczy. Na rys. (6.1) przedstawiono przykta-
dowa reakcje fotoizomeryzacji spiropiranu, ktérej produktem jest czasteczka me-
rocyjaniny. Barwniki merocyjaninowe sg grupa czasteczek o bardzo ciekawych
wlasciwosciach solwatochromowych [203, 204]. Na rys. (6.2) przedstawiono
trzy czasteczki nalezace do tej grupy barwnikéw, ktére stanowia przedmiot ba-
dann omoéwionych w niniejszym rozdziale. Molekuta oznaczona jako M2 znana
jest jako merocyjanina Brookera i charakteryzuje sie silnym przesunieciem hip-
sochromowym pasma absorpcyjnego w funkeji polarnosci rozpuszczalnika [204].
Jak pokazaty rezultaty badan opublikowane przez Jacques’a, w przypadku me-
rocyjaniny oznaczonej jako M2 przesuniecie to wynosi ponad 6000 cm ™! przy
zmianie rozpuszczalnika z chloroformu na wode (maksimum pasma w chlorofor-
mie znajduje sie przy 16142 cm™!, a w wodzie przy 22624 cm™—!) [204]. Tak
znaczace przesuniecie solwatochromowe zostalo przez szereg autoréw przypi-

sane istnieniu formy jonowej w rozpuszczalniku polarnym (np. w wodzie) oraz

spiropiran merocyjanina

Rysunek 6.1: Przyktad reakcji fotoizomeryzacji spiropiranu
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M1

M2

M3

Rysunek 6.2: Wzory strukturalne czasteczek barwnikéw merocyjaninowych roz-

wazanych w niniejszym rozdziale

formy kowalencyjnej w rozpuszczalniku niepolarnym (np. w dioksanie) [203

205]. Na rys. (6.3) przedstawiono dwie graniczne formy dla czasteczki barw-
nika merocyjaninowego. Obydwie formy réznig sie istotnie wartoscig parametru
alternacji wigzania. Stad zgodnie z przedstawionym w poprzednim rozdziale
modelem VB CT, przejicie od formy kowalencyjnej do jonowej winno induko-
wacé zmiane znaku czysto elektronowej hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu
(por. rys. (5.1)). Zgodnie z klasyfikacja przedstawiong przez Ratnera i wsp.,
omawiane w niniejszym rozdziale barwniki merocyjaninowe naleza do grupy
zwigzkéw o bardzo duzych wartosciach hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu
[6]. Obok badan czysto spektroskopowych, dla merocyjaniny Brookera zmie-
rzono ponadto # w réznych rozpuszczalnikach [206-208]. Zgromadzone dotad
dane do$wiadczalne dostarczaja jednak rozbieznych wartosci znaku hiperpolary-
zowalnodci pierwszego rzedu. Rezultaty § dla M1 przedstawione przez Dulcica
i wsp. (zmierzone w DMSO) pokazuja, iz znak p8¢ (por. rownanie (2.10)) jest
dodatni [207], podczas gdy dane zaprezentowane przez Levine’a i wsp. dla M1
w metanolu dowodza, iz warto$¢ p¢ jest ujemna [206]. Nalezy tu zauwazyé,
iz oba rozpuszczalniki sa bardzo polarne (e > 30), zatem zaprezentowane dane
winny by¢ ze soba konsystentne. Préba wyjasnienia niespdjnosci danych eks-
perymentalnych metodami chemii kwantowej stanowita jedng z motywacji do

podjecia badan nad nieliniowymi wtasciwoSciami optycznymi barwnikéw me-
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rozpuszczalnik niepolarny

\ rozpuszczalnik polarny

\ /

Rysunek 6.3: Schematyczne przedstawienie granicznych form rezonansowych

barwnika merocyjaninowego

rocyjaninowych. Drugim nie mniej waznym impulsem byla praca Champagne
i wsp., w ktorej pokazano, iz stosunek /3¢ dla merocyjaniny Brookera wy-
nosi 22,1 [209]. Champagne i wsp. w badaniach wykorzystali metode Hartree
Focka (7 baza funkcyjng 6-311G(d)) do obliczen wkladéw zaréwno elektrono-
wych, jak rowniez oscylacyjnych. Przedstawione w poprzednim rozdziale rezul-
taty obliczen obydwu wktadéw niezbicie dowodza, iz wplyw korelacji elektrono-
wej ma kluczowe znaczenie i prowadzi¢ moze do jakoSciowo innych rezultatow.
Stad przewidywania dotyczace nieliniowej odpowiedzi analizowanych zwigzkéw,
przedstawione przez Champagne i wsp., potraktowac¢ nalezy krytycznie. Ba-
dane w niniejszym rozdziale czasteczki merocyjanin sa modelowymi uktadami,
na przyktadzie ktorych mozna przesledzi¢ wplyw otoczenia na nieliniowe wta-
Sciwosci optyczne czasteczek. Uklady te, co zostato juz wezeéniej powiedziane,
wykazuja silny solwatochromizm, a ich struktura geometryczna silnie zalezy od
polarnosci rozpuszczalnika. Stad w opinii autora niniejszej pracy warto pod-
ja¢ ponowna prébe opisu ich nieliniowych wtasciwosci optycznych. Nalezy tu
nadmienié, iz metodami inzynierii krystalicznej udato sie stworzy¢ kokrysztat
zawierajacy czasteczki merocyjanin, ktory charakteryzowal sie duzg wartoscia
wspoétezynnika elektrooptycznego [210].

6.2 Rezultaty obliczen. Dyskusja wynikow

Wszystkie obliczenia przedstawione w niniejszym rozdziale wykonano pa-
kietem Gaussian 03 [108]. Poprawnos¢ czesci z przedstawionych tu rezultatow
sprawdzono réwniez programem GAMESS US [197]. W szczegdlnosei doty-
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czy to wktadéw elektronowych do hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu. Po-
chodne momentu dipolowego oraz polaryzowalnosci wzgledem wspoétrzednych
normalnych w metodzie MP2 obliczono jako numerycznag pochodna gradientu
odpowiednio pierwszego oraz drugiego rzedu wzgledem pola elektrycznego [211].
Hiperpolaryzowalno$é pierwszego rzedu w metodzie MP2 obliczono jako nu-
meryczna pochodng analitycznie wyznaczonej polaryzowalnoéci. W przypadku
metod MP3, MP4 oraz CCSD(T) do obliczenia 8 wykorzystano metode skori-
czonego pola. Czasteczki M1, M2 oraz M3 byty w obliczeniach zorientowane
w taki sposob, iz odlegtosé atoméw znajdujacych sie w pierécieniach od plasz-
czyzny 2z nie przekraczata 0,3 A" 0 dluga czasteczek byla rownolegla do kar-

tezjanskiej osi z.

6.2.1 Wklady oscylacyjne

W tablicach (6.1)—(6.3) przedstawiono wktady oscylacyjne do polaryzowal-
no$ci molekularnej. Analiza poszczeg6lnych sktadowych oV dla M1, M2 oraz
M3 pokazuje, iz korelacja elektronowa powoduje znaczace zmniejszenie wkia-
déw oscylacyjnych do polaryzowalnosci wibracyjnej. Najwiekszy wpltyw kore-
lacji elektronowej daje sie zaobserwowaé na sktadowa diagonalna o, ktorej
wartog¢ dla molekuty M1 spada ze 104 j.at. dla metody HF/6-311G(d) do
wartosci 72 j.at. dla metody MP2/6-31+G(d). Rownie znaczacy wplyw odno-
towac nalezy dla sktadowej diagonalnej o, molekuty M2. Jak wynika z tablicy
(6.3) wplyw korelacji elektronowej na wartosé¢ a2, dla czasteczki M3 jest nie-
znaczny - wynosi zaledwie kilka jednostek atomowych. Nalezy w tym miejscu
podkresli¢, iz trudno go wydzieli¢ od zmiany «af, wynikajacej z uzycia innej
bazy funkcyjnej. Zmiana wartosci $redniej polaryzowalnosci (V) po uwzgled-
nieniu korelacji elektronowej siega od kilku (M3) do kilkunastu (M2 oraz M3)
j.at. Dla czasteczki M1 wykonano obliczenia 7 baza funkcyjna 6-31++G(d,p).
Zmiana skladowej diagonalnej of, wynikajaca z poszerzenia bazy funkcyjnej
nie przekracza 1 j.at. Jest to kolejne potwierdzenie, iz baza 6-31+G(d) jest
rozsadnym wyborem do obliczen tego rodzaju wlasciwoséci. Przedstawione w
tablicach (6.4) (6.6) wartosci 3V pokazuja, iz zaréwno wptyw korelacji elektro-
nowej, jak réwniez doboru bazy funkcyjnej nie przekracza 20% w stosunku do
wartosci uzyskanych metoda HF z baza funkcyjng 6-31G. Ponadto na uwage

zastuguje fakt, iz zmiana wartosci 3 dla molekuly M1 zwigzana z poszerze-

'W przeciwienstwie do optymalnych struktur uzyskanych metoda HF, struktury uzyskane z
uwzglednieniem korelacji elektronowej charakteryzuja sie niezerowa wartoscia kata dwuscien-
nego miedzy piercieniami, ktéra wynosi 13° dla M1 oraz M2 oraz 7° dla M3.
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Tablica 6.1: Poprawki wibracyjne do polaryzowalno$ci molekuty M1

HF/6-31G  HF/6-311G(d)

MP2/6-31+G(d)

MP2/6-31++G(d,p)

ol 121,84 104,32 72,33 71,66
Qyy 6,43 5,93 5,29 4,75
al, 53,08 62,25 72,56 66,42
(o) 60,45 57,50 50,06 47,61
Tablica 6.2: Poprawki wibracyjne do polaryzowalnosci molekuty M2
HF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-314+G(d)
ay. 157,28 149,32 118,21
Qyy 7,62 6,91 5,85
o, 47,67 38,29 46,96
(o) 70,86 64,84 57,00
Tablica 6.3: Poprawki wibracyjne do polaryzowalnos$ci molekuty M3
HF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-314+G(d)
oy 124,58 123,49 118,61
Qyy 5,93 5,81 4,46
o, 45,34 38,19 46,01
(aV) 58,62 55,83 56,36
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niem bazy funkcyjnej o funkcje polaryzacyjne typu p oraz funkcje dyfuzyjne
typu s nie przekracza 2%. We wszystkich trzech przypadkach (M1, M2 oraz
M3) dominujacy wktad do 3Y pochodzi od sktadowej diagonalnej 32,,. Jak
zauwazyli Zerbi i wsp., w przypadku wielu uktadéw organicznych zawierajacych
uktad sprzezonych wiazan podwoéjnych stosunek [Y/3¢ jest bliski jednosci [64].
Wedlug Zerbiego i wsp., wartos¢ stosunku [(Y/3° ma swoje zrodio w silnym
sprzezeniu elektron fonon wzdluz wspétrzednej zwigzanej ze zmiang parametru
alternacji wigzania (BLA) [64]. W przypadku badanych w niniejszym rozdziale
zwigzkéw, wklad oscylacyjny jest w istocie zdominowany przez drganie wzdluz
osi dtugiej czasteczki, ktore powoduje zmiane parametru BLA. W przypadku
zaréwno o, jak réwniez 37 . zaobserwowac¢ mozna znaczacy wzrost ich warto-
$ci po podstawieniu molekuty M1 grupa metylowa w pierscieniu pirydynowym
(czasteczka M2).

