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Rozdziaª 1Wprowadzenie. Cele bada«Na przestrzeni ostatnih dziesi�iolei daª si� zaobserwowa¢ znaz¡y wzrostzainteresowania optyk¡ nieliniow¡. Lizne spo±ród poznanyh nieliniowyh zja-wisk optyznyh znalazªy zastosowania praktyzne. Do±¢ wymieni¢ tu zjawi-sko generaji drugiej harmoniznej wykorzystywane do przestrajania dªugo±ifali laserów, zy efekt elektrooptyzny, który znalazª zastosowanie w modulato-rah elektrooptyznyh [1, 2℄. O dynamiznym poszerzaniu obszaru zastosowa«optyki nieliniowej ±wiadzy hoia»by fakt, i» do sprzeda»y detaliznej tra�ªywska¹niki laserowe o zielonym kolorze emitowanej wi¡zki (532 nm), uzyskiwanejdzi�ki zjawisku podwajania z�sto±i.Materiaª idealny do potenjalnyh zastosowa« jako element urz¡dze« foto-niznyh, winien harakteryzowa¢ si� nast�puj¡ymi ehami [3℄:
◦ du»¡ warto±i¡ parametru dobroi dla konwersji z�sto±i;
◦ wysokim progiem wytrzymaªo±i na uszkodzenia przez wi¡zk� laserow¡;
◦ krótkim zasem odpowiedzi;
◦ du»ym k¡tem, przy którym wyst�puje dopasowanie fazowe;
◦ ªatwo±i¡ przetwarzania go na krysztaª, ienki �lm, itp.;
◦ nisk¡ intensywno±i¡ absorpji optyznej w szerokim zakresie;
◦ ªatwo±i¡ wytworzenia;
◦ brakiem toksyzno±i;
◦ du»¡ wytrzymaªo±i¡ mehanizn¡ i termizn¡ stabilno±i¡.Wiele z wy»ej wymienionyh wªa±iwo±i harakteryzuje materiaªy organizne,st¡d uwaga badazy od o najmniej dwóh dekad skupiona jest na tej grupiemateriaªów. Zwi¡zki nieorganizne u»ywane s¡ po dzie« dzisiejszy ze wzgl�duna takie wªa±iwo±i jak termizna stabilno±¢ i wytrzymaªo±¢ mehanizna, oma ogromne znazenie w przypadku liznyh zastosowa«. Przykªadem mate-riaªu nieorganiznego z�sto wykorzystywanego w urz¡dzeniah fotoniznyh,



1. Wprowadzenie. Cele bada« 2jest krysztaª KTP (fosforanu tytanowo-potasowego, KTiOPO4), którego tempe-ratura topnienia przekraza 1100o C [4℄. W odró»nieniu od krysztaªów zwi¡z-ków nieorganiznyh, materiaªy organizne umo»liwiaj¡ szeroki zakres zmianih wªa±iwo±i poprzez mody�kaje hemizne. Natyhmiast rodzi si� pytanieo sposób, w jaki mody�kaje takie nale»y przeprowadza¢. Opróz systema-tyznyh bada« eksperymentalnyh, z pomo¡ mo»e przyj±¢ tzw. rajonalneprojektowanie materiaªów.Na rys. (1.1) przedstawiono proes rajonalnego projektowania materiaªu.Jak widzimy, zasadniz¡ jego z�±¢ stanowi opis teoretyzny w ramah przyj�-tego modelu. Teoria stanowi impuls do syntezy zwi¡zków o po»¡danyh wªa±i-wo±iah, ale równie» uzyskane dane eksperymentalne pozwalaj¡ na wery�kaj�przewidywa« wynikaj¡yh z zaªo»onego modelu i prowadzi¢ mog¡ do jego ulep-szenia. Tak ogólny sposób sformuªowania proesu rajonalnego projektowaniamateriaªu przywoªuje pytanie o skal� ukªadu, do którego modele teoretyzne si�odnosz¡. Zgoªa odmienne narz�dzia opisu winny by¢ stosowane do obiektównano- oraz mezoskopowyh. U»ywaj¡ poj�ia model, autor ma tu na my±li opisnieliniowyh wªa±iwo±i optyznyh1 pojedynzyh molekuª lub ih klasterów.Z rys. (1.1) wynika, i» wery�kaja przewidywa« modelu teoretyznego mo»eby¢ zrealizowana za pomo¡ indukowanej polem generaji drugiej harmoniznej(ang. eletri��eld indued seond�harmoni generation, EFISH). Eksperymentten przeprowadzi¢ mo»na w roztworze, w fazie gazowej, jak równie» dla en-trosymetryznyh krysztaªów molekularnyh. Pozwala on zmierzy¢ nieliniow¡odpowied¹ pojedynzyh molekuª [5℄.Lizne dane eksperymentalne, uzyskane m.in. tehnik¡ EFISH, wspieraneoblizeniami pozwoliªy stwierdzi¢, »e zwi¡zki organizne zawieraj¡e ukªad sprz�-»onyh wi¡za« podwójnyh b¡d¹ potrójnyh harakteryzuj¡ si� znaznie wi�k-sz¡ nieliniow¡ optyzn¡ odpowiedzi¡ ni» podobne zwi¡zki, które nie zawieraj¡ukªadu skoniugowanyh wi¡za« [6℄. Metody hemii kwantowej wniosªy znaz¡ywkªad w stworzenie podwalin pod teori� molekularnej optyki nieliniowej. Do-starzyªy bowiem przejrzystego aparatu poj�iowego do opisu relaji pomi�dzy1W niniejszej dysertaji, zamiennie u»ywane b�d¡ terminy nieliniowe wªa±iwo±i optyzne,wªa±iwo±i elektryzne oraz wªa±iwo±i elektrooptyzne na okre±lenie aªego zespoªu wielko-±i, tj.: polaryzowalno±i oraz hiperpolaryzowalno±i rz�du pierwszego oraz drugiego. Polary-zowalno±¢ nie jest jednak»e wielko±i¡, która opisuje nieliniowe zjawiska w ukªadzie poddanymdziaªaniu pola elektryznego o du»ym nat�»eniu. Nadu»yie poj�iowe tego rodzaju jest po-dyktowane dbaªo±i¡ o zwi�zªo±¢ tekstu. Ponadto, termin nieliniowe wªa±iwo±i optyzneb�dzie równie» u»ywany w odniesieniu do statyznyh hiperpolaryzowalno±i, tj. oblizonyh,b¡d¹ te» zmierzonyh do±wiadzalnie wielko±i dla ekstrapolowanej do zera z�sto±i promie-niowania elektromagnetyznego. W tak szerokim zakresie termin ten jest bowiem u»ywany wangloj�zyznej literaturze przedmiotu.



1. Wprowadzenie. Cele bada« 3struktur¡ molekuªy a jej nieliniow¡ optyzn¡ odpowiedzi¡. Dzi�ki temu optykanieliniowa - dziedzina b�d¡a domen¡ �zyków - staªa si� równie» obszarem za-interesowa« hemików i in»ynierów materiaªowyh.Badania eksperymentalne przeprowadzone tehnik¡ EFISH przez Sheltona iwsp. pokazaªy, i» dyspersja hiperpolaryzowalno±i drugiego rz�du (γ) dla atomuneonu jest anomalna [7, 8℄. Obserwaja anomalnej dyspersji γ byªa zym± nadwyraz iekawym, gdy» wze±niejsze rezultaty nie wskazywaªy na jej istnienie[9℄. Oblizenia zale»n¡ od zasu wielokon�gurayjn¡ metod¡ pola samouzgod-nionego zaprezentowane przez Jaszu«skiego i wsp.2 pokazaªy, i» dyspersja γnie jest anomalna [10℄. Praa Bishopa dowiodªa, i» anomalna dyspersja neonunie mo»e by¢ uzyskana teoretyznie [11℄. Bardzo dokªadne oblizenia Jensena iwsp. pokazaªy, »e dyspersja γ atomu neonu nie jest anomalna [12℄, o zostaªoostateznie potwierdzone eksperymentalnie przez Sheltona i wsp. [13℄.Przedstawiony powy»ej rys historyzny zmaga« uzonyh z zagadnieniemdyspersji hiperpolaryzowalno±i drugiego rz�du dla atomu neonu dowodzi, i» me-tody oblizeniowe hemii kwantowej mog¡ by¢ bardzo u»yteznym narz�dziempoznawzym, które z powodzeniem mo»e wspiera¢ i uzupeªnia¢ dane do±wiad-zalne. Niemniej jednak, wa»nym aspektem bada« prowadzonyh z wykorzy-staniem narz�dzi oblizeniowyh jest ih i¡gªa wery�kaja poprzez porównaniez dost�pnym materiaªem do±wiadzalnym dla ukªadów analizowanyh, b¡d¹ te»ukªadów podobnyh (w sensie struktury i wªa±iwo±i). Doskonalenie i rozwójmetod oblizeniowyh prowadzi do oraz lepszego opisu i przewidywania wªa-±iwo±i elektrooptyznyh z¡stezek i materiaªów.Celem bada« omówionyh w niniejszej rozprawie jest analiza rezonansowyhoraz nierezonansowyh nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyh metodami hemiikwantowej dla modelowyh ukªadów molekularnyh. Przymiotnik modelowe od-nosi si� do ukªadów o wªa±iwo±iah, które uwypuklaj¡ harakter omawianyhzjawisk. W ramah tak ogólnego sformuªowania elu bada«, wyró»ni¢ mo»nabardziej szzegóªowe zagadnienia, które obejmuj¡ m.in.:
◦ opis teoretyzny zjawiska podwójnie rezonansowej generaji z�sto±i su-maryznej z uwzgl�dnieniem anharmonizno±i;
◦ wery�kaj� poprawno±i wzajemnyh relaji pomi�dzy wkªadami osyla-yjnymi oraz elektronowymi do nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyh uzy-skanyh w opariu o model VB�CT;
◦ badania wpªywu korelaji elektronowej na z�±¢ wibrayjn¡ oraz elektro-2W swej pray, Jaszu«ski i wsp. analizowali dyspersj� w nieo innym zakresie spektralnymni» Shelton i wsp.



1. Wprowadzenie. Cele bada« 4now¡ wªa±iwo±i elektrooptyznyh;
◦ analiz� relaji pomi�dzy struktur¡ molekuª a ih nieliniowymi wªa±iwo-±iami optyznymi.Przedstawione powy»ej ele formuªowane byªy przez autora niniejszej pray wmiar� post�pu prowadzonyh bada«. Zanim przedstawione i omówione b�d¡uzyskane rezultaty, w nast�pnym rozdziale zaprezentowane zostan¡ metody he-mii kwantowej stosowane w molekularnej optye nieliniowej, które stanowiªywarsztat badawzy autora.



1.Wprowadzenie.Celebada«
5

l

-
�

?

6
-

�

��

?

�������:

�

-
- 6

?

generaja drugiej harmoniznejindukowana polem(roztwór, faza gazowa)syntezaorganizna modeleteoretyzne badaniamonokrysztaªów porównanie wªasno±imolekularnyh z wªasno±iamikrysztaªu
badania nieliniowyh proesówoptyznyh w krysztalezastosowaniabadania proszkoweozyszzanie hodowla krysztaªówharakterystyka�zykohemiznawynik poz.wynik neg.X

4321

2 4
22

1 4 2
131,3synteza oraz hodowla krysztaªówpomiary �zyzneharakterystykaopis teoretyznyRysunek 1.1: Uproszzony diagram przedstawiaj¡y proes tzw. rajonalnego projektowania materiaªu [14℄



Rozdziaª 2Metody teoretyzne w opisie nieliniowyhwªa±iwo±i optyznyh molekuªW obeno±i jednorodnego, statyznego pola elektryznego (F ) aªkowit¡energi� ukªadu przedstawi¢ mo»na w postai szeregu Taylora:
E(F ) = E(0) − µαFα −

1

2!
ααβFαFβ −

1

3!
βαβγFαFβFγ

−
1

4!
γαβγδFαFβFγFδ − . . . , (2.1)gdzie E(0) oznaza energi� pod nieobeno±¢ zewn�trznego zaburzenia. Gre-kie symbole (α, β . . . ,) oznazaj¡ wielko±i tensorowe. Pojedynzy indeks dolnyoznaza wielko±¢ tensorow¡ pierwszego rz�du, podwójny indeks dolny oznazawielko±¢ tensorow¡ drugiego rz�du, itd. Wszystkie indeksy odwoªuj¡ si� dowspóªrz�dnyh kartezja«skih. W pray niniejszej przyj�to konwenj� suma-yjn¡ Einsteina.Alternatywnie, w elu opisu oddziaªywania pola elektryznego z ukªadem,moment dipolowy ukªadu mo»na rozwin¡¢ w szereg wzgl�dem nat�»enia polaelektryznego:

µα(F ) = µα(0) + ααβFβ +
1

2!
βαβγFβFγ +

1

3!
γαβγδFβFγFδ + . . . , (2.2)gdzie µ(0) oznaza trwaªy moment dipolowy ukªadu pod nieobeno±¢ zaburze-nia. Moment dipolowy wyst�puj¡y w równaniu (2.2) jest niezmiennizy wzgl�-dem wyboru poz¡tku ukªadu wspóªrz�dnyh tylko wówzas, gdy aªkowity ªa-dunek ukªadu wynosi zero.Wspóªzynniki α, β oraz γ wyst�puj¡e w równaniah (2.1)�(2.2) oznazaj¡odpowiednio polaryzowalno±¢, hiperpolaryzowalno±¢ pierwszego oraz hiperpola-ryzowalno±¢ drugiego rz�du. Dzi�ki równaniu (2.2) zyskuj¡ one bardzo przej-rzyst¡ interpretaj� �zyzn¡. Mianowiie ih warto±¢ mówi o tym jak silnajest podatno±¢ ukªadu na polaryzaj� w obeno±i zewn�trznego pola elektryz-nego. Równania (2.1)�(2.2) odwoªuj¡ si� do poj�ia ukªadu. Przez ukªad autorrozumie tu jednak obiekty mikroskopowe, to jest molekuªy b¡d¹ ih klastery,kompleksy itp. Wielko±iami makroskopowymi, które stanowi¡ odpowiednik