6.2.2 Wklady elektronowe

W tablicach (6.4) (6.6) przedstawiono sktadowe momentu dipolowego oraz
polaryzowalnosci elektronowej dla czasteczek M1, M2 oraz M 3. Korelacja elek-
tronowa powoduje wzrost wartosci (a¢). W przypadku wszystkich trzech bada-
nych uktadow, rezultaty uzyskane metodag MP2 7z baza funkcyjng 6-31+G(d) sa
w granicach od 20% do 25% wieksze od wartosci obliczonych bez korelacji elek-
tronowej z baza 6-31G. Ponadto nalezy zwréci¢ uwage na fakt, iz podobnie jak w
przypadku wktadow oscylacyjnych, poszerzenie bazy funkcyjnej w obliczeniach
metoda MP2 nie powoduje znaczacej zmiany hiperpolaryzowalnosci pierwszego
rzedu. W przypadku (af) zmiana ta nie przekracza 1 j.at.

Zgota inny obraz wplywu korelacji elektronowej na wktady elektronowe wy-
lania sie po analizie danych przedstawionych w tablicach (6.10) (6.12). Dla
czasteczek M1, M2 oraz M3 stosunek 6;mm,MP2/6—31+G(d)/ﬂ;mm,HF/G—BllG(d)
wynosi odpowiednio 19,8, 25,7 oraz 8,4. Nalezy podkresli¢, iz przedstawiony
tu wplyw korelacji elektronowej na (8 jest najwyzszym z dotychczas odnoto-
wanych w literaturze przedmiotu. W przypadku ukladéw organicznych siega
on zazwycza] kilkudziesieciu procent [212]. Uwzglednienie korelacji elektrono-
wej powoduje zmiane obrazu wkladow poszczegolnych sktadowych tensora (3¢
do f3°. Dla przyktadu, rezultaty dla merocyjaniny Brookera uzyskane metoda
HF zarowno z baza 6-31G jak i 6-311G(d) pokazuja, iz dominujacy wktad do
B3¢ pochodzi od skladowej Bizys Podczas gdy rezultaty uzyskane metoda MP2

€

$wiadcza, 7ze najwiekszy wktad wnosi sktadowa

W tablicy (6.13) przedstawiono rezultaty obliczen sktadowej 55, dla mole-
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Tablica 6.4: Poprawki wibracyjne do hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu
dla molekuty M1. g7 . = gﬁ”

vec

HF/6-31G ~ HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d) MP2/6-31++G(d,p)

v —20481,63 —18124,86 —21339,81 —21101,33
v, 21551 —147,09 44,74 —4,77
v ~13,94 —0,54 —217,21 ~105,49
v, 161,02 —90,33 —49,88 —23,14
. 32,92 18,20 27,36 9,35
v —1,74 0,04 156,57 137,44
B 12777,95 11114,77 12865,60 12682,90
v 2129658 18524,62 21442,67 21138,17

vec

Tablica 6.5: Poprawki wibracyjne do hiperpolaryzowalno$ci pierwszego rzedu
dla molekuty M2. Y . = gﬁ”

vec

HF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)
v 2457711 22416,97 27734,75
. 622,52 500,35 154,51
v 32,23 —7,83 —400,64
i 198,77 135,38 124,47
. —5,05 —3,21 —52,72
v —18,29 14,64 64,05
B 15321,57 13636,23 16723,07
v 25535,95 22727,05 27871,78

vec

Tablica 6.6: Poprawki wibracyjne do hiperpolaryzowalno$ci pierwszego rzedu
dla molekuty M3. Y . = gﬁ”

vec

HF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)
v 17642,27 15153,40 20449,80
Yy —831,82 —649,07 —668,12
v —39,24 —97,75 —418,25
Yy 38,72 53,63 195,17
Yy 113,08 73,61 99,56
19,34 46,04 —350,82
By 9936,39 8485,52 11422.63

v 16560,65 14142,53 19037,72

vec
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Tablica 6.7: Sktadowe momentu dipolowego oraz wktady elektronowe do pola-

ryzowalnosci pierwszego rzedu dla molekuty M1

HF/6-31G  HF/6-311G(d)

MP2/6-31+G(d)

MP2/6-31++G(d,p)

oz
e
T
e

vy
e

zz

(%)

«
(%
«

—5,78
477,45
115,48

41,96
211,63

—5,16
444,69
121,71

60,20
208,87

—5,62
559,03
146,61

87,68
264,44

—5,54
559,19
146,93

88,54
264,89

Tablica 6.8: Sktadowe momentu dipolowego oraz wktady elektronowe do pola-

ryzowalnosci pierwszego rzedu dla molekuty M2

HF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)
L 6,18 5,36 5,08
s, 527,36 492,29 631,73
as, 123,52 129,81 155,87
as, 51,51 69,56 97,59
(a®) 234,13 230,55 295,06

Tablica 6.9: Sktadowe momentu dipolowego oraz wktady elektronowe do pola-

ryzowalnosci pierwszego rzedu dla molekuty M3

HF /6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)
i 4,95 4,25 4,82
al, 449,83 427,02 539,06
as, 124,49 129,65 155,04
s, 54,05 68,18 96,63
(a®) 209,46 208,28 263,58
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kuty M1 uzyskane réznymi metodami uwzgledniajacymi korelacje elektronowa.
We wszystkich przypadkach obliczenia wykonano dla geometrii zoptymalizo-
wanej metoda MP2 z baza funkcyjna 6-31+G(d). Uzycie tej samej geometrii
pozwala wydzieli¢ wklad korelacyjny od zmian geometrycznych. Ze wzgledu
na fakt, iz obliczenia poprawek oscylacyjnych dla nieoptymalnych geometrii nie
maja przejrzystej interpretacji fizycznej, wezesniejsze rezultaty uzyskano dla
struktur optymalnych dla danej metody i bazy funkcyjnej. Wartos¢ 3¢

rox UZY-

skana w drugim rzedzie wielocialowego rachunku zaburzen jest blisko 2500 j.at.
mniejsza, niz warto$é uzyskana w trzecim rzedzie. Poszerzenie bazy funkcyjnej o
dodatkowe funkcje dyfuzyjne powoduje zmiane wartosci 3¢, o 40 j.at. Trudno
oceni¢ wiarygodnos¢ tak nieduzej zmiany, gdyz ze wzgledu na stosunkowo duzy
koszt obliczeniowy nie przeprowadzono badania stabilno§ci numerycznej obli-
czen MP3. Rezultaty ¢, przedstawione w tablicy (6.13) podano z doktadno-
Scig do dwoch cyfr dziesietnych, aby zachowaé spojnosé z analitycznymi war-
tosciami p oraz « oraz seminumerycznymi wartosciami § uzyskanymi metoda
MP2. Porownanie rezultatow MP4(DQ) oraz MP4(SDQ) pozwala stwierdzi¢, iz
brak pobudzen jednokrotnych powoduje spore przeszacowanie wartosci 3. Re-
zultat uzyskany metoda sprzezonych klasterow dobitnie pokazuje, iz olbrzymi
wplyw korelacji elektronowej na wartos¢ 3¢ w przyblizeniu jednoreferencyjnym
nie jest artefaktem metody MP2. Na rys. (6.4)—(6.6) przedstawiono wzajemne
orientacje wktadow elektronowych i oscylacyjnych do wektoréw momentow di-
polowego oraz hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu.? Najwazniejsza z po-
znawczego punktu widzenia jest obserwacja, iz stosunek dtugosci wektorow 3¢
oraz 3" jest bliski jednosci. Ponadto nalezy zwrocié uwage, iz uwzglednienie ko-
relacji elektronowej prowadzi do zgodnego kierunku i zwrotu wektoréw (3¢ oraz

£Y dla rozwazanych w niniejszej pracy zwiazkow.

2Przez wektor hiperpolaryzowalnogci rozumiemy tu wielkogé dang wzorem (2.10).
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Tablica 6.10: Wktady elektronowe do hiperpolaryzowalnodci pierwszego rzedu
dla molekuty M1. 3¢ = gﬁp

vec

HF/6-31G ~ HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d) MP2/6-31++G(d,p)

e 479,03 —825,81 —16374,79 —16504,68
c,  —1020,90 —788,71 —206,38 —203,72
e —0,76 ~0,13 —43,26 —46,57
C .y —569,43 — 485,04 —830,73 —832,58
© 53,82 48,83 1,00 4,71
e 0,06 0,00 ~19,96 —22.82
Be 559,14 728,89 10251,25 10318,86
931,90 1214,82 17085,43 17198,10

Tablica 6.11: Wktady elektronowe do hiperpolaryzowalnodci pierwszego rzedu
dla molekuty M2. ¢ = gﬁp

vec

HF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)
e 164,23 680,17 1747545
. 1147,45 885,22 398,42
e —28,83 —70,64 —377,25
<y 622,78 514,70 828,46
" —27,03 —27.42 31,28
—20,26 —26,07 —74.45
3e 374,88 622,47 10804,93

o 624,80 1037,45 18008,26

vec
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Tablica 6.12: Wktady elektronowe do hiperpolaryzowalnodci pierwszego rzedu

dla molekuty M3. 3¢, = 343°

vec

HF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)
e 2310,26 1703,89 14246,78
. —1396,49 ~1112,49 —1541,30
e —30,29 —74,00 —264,92
. 470,22 378,67 701,22
© —40,20 —15,14 —112,43
e —20,32 —27,81 —85,82
Be 1284,97 937,43 8372,71
2141,61 1562,39 13954,53

Tablica 6.13: Elektronowe, diagonalne wtasciwosci elektryczne dla molekuty

M1. T oznacza analitycznie obliczone wartosci u, oraz ay,, natomiast sktadowa

tensora [ wyznaczona zostala jako numeryczna pochodna analitycznie obliczo-

nej wartosci .. W obliczeniach uzyto geometrii zoptymalizowanej metoda
MP2 z baza funkcyjna 6-31+G(d). Wszystkie wartosci podano w j.at.

e o Brox
HF/6-31+G(d) —6,51 549,23 2979,98
MP2/6-31+G(d)" —5,61 559,03 —16374,79
MP3/6-31-+G(d) —5,42 565,82 —18825,00
MP3/6-31-++G(d) —5.41 565,92 —18785,00
MP4(DQ)/6-31++G(d) —5,20 576,28 —22190,00
MP4(SDQ)/6-31-++G(d) ~5,31 560,33 —18870,00
CCSD(T)/6-31++G(d) ~5,36 550,45 —19295,00
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Rysunek 6.4: Wzajemna orientacja wektoréow p, 3¢ oraz 5¥ dla czasteczki M1.

Wektory wykre§lono z zachowaniem proporcji pomiedzy (¢ oraz Y

0 /B;/:\N\Mn
Q@ﬁﬁt p

HF/6-311G(d)

MP2/6-31+G (d)

Rysunek 6.5: Wzajemna orientacja wektoréw p,0¢ oraz ¥ dla czasteczki M2.

Wektory wykreslono z zachowaniem proporcji pomiedzy (3¢ oraz 3*
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Rysunek 6.6: Wzajemna orientacja wektorow p,3¢ oraz (3Y dla czasteczki M3.

Wektory wykreslono 7 zachowaniem proporcji pomiedzy (3¢ oraz 3

6.2.3 Efekty rozpuszczalnikowe

Jak wspomniano w paragrafie (6.1), barwniki merocyjaninowe sa grupa zwigz-
kow wykazujaca silny solwatochromizm [204]. Jak zauwazyt Morley i wsp. od-
dzialywania z czasteczkami rozpuszczalnika powoduja, ze molekuta merocyja-
niny Brookera nawet w rozpuszczalnikach o niskiej wartosci stalej dielektrycz-
nej wykazuje strukture zblizona do formy polarnej [205]. Zgodnie z modelem
VB-CT przejscie od formy kowalencyjnej (faza gazowa) do formy jonowej (roz-
puszczalnik) winno prowadzié¢ do zmiany znaku hiperpolaryzowalnosci. Przed-
stawione w poprzednim paragrafie rezultaty obliczen pokazuja, iz znak 3¢ jest
dodatni. Parametry geometryczne dla optymalnych struktur z fazy gazowej
(M1-M3), ktérych wartosci nie zamieszczono w niniejszym rozdziale pokazuja,
iz alternacja wiazan jest zgodna z tym, co schematycznie przedstawiono na

rys. (6.2). W tablicy (6.14) zebrano rezultaty obliczen p, oraz ¢, . dla cza-
steczki M1 w réznych rozpuszcezalnikach. Obliczenia wykonano metoda MP2 z
baza funkcyjna 6-31+G(d). Efekty rozpuszczalnikowe uwzgledniono w oparciu
o ciagly model rozpuszczalnika IEF-PCM (ang. integral equation formalism —
polarizable continuum model) [213]. Poniewaz geometria czasteczek barwnikow
merocyjaninowych (stad réwniez nieliniowe wlasciwosci optyczne) silnie zaleza
od polarnosci otoczenia, dla kazdego 7 rozpuszczalnikow wykonano optymali-
zacje parametrow geometrycznych molekuly M1 metoda HF z baza funkcyjna
6-311++G(d,p). Dla kazdej zoptymalizowanej geometrii M1 obliczano hes-

sian, aby sprawdzié¢, czy odpowiada ona minimum na hiperpowierzchni energii
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potencjalnej. W znakomitej wiekszosci przypadkéw, optymalizacje prowadzity
do stanéw przejéciowych oraz punktéw siodtowych. W szczegolnosci uwaga ta
dotyczy obliczenn metoda MP2. Stad w celu spdjnego przedstawienia zalezno-
$ci 8¢ od polarnodci rozpuszcezalnika, uzyto konsekwentnie geometrii zoptyma-
lizowanych w rozpuszczalniku metoda HF 7 bazg funkcyjng 6-311++G(d,p).
Zmiana polarnosci rozpuszczalnika pocigga za soba zmiane alternacji wigzan,
dzieki czemu mozliwe jest przesledzenie zachowania 8 w funkcji BLA. Z danych
przedstawionych w tablicy (6.14) wynika, iz zaréwno w fazie gazowej, jak i w
chloroformie znak 3¢ jest dodatni. W rozpuszczalnikach o wiekszej wartosci
statej dielektrycznej znak pf3¢ staje sie ujemny. JakoSciowe wyttumaczenie ta-
kiego zachowania (8 dostarcza rys. (6.7), na ktéorym przedstawiono wartosci
momentéw dipolowych dla dwoch uktadéw organicznych charakteryzujacych sie
dodatnim oraz ujemnym znakiem hiperpolaryzowalno$ci pierwszego rzedu. Sto-
sownie do przewidywan modelu dwustanowego, za znak [ odpowiedzialna jest
réznica momentow dipolowych pomiedzy stanem podstawowym i dominujacym
stanem z przeniesieniem ladunku. Polarno$é¢ rozpuszczalnika determinuje para-
metry geometryczne, a wiec stopien przeniesienia tadunku w trakcie pobudzenia.
Nalezy w tym miejscu nadmieni¢, iz uzyty w obliczeniach model rozpuszczalnika
nie uwzglednia oddziatywan specyficznych (takich jak np. wigzania wodorowe),
jakie wystepowa¢ moga w rozpuszczalniku takim jak chloroform. Niemniej jed-
nak, dane przedstawione w tablicy (6.14) pokazuja systematyczny trend zmian
hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu w funkcji polarnosci rozpuszczalnika.
Dulcic i wsp. podali, iz znak iloczynu p5¢ zmierzony w DMSO dla merocy-
janiny Brookera jest dodatni [207]. Rezultaty przedstawione przez Levine’a i
wsp. pokazuja, iz iloczyn pB¢ jest w polarnych rozpuszezalnikach ujemny [206].
Przedstawione w tablicy (6.14) rezultaty wspieraja dane doswiadczalne przed-
stawione w pracy Levine’a i wsp. W szczegblnosci, stosunek ekstrapolowanych
wartoéci iloczynu p(3¢ zmierzonych w metanolu (e=32,6) i pirydynie (e=12,3)
wynosi 1,5 [206]. Teoretycznie wyznaczony stosunek p/3¢ dla metanolu oraz
tetrahydrofuranu (e—7,6) wynosi 2,2 (por. tablica (6.14)). Biorac pod uwage
ograniczenia zwigzane z zastosowanym ciaggltym modelem rozpuszczalnika, otrzy-
mang zgodno$¢ nalezy uznaé za satysfakcjonujaca.

Przedstawione w niniejszym rozdziale rezultaty obliczent dla trzech barwni-
kéw merocyjaninowych pokazuja, jak istotny moze by¢ wptyw korelacji elektro-
nowej na wlasciwosci elektrooptyczne molekul. Obserwacja ta jest niezwykle
cenna z punktu widzenia metodologii badan relacji pomiedzy struktura molekut

a ich wlasciwodciami elektrycznymi.
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Rysunek 6.7: Diagram przedstawiajacy czasteczki chromoforowe o dodatniej

(gora) oraz ujemnej (dot) hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu (3).

Dane

eksperymentalne zaczerpniete z pracy Levine i wsp. [206] oraz Li i wsp. [214].

Wartosci momentow dipolowych wyznaczono teoretycznie metoda ZINDO [6]

Tablica 6.14: Wartosci sktadowych momentu dipolowego oraz hiperpolaryzowal-

nodci elektronowej dla molekuty M1 w funkcji stalej dielektrycznej. Obliczenia
wykonano metoda MP2 z baza funkcyjna 6-31+G(d)

€ fho [j-at.] aa [i-at-]
faza gazowa 1,0 —4,87 —12382,44
chloroform 4.9 —9,00 —162,76
tetrahydrofuran 7,6 —10,70 62550,94
metanol 32,6 —13,49 109919,02
DMSO 46,7 —13,67 108484,52




Rozdzial 7

Uwagi koricowe

Celem badan zaprezentowanych w niniejszej dysertacji byl opis wybranych
rezonansowych oraz nierezonansowych wtasciwosci elektrooptycznych molekut.

W rozdziale (3) pracy dokonano teoretycznej analizy zjawiska generacji cze-
stosci sumarycznej w warunkach podwojnego rezonansu (DRSFG). Nalezy pod-
kregli¢, iz obliczenia przedstawione w rozdziale (3) sa pierwsza proba opisu tego
zjawiska metodami chemii kwantowej. Spektroskopia oparta na zjawisku gene-
racji czestosci sumarycznej (SFQG) jest niezwykle cenng technika, ktora poszerza
dynamicznie zakres swojej stosowalnosci. Dosé wymieni¢ tu najswiezsze bada-
nia, po$wiecone osrodkom chiralnym [215]. Symulacja widm SFG oraz DRSFG
dla duzych uktadéw molekularnych, ktéra jest wciaz obszarem stosunkowo stabo
poznanym, wymaga doglebnego testowania wprowadzanych przyblizen oraz sto-
sowanych metod obliczeniowych chemii kwantowej.

Rozwazania zaprezentowane w rozdziale (4) sa zgodnie 7 wiedzg autora
pierwszg podjeta proba systematycznych badan nad wyborem bazy funkcyjnej
do obliczen poprawek oscylacyjnych do wtasciwosci elektrooptycznych molekut.
Znakomita wiekszo$é rezultatow dostepnych w literaturze uzyskano bowiem na
drodze heurystycznego wyboru baz funkcyjnych. Ponadto w niniejszej pracy
pokazano, iz baza funkcyjna Z3PolX, ktéra znakomicie odtwarza polaryzowal-
nosci elektronowe, nie zawsze stanowi optymalny wybor do obliczenn poprawek
oscylacyjnych.

Za interesujace nalezy uznaé¢ obserwacje dokonane na gruncie modelu VB-
CT, dotyczace wzajemnych relacji pomiedzy wktadami elektronowymi oraz oscy-
lacyjnymi do nieliniowych wtagciwosci optycznych dla szeregu molekut opisywa-
nych w jezyku metody wigzan walencyjnych jako struktury zaréwno jonowe, jak
i kowalencyjne. Rezultaty obliczen ab initio z uwzglednieniem korelacji elektro-
nowej wyraznie pokazaly, ze wktady oscylacyjne nie sa wiarygodnie opisywane
przez model VB-CT. Obserwacja ta jest o tyle cenna, iz szereg prac poswieco-
nych dyskusji wktadéw oscylacyjnych do hiperpolaryzowalnosci czasteczek or-
ganicznych opieral sie wtasnie na przewidywaniach modelu VB CT.

Rezultaty badan omoéwione w rozdziatach (5) oraz (6) dobitnie pokazuja,

iz wiarygodne obliczenia nieliniowych wtasciwosci optycznych duzych molekut
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wymagaja zastosowania zaawansowanych metod chemii kwantowej. W tym kon-
tekscie za szczegodlnie wartosciowe nalezy uznaé obserwacje dotyczace wplywu
korelacji elektronowej na wartosé hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu barw-
nikéw merocyjaninowych (rozdz. (6)). Na prozno w literaturze przedmiotu szu-
kac¢ tak spektakularnej ilustracji koniecznosci wyjscia poza przyblizenie czastek
niezaleznych.

Bez watpienia ciekawym watkiem o znaczeniu poznawczym jest proba wy-
jasnienia wplywu rozpuszczalnika na czysto elektronowa hiperpolaryzowalno§é
pierwszego rzedu dla merocyjaniny Brookera. Obliczenia przedstawione w roz-
dziale (6) pomogty rozstrzygnaé¢ kwestie znaku hiperpolaryzowalnosci zmierzo-
nej w polarnym rozpuszczalniku. Ponadto nalezy nadmienié¢, iz badania wptywu
rozpuszczalnika na nieliniowe wtasciwosci optyczne barwnikéw merocyjanino-
wych sa pierwsza proba analizy tego zagadnienia metodami ab initio.

Podsumowujac catoksztalt badan, jakie zostaly oméwione w niniejszej dy-
sertacji, autor pragnie stwierdzi¢, iz jego skromnym zdaniem wniosty one do
molekularnej optyki nieliniowej kilka cennych obserwacji o charakterze zarowno

poznawczym, jak réwniez metodologicznym.



Bibliografia

1]

2]

3]

[4]

[5]

6]

7]

18]

9]

C. Bosshard, P. Giinter. Electro-optic effects in molecular crystals and
polymers. Nonlinear Optics of Organic Molecules and Polymers, strony
391 439. CRC Press, Boca Raton, 1997.

C. C. Teng. High-speed electro-optic modulators from nonlinear optical

polymers. Nonlinear Optics of Organic Molecules and Polymers, strony
441-464. CRC Press, Boca Raton, 1997.