2. Metody teoretyzne w opisie nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyhmolekuª 7polaryzowalno±i s¡ podatno±i. Wówzas zamiast poj�ia momentu dipolo-wego winno si� u»ywa¢ poj�ia polaryzaji.Równania (2.1)�(2.2) stanowi¡ punkt wyj±ia dla teoretyznyh metod wy-znazania polaryzowalno±i molekularnyh, które opisane zostan¡ w kolejnyhparagrafah.Teoretyzne metody oblizania polaryzowalno±i oraz hiperpolaryzowalno±imolekularnyh mo»na podzieli¢ ze wzgl�du na szereg ró»nyh kryteriów. Po-dziaªu mo»na zatem dokona¢ na metody wariayjne oraz perturbayjne, jakrównie» na metody pozwalaj¡e na oblizenie wkªadów elektronowyh oraz wi-brayjnyh, zy hoia»by na metody umo»liwiaj¡e wyznazenie statyznej orazdynamiznej odpowiedzi molekuª. Prezentaja metod oblizeniowyh polaryzo-walno±i molekularnyh w opariu o ka»de z wy»ej wymienionyh kryteriów (jakrównie» w opariu o te, o któryh nie wspomniano) ma ozywi±ie swoje wady izalety. Ze wzgl�du na harakter zagadnie« omawianyh w niniejszej dysertajioraz wykorzystywane w dalszej z�±i narz�dzia badawze, dokonana zostanieseparaja odpowiedzi na z�±¢ elektronow¡ oraz wibrayjn¡, przy zym akentzostanie poªo»ony na metody oparte na rahunku zaburze«.2.1 Separaja wkªadów elektronowyh oraz osy-layjnyhJak dot¡d rozwa»ano aªkowit¡ odpowied¹ molekuªy na zewn�trzne zabu-rzenie w postai pola elektryznego. Przyjmuj¡ zaªo»enie, i» perturbaja nie-zale»nie wpªywa na ruh elektronów oraz j¡der, aªkowit¡ odpowied¹ mo»emypodzieli¢ na z�±¢ elektronow¡ i osylayjn¡ [15℄:
β = βe + βvib, (2.3)
γ = γe + γvib. (2.4)Wkªady wibrayjne do hiperpolaryzowalno±i mog¡ by¢ ponadto przedstawionew postai dwóh zªonów:
βvib = βnr + βcurv, (2.5)
γvib = γnr + γcurv (2.6)lub alternatywnie:
βvib = ∆βZPV A + βv, (2.7)



2. Metody teoretyzne w opisie nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyhmolekuª 8
γvib = ∆γZPV A + γv. (2.8)W równaniah (2.5)�(2.6) Xnr (X = β, γ) oznaza zªon wynikaj¡y ze zmianyrównowagowego poªo»enia j¡der w obeno±i zaburzenia, natomiast Xcurv (X =

β, γ) de�niuje zªon zwi¡zany ze zmian¡ energii drga« zerowyh (ang. zero�point vibrational energy, ZPVE). Czªon ∆XZPV A (X = β, γ) wyst�puj¡y wrównaniah (2.7)�(2.8) jest zwi¡zany z poprawk¡ ZPVA (ang. zero�point vi-brational average, ZPVA), natomiast Xv (X = β, γ) jest wkªadem zysto wi-brayjnym. Szzegóªowe omówienie poszzególnyh wkªadów oraz sposobów ihoblizania mo»na znale¹¢ w literaturze przedmiotu [15�36℄. W niniejszej dyser-taji przedstawione b�d¡ wyniki oblize« poprawek wibrayjnyh uzyskane wopariu o podziaª dany równaniami (2.7)�(2.8). Nale»y jednak podkre±li¢, i»obydwa przedstawione podziaªy prowadz¡ do identyznyh warto±i βvib oraz
γvib.Porównanie warto±i skªadowyh hiperpolaryzowalno±i uzyskanyh teore-tyznie z danymi eksperymentalnymi mo»e by¢ dokonane jedynie w nieliznyhprzypadkah. Znakomita wi�kszo±¢ danyh do±wiadzalnyh dostarza informa-ji o u±rednionyh warto±iah hiperpolaryzowalno±i rz�du pierwszego [15℄:

βµ =
∑

η=x,y,z

µηβη

|µ|
, (2.9)gdzie

βη =
1

5

∑

ξ=x,y,z

(βηξξ + βξηξ + βξξη) (2.10)oraz drugiego:
〈γ〉 =

1

15
(γξξηη + γξηξη + γξηηξ). (2.11)2.2 Metoda sumowania po stanahOgólne wyra»enie, wyprowadzone w ramah formalizmu zale»nego od zasurahunku zaburze«, dla polaryzowalno±i n�tego rz�duXn

αβ...(−ωσ; ω1, ω2, . . . , ωn),gdzie ωσ =
∑

i ωi, dane jest przez [15℄:
Xn

αβ...(−ωσ; ω1, ω2, . . . , ωn) = (2.12)
~
−n
∑

P−σ,1,2,...,n

∑

a1

∑

a2

. . .
∑

an

〈g|µ̂α|a1〉〈a1|µ̂β |a2〉 . . .

×[(ωa1
− ωσ)(ωa2

− ωσ + ωa1
) . . . (ωan

− ωn)]−1.



2. Metody teoretyzne w opisie nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyhmolekuª 9W równaniu powy»szym P−σ,1,2,...,n jest operatorem permutuj¡ym pary (α,−ωσ),(β, ω1). . . . Indeksy dolne a1, a2,. . . ,an odnosz¡ si� do stanów wzbudzonyhukªadu o energiah ~ω1, ~ω2,. . . ,~ωn. Stany te, w zale»no±i od przyj�tego mo-delu, mog¡ by¢ stanami zysto elektronowymi, wibronowymi, b¡d¹ te» rowi-bronowymi. Ozywistym jest, i» X1
αβ , X2

αβγ oraz X3
αβγδ oznazaj¡ odpowiednio

ααβ , βαβγ oraz γαβγδ.2.2.1 Wkªady elektronowePrzyjmuj¡, i» stany wzbudzone oraz stan podstawowy s¡ stanami wibrono-wymi, ogólne wyra»enie na polaryzowalno±¢ (2.12) dla n=2 przyjmuje posta¢:
βαβγ(−ωσ; ω1, ω2) = (2.13)
~
−2
∑

P−σ,1,2

∑′

k,K

∑′

l,L

〈0, 0|µ̂α|K, k〉〈k, K|ˆ̄µβ|L, l〉〈l, L|µ̂γ|0, 0〉

(ωKk − ωσ)(ωLl − ω2)
,gdzie ˆ̄µ jest operatorem zde�niowanym nast�puj¡o:

ˆ̄µ = µ̂ − 〈0, 0|µ̂|0, 0〉. (2.14)Ponadto, ωσ = ω1 + ω2. Symbol |K, k〉 oznaza stan wibronowy (k�ty stanwibrayjny dla elektronowego stanu K). Znak (') wskazuje, i» z sumowania wy-ª¡zony jest wibronowy stan podstawowy. Energie wyst�puj¡e w mianownikahzde�niowane s¡ wzgl�dem wibronowego stanu podstawowego:
ωKk =

EKk − E00

~
. (2.15)Separaja ruhu elektronów oraz j¡der prowadzi do wyra»enia na zysto elek-tronowe wkªady do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du [15℄:

βαβγ(−ωσ; ω1, ω2) =

~
−2
∑

P−σ,1,2

∑′

K

∑′

L

〈0|µ̂α|K〉〈K|ˆ̄µβ |L〉〈L|µ̂γ |0〉

(ωK − ωσ)(ωL − ω2)
. (2.16)W opariu o zde�niowane wze±niej symbole, hiperpolaryzowalno±¢ drugiegorz�du przedstawi¢ mo»na w postai sumy po wibronowyh stanah wzbudzo-nyh:

γαβγδ(−ωσ; ω1, ω2, ω3) = γ
(+)
αβγδ(−ωσ; ω1, ω2, ω3) + γ

(−)
αβγδ(−ωσ; ω1, ω2, ω3)

= ~
−3

X

P−σ,1,2,3×



X′

k,K

X′

l,L

X′

m,M

〈0, 0|µ̂α|K, k〉〈k, K|ˆ̄µβ |L, l〉〈l, L|ˆ̄µγ |M, m〉〈m,M |µ̂δ |0, 0〉

(ωKk − ωσ)(ωLl − ω2 − ω3)(ωMm − ω3)
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−

X′

k,K

X′

l,L

〈0, 0|µ̂α|K, k〉〈k, K|ˆ̄µβ |0, 0〉〈0, 0|ˆ̄µγ |L, l〉〈l, L|µ̂δ |0, 0〉

(ωKk − ωσ)(ωLl − ω3)(ωLl + ω2)

ff

. (2.17)Wkªad zysto elektronowy do γ przyjmuje posta¢:
γαβγδ(−ωσ; ω1, ω2, ω3) = γ

(+)
αβγδ(−ωσ; ω1, ω2, ω3) + γ

(−)
αβγδ(−ωσ; ω1, ω2, ω3)

= ~
−3

X

P−σ,1,2,3 ×



X′

K

X′

L

X′

M

〈0|µ̂α|K〉〈K|ˆ̄µβ|L〉〈L|ˆ̄µγ |M〉〈M |µ̂δ |0〉

(ωK − ωσ)(ωL − ω2 − ω3)(ωM − ω3)

−
X′

K

X′

L

〈0|µ̂α|K〉〈K|ˆ̄µβ |0〉〈0|ˆ̄µγ |L〉〈L|µ̂δ |0〉

(ωK − ωσ)(ωL − ω3)(ωL + ω2)

ff

. (2.18)W powy»szym równaniu, γ(−)
αβγδ(−ωσ; ω1, ω2, ω3) oznaza zªon renormalizayjnypojawiaj¡y si� w zwartym rz�dzie wieloiaªowego rahunku zaburze« [37℄.Ze wzgl�du na fakt, i» w obszarze zainteresowa« uzonyh znajduj¡ si� gªów-nie molekuªy organizne o rozmiarah od kilkunastu do kilkudziesi�iu atomów,znakomit¡ wi�kszo±¢ oblize« wªa±iwo±i elektrooptyznyh wykonano metod¡sumowania po stanah z póªempiryznymi hamiltonianami [39�53℄. Wyra»e-nia (2.16) oraz (2.18) de�niuj¡ β oraz γ jako sumy po dipolowyh momentahprzej±ia pomi�dzy stanami elektronowymi podzielone przez energie pobudze«.Posta¢ mianowników w wyra»eniah (2.16) oraz (2.18) sugeruje, i» najwi�kszywkªad do β b¡d¹ γ pohodzi¢ winien od stanów nisko le»¡yh. Wkªad tenb�dzie tym wi�kszy, im wi�kszy b�dzie dipolowy moment przej±ia pomi�dzystanem podstawowym a nisko le»¡ym stanem wzbudzonym. W takim przy-padku wzory (2.16) oraz (2.18) mo»na znaz¡o upro±i¢. Wyra»enie (2.16)przyjmuje wówzas posta¢ [54, 55℄:

βe
ααα(0) = 6~

−2 (〈K|µ̂α|K〉 − 〈0|µ̂α|0〉)〈0|µ̂α|K〉2

ω2
K

. (2.19)W powy»szym wyra»eniu βe
ααα(0) oznaza skªadow¡ diagonaln¡ statyznej hi-perpolaryzowalno±i pierwszego rz�du. Równanie (2.19) jest podstaw¡ tzw. mo-delu dwustanowego i peªni ogromn¡ rol� w opisie i projektowaniu z¡stezekdonorowo�akeptorowyh o du»ej warto±i β.Analogizne wyra»enie dla hiperpolaryzowalno±i drugiego rz�du przyjmujeposta¢:

γαααα(0) = 24~
−3 〈0|µ̂α|K〉2(〈K|µ̂α|K〉 − 〈0|µ̂α|0〉) − 〈0|µ̂α|K〉4

ω3
K

. (2.20)Na rys. (2.1)�(2.2) przedstawiono zale»no±¢ elektronowej hiperpolaryzowalno±ipierwszego oraz drugiego rz�du od lizby stanów elektronowyh uwzgl�dnionyhw sumowaniu dla molekuªy 4-nitroaniliny (PNA), która jest modelowym ukªa-dem donorowo�akeptorowym. Widmo elektronowe z¡stezki PNA pokazuje
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liczba stanów elektronowychRysunek 2.1: Zale»no±¢ skªadowej diagonalnej hiperpolaryzowalno±i pierwszegorz�du z¡stezki 4-nitroaniliny (PNA) od lizby stanów elektronowyh w równa-niu (2.16). Oblizenia wykonano póªempiryzn¡ metod¡ GRINDOL [38℄. Elek-tronowe stany wzbudzone oraz parametry spektroskopowe wyznazono metod¡superpozyji kon�guraji z pobudzeniami pojedynzymi (CIS)
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Rysunek 2.2: Zale»no±¢ skªadowej diagonalnej hiperpolaryzowalno±i drugiegorz�du z¡stezki 4-nitroaniliny (PNA) od lizby stanów elektronowyh w równa-niu (2.18). Oblizenia wykonano póªempiryzn¡ metod¡ GRINDOL [38℄. Elek-tronowe stany wzbudzone oraz parametry spektroskopowe wyznazono metod¡superpozyji kon�guraji z pobudzeniami pojedynzymi (CIS)



2. Metody teoretyzne w opisie nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyhmolekuª 12istnienie nisko le»¡ego stanu z przeniesieniem ªadunku (tzw. stan CT) [56℄.W przypadku omawianej molekuªy PNA, skªadowa βααα odnosi si� do jej osidwukrotnej, wzdªu» której nast�puje przeniesienie ªadunku w trakie wzbudze-nia do pierwszego, nisko le»¡ego stanu elektronowego. Uwzgl�dnienie zaledwiedwóh stanów (podstawowego i pierwszego wzbudzonego) prowadzi do warto±i
β jako±iowo (a nawet ilo±iowo) zadowalaj¡ej. Niemniej jednak, dla ukªadówdonorowo�akeptorowyh o nisko le»¡yh stanah typu CT o du»ej intensyw-no±i pasma, model dwustanowy dla β (równ. (2.19)) daje jako±iowo poprawnerezultaty. Powy»sza obserwaja nie mo»e by¢ jednak uogólniona na przypadekmodelu dwustanowego dla γ danego równaniem (2.20). Jedn¡ z nieliznyh mo-lekuª, dla któryh udaªo si� przewidzie¢ poprawnie warto±¢ γ w opariu o modeldwustanowy, jest barwnik betainowy harakteryzuj¡y si� silnie ujemnym sol-watohromizmem [57℄. Znaznie lepsze rezultaty dla zwi¡zków organiznyhudaje si� uzyska¢ w opariu o model trójstanowy [58�60℄. Powodem, dla któ-rego model dwustanowy w tak niezadowalaj¡y sposób przewiduje warto±¢ γjest zªon renormalizayjny γ

(−)
αβγδ(−ωσ; ω1, ω2, ω3). Jak wynika z rys. (2.2)uwzgl�dnienie nawet kilkuset stanów nie prowadzi do dobrego znaku hiperpo-laryzowalno±i drugiego rz�du (znak γzzzz dla molekuªy PNA z orientaj¡ wkartezja«skim ukªadzie wspóªrz�dnyh, dla której wykonano oblizenia winienby¢ dodatni [61℄). Gªówn¡ przyzyn¡ tak fatalnej zbie»no±i jest fakt, i» oblize-nia wykonano metod¡ CIS. Zrównowa»ony opis poprawki w zwartym rz�dzierahunku zaburze« wymaga uwzgl�dnienia w zªonie γ