H. S. Nalwa, T. Watanabe, S. Miyata. Organic materials for second-order
nonlinear optics. Nonlinear Optics of Organic Molecules and Polymers,
strony 89 350. CRC Press, Boca Raton, 1997.

J. D. Bierlein, H. Vanherzeele. Potassium titanyl phosphate: properties
and new applications. J. Opt. Soc. Am. B, 6:622 633, 1989.

Zyss J, D. S. Chemla. Quadratic nonlinear optics and optimization of the
second—order nonlinear optical response of molecular crystals. Nonlinear
Optical Properties of Organic Molecules and Crystals, wolumen 1, strony
23-191. Academic Press, 1987.

D. R. Kanis, M. A. Ratner, T. J. Marks. Design and construction of mole-
cular assemblies with large second-order optical nonlinearities. Quantum
chemical aspects. Chem. Rev., 94:195 242, 1994.

D. P. Shelton. Anomalous hyperpolarizability dispersion measured for
neon. Phys. Rev. Lett., 62:2660-2663, 1989.

D. P. Shelton. Nonlinear—optical susceptibilities of gases measured at 1064
and 1319 nm. Phys. Rev. A, 42:2578-2592, 1990.

D. P. Shelton, Z. Lu. Hyperpolarizability dispersion measured for neon.
Phys. Rev. A, 37:3813 3817, 1988.



BIBLIOGRAFIA 79

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

M. Jaszunski, D. L. Yeager. Hyperpolarizability of the neon atom. Phys.
Rev. A, 40:1651-1653, 1989.

D. M. Bishop. Comment on Anomalous hyperpolarizability dispersion me-
asured for neon. Phys. Rev. Lett., 65:1688, 1990.

H. J. A. Jensen, P. Jgrgensen. The hyperpolarizability dispersion of neon
is not anomalous. Chem. Phys. Lett., 187:387 390, 1991.

D. P. Shelton, E. A. Donley. The hyperpolarizability dispersion of neon is
not anomalous. Chem. Phys. Lett., 195:591-595, 1992.

Joseph Zyss. Propriétés optiques non-linéaires des composés organiques.
These de Doctorat, Universite Pierre et Marie Curie Paris VI, 1982.

D.M. Bishop. Molecular vibration and nonlinear optics. Adv. Chem. Phys.,
104:1-40, 1998.

D.M. Bishop. Molecular vibrational and rotational motion in static and
dynamic electric field. Rev. Mod. Phys., 62:343 374, 1990.

D. M. Bishop, B. Kirtman. A perturbation method for calculating vibra-
tional dynamic dipole polarizabilities and hyperpolarizabilities. J. Chem.
Phys., 95:2646 2658, 1991.

B. Champagne, B. Kirtman. Theoretical approach to the design of organic
molecular and polymeric nonlinear optical materials. Handbook of Advan-
ced Electronic and Photonic Materials and Devices, wolumen 9. Academic
Press, San Diego, 2001.

D.M. Bishop, P. Norman. Calculations of dynamic hyperpolarizabilities
for small and medium sized molecules. Handbook of Advanced Electronic
and Photonic Materials and Devices, wolumen 9. Academic Press, San
Diego, 2001.

J.M. Luis, J. Marti, M. Duran, J.L. Andrés. Nuclear relaxation and vibra-
tional contributions to the static electrical properties of polyatomic mole-
cules: Beyond the Hartree-Fock approximation. Chem. Phys., 217:29-42,
1997.

D.M. Bishop, B. Kirtman, B. Champagne. Differences between the exact
sum-over-states and the canonical approximation for the calculation of
static and dynamic hyperpolarizabilities. J. Chem. Phys., 103:365-373,
1997.



BIBLIOGRAFIA 80

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

28]

[29]

[30]

[31]

P.-0. Astrand, K. Ruud, D. Sundholm. A modified variation-perturbation
approach to zero-point vibrational motion. Theor. Chem. Acc., 103:365—
373, 2000.

O. Quinet, B. Kirtman, B. Champagne. Analytical time-dependent
Hartree-Fock evaluation of the dynamic zero-point vibrationally averaged
(ZPVA) first hyperpolarizability. J. Chem. Phys., 118:505-513, 2003.

D. M. Bishop, B. Kirtman. Compact formulas for vibrational dynamic
dipole polarizabilities and hyperpolarizabilities. .J. Chem. Phys., 97:5255—
5256, 1992.

D. M. Bishop, J. M. Luis, B. Kirtman. Additional compact formulas for
vibrational dynamic dipole polarizabilities and hyperpolarizabilities. J.
Chem. Phys., 108:10008-10012, 1998.

B. Kirtman, J. M. Luis, D. M. Bishop. Simple finite field method for calcu-
lation of static and dynamic vibrational hyperpolarizabilities: Curvature
contributions. J. Chem. Phys., 108:10008 10012, 1998.

M. Torrent-Sucarrat, M. Sola, M. Duran, J. M. Luis, B. Kirtman. Basis
set and electron correlation effects on ab initio electronic and vibrational

nonlinear optical properties of conjugated organic molecules. J. Chem.
Phys., 118:711-718, 2003.

D. M. Bishop, B. Kirtman, H. A. Kurtz, J. E. Rice. Calculation of vibra-
tional dynamic hyperpolarizabilities for HoO, CO5 and NHs. J. Chem.
Phys., 98:8024 8030, 1993.

D. M. Bishop, M. Hasan, B. Kirtman. A simple method for determi-
ning approximate static and dynamic vibrational hyperpolarizabilities. J.
Chem. Phys., 103:4157-4159, 1995.

J. M. Luis J. Marti, M. Duran, J. L. Andrés, B. Kirtman. Nuclear relaxa-
tion contribution to static and dynamic (infinite frequency approximation)
nonlinear optical properties by means of electrical property expansions:
Application to HF, CH,, CF4 and SFg. J. Chem. Phys., 108:4123 4130,
1998.

D. M. Bishop, B. Kirtman. A general finite-field scheme for the calcula-
tion of frequency-dependent electronicvibrational hyperpolarizabilities. .J.
Chem. Phys., 109:9674-9676, 1998.



BIBLIOGRAFIA 81

132

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

J. M. Luis, M. Duran, J. L. Andrés, B. Champagne, B. Kirtman. Finite
field treatment of vibrational polarizabilities and hyperpolarizabilities: On
the role of the Eckart conditions, their implementation, and their use in
characterizing key vibrations. J. Chem. Phys., 111:875 884, 1999.

B. Champagne, J. M. Luis, M. Duran, J. L. Andrés, B. Kirtman. An-
harmonicity contributions to the vibrational second hyperpolarizability of
conjugated oligomers. J. Chem. Phys., 112:1011-1019, 2000.

J. M. Luis, M. Duran, B. Champagne, B. Kirtman. Determination of vi-
brational polarizabilities and hyperpolarizabilities using field-induced co-
ordinates. J. Chem. Phys., 113:5203 5213, 2000.

J. M. Luis, M. Duran, B. Kirtman. Field-induced coordinates for the de-
termination of dynamic vibrational nonlinear optical properties. J. Chem.
Phys., 115:4473-4483, 2001.

M. Torrent-Sucarrat, M. Sola, M. Duran, J. M. Luis, B. Kirtman. Initial
convergence of the perturbation series expansion for vibrational nonlinear
optical properties. J. Chem. Phys., 116:5363 5373, 2002.

P. E. M. Siegbahn. Multiple substitution effects in configuration interca-
tion calculations. Chem. Phys. Lett., 55:386 394, 1978.

J. Lipiniski. Modified all-valence INDO /spd method for ground and excited
state properties of isolated molecules and molecular complexes. Int. .J.
Quant. Chem., 34:423-434, 1988.

S.J. Lalama, A.F. Garito. Origin of the nonlinear second-order optical
susceptibility of organic systems. Phys. Rev. A, 20:1179 1194, 1979.

J.A. Morell, A.C. Albrecht. Second-order hyperpolarizability of p-
nitroaniline calculated from perturbation theory based expression using
CNDO/S generated electronic states. Chem. Phys. Lett., 64:46-50, 1979.

D. Li, T.J. Marks, M.A. Ratner. 7 electron calculations for prediciting
non-linear optical properties of molecules. Chem. Phys. Lett., 131:370—
375, 1986.

J.O. Morley, P. Pavlides, D. Pugh. On the calculation of the hyperpo-
larizabilities of organic molecules by the sum over virtual excited states
method. Int. J. Quant. Chem., 43:7-26, 1992.



BIBLIOGRAFIA 82

[43]

[44]

[45]

|46]

[47]

48]

[49]

[50]

[51]

[52]

S. Di Bella, T.J. Marks, M.A. Ratner. Environmental efects on nonlinear
optical chromophore performance. Calculation of molecular quadratic hy-
prpolarizabilities in solvating media. J. Am. Chem. Soc., 116:4440 4445,
1994.

J. Abe, Y. Shirai, N. Nemoto, F. Miyata, Y. Nagase. Heterocyclic piri-
dinium betaines, a new class of second-order nonlinear optical materials:
Combined theoretical and experimental investigation of first-order hyper-
polarizability through ab initio, INDO/S, and hyper-rayleigh scattering.
J. Phys. Chem. B, 101:576 582, 1997.

W. Bartkowiak. Theoretical study of hyperpolarizabilities of aminoben-
zodifuranone. Synth. Met., 109:109-111, 2000.

I.D.L. Albert, T.J. Marks, M.A. Ratner. Conformationally-induced geo-
metric electron localization. Interrupted conjugation, very large hyperpo-
larizabilities, and sizable infrared absorption in simple twisted molecular
chromophores. J. Am. Chem. Soc., 119:3155 3156, 1997.

W. Bartkowiak, J. Lipiniski. Conformation and solvent dependence of the
first molecular hyperpolarizability of piridinium- N-phenolate betaine dyes.
Quantum chemical calculations. J. Phys. Chem. A, 102:5236-5240, 1998.

W. Bartkowiak, R. Zalesny, W. Niewodniczanski, J. Leszczynski. Quan-
tum chemical calculations of the first- and second-order hyperpolarizabi-
lity of molecules in solutions. J. Phys. Chem. A, 105:10702 10710, 2001.

J. Lipinski, W. Bartkowiak. Conformation and solvent dependence of the
first and second molecular hyperpolarizabilities of charge-transfer chromo-
phores. Quantum-chemical calculations. Chem. Phys., 245:263—-276, 1999.

D. Li, M. Ratner, T.J. Marks. Molecular and macromolecular nonlinear
optical materials. Probing architecture/electronic structure/frequency do-
ubling relationship via SCF-LCAO MECI 7 electron formalism. J. Am.
Chem. Soc., 110:1707 1715, 1988.

S. Keinan, E. Zojer, J.-L. Brédas, M.A. Ratner, T.J. Marks. Twisted
m-system electro-optic chromophores. A CIS vs. MRD-CI theoretical in-
vestigation. J. Mol. Struct. (Theochem), 633:227-235, 2003.

D.R. Kanis, T.J. Marks, M.A. Ratner. Calculation and electronic descrip-
tion of molecular quadratic hyperpolarizabilities employing the ZINDO-



BIBLIOGRAFIA 83

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

SOS quantum chemical formalism. Chromophore architecture and substi-
tuent effects. Nonlinear Optics, 6:317-335, 1994.