(+)
αβγδ(−ωσ; ω1, ω2, ω3) po-budze« wielokrotnyh [37℄. Rozwini�ie CI zawieraj¡e pobudzenia pojedynzeoraz podwójne prowadzi do znaz¡ej poprawy rezultatów oblize« γ metod¡sumowania po stanah [62℄.2.2.2 Wkªady osylayjne. Przybli»enie podwój-nie harmonizneW paragra�e (2.1) przedstawiono sposób podziaªu aªkowitej odpowiedzina z�±¢ elektronow¡ oraz wibrayjn¡. Padªo tam równie» stwierdzenie, i» wniniejszej dysertaji wkªady osylayjne do wªa±iwo±i elektrooptyznyh obli-zane b�d¡ stosownie do podziaªu danego równaniami (2.7) oraz (2.8). Stosuj¡rahunek zaburze« Bishopa�Kirtmana, wkªad zysto wibrayjny do hiperpola-ryzowalno±i pierwszego rz�du dany jest przez [17℄:

βv(−ωσ; ω1, ω2) = [µα] + [µ3], (2.21)
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[µα] =

1

2
~
−1
∑

P−σ,1,2

∑′

k
(µα)0k(αβγ)k0(ωk ± ωσ)−1 (2.22)oraz

[µ3] = ~
−2
∑

P−σ,1,2 (2.23)
×
∑′

k

∑′

l
(µα)0k(µ̄β)kl(µγ)l0(ωk − ωσ)−1(ωl − ω2)

−1.Ponadto,
(ωk ± ωσ)−1 = (ωk + ωσ)−1 + (ωk − ωσ)−1, (2.24)
(µα)0k = 〈0|µα|k〉 (2.25)oraz
(ααβ)k0 = 〈k|ααβ |0〉. (2.26)Czysto osylayjny wkªad do hiperpolaryzowalno±i drugiego rz�du przyjmujeposta¢:
γv

αβγδ(−ωσ; ω1, ω2, ω3) = [α2] + [µβ] + [µ2α] + [µ4], (2.27)gdzie
[α2] =

1

4
~
−1
∑

P−σ,1,2,3

∑′

k
(ααβ)0k(αγδ)k0(ωk − ω2 − ω3)

−1, (2.28)
[µβ] =

1

6
~
−1
∑

P−σ,1,2,3

∑′

k
(µα)0k(ββγδ)k0(ωk ± ωσ)−1, (2.29)

[µ2α] =
1

2
~
−2
∑

P−σ,1,2,3

∑′

k

∑′

l
{(µα)0k(µ̄β)kl(αγδ)l0

×[(ωk + ωσ)−1(ωl + ω2 + ω3)
−1 + (ωk − ωσ)−1(ωl − ω2 − ω3)

−1] (2.30)
+(µα)0k(ᾱβγ)kl(µδ)l0(ωk − ωσ)−1(ωl − ω3)

−1}oraz
[µ4] = ~

−3
∑

P−σ,1,2,3

[

∑′

k

∑′

l

∑′

m
(µα)0k(µ̄β)kl(µ̄γ)lm(µδ)m0

×(ωk − ωσ)−1(ωl − ω2 − ω3)
−1(ωm − ω3)

−1 (2.31)
−
∑′

k

∑′

l
(µα)0k(µβ)k0(µγ)0l(µδ)l0(ωk − ωσ)−1(ωl − ω3)

−1(ωl + ω2)
−1
]

.



2. Metody teoretyzne w opisie nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyhmolekuª 14Zde�niowane powy»ej poszzególne wkªady do βv oraz γv nie s¡ trudne do wy-znazenia dla z¡stezek dwuatomowyh. W tym elu nale»y oblizy¢ wkªadyzysto elektronowe do µ, α oraz β w funkji odlegªo±i mi�dzyj¡drowej, a na-st�pnie wykona¢ aªkowanie numeryzne. Taki sposób post�powania zostaª za-prezentowany w nast�pnym rozdziale, gdzie przedstawiono wyniki oblize« dlahiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du w warunkah podwójnego rezonansu.Trudno±i w oblizeniu ±isªyh funkji wibrayjnyh dla molekuª wieloatomo-wyh powoduj¡, i» wyznazenie wkªadów do βv oraz γv wymaga innego formali-zmu. Metoda, jak¡ zaproponowali Bishop i Kirtman, umo»liwia przedstawienie
βv oraz γv w postai wkªadów poszzególnyh rz�dów wzgl�dem zaburzenia me-haniznego oraz elektryznego [17℄:

αv = [µ2]0,0 + [µ2]2,0 + [µ2]1,1, (2.32)
βv = [µα]0,0 + [µα]2,0 + [µα]1,1 + [µ3]1,0 + [µ3]0,1 (2.33)oraz
γv = [α2]0,0 + [α2]2,0 + [α2]1,1 + [µβ]0,0 + [µβ]2,0

+[µβ]1,1 + [µ2α]1,0 + [µ2α]0,1 + [µ4]2,0 + [µ4]1,1. (2.34)Czªon [Xn,m] wyst�puj¡y w powy»szyh równaniah oznaza wkªad rz�du nwynikaj¡y z anharmonizno±i elektryznej oraz wkªad rz�du m wzgl�dem an-harmonizno±i mehaniznej do wielko±i X . Zaniedbanie zªonów zwi¡zanyhz anharmonizno±i¡ mehanizn¡ oraz elektryzn¡ równoznazne jest z wprowa-dzeniem przybli»enia podwójnie harmoniznego. Cz�±¢ wibrayjna polaryzowal-no±i, hiperpolaryzowalno±i pierwszego oraz drugiego rz�du przyjmuje wówzasposta¢:
αv ≃ [µ2]0,0, (2.35)
βv ≃ [µα]0,0, (2.36)
γv ≃ [α2]0,0 + [µβ]0,0. (2.37)Ze wzgl�du na zªo»ono±¢ numeryzn¡, znakomita wi�kszo±¢ oblize« wkªadówwibrayjnyh do nieliniowyh wªa±iwo±i elektrooptyznyh dla molekuª wielo-atomowyh przeprowadzona zostaªa w opariu o przybli»enie podwójnie harmo-nizne [63�71℄.



2. Metody teoretyzne w opisie nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyhmolekuª 152.2.3 Metoda sumowania po orbitalahNiesprz�»ona metoda Hartree�Foka (ang. unoupled Hartree�Fok, UCHF)znana jest równie» pod nazw¡ metody sumowania po orbitalah (ang. sum overorbitals, SOO) [72�79℄. W metodzie tej niezaburzony hamiltonian H0 jest sum¡jednoelektronowyh hamiltonianów:
H0 =

∑

i
h0(i), (2.38)a zaburzenie jest sum¡ jednoz¡stkowyh oddziaªywa«:

H ′ =
∑

i
h′(i). (2.39)Funkje wªasne niezaburzonego hamiltonianu H0 dane s¡ w postai wyznazni-ków:

|Ψ0〉 = |χ
(0)
1 . . . χ(0)

a . . . χ
(0)
N 〉, (2.40)gdzie indeks dolny przebiega po N spinorbitalah. a, b, c, . . . oznazaj¡ stanydziurowe, natomiast r, s, t, . . . b�d¡ oznaza¢ stany z¡stkowe. Spinorbitale χ

(0)
as¡ rozwi¡zaniami niezaburzonego zagadnienia wªasnego:

h0χ
(0)
i = ǫ

(0)
i χ

(0)
i . (2.41)Funkja falowa stanu podstawowego |Ψ0〉 jest funkj¡ wªasn¡ hamiltonianu da-nego równaniem (2.38):

H0|Ψ0〉 =
(

∑

a
ǫ(0)a

)

|Ψ0〉, (2.42)gdzie suma obejmuje wszystkie obsadzone orbitale a. Jako »e H ′ mo»na przed-stawi¢ w postai sumy jednoz¡stkowyh oddziaªywa«, analogiznie do równania(2.42) mo»na zapisa¢:
(H0 + H ′)|Φ0〉 =

(

∑

a
ǫa

)

|Φ0〉, (2.43)gdzie ǫa jest energi¡ orbitaln¡ w obeno±i zaburzenia H ′. Energia aªkowitaukªadu w obeno±i zaburzenia dana jest przez:
E =

∑

a
ǫa. (2.44)Korzystaj¡ z rozwini�ia Taylora energii wzgl�dem zaburzenia (2.1) oraz przyj-muj¡ H ′ = −Fµ, w trzeim oraz zwartym rz�dzie orbitalnego rahunku za-burze« otrzymamy odpowiednio hiperpolaryzowalno±¢ rz�du pierwszego:

βαβγ(0) = S(αβγ)
{

∑

ars

〈a|µα|r〉〈r|µγ |s〉〈s|µβ |a〉

(ǫr − ǫa)(ǫs − ǫa)
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−
∑

abr

〈a|µα|r〉〈b|µγ |a〉〈r|µβ |b〉

(ǫr − ǫa)(ǫs − ǫb)

} (2.45)oraz drugiego:
γαβγδ(0) = S(αβγδ)

{

∑

arst

〈a|µα|r〉〈r|µδ |s〉〈s|µγ |t〉〈t|µβ |a〉

(ǫr − ǫa)(ǫs − ǫa)(ǫt − ǫa)

+
∑

abcr

〈a|µα|r〉〈b|µδ |a〉〈c|µγ |b〉〈r|µβ |c〉

(ǫr − ǫa)(ǫr − ǫb)(ǫr − ǫc)

−
∑

abrs

〈a|µα|r〉〈r|µδ |s〉〈b|µγ |a〉〈s|µβ |b〉

(ǫr − ǫa)(ǫs − ǫa)(ǫs − ǫb)

−
∑

abrs

〈a|µα|r〉〈b|µδ |a〉〈r|µγ |s〉〈s|µβ |b〉

(ǫr − ǫa)(ǫr − ǫb)(ǫs − ǫb)

−
∑

abrs

〈a|µα|r〉〈b|µδ |s〉〈r|µγ |b〉〈s|µβ |a〉

(ǫr − ǫa)(ǫr − ǫb)(ǫs − ǫa)

}

. (2.46)
S w powy»szyh równaniah oznaza odpowiedni symetryzator. Opisany wniniejszym paragra�e sposób wyprowadzenia niezale»nyh od zasu hiperpola-ryzowalno±i (β oraz γ), znany równie» pod nazw¡ orbitalnego rahunku zabu-rze«, nie jest jedyn¡ metod¡ uzyskania równa« (2.45) � (2.46). Alternatywnymformalizmem jest zale»ny od zasu rahunek zaburze« [80, 81℄. Zaniedbanie za-le»no±i od z�sto±i promieniowania elektromagnetyznego (dyspersji) oraz re-prezentaja stanów wzbudzonyh w postai pobudzonyh wyznazników Slateraprowadzi do wyra»e« (2.45) � (2.46). Elementy maierzowe pomi�dzy funkjamiwyznaznikowymi dla operatorów jednoelektronowyh mo»na oblizy¢ w ªatwysposób w opariu o reguªy Slatera. Metodologia ta zostaªa szzegóªowo opisanaprzez Jaquemina i wsp. [82℄. Pobudzony wyznaznik Slatera nie jest zazwy-zaj dobr¡ reprezentaj¡ funkji falowej stanu wzbudzonego. W mianownikahrówna« (2.45)�(2.46) wyst�puj¡ ró»nie energii orbitalnyh, które w znakomi-tej wi�kszo±i przypadków nie opisuj¡ poprawnie ró»ni pomi�dzy energiamipobudze« obserwowanymi eksperymentalnie, b¡d¹ te» oblizonymi przy u»yiuzaawansowanyh metod hemii kwantowej. Tablia (2.1) zawiera rezultaty obli-ze« nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyh dla molekuªy PNA wraz z warto±iamienergii orbitali graniznyh (HOMO oraz LUMO). Eksperymentalnie obserwo-wana energia pobudzenia do stanu singletowego z przeniesieniem ªadunku dlamolekuªy PNA wynosi okoªo 4 eV [83℄. Oblizenia metod¡ superpozyji kon�gu-raji z pobudzeniami pojedynzymi pokazuj¡, i» funkja falowa stanu wzbudzo-nego z przeniesieniem ªadunku zdominowana jest przez pobudzony wyznaznik



2. Metody teoretyzne w opisie nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyhmolekuª 17Tablia 2.1: Skªadowe diagonalne β oraz γ dla molekuªy PNA. ǫ oznaza energieorbitalne. Wszystkie warto±i podano w j.at. w konwenji T [85℄HF/4-31G B3LYP/4-31G
βzzz 783 8870

γzzzz 48826 1288193

ǫHOMO −0,3268 −0,2251

ǫLUMO 0,0554 −0,0697

∆ǫ 0,3822 0,1554

|ΨLUMO
HOMO〉. Wynikaj¡a st¡d energia pobudzenia wynosi 10 eV.1 Rozbie»no±¢ po-mi�dzy eksperymentaln¡ a teoretyzn¡ warto±i¡ energii pobudzenia (w ramahprzyj�tego przybli»enia) winna prowadzi¢ do niedoszaowanyh oblizonyh war-to±i polaryzowalno±i i hiperpolaryzowalno±i molekularnyh. Warto±¢ skªa-dowej diagonalnej tensora β oblizona metod¡ UCHF wynosi 783 j.at. (por.tablia (2.1)). W rozdziale (5) przedstawione zostan¡ wyniki oblize« dla mo-lekuªy PNA metod¡ sko«zonego pola (βzzzz = 1280 j.at.). Jak wida¢, metodaUCHF prowadzi do mono niedoszaowanyh warto±i nieliniowyh wªa±iwo±ioptyznyh. Dla porównania, w tabliy (2.1) zamieszzono rezultaty oblize«metod¡ UCHF w opariu o orbitale Kohna�Shama. Jak nale»aªo si� spodzie-wa¢, warto±i skªadowyh tensorów β oraz γ s¡ mono przeszaowane [84℄.Metoda UCHF stosowana byªa gªównie w latah siedemdziesi¡tyh zewzgl�du na jej stosunkowo niewielki koszt oblizeniowy w porównaniu z bardziejzaawansowanymi metodami hemii kwantowej. Wyznazenie tensorów β oraz γwymaga oblizenia aªek momentu dipolowego w bazie orbitali atomowyh iprzetransformowania ih do bazy orbitali molekularnyh, a nast�pnie wykona-nia sumowania danego równaniami (2.45)�(2.46). Mniej zªo»one oblizeniowojest zastosowanie metody sko«zonego pola (par. (2.3)). Przewaga jak¡ dajemetoda UCHF polega na mo»liwo±i analizy wkªadów orbitalnyh do β oraz γ.Jednym z pionierów stosowania tej metody byª Hameka, który wyznazyª hiper-polaryzowalno±i dla wielu ukªadów organiznyh, a» do drugiego rz�du [86�93℄.W swoih pierwszyh praah Hameka u»yª metody Hükla do oblize« energiiorbitalnyh, by nast�pnie wykorzysta¢ rozszerzon¡ metod� Hükla (ang. exten-ded Hükel method, EHM) [91, 92℄. Dokªadno±¢ podatno±i 2 uzyskanyh przy1Oblizona jako ró»nia energii orbitalnyh HOMO oraz LUMO.2W swoih praah Hameka u»ywaª poj�ia podatno±i w odniesieniu do tensora γ. W rze-zywisto±i oblizany byª jednak zysto molekularny parametr, bardziej wªa±iwe jest u»ywaniepoj�ia hiperpolaryzowalno±i, które wprowadziª dwie dekady wze±niej D. Bukingham.