P. Hrobarik, P. Zahradnik, W.M.F. Fabian. Computational design of
benzothiazole-derived push-pull dyes with high molecular quadratic hy-
perpolarizabilities. Phys. Chem. Chem. Phys., 6:495-501, 2004.

J.L. Oudar, D.S. Chemla. Hyperpolarizabilities of the nitroanilines and
their relations to the excited state dipole moment. J. Chem. Phys.,
66:2664—-2668, 1977.

J.L. Oudar. Optical nonlinearities of conjugated molecules. Stilbene de-
rivatives and highly polar aromatic compounds. J. Chem. Phys., 67:446
457, 1977.

E. Rudberg, P. Satek, T. Helgaker, H. Agren. Calculations of two-photon
charge-transfer excitations using Coulomb-attenuated density-functional
theory. J. Chem. Phys., 123:184108, 2005.

R. Zalesny, W. Bartkowiak, S. Styrcz, J. Leszczynski. Solvent effects on
conformationally induced enhancement of the two-photon absorption cross
section of a pyridinium-N-phenolate betaine dye. A quantum-chemical
study. J. Phys. Chem. A, 106:4032 4037, 2002.

M.G. Kuzyk, C.W. Dirk. Effects of centrosymmetry on the nonreso-
nant electronic third-order nonlinear optical susceptibility. Phys. Rev.
A, 41:5098-5109, 1990.

C.W. Dirk, L.-T. Cheng, M.G. Kuzyk. A simplified three-level model
describing the molecular third-order nonlinear optical susceptibility. Int.
J. Quant. Chem., 43:27-36, 1992.

J.L. Brédas, C. Adant, P. Tackx, A. Persoons. Third-order nonlinear opti-
cal response in organic materials: Theoretical and experimental aspects.
Chem. Rev., 94:243-278, 1994.

L. T. Cheng, W. Tam, S. H. Stevenson, G. R. Meredith, G. Rikken, S. R.
Marder. Experimental investigations of organic molecular nonlinear opti-
cal polarizabilities. 1. Methods and results on benzene and stilbene deri-
vatives. J. Phys. Chem., 95:10631-10643, 1991.

B.M. Pierce. A theoretical analysis of third-order nonlinear optical pro-
perties of linear polyenes and benzene. J. Chem. Phys., 91:791 811, 1989.



BIBLIOGRAFIA 84

[63]

164

[65]

[66]

[67]

|68]

[69]

[70]

[71]

[72]

73]

D.M. Bishop, B. Champagne, B. Kirtman. Relationship between static
vibrational and electronic hyperpolarizabilities of m-conjugated push-pull
molecules within the two-state valence-bond charge-transfer model. J.
Chem. Phys., 109:9987 9994, 1998.

C. Castiglioni, M. Del Zoppo, G. Zerbi. Molecular first hyperpolarizability
of push-pull polyenes: Relationship between electronic and vibrational
contribution by a two-state model. Phys. Rev. B, 53:13319 13325, 1996.

B. Champagne, E. A. Perpéte, J-. M. André. Vibrational polarizability of
polyacetylene chains. J. Chem. Phys., 101:10796-10806, 1994.

M. Del Zoppo, C. Castiglioni, V. Gerola, R. Zuliani, G. Zerbi. Effect of
bond length alternation and of bond length alternation oscillations on the
molecular nonlinear optical response of push-pull polyenes. J. Opt. Soc.
Am. B, 15:308-317, 1998.

B. Champagne. Vibrational polarizability and hyperpolarizability of p-
nitroaniline. Chem. Phys. Lett., 261:57 65, 1996.

W. Bartkowiak, T. Misiaszek. Solvent effect on static vibrational and elec-
tronic contribution of first-order hyperpolarizability of 7-conjugated push-
pull molecules: quantum chemical calculations. Chem. Phys., 261:353
357, 2000.

A. Saal, O. Ouamerali. Vibrational and electronic contributions to the
polarizability and first hyperpolarizability of monosubstituted acetylene:
Theoretical study. Int. J. Quant. Chem., 96:333 342, 2004.

W. Bartkowiak, W. Niewodniczanski, T. Misiaszek, R. Zalesny. First-
order hyperpolarizability of pyridinium N-phenolate betaine dye: Ab initio
study. Chem. Phys. Lett., 411:8-13, 2005.

R. Zalesny, W. Bartkowiak. Performance of the reduced size polarized
73PolX basis set in calculations of vibrational polarizabilities, infrared,
and Raman intensities: Application to formaldehyde molecule. Int. J.
Quant. Chem., 104:660-666, 2005.

A. Dalgarno. Perturbation theory for atomic systems. Proc. Roy. Soc.
(London), A251:282-290, 1959.

A. Dalgarno, J.M. McNamee. Calculation of polarizabilities and shielding
factors. J. Chem. Phys., 35:1517 1518, 1961.



BIBLIOGRAFIA 85

[74)

[75]

[76]

[77]

78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

P.W. Langhoff, M. Karplus, R.P. Hurst. Approximations to Hartree-Fock
perturbation theory. J. Chem. Phys., 44:505-514, 1966.

J.M. O’Hare, R.P. Hurst. Hyperpolarizabilities of some polar diatomic
molecules. J. Chem. Phys., 46:2356 2366, 1967.

J.I. Musher. Hartree-Fock theory of atomic properties. J. Chem. Phys.,
46:369 372, 1967.

A.J. Sadlej. Perturbation theory of the electron correlation effects for
atomic and molecular properties. J. Chem. Phys., 75:320-331, 1981.

D.F.-T. Tuan, S.T. Epstein, J.O. Hirschfelder. Improvements of uncoupled
Hartree-Fock expectations values for physical properties. J. Chem. Phys.,
44:431 433, 1966.

S.P. Liebmann, J.W. Moskowitz. Polarizabilities and hyperpolarizabilities
of small polyatomic molecules in the uncoupled Hartree-Fock approxima-
tion. .J. Chem. Phys., 54:3622-3631, 1971.

J.F. Ward. Calculation of nonlinear optical susceptibilities using diagram-
matic perturbation theory. Rev. Mod. Phys., 37:1-18, 1965.

B.J. Orr, J.F. Ward. Perturbation theory of the non-linear optical pola-
rization of an isolated system. Mol. Phys., 20:513 526, 1971.

D. Jacquemin, B. Champagne, J.-M. André. Molecular orbital expres-
sions for approximate uncoupled Hartree-Fock second hyperpolarizabi-
lities. A Pariser-Parr-Pople assessment for model polyacetylene chains.
Chem. Phys., 197:107-127, 1995.

P. Kaatz, D. P. Shelton. Polarized hyper—Rayleigh light scattering me-
asurements of nonlinear optical chromophores. J. Chem. Phys., 105:3918~
3929, 1996.

D. J. Tozer, N. C. Handy. Improving virtual Kohn-Sham orbitals and
eigenvalues: Application to excitation energies and static polarizabilities.
J. Chem. Phys., 109:10180-10189, 1998.

A. Willets, J.E. Rice, D.M. Burland, D.P. Shelton. Problems in the com-
parison of theoretical and experimental hyperpolarizabilities. J. Chem.
Phys., 97:7590 7599, 1992.



BIBLIOGRAFIA 86

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

H.F. Hameka. Calculation of linear and nonlinear electric susceptibilities
of conjugated hydrocarbon chains. J. Chem. Phys., 67:2935-2942, 1977.

E.F. McIntyre, H.F. Hameka. Improved calculation of nonlinear elec-
tric susceptibilities of conjugated hydrocarbon chains. J. Chem. Phys.,
68:3481-3484, 1978.

E.F. Mclntyre, H.F. Hameka. Calculation of nonlinear electric suscepti-
bilities of aromatic hydrocarbon chains. J. Chem. Phys., 68:5534 5537,
1978.

E.F. McIntyre, H.F. Hameka. Extended basis set calculations of nonlinear
susceptibilities of conjugated hydrocarbons. J. Chem. Phys., 69:4814
4820, 1978.

0. Zamani-Khamiri, H.F. Hameka. Polarizability calculations with the
SCF method. I. Linear and dynamic polarizabilities of conjugated hydro-
carbons and aromatics. J. Chem. Phys., 71:1607 1610, 1979.

0. Zamani-Khamiri, E.F. McIntyre, H.F. Hameka. Polarizability calcula-
tions with the SCF method. II. The benzene molecule. J. Chem. Phys.,
72:1280-1284, 1980.

O. Zamani-Khamiri, E.F. McIntyre, H.F. Hameka. Polarizability calcula-
tions with the SCF method. III. Ethylene, butadiene, and hexatriene. J.
Chem. Phys., 72:5906-5908, 1980.

O. Zamani-Khamiri, H.F. Hameka. Polarizability calculations with the
SCF method. IV. Various conjugated hydrocarbons. J. Chem. Phys.,
73:5693 5697, 1980.

J.-M. André, C. Barbier, V. Bodart, J. Delhalle. Trends in calculations
of polarizabilities and hyperpolarizabilities of long molecules. Nonlinear
Optical Properties of Organic Molecules and Crystals, wolumen 2. Aca-
demc Press, New York, 1987.

G.J.M. Velders, J.-M. Gillet, P.J. Becker, D. Feil. Electron density analysis
of nonlinear optical materials. An ab initio study of different conformations
of benzene derivatives. J. Phys. Chem., 95:8601 8606, 1991.

R. Bursi, M. Lankhorst, D. Feil. Uncoupled Hartree-Fock calculations
of the polarizability and hyperpolarizabilities of nitrophenols. .J. Comp.
Chem., 16:545 562, 1995.



BIBLIOGRAFIA 87

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

M. Tomonari, N. Ookubo, T. Takada. Missing-orbital analysis of molecular
hyperpolarizability [ calculated by a simplified sum-over-states method:
"multi-state"model for 8,.,. J. Mol. Struct. (Theochem), 311:221 232,
1994.

M. Tomonari, N. Ookubo, T. Takada, M.W. Feyereisen, J. Almlof. Sim-
plified sum-over-states calculations and missing-orbital analysis on hyper-
polarizabilities of benzene derivatives. Chem. Phys. Lett., 203:603-610,
1993.

M. Tomonari, N. Ookubo, T. Takada. Missing-orbital analysis of molecular
hyperpolarizability 3 calculated by a simplified sum-over-states method.
Enhancement of the off-diagonal component (3,,,. Chem. Phys. Lett.,
215:45-52, 1993.

T. Hamada. Ab initio estimation of quadratic hyperpolarizabilities of
organic molecules: sum over states vs. coupled perturbed Hartree-Fock.
Nonlinear Optics, 16:279 289, 1996.

W. Bartkowiak, K. Strasburger, J. Leszczynski. Studies of molecu-
lar hyperpolarizabilities (3,v) for 4-nitroaniline (PNA). The application
of quantum mechanical/Langevin dipoles/Monte Carlo (QM/LD/MC)
and sum-over-orbitals (SOQO) methods. J. Mol. Struct. (THEOCHEM),
549:159 163, 2001.

Z. Shuai, J.L. Brédas. Electronic structure and nonlinear optical pro-
perties of fullerenes Cgg and Crp: A valence-effective-Hamiltonian study.
Phys. Rev. B, 46:16135-16141, 1992.

R.-H. Xie, J. Jiang. Large third-order optical nonlinearities of Cgo—derived
nanotubes in infrared. Chem. Phys. Lett., 280:66—72, 1997.

R.-H. Xie. Empirical exponent law of the second-order hyperpolarizability
in small armchair and zig zag nanotubes. J. Chem. Phys., 108:3626 3629,
1998.