2. Metody teoretyzne w opisie nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyhmolekuª 18pomoy EHM oszaowana zostaªa przez Hamek� poprzez porównanie z rezulta-tami oblizonymi w opariu o przybli»enie PPP-CIS (ang. Pariser�Parr-Pople,on�guration interations with singles) [90�93℄. Zastosowania metody UCHF wlatah osiemdziesi¡tyh i dziewi�¢dziesi¡tyh dotyzyªy polienów [82, 94℄ orazpohodnyh benzenu [95�101℄. Najnowsze prae prezentuj¡e wyniki oblize«nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyh metod¡ UCHF po±wi�one byªy du»ymukªadom, dla któryh bardziej dokªadne metody hemii kwantowej s¡ wi¡» ob-lizeniowo zbyt wymagaj¡e. Wymieni¢ w tym kontek±ie nale»y fullereny [102℄,nanorurki [103, 104℄, inne ukªady w�glowe [105℄, oligomery [106℄ oraz polimery[107℄.2.3 Metoda sko«zonego polaMetoda sko«zonego pola (ang. �nite��eld method) jest powszehnie stoso-wan¡ metod¡ oblizania wªa±iwo±i elektryznyh molekuª wsz�dzie tam, gdzienie s¡ dost�pne analityzne tehniki3 b¡d¹ jest ono zbyt kosztowne. W przy-padku wielu dost�pnyh dzi± programów, w peªni analityzne oblizenia wªa±i-wo±i elektryznyh mo»liwe s¡ jedynie w ramah metody Hartree�Foka.Nieh molekuªa znajduje si� w zewn�trznym, jednorodnym polu elektryz-nym, które przyªo»one jest wzdªu» jednej z osi w kartezja«skim ukªadzie wspóª-rz�dnyh (np. F=(0,0,Fz)). W opariu o równania (2.1)�(2.2), uzyska¢ mo»na[109℄:
E(Fα) = E(0) − µαFα −

1

2
αααF 2

α −
1

6
βαααF 3

α −
1

24
γααααF 4

α − . . . (2.47)oraz
µα(Fα) = µα(0) + αααFα +

1

2
βαααF 2

α +
1

6
γααααF 3

α + . . . , (2.48)gdzie E(0) oraz µα(0) s¡ odpowiednio energi¡ oraz skªadow¡ α momentu di-polowego pod nieobeno±¢ zewn�trznego pola elektryznego. Bior¡ w powy»-szyh rozwini�iah zªony zale»ne od pola w pot�dze mniejszej ni» pi¡ta (równ.(2.47)) oraz zwarta (równ. (2.48)) i podstawiaj¡ warto±i pola ±Fα,±2Fα3Dla przykªadu, w powszehnie stosowanym pakieie Gaussian [108℄, oblizenia wªa±iwo±ielektryznyh przy u»yiu metody MP2 (ang. seond�order Møller�Plesset perturbation the-ory) przeprowadzone mog¡ by¢ jedynie z�±iowo analityznie. Moment dipolowy wyznazanyjest z g�sto±i elektronowej MP2. Polaryzowalno±¢ równie» oblizana jest analityznie. Skªa-dowe hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du oblizane s¡ natomiast poprzez ró»nizkowanienumeryzne analityznyh polaryzowalno±i.



2. Metody teoretyzne w opisie nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyhmolekuª 19otrzymamy dwa ukªady ztereh równa« z zterema niewiadomymi. Rozwi¡-zanie tyh ukªadów równa« prowadzi do nast�puj¡yh wyra»e« na skªadowediagonalne [109℄:
µαFα = −

2

3
[E(Fα − E(−Fα)] +

1

12
[E(2Fα) − E(−2Fα)], (2.49)

µα(0) =
2

3
[µα(Fα) + µα(−Fα)] −

1

6
[µα(2Fα) + µα(−2Fα)], (2.50)

αααF 2
α =

5

2
E(0) −

4

3
[E(Fα) + E(−Fα)] +

1

12
[E(2Fα) + E(−2Fα)], (2.51)

αααFα =
2

3
[µα(Fα) − µα(−Fα))] −

1

12
[µα(2Fα) − µα(−2Fα))], (2.52)

βαααF 3
α = [E(Fα) − E(−Fα)] −

1

2
[E(2Fα) + E(−2Fα)], (2.53)

βαααF 2
α =

1

3
[µα(2Fα) + µα(−2Fα)) − µα(Fα) − µα(−Fα))], (2.54)

γααααF 4
α = −6E(0) + 4[E(Fα) + E(−Fα)] − [E(2Fα) + E(−2Fα)], (2.55)

γααααF 3
α =

1

2
[µα(2Fα) − µα(−2Fα)] − [µα(Fα) − µα(−Fα)]. (2.56)Na rys. (2.3)�(2.4) zaprezentowano rezultaty uzyskane metod¡ sko«zonegopola (w opariu o równania (2.49),(2.51),(2.53) oraz (2.55)). Jak wynika z rys.(2.3)�(2.4) oblizenia µ, α, β oraz γ s¡ silnie uwarunkowane wyborem warto±inat�»enia pola elektryznego u»ytego w proedurze ró»nizkowania numeryz-nego. Pohodna numeryzna jest tym dokªadniejsza, im mniejsza jest warto±¢

F . Jednak»e im mniejsze s¡ warto±i nat�»enia pola elektryznego, tym wi�k-sza winna by¢ dokªadno±¢ oblizonej energii aªkowitej (momentu dipolowego).Znakomita wi�kszo±¢ oblize« wªa±iwo±i elektryznyh wykonywana jest wpodwójnej preyzji, o oznaza, i» energia wyznazana jest z dokªadno±i¡ nie-przekrazaj¡¡ pi�tnastu yfr znaz¡yh. St¡d warto±¢ F nie mo»e by¢ zbytmaªa, gdy» winna indukowa¢ zauwa»alne zmiany energii aªkowitej. W prak-tye niezwykle trudno jest uzyska¢ tak wysok¡ zbie»no±¢ energii (pi�tna±ie yfrznaz¡yh) dla du»ej lizby funkji bazowyh (kilkuset). Dlatego te» warto±¢pola elektryznego dobierana jest w taki sposób, aby uzyska¢ wystarzaj¡odu»e zmiany energii, nie powoduj¡ jednak problemów ze zbie»no±i¡ rozwi¡za«równa« Hartree�Foka, które wyst�puj¡ przy du»yh nat�»eniah pola elektryz-nego. Przedstawione na rys. (2.3)�(2.4) zale»no±i µ, α, β oraz γ od pola F po-kazuj¡, »e warto±¢ nat�»enia pola elektryznego 0,001 j.at. zapewnia stabilno±¢
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F [j.at.]Rysunek 2.3: Zale»no±¢ momentu dipolowego oraz polaryzowalno±i od nat�»e-nia pola elektryznego dla molekuªy 4-nitroaniliny (PNA). Oblizenia wykonanometod¡ MP2 z baz¡ funkyjn¡ 6-31G z dwukrotn¡ osi¡ symetrii z¡stezki PNArównolegª¡ do kartezja«skiej osi z
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F [j.at.]Rysunek 2.4: Zale»no±¢ hiperpolaryzowalno±i pierwszego oraz drugiego rz�duod nat�»enia pola elektryznego dla molekuªy 4-nitroaniliny (PNA). Oblize-nia wykonano metod¡ MP2 z baz¡ funkyjn¡ 6-31G z dwukrotn¡ osi¡ symetriiz¡stezki PNA równolegª¡ do kartezja«skiej osi z



2. Metody teoretyzne w opisie nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyhmolekuª 22numeryzn¡. Ró»nizkowanie momentu dipolowego w elu oblizenia α, β oraz γjest obarzone mniejszym bª�dem, azkolwiek wiarygodne numeryznie warto±i
β i γ poi¡gaj¡ za sob¡ koniezno±¢ zastosowania ostryh kryteriów zbie»no±imaierzy g�sto±i. W przypadku du»yh ukªadów, gdzie lizba funkji bazowyhjest znazna, a baza zawiera lizne funkje o niskih warto±iah wykªadników,uzyskanie wysokiej zbie»no±i maierzy g�sto±i nastr�za¢ mo»e sporyh trud-no±i. Uwaga ta dotyzy równie» ró»nizkowania numeryznego energii wzgl�-dem pola elektryznego. Ponadto wyznazenie momentu dipolowego w opariuo uogólnion¡ g�sto±¢ elektronow¡ (ang. generalized density) jest krokiem du»obardziej kosztownym ni» oblizenie energii. Wªa±iwo±i elektryzne oblizonew opariu o oba rozwini�ia, tj. energii oraz momentu dipolowego, winny by¢identyzne (na ile ozywi±ie pozwala dokªadno±¢ numeryzna) pod warunkiem,»e funkja falowa speªnia teoremat Hellmanna�Feynmana [110℄.2.4 Inne tehniki oblizania wkªadów elektrono-wyh do wªa±iwo±i elektryznyh molekuªObok opisanyh w poprzednih paragrafah metod perturbayjnyh oraz me-tody sko«zonego pola, w oblizeniah wkªadów elektronowyh do wªa±iwo-±i elektryznyh molekuª stosowane s¡ ponadto metody bazuj¡e na funkjahodpowiedzi (ang. response funtions, RF) [111, 112℄. Bez w¡tpienia najpo-pularniejszym wariantem tyh metod jest przybli»enie haotyznyh faz (ang.random�phase approximation, RPA) [113℄. Obenie stosowane warianty RFpozwalaj¡ na oblizenia zarówno statyznyh jak równie» dynamiznyh wªa-sno±i elektryznyh (α, β, γ) dla metody pola samouzgodnionego [111℄, teoriifunkjonaªów g�sto±i [114�118℄, metody sprz�»onyh klasterów [119℄ oraz wie-lokon�gurayjnej metody pola samouzgodnionego [111℄. Obok tehnik funkjiodpowiedzi, w oblizeniah dynamiznyh wªa±iwo±i elektryznyh stosuje si�z�sto zale»n¡ od zasu metod� Hartree�Foka (ang. time�dependent Hartree�Fok, TDHF) [120, 121℄. Rezultaty oblize« dynamiznyh wªa±iwo±i elek-trooptyznyh uzyskane metod¡ funkji odpowiedzi dla funkji referenyjnejHartree�Foka oraz TDHF s¡ identyzne (ozywi±ie przy zaªo»eniu pewnej do-kªadno±i numeryznej zwi¡zanyh z konkretn¡ implementaj¡ metod).W niniejszej dysertaji statyzne wªa±iwo±i elektryzne oblizano przedewszystkim w opariu o metod� sko«zonego pola. W rozdziale (6) przedstawionowyniki oblize« wkªadów elektronowyh do polaryzowalno±i uzyskane jako po-hodne pseudoenergii (pseudo�energy derivatives) w metodzie MP2 [122℄.



Rozdziaª 3Studium modelowe proesu generaji z�sto±isumaryznej3.1 WprowadzenieSpektroskopia oparta na zjawisku generaji z�sto±i sumaryznej (ang. sum�frequeny generation, SFG) ieszy si� oraz wi�kszym zainteresowaniem, gªówniew obszarze bada« powierzhni [123�126℄. Zasadnizym powodem popularno±izastosowa« zjawiska SFG w badaniah zjawisk powierzhniowyh jest odmiennasymetria przestrzenna na powierzhni i w obj�to±i, któr¡ ta powierzhnia ogra-niza. Proes generaji z�sto±i sumaryznej jest nieliniowym proesem optyz-nym drugiego rz�du. Na poziomie makroskopowym efekt ten opisywany jestprzez podatno±¢ drugiego rz�du χ
(2)
αβγ(−(ω1 + ω2); ω1, ω2), natomiast na pozio-mie mikroskopowym zwi¡zany jest z hiperpolaryzowalno±i¡ pierwszego rz�du

βαβγ(−(ω1+ω2); ω1, ω2). W o±rodkah entrosymetryznyh wszystkie skªadowetensora βαβγ wynosz¡ zero. St¡d w przypadku analizy zjawisk zahodz¡yhna powierzhni ogranizaj¡ej entrosymetryzny o±rodek, mierzony sygnaª wproesie SFG pohodzi wyª¡znie od powierzhni. Realizaja eksperymentalnazarysowanego zjawiska polega na pomiarze intensywno±i sygnaªu z�sto±i su-maryznej (ω1 + ω2), gdzie ω1 oraz ω2 s¡ odpowiednio z�sto±iami promienio-wania elektromagnetyznego z zakresu widzialnego i nad�oletu (UV-Vis) orazpodzerwieni (IR). W przypadku, gdy z�sto±¢ jednej z wi¡zek jest z dala odrezonansu (ωuv−vis), natomiast z�sto±¢ drugiej (ωir) zmienia si� w pewnym za-kresie spektralnym, mamy do zynienia z wariantem pojedynzo-rezonansowejgeneraji z�sto±i sumaryznej (ang. singly resonant sum�frequeny genera-tion, SRSFG). W sytuaji, gdy z�sto±¢ jednej z wi¡zek dobrana jest w takisposób, aby w przybli»eniu odpowiadaªa z�sto±i rezonansowej (ωuv−vis), az�sto±¢ drugiej (ωir) zmieniaªa si� w pewnym zakresie, mówimy o podwójnierezonansowym warianie zjawiska generaji z�sto±i sumaryznej (ang. doublyresonant sum�frequeny generation, DRSFG). Zjawisko podwójnie rezonansowejgeneraji z�sto±i sumaryznej przedstawiono shematyznie na rys. (3.1). Teo-ria opisuj¡a to zjawisko zostaªa rozwini�ta i przedstawiona przez Huanga oraz
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Rysunek 3.1: Shematyzna reprezentaja dwóh mo»liwyh wariantów podwój-nie rezonansowej generaji z�sto±i sumaryznejwsp. [127℄ oraz Lina i wsp. [128, 129℄. Do momentu podj�ia przez autora bada«omówionyh w niniejszej pray, formalizm ten nie byª zastosowany do ukªadówmolekularnyh. W niniejszym rozdziale przedstawiono metodyk� oblize« hiper-polaryzowalno±i molekularnyh dla proesu podwójnie rezonansowej generajiz�sto±i sumaryznej. Jako ukªad modelowy do oblize« wybrano wodorek litu.Wªa±iwo±i spektroskopowe (m.in. widmo elektronowo�osylayjne) tej mole-kuªy uzyskane na drodze teoretyznej znakomiie zgadzaj¡ si� z danymi ekspe-rymentalnymi [130�136℄. Ponadto liniowe wªa±iwo±i elektryzne wodorku lituzostaªy wyznazone przez szereg autorów [75, 137�139℄.3.2 Podstawy teoretyzne. Metodologia oblize«Do opisu zjawiska podwójnie rezonansowej generaji z�sto±i sumaryznejnajwygodniej jest u»y¢ formalizmu zale»nego od zasu rahunku zaburze«, a±i±lej � metody sumowania po stanah, która zostaªa przedstawiona w rozdziale(2). Dla przypomnienia, wyra»enie de�niuj¡e hiperpolaryzowalno±¢ pierwszego



3. Studium modelowe proesu generaji z�sto±i sumaryznej 25rz�du (w metodzie sumowania po stanah) dane jest przez:
βαβγ(−ωσ; ω1, ω2) = ~

−2P (α, β, γ;−ωσ, ω1, ω2)×

∑′

kK

∑′

lL

〈0, 0|µ̂α|K, k〉〈k, K|ˆ̄µβ |L, l〉〈l, L|µ̂γ|0, 0〉

(ωkK − ωσ)(ωlL − ω2)
, (3.1)gdzie znazenie u»ytyh symboli zostaªo wyja±nione w rozdziale (2). Zgodniez wprowadzon¡ tam»e konwenj¡, maªe litery oznazaj¡ stany wibrayjne, na-tomiast du»e litery oznazaj¡ stany elektronowe. Nale»y jednak podkre±li¢, »enotaja 〈l, L|µ̂|K, k〉 oznaza de fato element dipolowego momentu przej±iapomi�dzy dwoma stanami wibronowymi. Dla przypadku, w którym mamy dozynienia ze zjawiskiem podwójnego rezonansu, tj.: ω1 + ω2 ≃ ωkK , ω1 lub

ω2 ≃ ωlL, zªony nierezonansowe mog¡ by¢ zaniedbane i wyra»enie opisuj¡ehiperpolaryzowalno±¢ pierwszego rz�du dla takiego zjawiska przyjmuje posta¢[140℄:
βαβγ(−ωσ; ω1, ω2) =

1

~2

∑′

kK

∑′

lL

〈0, 0|µ̂α|K, k〉〈k, K|ˆ̄µβ |L, l〉〈l, L|µ̂γ|0, 0〉

(ωkK − ωσ)(ωlL − ω2)
(3.2)

+
1

~2

∑′

kK

∑′

lL

〈0, 0|µ̂α|K, k〉〈k, K|ˆ̄µγ |L, l〉〈l, L|µ̂β|0, 0〉

(ωkK − ωσ)(ωlL − ω1)
,gdzie K oraz L odnosz¡ si� do stanów elektronowyh, któryh ró»nia energiijest w przybli»eniu równa sumie z�sto±i promieniowania elektromagnetyz-nego wi¡zek u»ytyh w eksperymenie. Dla pary dwóh ró»nyh dªugo±i fal(ωir , ωvis), u»ytyh w proesie generaji z�sto±i sumaryznej, diagonalna skªa-dowa tensora hiperpolaryzowalno±i przyjmuje posta¢:

βzzz(−ωσ; ω1, ω2) = βir−vis
zzz + βvis−ir

zzz , (3.3)gdzie βir−vis
zzz oraz βvis−ir

zzz oznazaj¡ odpowiednio:
βvis−ir

zzz =
1

~2

∑′

k

∑′

l

〈0, 0|µ̂z|E, k〉〈k, E|ˆ̄µz|E, l〉〈l, E|µ̂z|0, 0〉

(ωkE − ωvis − ωir)(ωlE − ωvis)
(3.4)oraz

βir−vis
zzz =

1

~2

∑′

k

∑′

l

〈0, 0|µ̂z|E, k〉〈k, E|ˆ̄µz|0, l〉〈l, 0|µ̂z|0, 0〉

(ωkE − ωir − ωvis)(ωl0 − ωir)
. (3.5)Oblizenie βvis−ir

zzz oraz βir−vis
zzz , danyh wzorami (3.4) oraz (3.5) wymaga zna-jomo±i momentu przej±ia, momentu dipolowego w funkji odlegªo±i mi�dzy-j¡drowej, a tak»e znajomo±i wibrayjnyh funkji wªasnyh zarówno dla stanu



3. Studium modelowe proesu generaji z�sto±i sumaryznej 26Tablia 3.1: Oblizone oraz do±wiadzalne [145℄ warto±i ró»ni energii pobu-dze« pomi�dzy najni»szymi poziomami osylayjnymi (∆Gν = Gν+1 − Gν).Wszystkie warto±i podano w m−1

X1Σ+ A1Σ+

ν ∆Gobl
ν ∆Geksp

ν ν ∆Gobl
ν ∆Geksp

ν0 1353,5 1359,8 0 295,5 280,81 1308,7 1314,8 1 325,5 313,02 1264,9 1270,9 2 347,0 335,73 1221,8 1227,8 3 362,9 352,8podstawowego jak równie» stanu wzbudzonego. Na potrzeby bada« przedsta-wionyh w niniejszym rozdziale, krzywe energii potenjalnej, krzywe momentuprzej±ia oraz momentu dipolowego dla stanów X1Σ+ oraz A1Σ+ zazerpni�to zpray Langho�a i wspóªpraowników. Uzyskane one zostaªy na drodze oblize«wieloreferenyjn¡ metod¡ superpozyji kon�guraji z pobudzeniami pojedyn-zymi oraz podwójnymi (MR-SDCI) [133℄. W oblizeniah zaprezentowanyhprzez Langho�a i wsp. zastosowano baz� funkyjn¡ typu Slatera (22σ12π7δ). Narys. (3.2) przedstawiono krzywe energii potenjalnej dla elektronowyh stanów
X1Σ+ oraz A1Σ+ uzyskane wielokon�gurayjn¡ metod¡ pola samouzgodnio-nego (ang. multion�gurational self�onsistent �eld method, MCSCF) dla bazfunkyjnyh typu ANO [141, 142℄. Oblizenia wykonano programem DALTON[143℄. Dla porównania, na rys. (3.2) zamieszzono równie» krzywe energii poten-jalnej oblizone przez Langho�a i wsp. [132℄. Bezpo±rednie porównanie poka-zuje, »e rezultaty uzyskane metod¡ MR-SDCI daj¡ ni»sz¡ energi� ogranizon¡wariayjnie. Dlatego te» w opariu o nie wykonano oblizenia przedstawionew niniejszym rozdziale. Warto±i momentu dipolowego oraz momentu przej-±ia w funkji odlegªo±i pomi�dzy atomami litu oraz wodoru, uzyskane przezLangho�a i wsp. autor niniejszej pray wykorzystaª do rozwi¡zania radialnegorównania Shrödingera i w konsekwenji oblizenia momentów przej±¢ pomi�dzyfunkjami wibrayjnymi nale»¡ymi do ró»nyh stanów elektronowyh. Oblize-nia wykonano metod¡ Numerova�Cooley'a programem VIBROT, który stanowiz�±¢ pakietu MOLCAS [144℄.
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Rysunek 3.3: Zale»no±¢ hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du od lizbyuwzgl�dnionyh stanów wibronowyh. Krzyw¡ (�) wykre±lono dla przypadku,w którym lizba stanów wibrayjnyh uwzgl�dnionyh w sumowaniu byªa iden-tyzna dla obydwu stanów elektronowyh. Krzywa (N) prezentuje przypadek,gdy lizba stanów wibrayjnyh dla elektronowego stanu A1Σ+ wynosiªa 25.
ωvis=0,110 oraz ωir=0,005 j.at.3.3 Dyskusja wynikówW tabliy (3.1) przedstawiono oblizone oraz do±wiadzalne warto±i ró»nienergii pobudze« pomi�dzy stanami wibrayjnymi [145℄. Wielko±¢ Gν zde�nio-wana jest jako:

Gν = E(ν, 0) − E(0, 0), ν = 0, 1, 2, ..., (3.6)gdzie E(ν, J) jest energi¡ poziomu wibrayjnego z lizbami kwantowymi osy-laji oraz rotaji oznazonymi odpowiednio jako ν oraz J . Zaprezentowanojedynie ró»nie energii pobudze« dla ztereh najni»szyh stanów wibrayjnyh,poniewa» rozpatrywany b�dzie proes generaji z�sto±i sumaryznej w warun-kah rezonansu w najni»szyh stanah wibrayjnyh dla obydwu analizowanyhstanów elektronowyh. Ró»nie pomi�dzy oblizonymi a do±wiadzalnymi war-to±iami Gν le»¡ w przedziale od kilku do kilkunastu entymetrów odwrotnyh.Pozwala to przypuszza¢, i» anharmonizno±¢ zostaªa uwzgl�dniona w oblize-niah w znaz¡ym stopniu. Z danyh przedstawionyh przez Langho�a i wsp.wynika, i» ró»nia energii pomi�dzy wibronowymi stanami |E, 0〉 oraz |0, 0〉 wy-nosi 25650 m−1 (0,1169 j.at.)[132℄.Oblizenie βvis−ir
zzz oraz βir−vis

zzz wymaga wykonania sumowania po wibrono-wyh stanah wzbudzonyh. W naturalny sposób rodzi si� pytanie o zbie»no±¢



3. Studium modelowe proesu generaji z�sto±i sumaryznej 29wyra»e« (3.4) oraz (3.5) wzgl�dem lizby stanów wibronowyh. Na rys. (3.3)przedstawiono zale»no±¢ warto±i hiperpolaryzowalno±i βzzz od lizby stanówwibrayjnyh uwzgl�dnionyh w wyra»eniah (3.4) oraz (3.5). Wykres z lewejstrony na rys. (3.3) ilustruje zbie»no±¢ βir−vis w zale»no±i od lizby stanówwibronowyh. Krzyw¡ (�) wykre±lono βir−vis
zzz dla identyznej lizby pozio-mów osylayjnyh w elektronowyh stanah A1Σ+ oraz X1Σ+. Jak wynika zprzedstawionego wykresu, uwzgl�dnienie powy»ej 15 stanów osylayjnyh dlaobydwu stanów elektronowyh prowadzi do jako±iowo poprawnyh rezultatów.Krzywa oznazona jako (N) wykre±lona zostaªa dla przypadku, gdy dla stanu

A1Σ+ uwzgl�dnionyh zostaªo 25 stanów wibrayjnyh. Krzywa (N) przedsta-wia wi� zbie»no±¢ βir−vis
zzz wzgl�dem lizby poziomów osylayjnyh uwzgl�d-nionyh dla elektronowego stanu X1Σ+. Zale»no±¢ ta pokazuje, i» pi�¢ stanówosylayjnyh w elektronowym stanie X1Σ+ zapewnia uzyskanie jako±iowo po-prawnej warto±i βir−vis

zzz . Obserwaja ta zgadza si� z �zyzn¡ intuij¡: wysokole»¡e wibronowe stany wzbudzone winny wnosi¢ mniejszy wkªad do sumy danejwyra»eniem (3.5) za spraw¡ wi�kszyh ró»ni energii wzgl�dem stanu podstawo-wego, ni» stany nisko le»¡e. Wykres znajduj¡y si� po prawej stronie rys. (3.3)przedstawia zale»no±¢ βvis−ir
zzz od lizby stanów osylayjnyh w elektronowymstanie A1Σ+. Wyra»enie (3.4) de�niuj¡e βvis−ir nie zawiera sumy po stanahwibrayjnyh elektronowego stanu X1Σ+. Jak wynika z rys. (3.3), uwzgl�d-nienie 15 stanów wibronowyh w wyra»eniu (3.4) prowadzi do zadowalaj¡yhilo±iowo rezultatów.W tabliy (3.2) przedstawiono dyspersj� βir−vis

zzz oraz βvis−ir
zzz dla warto±ipromieniowania elektromagnetyznego z zakresu widzialnego (ωvis=0,110 j.at.).Warto±¢ ωvis wybrano w taki sposób, aby suma ωvis +ωir dla ωir = 1316 m−1odpowiadaªa ró»niy energii pobudze« pomi�dzy wibronowymi stanami |E, 0〉oraz |0, 0〉. Dzi�ki temu mo»liwe jest zaobserwowanie rezonansowego wzmonie-nia hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du. Warto±¢ z�sto±i promieniowaniaelektromagnetyznego z zakresu podzerwieni (ωir) zmieniaªa si� od 329 m−1do 1316 m−1. Na uwag� zasªuguje fakt, i» warto±i βir−vis

zzz s¡ znaznie mniejszeni» warto±i βvis−ir
zzz . W okoliah rezonansu, stosunek βvis−ir

zzz /βir−vis
zzz wynosi10,8.Zale»no±¢ βzzz od z�sto±i promieniowania z zakresu widzialnego przed-stawia tablia (3.3). Warto±i tam zebrane stanowi¡ uzupeªnienie danyh dys-persyjnyh zawartyh w tabliy (3.2). Warto±i ωvis zmieniaj¡ si� w zakresieod 0,008 do 0,110 j.at. Cz�sto±¢ promieniowania z zakresu podzerwonego wy-brano jako ωir = 0,001 j.at. W miar� zbli»ania si� sumy ωir + ωvis do z�sto-±i rezonansowej (ωrez = 0,1169) warto±¢ βvis−ir

zzz systematyznie wzrasta. W
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zzz oraz βvis−ir

zzz od z�sto±i promieniowania pod-zerwonego. W oblizeniah przyj�to warto±¢ ωvis=0,110 j.at. Warto±i w na-wiasah podano w m−1. Pozostaªe warto±i podano w j.at.
ωir βir−vis

zzz βvis−ir
zzz

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 −28077,0analizowanym zakresie spektralnym obserwujemy kilkukrotny wzrost warto±i
βvis−ir

zzz .Dane przedstawione w tabliah (3.2) oraz (3.3) prowadz¡ do pytania opowód, dla którego warto±i βvis−ir
zzz s¡ o do warto±i bezwzgl�dnej znazniewi�ksze ni» warto±i βir−vis

zzz . W elu odpowiedzi na to pytanie, ka»de z wyra-»e« (3.4) oraz (3.5) zostaªo podzielone na dwa wkªady. Pierwszy wkªad zawierazªony diagonalne i oznazony jest jako kk (k = l). Na drugi wkªad skªadaj¡ si�zªony pozadiagonalne i zostaª on oznazony jako kl (k 6= l). W tabliy (3.4)przedstawiono ih warto±i. W przypadku βir−vis
zzz obserwujemy, »e wkªad poza-diagonalny (kl) jest ponad dziesi�iokrotnie wi�kszy ni» wkªad diagonalny (kk).W przypadku wielko±i βvis−ir

zzz obydwa wkªady (kk oraz kl) s¡ tego samegorz�du. Diagonaln¡ z�±¢ βvis−ir mo»na zapisa¢ w postai [140℄:
βvis−ir

zzz =
1

~2

∑′

k
∆µEk,00

〈0, 0|µ̂z|E, k〉〈k, E|µ̂z|0, 0〉

(ωkE − ωvis − ωir)(ωkE − ωvis)
, (3.7)gdzie ∆µEk,00 oznaza ró»ni� momentów dipolowyh (wzdªu» osi symetrii sy-metrii z¡stezki LiH) pomi�dzy stanem wibronowym |E, k〉 a wibronowym sta-nem podstawowym |0, 0〉. Porównanie powy»szego wyra»enia z równ. (3.5)pozwala zrozumie¢ tak znazn¡ ró»ni� w warto±iah βvis−ir oraz βir−vis. Mo-lekuªa LiH zostaªa wybrana jako ukªad modelowy, w którym istnieje znaz¡aró»nia momentów dipolowyh w elektronowyh stanah X1Σ+ oraz A1Σ+. W
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zzz oraz βvis−ir

zzz od z�sto±i promieniowania z za-kresu widzialnego. W oblizeniah przyj�to ωir = 0,001 j.at. Wszystkie warto±ipodano w j.at.
ωvis βir−vis

zzz βvis−ir
zzz

0,080 −7,4 −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 −15,4 −6165,0

0,105 −20,3 −9507,0

0,110 −29,6 −17015,0Tablia 3.4: Wkªady diagonalne (kk) i pozadiagonalne (kl) do βir−vis
zzz βvis−ir

zzzdla ωvis=0,110 j.at. oraz ωir=0,005 j.at. Wszystkie warto±i podano w j.at.
kk kl Suma