M. Fanti, P.W. Fowler, G. Orlandi, F. Zerbetto. Ab initio scaling of the
second hyperpolarizability of carbon cages. J. Chem. Phys., 107:5072—
5075, 1997.

B. Champagne, D. Jacquemin, J.-M. André, B. Kirtman. Ab initio coupled
Hartree-Fock investigation of the static first hyperpolarizability of model



BIBLIOGRAFIA 88

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

all-trans-polymethineimine oligomers of increasing size. .J. Phys. Chem.
A, 101:3158-3165, 1997.

P. Otto, F.L.. Gu, J. Ladik. Calculation of ab initio dynamic hyperpola-
rizabilities of polymers. J. Chem. Phys., 110:2717 2726, 1999.

M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb,
J. R. Cheeseman, J. A. Montgomery, Jr., T. Vreven, K. N. Kudin, J. C.
Burant, J. M. Millam, S. S. Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci,
M. Cossi, G. Scalmani, N. Rega, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada,
M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima,
Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J. E. Knox, H. P. Hrat-
chian, J. B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts,
R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W.
Ochterski, P. Y. Ayala, K. Morokuma, G. A. Voth, P. Salvador, J. J.
Dannenberg, V. G. Zakrzewski, S. Dapprich, A. D. Daniels, M. C. Strain,
O. Farkas, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghavachari, J. B. Foresman,
J. V. Ortiz, Q. Cui, A. G. Baboul, S. Clifford, .J. Cioslowski, B. B. Stefa-
nov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. L. Martin, D. J.
Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challa-
combe, P. M. W. Gill, B. Johnson, W. Chen, M. W. Wong, C. Gonzalez,
J. A. Pople. Gaussian 03, Revision D.01. Gaussian, Inc., Wallingford, CT,
2004.

H. A. Kurtz, D. S. Dudis. Quantum mechanical methods for predicting
nonlinear optical properties. Reviews in Computational Chemistry, wolu-
men 12, strony 241 279. Wiley-VCH, 1998.

J. Lipinski. On the consequences of the violation of the Hellmann-
Feynman theorem in calculations of electric properties of molecules. Chem.
Phys. Lett., 363:313-318, 2002.

J. Olsen, P. Jorgensen. Linear and nonlinear response functions for an
exact state and for and MCSCF state. J. Chem. Phys., 82:3235-3264,
1985.

J. Olsen, P. Jorgensen. Time-dependent response theory with applica-
tions to self-consistent field and multiconfigurational self-consistent field
wave functions. Modern Electronic Structure Theory, wolumen 2. World

Scientific, Singapore, 1995.



BIBLIOGRAFIA 89

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

Stanistaw Styrcz. Zastosowanie metody RPA w badaniach struktury elek-
tronowej uktadow molekularnych. Praca doktorska, Politechnika Wroctaw-
ska, Wroctaw 1979.

P. Satek, O. Vahtras, T. Helgaker, H. Agren. Density-functional theory
of linear and nonlinear time-dependent molecular properties. .J. Chem.
Phys., 117:9630-9645, 2002.

P. Satek, O. Vahtras, J. Guo, Y. Luo, T. Helgaker, H. Agren. Calculations
of two-photon absorption cross sections by means of density-functional
theory. Chem. Phys. Lett., 374:446-452, 2003.

S. Tretiak, V. Chernyak. Resonant nonlinear polarizabilities in the time-
dependent density functional theory. J. Chem. Phys., 119:8809 8823,
2003.

A. Masunov, S. Tretiak. Prediction of two-photon absorption properties
for organic chromophores using time-dependent density-functional theory.
J. Phys. Chem. B, 108:899 907, 2004.

N. Kobko, A. Masunov, S. Tretiak. Calculations of the third-order nonli-
near optical responses in push-pull chromophores with a time-dependent
density functional theory. Chem. Phys. Lett., 392:444 451, 2004.

C. Héttig, O. Christiansen, P. Jgrgensen. Multiphoton transition moments
and absorption cross sections in coupled cluster response theory employing
variational transition moment functionals. .J. Chem. Phys., 108:8331—
8354, 1998.

H. Sekino, R. J. Bartlett. Frequency dependent nonlinear optical proper-
ties of molecules. .J. Chem. Phys., 85:976—-989, 1986.

S. P. Karna, M. Dupuis. Frequency dependent nonlinear optical properties
of molecules: Formulation and implementation in the HONDO program.
J. Comput. Chem., 12:487-504, 1991.

J. E. Rice, N. C. Handy. The calculation of frequency—dependent pola-
rizabilities as pseudo energy derivatives. J. Chem. Phys., 94:4959 4971,
1991.

S. Baldelli, C. Schnitzer, M. J. Shultz. First spectroscopic evidence for
molecular HCI on a liquid surface with sum frequency generation. .J.
Chem. Phys., 108:9817 9820, 1998.



BIBLIOGRAFIA 90

[124]

[125]

[126]

[127]

[128)

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

S. Baldelli, A. S. Eppler, E. Anderson, Y. R. Shen, G. A. Somorjai. Sur-
face enhanced sum frequency generation of carbon monoxide adsorbed on
platinum nanoparticle arrays. J. Chem. Phys., 113:5432 5438, 2000.

Z. Chen, Y. R. Shen, G. A. Somorjai. Studies of Polymer Surfaces by
Sum Frequency Generation Vibrational Spectroscopy. Annu. Rev. Phys.
Chem., 53:437-465, 2002.

F. Fournier, W. Zheng, S. Carrez, H. Dubost, B. Bourguignon. Vibratio-
nal dynamics of adsorbed molecules under conditions of photodesorption:
Pump-probe SFG spectra of CO/Pt(111). J. Chem. Phys., 121:4839 4847,
2004.

J. Y. Huang, Y. R. Shen. Theory of doubly resonant infrared visible sum
frequency and difference—frequency generation from adsorbed molecules.
Phys. Rev. A, 49:3973-3982, 1994.

S. H. Lin, M. Hayashi, R. Islampour, J. Yu, D. Y. Yang, G. Y. C. Wu.
Molecular theory of second-order sum-frequency generation. Physica B,
222:191 208, 1996.

M. Hayashi, S. H. Lin, M. B. Raschke, Y. R. Shen. A molecular theory for
doubly resonant IR UV vis sum frequency generation. J. Phys. Chem.
A, 106:2271-2282, 2002.

K. K. Docken, J. Hinze. LiH potential curves and wavefunctions for X' X+,
A'Yt B'I, 3%t and 311*. J. Chem. Phys., 57:4928-4936, 1972.

K. K. Docken, J. Hinze. LiH properties, rotation-vibrational analysis,
and transition moments for X'+, A'S*t, BT, 3%+, and 31I*. J. Chem.
Phys., 57:4936 4952, 1972.

H. Partridge, S. R. Langhoff. Theoretical treatment of the XX+, A%+,
B'II states of LiH. .J. Chem. Phys., 74:2361-2371, 1981.

H. Partridge, S. R. Langhoff, W. C. Stwalley, W. T. Zemke. Theoretical
study of the dipole moment function of the A'X+ state of LiH. .J. Chem.
Phys., 75:2299 2305, 1981.

B. Jonsson, B. O. Roos, P. R. Taylor, P. E. M. Sieghahn. MCSCF-CI
calculations of the ground state potential curves of LiH, Liy, and Fsy. J.
Chem. Phys., 74:4566-4575, 1981.



BIBLIOGRAFIA 91

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145

[146)

A. Boutalib, F. X. Gadéa. Ab initio adiabatic and diabatic potential—
energy curves of the LiH molecule. J. Chem. Phys., 97:1144-1156, 1992.

X. Li, J. Paldus. An accurate determination of rovibrational spectra using
the externally corrected coupled-cluster approaches: LiH ground state. J.
Chem. Phys., 118:2470 2481, 2003.

D. Jonsson, P. Norman, Hans Agren. Cubic response functions in the
multiconfiguration self-consistent field approximation. .J. Chem. Phys.,
105:6401-6419, 1996.

B. O. Roos, A. J. Sadlej. Complete active space (CAS) SCF study of the
dipole polarizability function for the X'X% state of LiH. J. Chem. Phys.,
76:5444 5451, 1982.

J. Vrbik, D. A. Legare, S. M. Rothstein. Infinitesimal differential diffusion
quantum Monte Carlo: Diatomic molecular properties. .J. Chem. Phys.,
92:1221-1227, 1990.

R. Zalesny, W. Bartkowiak, B. Champagne. Ab initio calculations of
doubly resonant sum frequency generation second order polarizabilities
of LiH. Chem. Phys. Lett., 380:549 555, 2003.

P. O. Widmark, P. A. Malmgqvist, B. O. Roos. Density matrix averaged
atomic natural orbital (ANO) basis sets for correlated molecular wave
functions. I. First row atoms. Theor. Chim. Acta, 77:291-306, 1990.

K. Pierloot, B. Dumez, P. O. Widmark, B. O. Roos. Density matrix
averaged atomic natural orbital (ANQ) basis sets for correlated molecular
wave functions. IV. Medium size basis sets for the atoms H Kr. Theor.
Chim. Acta, 90:87 114, 1995.

DALTON, a molecular electronic structure program, Release 1.2.

K. Andersson et al.,., MOLCAS wversion 5.2,. Dept. of Theor. Chem.,
Chem. Center, University of Lund (2000).

F. B. Orth, W. C. Stwalley. New spectroscopic analyses of the A'>1—
X1+ bands of “LiH'. J. Mol. Spectr., 76:17-38, 1979.

B. Champagne, P. Fischer, A. D. Buckingham. Ab initio investigation of
the sum frequency hyperpolarizability of small chiral molecules. Chem.
Phys. Lett., 331:83 88, 2000.



BIBLIOGRAFIA 92

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

M. Torrent-Sucarrat, M. Sola, M. Duran, J. M. Luis, B. Kirtman. Basis
set and electron correlation effects on initial convergence for vibrational
nonlinear optical properties of conjugated organic molecules. J. Chem.
Phys., 120:6346 6355, 2004.

H. J. Werner, W. Meyer. PNO-CI and PNO-CEPA studies of electron
correlation effects. V. Static dipole polarizabilities of small molecules. Mol.
Phys., 31:855-872, 1976.

A. J. Sadlej. Molecular electric polarizabilities. Electric-field-variant
(EFV) Gaussian basis set for polarizability calculations. Chem. Phys.
Lett., 47:50 54, 1977.

E. R. Davidson, D. Feller. Basis set selection for molecular calculations.
Chem. Rev., 86:681-696, 1986.

G. D. Purvis III, R. J. Bartlett. Molecular hyperpolarizabilities. II. A
correlated study of HoO. Phys. Rev. A, 23:1594-1599, 1981.

H. Sekino, R. J. Bartlett. Hyperpolarizabilities of the hydrogen fluoride
molecule: A discrepancy between theory and experiment?  J. Chem.
Phys., 84:2726 2733, 1986.

B. Roos, P. Sieghahn. Polarization functions for first and second row
atoms in Gaussian type MO-SCF calculations. Theor. Chim. Acta (Berl.),
17:199-208, 1970.

D. Michalska, W. Zierkiewicz, D. C. Bienko, W. Wojciechowski,
T. Zeegers-Huyskens. "Troublesome’ vibrations of aromatic molecules in
second order Mpgller Plesset and density functional theory calculations:
Infrared spectra of phenol and phenol-OD revisited. J. Phys. Chem. A,
105:8734-8739, 2001.

B. Champagne, E. A. Perpéte, D. Jacquemin, S. J. A. van Gisbergen, E. J.
Baerends, C. Soubra-Ghaoui, K. A. Robins, B. Kirtman. Assessment of
conventional density functional schemes for computing the dipole moment
and (hyper)polarizabilities of push pull = conjugated systems. J. Phys.
Chem. A, 104:4755-4763, 2000.

7. Benkova, A. J. Sadlej, R. E. Oakes, S. E. J. Bell. Reduced-size polarized
basis sets for calculations of molecular electric properties. ITI. Second-row
atoms. Theor. Chem. Acc., 113:238-247, 2005.



BIBLIOGRAFIA 93

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

7. Benkové, I. Cernusdk, P. Zahradnik. Basis set and electron correlation
effects on static electric properties of 1,3-thiazoles and 1,3—-benzothiazoles
as potential fragments in push-pull NLO chromophores. Mol. Phys.,
104:2011 2026, 2006.

7. Benkova, A. J. Sadlej, R. E. OQakes, S. J. Bell. Reduced—size polarized
basis sets for calculations of molecular electric properties. I. The basis set
generation. J. Comput. Chem., 26:145 153, 2005.

R. E. Oakes, S. J. Bell, Z. Benkova, A. J. Sadlej. Reduced—size polarized
basis sets for calculations of molecular electric properties. II. Simulation
of the Raman spectra. J. Comput. Chem., 26:154-159, 2005.

P. J. Bruna, M. R. J. Hachey, F. Grein. Benchmark ab initio calculations
of formaldehyde, HoCO. J. Mol. Struct. (THEOCHEM), 400:177-221,
1997.

Y. Yamaguchi, M. Frisch, J. Gaw, H. F. Schaefer III, J. S. Binkley. Ana-
lytic evaluation and basis set dependence of intensities of infrared spectra.
J. Chem. Phys., 84:2262—2278, 1986.

J. Leszczynski, L. Goodman, J. S. Kwiatkowski. Density functional the-
ory and post Hartree Fock studies on molecular structure and harmonic
vibrational spectrum of formaldehyde. Theor. Chem. Acc., 97:195 202,
1997.

B. Galabov, Y. Yamaguchi, R. B. Remington, H. F. Schaefer III. High
level ab initio quantum mechanical predictions of infrared intensities. J.
Phys. Chem. A, 106:819 832, 2002.

T. Nakanaga, S. Kondo, S. Saéki. Infrared band intensities of formalde-
hyde and formaldehyde—dsy. J. Chem. Phys., 76:3860-3865, 1982.

A. Komornicki, R. L. Jaffe. An ab initio investigation of the structure,
vibrational frequencies, and intensities of HO and HOCI. .J. Chem. Phys.,
71:2150-2155, 1979.

D. Michalska, R. Wysokiriski. The prediction of Raman spectra of plati-
num (IT) anticancer drugs by density functional theory. Chem. Phys. Lett.,
403:211-217, 2005.

J. L. Duncan, P. D. Mallison. The general harmonic force field of formal-
dehyde. Chem. Phys. Lett., 23:597 599, 1973.



BIBLIOGRAFIA 94

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

W. Wiegeler, P. Bleckmann. Calculation of relative Raman intensities. 1T
Calculations using and extended Hiickel valence basis set. .J. Mol. Struct.,
66:273 280, 1980.

D. P. Shelton, J. E. Rice. Measurements and calculations of the hyperpo-
larizabilities of atoms and small molecules in the gas phase. Chem. Rewv.,
94:3-29, 1994.

C. M. Isborn, A. Leclerq, F. D. Vila, L. R. Dalton, J. L. Brédas, B. E.
Eichinger, B. H. Robinson. Comparison of static first hyperpolarizabilities
calculated with various quantum mechanical methods. J. Phys. Chem. A,
111:1319 1327, 2007.

K. Woliniski, A. J. Sadlej. On the reliability of the MINDO/3 dipole
moment derivatives. J. Mol. Struct., 53:287-295, 1979.

P. A. Franken, A. E. Hill, C. W. Peters, G. Weinreich. Generation of
optical harmonics. Phys. Rev. Lett., 7:118-119, 1961.

D. P. Shelton, V. Mizrahi. Frequency dependence of the hyperpolarizabi-
lity measured for SFg. Chem. Phys. Lett., 120:318 320, 1985.

D. P. Shelton, L. Ulivi. Vibrational hyperpolarizability of SFg. J. Chem.
Phys., 89:149 155, 1988.

H.-S. Kim, M. Cho, S.-J. Jeon. Vibrational contributions to the molecular
first and second hyperpolarizabilities of a push-pull polyene. J. Chem.
Phys., 107:1936-1940, 1997.

D. M. Bishop, B. Kirtman. Comment on Molecular first hyperpolarizabi-
lity of push—pull polyenes: Relationship between electronic and vibrational
contribution by a two state model. Phys. Rev. B, 56:2273 2274, 1997.

D. M. Bishop, B. Champagne, B. Kirtman. Relationship between static
vibrational and electronic hyperpolarizabilities of 7-conjugated pushpull
molecules within the two-state valence-bond charge-transfer model. J.
Chem. Phys., 109:9987-9994, 1998.

A. Painelli. Vibronic contribution to static NLO properties: exact results
for the DA dimer. Chem. Phys. Lett., 285:352 358, 1998.

R.S. Mulliken. Molecular compunds and their spectra. II. J. Am. Chem.
Soc., 74:811 824, 1952.



BIBLIOGRAFIA 95

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

[189]

[190]

A. Warshel, R.M. Weiss. An empirical valence bond approach for compa-
ring reactions in solutions and in enzymes. J. Am. Chem. Soc., 102:6218-
6226, 1980.

D. Lu, G. Chen, J.W. Perry, W.A. Goddard III. Valence-bond charge-
transfer model for nonlinear optical properties of charge-transfer organic
molecules. J. Am. Chem. Soc., 116:10679-10685, 1994.

G. Chen, D. Lu, W.A. Goddard III. Valence-bond charge-transfer solva-
tion model for nonlinear optical properties of organic molecules in polar
solvents. J. Chem. Phys., 101:5860-5864, 1994.

M. Barzoukas, C. Runser, A. Fort, M. Blanchard-Desce. A two-state
description of (hyper)polarizabilities of push-pull molecules based on a
two-form model. Chem. Phys. Lett., 257:531 537, 1996.

M. Blanchard-Desce, M. Barzoukas. Two-form two-state analysis of pola-
rizabilities of push-pull molecules. J. Opt. Soc. Am. B, 15:302 307, 1998.

W. H. Thompson, M. Blanchard-Desce, J. T. Hynes. Two valence bond
state model for molecular nonlinear optical properties. Nonequilibrium
solvation formulation. J. Phys. Chem. A, 102:7712-7722, 1998.

W. H. Thompson, M. Blanchard-Desce, V. Alain, J. Muller, A. Fort,
M. Barzoukas, J. T. Hynes. Two valence bond state model for molecular
nonlinear optical properties. Comparison with push-pull polyene solution
measurements. .J. Phys. Chem. A, 103:3766-3771, 1999.

S.R. Marder, D.N. Beratan, L.-T. Cheng. Approaches for optimizing
the first electronic hyperpolarizability of conjugated organic molecules.
Science, 252:103-106, 1991.

S.R. Marder, J.W. Perry, G. Bourhill, C.B. Gorman, B.G. Tiemann,
K. Mansour. Relation between bond-length alternation and second electro-
nic hyperpolarizability of conjugated organic molecules. Science, 261:186
189, 1993.

S.R. Marder, C.B. Gorman, F. Meyers, J.W. Perry, G. Bourhill, J.-L.
Brédas, B.M. Pierce. A unified description of linear and nonlinear polari-

zation in organic polymethine dyes. Science, 265:632 635, 1994.

S.R. Marder, C.B. Gorman, B.G. Tiemann, L.-T. Cheng. Stronger ac-
ceptors can diminish nonlinear optical response in simple donor-acceptor
polyenes. J. Am. Chem. Soc., 115:3006 3007, 1993.



BIBLIOGRAFIA 96

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

S.R. Marder, J.W. Perry, B.G. Tiemann, C.B. Gorman, S. Gilmour, S.L.
Biddle, G. Bourhill. Direct observation of reduced bond length alternation
in donor/acceptor polyenes. J. Am. Chem. Soc., 115:2524 2526, 1993.

G. Bourhill, J.L. Brédas, L.-T. Cheng, S.R. Marder, F. Meyers, J.W.
Perry, B.G. Tiemann. Experimental demonstration of the dependence
of the first hyperpolarizability of donor-acceptor-substituted polyenes on
the ground-state polarization and bond length alternation. .J. Am. Chem.
Soc., 116:2619 2620, 1994.

C. Dehu, F. Meyers, E. Hendrickx, K. Clays, A. Persoons, S.R. Marder,
J.L. Brédas. Solvent effects on the second-order nonlinear optical response
of m-conjugated molecules: A combined evaluation through self-consistent
reaction field calculations and hyper-Rayleigh scaterring measurements.
J. Am. Chem. Soc., 117:10127-10128, 1995.

F. Meyers, S.R. Marder, B.M. Pierce, J.L.. Brédas. Electric field modulated
nonlinear optical properties of donor-acceptor polyenes: Sum-over-states
investigation of the relationship between molecular polarizabilities («, 8
and ) and bond length alternation. J. Am. Chem. Soc., 116:10703-10714,
1994.

F. Meyers, J.L. Brédas, B.M. Pierce, S.R. Marder. Nonlinear optical
properties of donor-acceptor polyenes: Frequency-dependent calculations
of the relationship among molecular polarizabilities, o, 3, and ~, and bond-
length alternation. Nonlinear Optics, 14:61-71, 1995.

S.R. Marder, L.-T. Cheng, B.G. Tiemann, A.C. Friedli, M. Blanchard-
Desce, J.W. Perry, J. Skindhgj. Large first hyperpolarizability in push-
pull polyenes by tuning of the bond length alternation and aromaticity.
Science, 263:511 514, 1994.

M. W. Schmidt, K. K. Baldridge, J. A. Boatz, S. T. Elbert, M. S. Gordon,
J. H. Jensen, S. Koseki, N. Matsunaga, K. A. Nguyen, S. Su, T. L. Windus,
M. Dupuis, J. A. Montgomery. General atomic and molecular electronic
structure system. J. Comput. Chem., 14:1347-1363, 1993.

D. Jacquemin, A. Femenias, H. Chermette, J.-M. André, E. A. Perpéte.
Second-Order Mgller-Plesset Evaluation of the Bond Length Alternation
of Several Series of Linear Oligomers. J. Phys. Chem. A, 109:5734 5741,
2005.



BIBLIOGRAFIA 97

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

[205]

[206]

[207]

[208]

[209]

D. Jacquemin, A. Femenias, H. Chermette, I. Ciofini, C. Adamo, J.-M.
André, E. A. Perpéte. Assessment of Several Hybrid DFT Functionals for
the Evaluation of Bond Length Alternation of Increasingly Long Oligo-
mers. J. Phys. Chem. A, 110:5952 5959, 2006.

Y. Luo, H. Agren, O. Vahtras. The hyperpolarizability dispersion of para-
nitroaniline. Chem. Phys. Lett., 207:190-194, 1993.