βir−vis
zzz −20,0 −251,0 −271,0

βvis−ir
zzz −10816,0 −13737,0 −24553,0paragra�e (2.2.1) przedstawiono model dwustanowy, który przewiduje, i» wkªadelektronowy do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du β jest proporjonalnydo ró»niy momentów dipolowyh pomi�dzy stanami. W omawianym tu przy-padku, ilozyn ∆µEk,00 ·〈k, E|µ̂z|E, l〉 jest o do warto±i bezwzgl�dnej wyra¹niewi�kszy ni» wkªady do βir−vis wynikaj¡e z sumowania zªonów zawieraj¡yhelementy maierzowe postai 〈l, 0|µ̂z|0, 0〉.Analiza nieliniowej optyznej odpowiedzi β dla sumaryznej z�sto±i rów-nej z�sto±i rezonansowej wymaga uwzgl�dnienia poszerzenia linii widmowejwynikaj¡ej ze sko«zonego zasu »yia stanu wzbudzonego. W tym elu do wy-ra»e« (3.4) oraz (3.5) wprowadzono urojony zynnik tªumi¡y iΓ, gdzie wielko±¢T=Γ−1 jest zasem »yia stanu wzbudzonego. Cz�±¢ rzezywista β przyjmuje
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Rysunek 3.4: Zale»no±¢ βir−vis
zzz oraz βvis−ir

zzz od z�sto±i ωir dla ró»nyh warto±i
ωvis.
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Reβir−vis =

1

~2

∑′

k

∑′

l

[ 〈0, 0|µ̂z|E, k〉〈k, E|ˆ̄µz|0, l〉〈l, 0|µ̂z|0, 0〉

[(ωkE − ωσ)2 + 1
4Γ2

kE ][(ωl0 − ωir)2 + 1
4Γ2

l0]

×[(ωkE − ωσ)(ωl0 − ωir) −
1

4
ΓkEΓl0]

]

, (3.8)
Reβvis−ir =

1

~2

∑′

k

∑′

l

[ 〈0, 0|µ̂z|E, k〉〈k, E|ˆ̄µz |E, l〉〈E, l|µ̂z|0, 0〉

[(ωkE − ωσ)2 + 1
4Γ2

kE ][(ωlE − ωvis)2 + 1
4Γ2

lE ]

×[(ωkE − ωσ)(ωlE − ωvis) −
1

4
ΓkEΓlE ]

]

. (3.9)Rejestraja widm DRSFG, gdzie wi¡zka promieniowania z zakresu podzerwo-nego zmienia si� w pewnym zakresie spektralnym, jest jedn¡ z najbardziej u»y-teznyh tehnik pod wzgl�dem dostarzanyh informaji o strukturze osyla-yjnej badanego ukªadu. Na rys. (3.3) przedstawiono zale»no±¢ βir−vis
zzz oraz

βvis−ir
zzz od z�sto±i ωir dla warto±i ωvis wynosz¡yh 0,110, 0,115, 0,120 oraz0,125 j.at. We wszystkih oblizeniah przyj�to zynnik tªumi¡y Γ = 10 m−1.Jego realistyzna warto±¢ winna by¢ przynajmniej o rz¡d wi�ksza [146℄. Nie-mniej jednak, w tym wypadku wybór takiej warto±i Γ podkre±la struktur�rezonansow¡ nieliniowej optyznej odpowiedzi. W przypadku dyspersji βir−visdla warto±i ωir = 0,0062 j.at. obserwujemy maksimum zwi¡zane z rezonansem,który odpowiada przej±iu ν = 0 - ν = 1 w elektronowym stanie podstawowym.W przypadku βvis−ir w widmie widozne s¡ maksima zwi¡zane z rezonansamiz kolejnymi poziomami wibrayjnymi w elektronowym stanie wzbudzonym. Ihwarto±i w istotny sposób zale»¡ od z�sto±i promieniowania z zakresu widzial-nego (ωvis).Przedstawione w niniejszym rozdziale rezultaty oblize« βir−vis oraz βvis−irdla LiH s¡ pierwsz¡ prób¡ opisu zjawiska generaji z�sto±i sumaryznej wwarunkah rezonansu elektronowo�osylayjnego metodami hemii kwantowej.W przypadku modelowego ukªadu z przeniesieniem ªadunku w trakie wzbu-dzenia, jakim jest z¡stezka wodorku litu, mo»liwe byªo uwzgl�dnienie anhar-monizno±i. Oblizenia βir−vis oraz βvis−ir dla ukªadów wieloatomowyh wy-magaj¡ liznyh przybli»e« i wyboru stosownego modelu. Niezale»nie od wy-branego poziomu wprowadzonyh przybli»e«, realizaja numeryzna oblize«widm DRSFG poi¡ga za sob¡ koniezno±¢ doboru odpowiednih metod hemiikwantowej umo»liwiaj¡yh opis struktury elektronowej i osylayjnej badanyhukªadów. W opinii autora niniejszej dysertaji, wiarygodne oblizenia βir−visoraz βvis−ir dla ukªadów wieloatomowyh z uwzgl�dnieniem anharmonizno±is¡ nad wyraz trudnym zadaniem. Nawet oblizenia wkªadów osylayjnyh do



3. Studium modelowe proesu generaji z�sto±i sumaryznej 34statyznej hiperpolaryzowalno±i pierwszego oraz drugiego rz�du dla z¡stezekwieloatomowyh z uwzgl�dnieniem korelaji elektronowej oraz anharmonizno-±i s¡ sporadyznie spotykane w literaturze przedmiotu. Kirtman i wsp. [147℄pokazali, »e wpªyw korelaji elektronowej potra� zmieni¢ jako±iowy obraz z�-±i wibrayjnej nieliniowej odpowiedzi. Zanim przedstawiona zostanie analizawpªywu korelaji elektronowej na warto±i αv oraz βv, w nast�pnym rozdzialeomówiona b�dzie kwestia wyboru odpowiedniej bazy funkyjnej do oblize« po-prawek wibrayjnyh.



Rozdziaª 4Wybór bazy funkyjnej do oblize« wkªadówosylayjnyh4.1 WprowadzeniePoprawny opis statyznyh jak równie» dynamiznyh wªa±iwo±i elektryz-nyh molekuª wymaga zastosowania nie tylko metody uwzgl�dniaj¡ej korelaj�elektronow¡, ale równie» odpowiedniej bazy funkyjnej. Problem ten dostrze-»ono ju» w latah siedemdziesi¡tyh ubiegªego wieku, gdy metody ab initio spo-tykaªy si� z oraz wi�kszym zainteresowaniem uzonyh [148, 149℄. Zgromadzonedotyhzas do±wiadzenia wskazuj¡ na koniezno±¢ u»ywania do oblize« wªa-±iwo±i elektryznyh baz funkyjnyh, które zawieraj¡ funkje gaussowskie omaªyh warto±iah wykªadników [150℄. Ju» ponad dwadzie±ia lat temu zauwa-»ono, i» uzyskanie warto±i lizbowyh dla wªa±iwo±i elektryznyh zgodnyhz danymi eksperymentalnymi wymaga stosowania baz funkyjnyh o znaznejlizbie funkji bazy [148, 151�153℄. Baza funkyjna do oblize« wªa±iwo±ielektryznyh winna by¢ skonstruowana w taki sposób, aby dobrze opisywaªarozkªad g�sto±i elektronowej badanego ukªadu, a w szzególno±i obszar z dalaod j¡der. Obszar ten jest bowiem zazwyzaj najbardziej podatny na zaburze-nia polem elektryznym. St¡d bazy funkyjne optymalizowane ze wzgl�du naenergi� mog¡ nie by¢ w ogólnym przypadku dobrym wyborem do oblize« wªa-±iwo±i elektryznyh (momentów dipolowyh, polaryzowalno±i et.). Przy-kªadowo wykªadnik funkji polaryzayjnej typu p dla atomu wodoru optymalnyze wzgl�du na oblizenia polaryzowalno±i wynosi 0,2, podzas gdy jego opty-malna warto±¢ ze wzgl�du na oblizenia energii le»y w zakresie 0,5 � 0,7 [148℄.Nale»y w tym miejsu wspomnie¢ o odmiennym podej±iu zaproponowanymprzez Sadleja, które polega na konstrukji bazy funkyjnej jawnie zale»nej odzaburzenia [149℄.Bardzo ostrym kryterium jako±i bazy funkyjnej jest zgodno±¢ teoretyz-nie oblizonyh intensywno±i pasm osylayjnyh oraz pasm ramanowskih zdanymi do±wiadzalnymi. Wiarygodne oblizenia intensywno±i pasm osyla-yjnyh wymagaj¡ zastosowania baz funkyjnyh dobrze opisuj¡yh geometri�



4. Wybór bazy funkyjnej do oblize« wkªadów osylayjnyh 36molekuªy (a wi� zawieraj¡yh funkje polaryzayjne) oraz pohodne momentudipolowego wzgl�dem wspóªrz�dnyh normalnyh. W przypadku oblize« inten-sywno±i pasm ramanowskih dodatkowym warunkiem jest poprawno±¢ wyzna-zenia pohodnyh polaryzowalno±i wzgl�dem wspóªrz�dnyh normalnyh, opoi¡ga za sob¡ koniezno±¢ u»yia baz gaussowskih zawieraj¡yh funkje dy-fuzyjne.Równie wa»nym zynnikiem, który determinuje wiarygodno±¢ teoretyzniewyznazonyh intensywno±i pasm osylayjnyh i ramanowskih, jest zastoso-wanie metody uwzgl�dniaj¡ej korelaj� elektronow¡. W najprostszym uj�iu,poprawka korelayjna mo»e by¢ oblizona metod¡ MP2, tj. w drugim rz�dziewieloiaªowego rahunku zaburze«. Koszt oblizeniowy metody MP2 skaluje si�jak O(N5), gdzie N jest lizb¡ funkji bazowyh. St¡d wida¢, i» zastosowa-nie baz funkyjnyh zawieraj¡yh lizne funkje polaryzayjne oraz dyfuzyjnew metodah uwzgl�dniaj¡yh korelaj� elektronow¡ mo»liwe jest jedynie dlastosunkowo niedu»yh ukªadów (kilkuatomowyh molekuª zawieraj¡yh atomybloków s i p). Ponadto, w niektóryh przypadkah metoda MP2 prowadzi¢ mo»edo niepoprawnego opisu drga« normalnyh w ukªadah organiznyh [154℄. Wtakiej sytuaji wymagane jest zastosowanie dokªadniejszyh metod hemii kwan-towej, które uwzgl�dniaj¡ korelaj� elektronow¡. Zªo»ono±¢ oblizeniowa tyhtehnik mo»e by¢ jednak nieporównywalnie wi�ksza ni» metody MP2. Co wi�-ej, jak pokazali Champagne i wsp., teoria funkjonaªów g�sto±i wykorzystuj¡atradyyjne funkjonaªy korelayjno�wymienne, zastosowana do oblize« wªa-±iwo±i elektrooptyznyh silnie polaryzowalnyh zwi¡zków organiznyh niestanowi alternatywy dla kosztownyh metod uwzgl�dniaj¡yh korelaj� elek-tronow¡ [155℄.Metodyka oblize« intensywno±i pasm osylayjnyh i pasm ramanowskihwymaga m.in. znajomo±i pohodnyh momentu dipolowego oraz polaryzowal-no±i wzgl�dem wspóªrz�dnyh normalnyh. Wielko±i te s¡ równie» wymaganedo wyznazenia wkªadów wibrayjnyh do polaryzowalno±i (αv) oraz hiper-polaryzowalno±i pierwszego rz�du (βv) w przybli»eniu podwójnie harmoniz-nym. Wyznazenie γv poi¡ga za sob¡ koniezno±¢ oblizenia pohodnyh hiper-polaryzowalno±i pierwszego rz�du (βe) wzgl�dem wspóªrz�dnyh normalnyh.W przeiwie«stwie do znikomej lizby danyh eksperymentalnyh dotyz¡yhwkªadów osylayjnyh do wªa±iwo±i elektryznyh, doniesienia literaturoweprezentuj¡e intensywno±i pasm osylayjnyh i ramanowskih s¡ nader lizne.Dane te mog¡ by¢ wykorzystane do testowania metod oblizeniowyh popra-wek wibrayjnyh do liniowyh i nieliniowyh wªa±iwo±i elektryznyh. Wniniejszym rozdziale zaprezentowane b�d¡ wyniki oblize« zarówno wkªadów



4. Wybór bazy funkyjnej do oblize« wkªadów osylayjnyh 37osylayjnyh, jak równie» harmoniznyh z�sto±i drga« oraz intensywno±ipasm osylayjnyh i ramanowskih dla molekuªy formaldehydu. Cz¡stezkata zawiera jedynie 16 elektronów. Zatem mo»liwe staje si� oszaowanie limitubazy zupeªnej oblizanyh wielko±i w przybli»eniu harmoniznym. W szzegól-no±i zaprezentowane zostan¡ wyniki oblize« z baz¡ funkyjn¡ Z3PolX, którejkonstrukja zapewni¢ winna poprawny opis wªa±iwo±i elektryznyh przy za-howaniu jej stosunkowo niewielkiego rozmiaru [156�159℄. Nale»y tu nadmieni¢,i» baza Z3PolX nie byªa dot¡d badana w kontek±ie oblize« poprawek osyla-yjnyh do wªa±iwo±i elektrooptyznyh molekuª.Rezultaty tu przedstawione stanowi¢ b�d¡ punkt wyj±ia dla wyboru bazyfunkyjnej do dalszyh oblize« uwzgl�dniaj¡yh korelaj� elektronow¡ dla du-»yh molekuª organiznyh zawieraj¡yh powy»ej stu elektronów, któryh wy-niki przedstawione zostan¡ w rozdz. (5) oraz (6).4.2 Rezultaty oblize« dla z¡stezki H2CO4.2.1 Harmonizne z�sto±i drga«Ze wzgl�du na niewielki rozmiar z¡stezki formaldehydu, na przestrzeniostatnih trzeh dekad po±wi�ono jej szereg pra oblizeniowyh (por. [160℄ iprae ytowane tam»e). W szzególno±i przedmiotem liznyh bada« staªy si�harmonizne z�sto±i drga« molekuªy H2CO [71, 161�163℄. Wybór bazy funk-yjnej do oblize« harmoniznyh z�sto±i drga« ma istotny wpªyw na popraw-no±¢ rezultatów, ho¢ nie tak du»y jak uwzgl�dnienie korelaji elektronowej [163℄.Jak pokazaª Galabov i wsp., w przypadku z¡stezki H2CO zastosowanie bazyfunkyjnej aug��pVQZ umo»liwia uzyskanie limitu Hartree�Foka dla warto-±i z�sto±i drga« [163℄. Uwzgl�dnienie korelaji elektronowej w drugim rz�dziewieloiaªowego rahunku zaburze« oraz u»yie baz funkyjnyh typu triple�ζ za-wieraj¡yh funkje dyfuzyjne, prowadzi do rozbie»no±i teoretyznyh warto±iharmoniznyh z�sto±i drga« z danymi do±wiadzalnymi nieprzekrazaj¡yh2% dla szeregu kilkuatomowyh z¡stezek1 [163℄. Wyj±ie poza drugi rz¡d wie-loiaªowego rahunku zaburze« pozwala na uwzgl�dnienie korelaji elektronowejw wi�kszym stopniu, a o za tym idzie winno prowadzi¢ do lepszej zgodno±iteoretyznie oblizonyh harmoniznyh z�sto±i drga« z warto±iami do±wiad-zalnymi. W ytowanej powy»ej pray Galabova i wsp. pokazano, i» zastoso-wanie metod QCISD (ang. quadrati on�guration interation with singles and1W swojej pray Galabov i wsp. przeprowadzili oblizenia dla z¡stezek H2O, C2H2,HCN, H2CO, CH4 oraz SiH4.
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ω ω ωωωω1 2 3 4 5 6Rysunek 4.1: Shematyzna reprezentaja drga« normalnyh dla molekuªy for-maldehydudoubles method) oraz CCSD(T) (ang. oupled luster with singles and doublesand noniterative triples method) z bazami typu triple�ζ prowadzi do ±rednihrozbie»no±i teoretyznyh i do±wiadzalnyh z�sto±i drga« nie wi�kszyh ni»1%. Przykªadowo, zastosowanie metody CCSD(T) z baz¡ funkyjn¡ �pVQZprowadzi do warto±i bª�dów z�sto±i drga« molekuªy H2O wynosz¡yh odpo-wiednio 0,3% (12 m−1), 0,6% (10 m−1) oraz 0,2% (8 m−1).2Zastosowanie metody sprz�»onyh klasterów pozwala na uzyskanie bardzodokªadnyh wyników, poi¡ga jednak za sob¡ znaz¡e koszty oblizeniowe. Wprzypadku stosowanyh w niniejszym rozdziale baz funkyjnyh, lizba funk-ji bazowyh dohodziªa do 350.3 Oblizenie zarówno hessianu, jak równie»pohodnyh polaryzowalno±i elektronowej wzgl�dem wspóªrz�dnyh normal-nyh metod¡ CCSD(T) dla 350 funkji bazowyh, jest niezwykle kosztowne.St¡d do oszaowania jako±i wyników uzyskanyh z baz¡ Z3PolX u»yto metodyMP2. Warto±i harmoniznyh z�sto±i drga« dla ró»nyh baz funkyjnyhtypu orrelation�onsistent Dunninga zebrano w tabliy (4.1). Na rys. (4.1)przedstawiono shematyzn¡ reprezentaj� drga« normalnyh dla molekuªy for-maldehydu. Dane przedstawione w tabliy (4.1) wspieraj¡ obserwaje zawartew pray Galabova i wsp. [163℄, i» bazy typu triple�ζ zapewniaj¡ dobr¡ zgodno±¢teoretyznie wyznazonyh warto±i harmoniznyh z�sto±i drga« z harmoni-zowanymi z�sto±iami uzyskanymi w opariu o dost�pne anharmonizne z�-sto±i drga« oraz pola siªowe. Zdeydowanie najlepsza zgodno±¢ uzyskana jestdla drgania wahlarzowego. Warto±i z�sto±i tego drgania dla bazy Z3PolXs¡ znaz¡o ró»ne od danyh do±wiadzalnyh � rozbie»no±¢ si�ga 50 m−1.Drganie, którego opis sprawia du»e problemy jest asymetryznym rozi¡ganiemwi¡za« C�H. Ró»nie pomi�dzy warto±iami oblizonymi a rezultatami ekspery-2W ytowanej pray porównywano oblizenia harmoniznyh z�sto±i drga« z harmonizo-wanymi z�sto±iami drga« uzyskanymi na drodze eksperymentalnej.3Przedstawione tu wyniki oblize« uzyskano reprezentuj¡ funkje bazowe jako harmonikisferyzne.



4. Wybór bazy funkyjnej do oblize« wkªadów osylayjnyh 39mentalnymi dla pozostaªyh z�sto±i drga« wahaj¡ si� od kilku do trzydziestukilku entymetrów odwrotnyh dla baz typu orrelation�onsistent. Warto±iharmoniznyh z�sto±i drga« uzyskane dla bazy funkyjnej aug��pV5Z na-le»y uzna¢ za granizne dla metody MP2. Nale»y podkre±li¢, i» zadowalaj¡erezultaty uzyskano przy u»yiu bazy funkyjnej 6-31+G(d). Ponadto na korzy±¢tej bazy przemawia jej stosunkowo niewielki rozmiar. Dla molekuªy formalde-hydu lizba funkji bazowyh wynosiªa 40, 48 oraz 64 odpowiednio dla bazy6-31+G(d), Z3PolX oraz aug��pVDZ. Przedstawione w ostatniej kolumnietabliy (4.1) ±rednie odhylenia warto±i oblizonyh od warto±i do±wiadzal-nyh dowodz¡ niezbiie, i» wybór bazy funkyjnej 6-31+G(d) do oblize« har-moniznyh z�sto±i drga« jest uzasadnionym wyborem, tak pod wzgl�demdokªadno±i uzyskanyh wyników, jak i kosztu oblizeniowego. Analiza z�sto-±i drga« uzyskanyh dla bazy Z3PolX pozwala skonstatowa¢, i» ih warto±is¡ systematyznie przeszaowane. Rozbie»no±¢ ta si�ga a» 170 m−1 dla drga-nia rozi¡gaj¡ego grupy CO. Dobra zgodno±¢ warto±i z�sto±i drgania ω5,b2z warto±i¡ do±wiadzaln¡ jest, jak nale»y s¡dzi¢, spraw¡ przypadku.4.2.2 Intensywno±i pasm w podzerwieniW tabliy (4.2) przedstawiono warto±i teoretyznie wyznazonyh inten-sywno±i pasm osylayjnyh wraz z dost�pnymi danymi eksperymentalnymi[164℄. Intensywno±¢ pasma osylayjnego zwi¡zanego z ξ�tym modem oblizonow opariu o wyra»enie [165℄:
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. (4.1)Na uwag� zasªuguje bardzo dobra zgodno±¢ rezultatów uzyskanyh dla baz Dun-ninga z warto±iami do±wiadzalnymi. Dla przedstawionej sekwenji baz, po-zynaj¡ od bazy typu triple�ζ, wyniki teoretyzne mieszz¡ si� w zakresie nie-pewno±i wyników eksperymentalnyh. Wyniki uzyskane dla baz quadruple�ζoraz quintuple�ζ doskonale odtwarzaj¡ rezultaty do±wiadzalne. Zaprezento-wane tu wyniki potwierdzaj¡ obserwaje Yamaguhi i wsp., którzy zauwa»yli,i» poprawny opis intensywno±i pasm osylayjnyh wymaga koniezno±i sto-sowania funkji polaryzayjnyh w powªoe walenyjnej [161℄. W szzególno±i±wiadz¡ o tym warto±i intensywno±i uzyskane dla bazy funkyjnej 6-31G �brak funkji polaryzayjnyh powoduje spore ró»nie wzgl�dem warto±i do-±wiadzalnyh. Rezultaty intensywno±i pasm osylayjnyh uzyskane dla bazy6-31+G(d) pokazuj¡, »e z wyj¡tkiem drgania no»yowego, dla którego inten-sywno±¢ pasma jest mono niedoszaowana, warto±i intensywno±i pasm dla



4. Wybór bazy funkyjnej do oblize« wkªadów osylayjnyh 40pozostaªyh drga« s¡ w dobrej zgodno±i z danymi do±wiadzalnymi. Wynikiuzyskane dla bazy Z3PolX nie pozostaj¡ w równie dobrej zgodno±i z warto-±iami eksperymentalnymi, o wyniki dla bazy 6-31+G(d). Azkolwiek pozadrganiem wahlarzowym, baza Z3PolX pozwala na uzyskanie jako±iowo po-prawnyh rezultatów. Porównuj¡ wyniki dla bazy Z3PolX z warto±iami do-±wiadzalnymi nale»y pami�ta¢, i» konstrukja tej bazy zapewnia¢ winna przedewszystkim dobry opis polaryzowalno±i elektronowej (oraz jej pohodnyh), na-tomiast wyra»enie de�niuj¡e intensywno±¢ pasma osylayjnego zawiera wy-ª¡znie pohodne skªadowyh momentu dipolowego wzgl�dem wspóªrz�dnyhnormalnyh.4.2.3 Aktywno±i ramanowskie drga«W tabliy (4.3) przedstawiono warto±i oblizonego wspóªzynnika aktyw-no±i ramanowskiej drga«, który zde�niowany jest jako [166℄:
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, (4.2)gdzie gξ jest degeneraj¡ ξ-tego modu. Ponadto:
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. (4.4)Z de�niji wspóªzynnika aktywno±i ramanowskiej wynika, i» jego oblizeniepoi¡ga za sob¡ wyznazenie pohodnyh zarówno momentu dipolowego jakrównie» polaryzowalno±i elektronowej wzgl�dem wspóªrz�dnyh normalnyh.Rezultaty uzyskane dla bazy funkyjnej aug��pV5Z mo»na uzna¢ za bliskielimitowi bazy zupeªnej dla u»ytego poziomu uwzgl�dnienia korelaji elektrono-wej. Tablia (4.3), zawieraj¡a porównanie warto±i wspóªzynników aktywno-±i ramanowskih dla bazy funkyjnej 6-31G z wynikami dla bazy aug��pV5Zpokazuje, i» baza 6-31G nie daje satysfakjonuj¡yh ilo±iowo rezultatów. Wszzególno±i, wspóªzynniki aktywno±i ramanowskih drgania wahlarzowegooraz wahadªowego s¡ znaznie przeszaowane. Du»o lepsze rezultaty uzyskanodla bazy funkyjnej 6-31+G(d). Wspóªzynniki aktywno±i ramanowskih wspo-mnianyh dwóh drga« s¡ nieznaznie przeszaowane, jednak nie tak bardzo jakw przypadku bazy 6-31G. Na szzególn¡ uwag� zasªuguje dokªadno±¢ rezultatówuzyskanyh w bazie Z3PolX. Jak ju» wze±niej wspomniano, konstrukja tej bazy



4. Wybór bazy funkyjnej do oblize« wkªadów osylayjnyh 41winna zapewnia¢ zadowalaj¡y opis wkªadów elektronowyh do polaryzowalno-±i. Jak wynika z przedstawionyh danyh, baza funkyjna Z3PolX poprawnieopisuje pohodne polaryzowalno±i wzgl�dem wspóªrz�dnyh normalnyh dlaz¡stezki formaldehydu. W tabliy (4.4) przedstawiono porównanie teoretyz-nyh oraz eksperymentalnyh wzgl�dnyh intensywno±i ramanowskih.4 Z wy-j¡tkiem asymetryznego drgania rozi¡gaj¡ego grup� CH2, obserwowana jestdobra korelaja danyh teoretyznyh z danymi do±wiadzalnymi.4.2.4 Poprawki wibrayjnePrzedstawione w poprzednih paragrafah rezultaty oblize« intensywno±ipasm osylayjnyh, oraz warto±i wspóªzynników aktywno±i ramanowskihdla ró»nyh baz funkyjnyh posªu»y¢ mog¡ do oeny ih przydatno±i w obli-zeniah poprawek wibrayjnyh do wªa±iwo±i elektryznyh. W tabliy (4.5)przedstawiono wkªady wibrayjne do polaryzowalno±i pierwszego oraz drugiegorz�du w przybli»eniu podwójnie harmoniznym. Wielko±i te zde�niowano wparagra�e (2.2.2). Wyra»enia (2.35) oraz (2.36) w sposób jawny dane s¡ jako[67℄:
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, (4.6)gdzie Qξ jest ξ-t¡ wspóªrz�dn¡ normaln¡, a sumowanie rozi¡ga si� po wszyst-kih modah. Jak wspomniano ju» wze±niej, oena jako±i oblize« wkªadówwibrayjnyh mo»e by¢ przeprowadzona poprzez porównanie teoretyznyh war-to±i harmoniznyh z�sto±i drga«, intensywno±i pasm osylayjnyh orazwspóªzynników aktywno±i ramanowskih drga« z danymi do±wiadzalnymi.Dobór metody uwzgl�dniaj¡ej korelaj� elektronow¡ oraz bazy funkyjnej wi-nien by¢ dokonany w opariu o dost�pne zasoby oblizeniowe oraz dokªadno±¢rezultatów jakie mo»na uzyska¢ dla wspomnianyh wªa±iwo±i spektroskopo-wyh. Rezultaty dla harmoniznyh z�sto±i drga« oraz intensywno±i pasmosylayjnyh, uzyskane dla bazy aug��pV5Z metod¡ MP2 okazaªy si� by¢ w4Porównanie zostaªo przeprowadzone przy zaniedbaniu zale»no±i teoretyznie wyznazo-nyh intensywno±i od dªugo±i fali elektromagnetyznej.