F. Sim, S. Chin, M. Dupuis, J.E. Rice. Electron correlation effects in hy-
perpolarizabilities of p-nitroaniline. J. Phys. Chem., 97:1158-1163, 1993.

E. Fischer, Y. Hirshberg. Formation of coloured forms of spirans by low—
temperature irradiation. J. Chem. Soc., strony 4522 4524, 1952.

L. G. S. Brooker, G. H. Keyes, R. H. Sprague, R. H. VanDyke, E. VanLare,
G. VanZandt, F. L. White, H. W. J. Cressman, S. G. Dent Jr. Color and
constitution. X. Absorption of the merocyanines. J. Am. Chem. Soc.,
78:5332-5350, 1951.

P. Jacques. On the relative contributions of nonspecific and specific inte-
ractions to the unusual solvatochromism of a typical merocyanine dye. J.
Phys. Chem., 90:5535 5539, 1986.

J. O. Morley, R. M. Morleyand, A. L. Fitton. Spectroscopic studies on
Brooker’s merocyanine. J. Am. Chem. Soc., 120:11479 11488, 1998.

B. F. Levine, C. G. Bethea, E. Wasserman, L. Leenders. Solvent dependent
hyperpolarizability of a merocyanine dye. J. Chem. Phys., 68:5042-5045,
1978.

A. Dulcic, C. Flytzanis. A new class of conjugated molecules with large
second order polarizability. Opt. Commun., 25:402 406, 1978.

A. Dulcic. Some aspects of optical nonlinearity in a new class of conjugated
molecules. Chem. Phys., 37:57 61, 1979.

B. Champagne, T. Legrand, E. A. Perpéte, O. Quinet, J. M. André.
Ab initio Hartree-Fock investigation of 7-conjugated compounds presen-
ting large §Y/3¢ ratio: Merocyanines. Collect. Czech. Chem. Commun.,
63:1295 1308, 1998.



BIBLIOGRAFIA 98

[210]

[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

M. S. Wong, F. Pan, M. Bosch, R. Spreiter, C. Bosshard, P. Giinter,
V. Gramlich. Novel electro—optic molecular cocrystal with ideal chromo-
phoric orientation and large second order optical nonlinearities. J. Opt.
Soc. Am. B, 15:426 431, 1998.

A. Komornicki, J. W. Mclver Jr. An efficient ab initio method for com-
puting infrared and Raman intensities: Application to ethylene. J. Chem.
Phys., 70:2014-2016, 1979.

F. Sim, S. Chin, M. Dupuis, J.E. Rice. Electron correlation effects in hy-
perpolarizabilities of p-nitroaniline. J. Phys. Chem., 97:1158 1163, 1993.

J. Tomasi, B. Mennucci, E. Cancés. The IEF version of the PCM solvation
method: an overview of a new method addressed to study molecular so-
lutes at the QM ab initio level. J. Mol. Struct. (Theochem), 464:211-226,
1999.

D. Li, T. J. Marks, M. A. Ratner. Nonlinear optical phenomena in con-
jugated organic chromophores. Theoretical investigations via a m-electron
formalism. J. Phys. Chem., 96:4325 4336, 1992.

N. Ji. Sum frequency generation from chiral media and interfaces. Praca

doktorska, Lawrence Berkeley National Laboratory, 2006.



Spis tablic

21

3.1

3.2
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3.4

4.1

4.2

Sktadowe diagonalne ( oraz « dla molekuly PNA. € oznacza ener-

gie orbitalne. Wszystkie wartosci podano w j.at. w konwencji T
[85] . - o o

Obliczone oraz doswiadczalne [145] wartosci rdznic energii pobu-
dzen pomiedzy najnizszymi poziomami oscylacyjnymi (AG, =

G411 — G,). Wszystkie wartoéci podano w em™ . . . . . .. ..

1T — VLS VIS —IiT

Zaleznos¢ (2.7 oraz (YL "" od czestosci promieniowania pod-

czerwonego. W obliczeniach przyjeto warto$é w,;s—0,110 j.at.

1

Wartosci w nawiasach podano w ecm™". Pozostale wartosci po-

danowjat. . .. ..o L
Zalezno$é BV oraz Y~ od czestodci promieniowania 7 za-
kresu widzialnego. W obliczeniach przyjeto w;. — 0,001 j.at.
Wszystkie wartosci podano w jaat. . . .. .. ... 0L
Wktady diagonalne (kk) i pozadiagonalne (kl) do 3 vis guis—ir

dla w,;s=0,110 j.at. oraz w;-=0,005 j.at. Wszystkie wartosci

podano w j.at. . .. ...

Harmoniczne czestosci drgan dla czasteczki formaldehydu obli-
czone metoda MP2. T oznacza wartosci obliczone 7 pominie-
ciem korelacji elektronéw rdzenia. W nawiasach podano wartosci
bezwzgledne odchylenia pomiedzy obliczonymi oraz do§wiadczal-
nymi wartosciami czesto$ci drgan . . . . . .. ...
Teoretyczne wartosci intensywnosci pasm oscylacyjnych dla mo-
lekuty HoCO. Wszystkie wartosci podano w [km/mol]. Wartosci
w nawiasach oznaczaja oszacowany btad doswiadczalnych inten-
sywnosci pasm oscylacyjnych. T oznacza wartosci obliczone z po-

minieciem korelacji elektronéw rdzenia . . . . . . ... ...
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4.3 Teoretyczne wartosci wspotczynnikow aktywnosci ramanowskich
drgan dla czasteczki formaldehydu obliczone metoda MP2. f
oznacza wartosci obliczone z pominieciem korelacji elektronow
rdzenia . . . . ..o 45

4.4 Poréwnanie teoretycznych i dos§wiadczalnych wzglednych warto-
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rdzenia . . . . ..o 46

4.5 Wyniki obliczeri poprawek wibracyjnych dla molekuty formalde-

hydu. Wszystkie wartosci podano w j.at. ' oznacza wartosci

obliczone 7z pominieciem korelacji elektronéw rdzenia . . . . . . . 47

5.1 Moment dipolowy (u), polaryzowalno$é wibracyjna (o) oraz elek-
tronowa () dla molekut T oraz IT. Wszystkie wartosci odnosza
sie do osi dlugiej czasteczki i sa podane w j.at. . . . ... .. .. 58
5.2 Hiperpolaryzowalno$¢ wibracyjna (5Y) oraz elektronowa (3¢) dla
molekut T oraz I1. Wszystkie wartosci odnosza sie do osi dtugiej
czasteczki i s podane w j.at. . . .. ..o oL 58
5.3  Warto$ci parametru Rx» danego rownaniem (5.40) dla czasteczek
Toraz IT . . . . . . . . . o 59
5.4 Moment dipolowy (1), polaryzowalnosé wibracyjna («”) oraz elek-
tronowa (af) dla molekul ITI-VII. Wszystkie wartosci odnosza
sie do osi dtugiej czasteczki i sg podane w j.at. . .. . ... ... 59
5.5 Hiperpolaryzowalno$¢ wibracyjna (5Y) oraz elektronowa (3¢) dla
molekut ITT VII. Wszystkie wartosci odnosza sie do osi dlugiej

czasteczki i sa podane w j.at. W nawiasach podano wartosci

RHF/6-31G [177] . . . . . . . o 59
6.1 Poprawki wibracyjne do polaryzowalnoéci molekuty M1 . . . . . 65
6.2 Poprawki wibracyjne do polaryzowalnoéci molekuty M2 . . . . . 65
6.3 Poprawki wibracyjne do polaryzowalnoéci molekuty M3 . . . . . 65
6.4 Poprawki wibracyjne do hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu

dla molekuty M1. 82, =25 . . . ... ... .. .. ....... 67
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6.8

6.9

6.10

6.11

6.12

6.13

6.14

Sktadowe momentu dipolowego oraz wktady elektronowe do po-
laryzowalnosci pierwszego rzedu dla molekuty M2 . . . . . . ..
Sktadowe momentu dipolowego oraz wktady elektronowe do po-
laryzowalnosci pierwszego rzedu dla molekulty M3 . . . . . . ..
Wktady elektronowe do hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu
dla molekuty M1. ¢, = %Be ....................
Wktady elektronowe do hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu
dla molekuty M2. 8, =25°. . .. ... ... ... ... .. ..
Wktady elektronowe do hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu
dla molekuty M3. 3¢, . = %Be ....................
Elektronowe, diagonalne wtasciwosci elektryczne dla molekuty
MT1. T oznacza analitycznie obliczone wartosci [by OTAZ Qlyy, NALO-
miast sktadowa tensora  wyznaczona zostata jako numeryczna
pochodna analitycznie obliczonej wartosci a,,. W obliczeniach
uzyto geometrii zoptymalizowanej metoda MP2 7z bazg funkcyjna
6-31+G(d). Wszystkie wartosci podano w j.at. . .. ... .. ..
Wartosci sktadowych momentu dipolowego oraz hiperpolaryzo-
walnosci elektronowej dla molekuty M1 w funkcji statej dielek-

trycznej. Obliczenia wykonano metoda MP2 7z baza funkcyjna
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2.3

24

3.1

Uproszczony diagram przedstawiajacy proces tzw. racjonalnego

projektowania materialu [14] . . . . . ... ..o 5

Zalezno$é sktadowej diagonalnej hiperpolaryzowalnosci pierwszego
rzedu czasteczki 4-nitroaniliny (PNA) od liczby stanéw elektro-
nowych w réwnaniu (2.16). Obliczenia wykonano pétempiryczng
metoda GRINDOL [38]. Elektronowe stany wzbudzone oraz pa-
rametry spektroskopowe wyznaczono metoda superpozycji konfi-
guracji z pobudzeniami pojedynczymi (CIS) . . . .. ... .. .. 11
Zalezno$é sktadowej diagonalnej hiperpolaryzowalnosci drugiego
rzedu czasteczki 4-nitroaniliny (PNA) od liczby stanéw elektro-
nowych w réwnaniu (2.18). Obliczenia wykonano pétempiryczng
metoda GRINDOL [38]. Elektronowe stany wzbudzone oraz pa-
rametry spektroskopowe wyznaczono metoda superpozycji konfi-
guracji z pobudzeniami pojedynczymi (CIS) . . . .. ... .. .. 11
Zalezno$¢ momentu dipolowego oraz polaryzowalnosci od nateze-

nia pola elektrycznego dla molekuty 4-nitroaniliny (PNA). Ob-
liczenia wykonano metoda MP2 z baza funkcyjna 6-31G z dwu-
krotng osig symetrii czasteczki PNA rownolegta do kartezjanskiej

OSL Z v v v e e 20
Zalezno$¢ hiperpolaryzowalnos$ci pierwszego oraz drugiego rzedu

od natezenia pola elektrycznego dla molekuty 4-nitroaniliny (PNA).
Obliczenia wykonano metoda MP2 z baza funkcyjna 6-31G =z
dwukrotng osig symetrii czgsteczki PNA réwnolegla do karte-

zjanskiej osi z . . . . ... Lo 21

Schematyczna reprezentacja dwoch mozliwych wariantow podwdj-

nie rezonansowej generacji czestosci sumarycznej . . . . . . ... 24
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3.2

3.3

3.4

4.1

5.1

5.2

6.1
6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

Krzywe energii potencjalnej dla elektronowych stanéw X !X oraz
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