4. Wybór bazy funkyjnej do oblize« wkªadów osylayjnyh 42bardzo dobrej zgodno±i z danymi do±wiadzalnymi. St¡d skªadowe tensora αvwyznazone na tym poziomie, uzna¢ mo»na za warto±i referenyjne do oenydokªadno±i rezultatów uzyskanyh dla mniejszyh baz funkyjnyh w ramahprzybli»enia podwójnie harmoniznego. Powy»sze stwierdzenie mo»na rozi¡-gn¡¢ na oblizenia tensora βv, tj. za wiarygodne mo»na uzna¢ rezultaty uzy-skane metod¡ MP2 z baz¡ funkyjn¡ aug��pV5Z.Przedstawione w tabliy (4.5) warto±i ±redniej polaryzowalno±i osylayj-nej 〈αv〉 pokazuj¡, i» zarówno w przypadku bazy funkyjnej Z3PolX jak równie»bazy 6-31+G(d) bª¡d wzgl�dny wynosi mniej ni» 10%. Bli»szy warto±i refe-renyjnej jest jednak wynik uzyskany dla bazy funkyjnej Z3PolX. Dla bazyfunkyjnej 6-31G bª¡d wzgl�dny przekraza ju» 25%. W przypadku oblize«skªadowej diagonalnej tensora le»¡ej wzdªu» osi symetrii z¡stezki formalde-hydu, dokªadniejsze wyniki uzyskano dla bazy 6-31+G(d). Bª�dy wzgl�dne dlabazy 6-31G, 6-31+G(d) oraz Z3PolX wynosz¡ odpowiednio 50%, 10% oraz 16%.W sensie jako±iowym bardzo podobne rezultaty otrzymano dla βv
z , która zde-�niowana zostaªa wyra»eniem (2.10), tj. wyniki najbli»sze referenyjnym uzy-skano z baz¡ funkyjn¡ 6-31+G(d). Warto±¢ bª�du wzgl�dnego wyznazenia βv

zdla bazy 6-31G, 6-31+G(d) oraz Z3PolX wynosi odpowiednio 73%, 23% oraz45%. W przypadku skªadowej diagonalnej tensora βv baza funkyjna 6-31G nieodtwarza poprawnie jej znaku. Na uwag� zasªuguje te» fakt, i» bª¡d wzgl�dnydla baz funkyjnyh 6-31+G(d) oraz Z3PolX wynosi poni»ej 15%.Przedstawione w niniejszym rozdziale rezultaty oblize« wielko±i harakte-ryzuj¡yh osylaje molekuª pokazuj¡, i» wielko±i te mo»na wyznaza¢ w spo-sób wiarygodny przy u»yiu bazy typu double�ζ zawieraj¡ej funkje dyfuzyjneoraz polaryzayjne na atomah bloku p. Zastosowanie baz typu orrelation�onsistent do oblize« hessianu, pohodnyh momentu dipolowego oraz polary-zowalno±i wzgl�dem wspóªrz�dnyh normalnyh, przy u»yiu metod uwzgl�d-niaj¡yh korelaj� elektronow¡, jest przy dzisiejszyh mo»liwo±iah oblizenio-wyh wi¡» bardzo trudnym i »mudnym zadaniem nawet dla klikunastoatomo-wyh molekuª. Na podstawie przedstawionyh tu danyh do oblize« wkªadówwibrayjnyh do α oraz β, któryh wyniki zostan¡ zaprezentowane w dalszejz�±i pray wykorzystana zostaªa baza 6-31+G(d). Jest ona znaz¡o mniejszaod bazy aug��pVDZ, zapewniaj¡ jednoze±nie wiarygodne rezultaty harmo-niznyh z�sto±i drga«, intensywno±i pasm osylayjnyh oraz wspóªzynni-ków aktywno±i ramanowskih drga«. Ponadto pozwala na uzyskanie dokªad-niejszyh warto±i poprawek wibrayjnyh dla molekuªy formaldehydu ni» bazaZ3PolX.
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Tablia 4.1: Harmonizne z�sto±i drga« dla z¡stezki formaldehydu oblizone metod¡ MP2. † oznaza warto±i oblizone zpomini�iem korelaji elektronów rdzenia. W nawiasah podano warto±i bezwzgl�dne odhylenia pomi�dzy oblizonymi orazdo±wiadzalnymi warto±iami z�sto±i drga«Metoda Harmonizne z�sto±i drga« [m−1℄
ω4,b1 ω6,b2 ω3,a1

ω2,a1
ω1,a1

ω5,b2
1
6

∑6
i=1 |ω

obl
i − ωeksp

i |MP2/aug��pVDZ† 1188 (3) 1252 (36) 1527 (36) 1727 (37) 2978 (34) 3062 (53) 33MP2/aug��pVTZ† 1197 (6) 1267 (21) 1540 (23) 1753 (11) 2973 (29) 3047 (38) 21MP2/aug��pVQZ† 1200 (9) 1272 (16) 1543 (20) 1760 (4) 2974 (30) 3052 (43) 20MP2/aug��pV5Z† 1200 (9) 1275 (13) 1543 (20) 1760 (4) 2973 (29) 3053 (44) 20MP2/aug��pCVDZ 1191 (0) 1255 (33) 1529 (34) 1728 (36) 2978 (34) 3062 (53) 32MP2/aug��pCVTZ 1199 (8) 1270 (18) 1542 (21) 1759 (5) 2977 (33) 3055 (46) 22MP2/aug��pCVQZ 1203 (12) 1276 (12) 1546 (17) 1767 (3) 2979 (35) 3058 (49) 21MP2/6-31G† 1197 (8) 1284 (4) 1515 (48) 1680 (84) 3020 (76) 3106 (97) 53MP2/6-31+G(d)† 1202 (11) 1281 (7) 1565 (2) 1757 (7) 3025 (81) 3104 (95) 33MP2/Z3PolX † 1141 (50) 1166 (122) 1438 (125) 1594 (170) 2898 (46) 2998 (11) 87Eksp.a 1191 1288 1563 1764 2944 3009

a Poz. [167℄
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Tablia 4.2: Teoretyzne warto±i intensywno±i pasm osylayjnyh dla molekuªy H2CO. Wszystkie warto±i podano w[km/mol℄. Warto±i w nawiasah oznazaj¡ oszaowany bª¡d do±wiadzalnyh intensywno±i pasm osylayjnyh. † ozna-za warto±i oblizone z pomini�iem korelaji elektronów rdzeniaMetoda Intensywno±i pasm osylayjnyh [km/mol℄
ω4,b1 ω6,b2 ω3,a1

ω2,a1
ω1,a1

ω5,b2MP2/aug��pVDZ† 7,0 9,6 11,1 63,6 69,0 95,0MP2/aug��pVTZ† 7,0 9,4 10,7 67,6 66,5 88,1MP2/aug��pVQZ† 6,8 9,5 11,0 69,4 67,0 87,6MP2/aug��pV5Z† 6,7 9,6 11,1 69,4 67,0 87,3MP2/aug��pCVDZ 7,1 9,6 11,5 64,0 69,0 95,2MP2/aug��pCVTZ 7,1 9,3 10,9 68,2 66,2 87,4MP2/aug��pCVQZ 6,9 9,4 11,2 69,8 66,6 86,4MP2/6-31G† 6,9 7,9 16,5 17,3 38,1 133,4MP2/6-31+G(d)† 6,7 6,6 6,4 68,8 57,0 100,3MP2/Z3PolX† 13,4 5,9 8,5 44,4 63,2 72,6Eksp.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)

a Poz. [164℄
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Tablia 4.3: Teoretyzne warto±i wspóªzynników aktywno±i ramanowskih drga« dla z¡stezki formaldehydu oblizonemetod¡ MP2. † oznaza warto±i oblizone z pomini�iem korelaji elektronów rdzeniaMetoda Wspóªzynnik aktywno±i ramanowskiej [Å4/amu℄
ω4,b1 ω6,b2 ω3,a1

ω2,a1
ω1,a1

ω5,b2MP2/aug��pVDZ† 0,28 1,09 11,87 5,98 179,03 95,36MP2/aug��pVTZ† 0,31 1,03 11,65 6,34 175,15 91,39MP2/aug��pVQZ† 0,31 1,03 12,42 7,37 192,76 90,97MP2/aug��pV5Z† 0,31 1,07 12,78 6,17 196,37 89,35MP2/aug��pCVDZ 0,28 1,07 11,91 5,88 179,24 95,55MP2/aug��pCVTZ 0,31 1,04 11,45 6,42 174,99 91,26MP2/aug��pCVQZ 0,31 1,01 13,43 7,73 195,64 90,86MP2/6-31G† 2,91 8,18 12,01 5,59 160,86 73,40MP2/6-31+G(d)† 1,72 3,62 17,26 3,81 151,25 97,89MP2/Z3PolX† 0,35 1,18 13,20 7,68 180,80 91,36
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Tablia 4.4: Porównanie teoretyznyh i do±wiadzalnyh wzgl�dnyh warto±i intensywno±i ramanowskih dla z¡stezkiformaldehydu. † oznaza warto±i oblizone z pomini�iem korelaji elektronów rdzeniaMetoda Wzgl�dna intensywno±¢ ramanowska [Å4/amu℄
ω4,b1 ω6,b2 ω3,a1

ω2,a1
ω1,a1

ω5,b2MP2/aug��pVDZ <1 <1 7 3 100 53MP2/aug��pVTZ <1 <1 7 4 100 52MP2/aug��pVQZ <1 <1 6 4 100 47MP2/aug��pV5Z <1 <1 6 3 100 46MP2/aug��pCVDZ† <1 <1 7 3 100 53MP2/aug��pCVTZ† <1 <1 7 4 100 52MP2/aug��pCVQZ† <1 <1 7 4 100 46MP2/6-31G† 2 5 7 3 100 46MP2/6-31+G(d) 1 2 11 3 100 65MP2/Z3PolX <1 <1 7 4 100 51Eksp.a 1 3 10 8 100 2

a Poz. [168℄
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Tablia 4.5: Wyniki oblize« poprawek wibrayjnyh dla molekuªy formaldehydu. Wszystkie warto±i podano w j.at. † oznazawarto±i oblizone z pomini�iem korelaji elektronów rdzeniaMetoda 〈αv〉a αv
zz βv

z βv
zzzMP2/aug��pVDZ† 0,50 0,92 9,75 -12,95MP2/aug��pVTZ† 0,49 0,93 8,46 -12,37MP2/aug��pVQZ† 0,49 0,94 7,85 -12,50MP2/aug��pV5Z† 0,49 0,94 9,41 -11,54MP2/aug��pCVDZ 0,50 0,93 9,77 -13,00MP2/aug��pCVTZ 0,49 0,93 8,12 -12,58MP2/aug��pCVQZ 0,49 0,94 6,64 -13,18MP2/6-31G† 0,37 0,47 16,31 1,89MP2/6-31+G(d)† 0,45 0,85 7,29 -9,92MP2/Z3PolX† 0,47 0,79 5,17 -12,94

a 〈αv〉 = 1
3 (αxx + αyy + αzz)



Rozdziaª 5Analiza poprawno±i przewidywa« modeluVB�CT5.1 WprowadzenieZnakomita wi�kszo±¢ oblize« nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyh molekuªpo±wi�ona byªa wkªadom elektronowym [6, 109, 169, 170℄. Powód takiego stanurzezy wyja±ni¢ mo»na w dwojaki sposób. Po pierwsze, poprawny opis wkªadówwibrayjnyh wymaga zastosowania znaznie bardziej dokªadnyh, a o za tymidzie zaawansowanyh, metod hemii kwantowej. Pionierskie oblizenia nielinio-wyh wªa±iwo±i optyznyh przeprowadzane byªy metodami póªempiryznymi[6℄. Metody te parametryzowane byªy zazwyzaj ze wzgl�du na poprawny opiswªa±iwo±i spektroskopowyh. St¡d ih zastosowanie do oblize« hessianu, po-hodnyh momentu dipolowego oraz polaryzowalno±i wzgl�dem wspóªrz�dnyhnormalnyh wymagaªo ostro»no±i [171℄. Po drugie, o zdaniem autora niniej-szej pray jest du»o istotniejsze, znakomita wi�kszo±¢ danyh do±wiadzalnyhzgromadzona byªa dla nieliniowyh proesów optyznyh, w przypadku któryhodpowied¹ elektronowa jest o wiele rz�dów istotniejsza od wkªadów osylayj-nyh. Do±¢ wymieni¢ tu proes generaji drugiej harmoniznej opisany hiperpo-laryzowalno±i¡ pierwszego rz�du β(−2ω; ω, ω), który zaobserwowany zostaª poraz pierwszy dla krysztaªu kwaru w 1961 roku przez Frankena i wsp. [172℄. Wdo±wiadzeniu u»yto optyznego masera emituj¡ego wi¡zk� o dªugo±i fali 6943Å. Po przej±iu wi¡zki przez krysztaª kwaru zaobserwowano drug¡ harmonizn¡o dªugo±i fali 3472 Å [172℄. W przypadku proesów, gdzie wykorzystywane jeststatyzne pole b¡d¹ fale elektromagnetyzne z zakresu podzerwieni, wkªady wi-brayjne mog¡ by¢ znaznie wy»sze ni» wkªady elektronowe. Przykªadem mo»eby¢ molekuªa SF6, dla której γv ≈ 20γe [173, 174℄. Dla z¡stezki tej zaobser-wowano ponadto, i» nawet w przypadku proesów, w któryh wykorzystywanofale elektromagnetyzne z zakresu UV�Vis, wkªad osylayjny jest tego samegorz�du, o wkªad elektronowy [174℄.1 Z zysto poznawzego punktu widzenia1Dla ω = 20000 m−1 warto±¢ γ(−2ω; ω, ω, 0) = γ
v(−2ω; ω, ω, 0) + γ

e(−2ω; ω, ω, 0) wynosi11×10−62 C4m4J−3, podzas gdy warto±¢ γ
v(−2ω; ω, ω, 0) jest równa -3,2×10−62 C4m4J−3.



5. Analiza poprawno±i przewidywa« modelu VB�CT 49interesuj¡a wydaje si� by¢ odpowied¹ na pytanie: zy istnieje zwi¡zek pomi�-dzy skªadow¡ elektronow¡ a osylayjn¡ nieliniowej odpowiedzi molekuª? Na takpostawione pytanie odpowied¹ znale¹¢ mo»na dwojako. Pierwsz¡ mo»liwo±i¡jest u»yie stosownego modelu, który byªby w stanie opisa¢ wzajemne relajepomi�dzy wkªadami osylayjnymi a elektronowymi do nieliniowej odpowiedzidla dowolnej grupy molekuª. Drugi sposób to wykonanie oblize« obydwu wkªa-dów dla reprezentatywnej grupy zwi¡zków i podj�ie próby usystematyzowaniai uogólnienia rezultatów numeryznyh. Naturalnie pierwsza metoda jest du»obardziej eleganka. Zostaªa ona zastosowana przez szereg autorów [64, 175�178℄. Cytowane powy»ej prae wykorzystywaªy (z ró»nymi mody�kajami) mo-del VB�CT (ang. valene�bond harge�transfer), który zaproponowany zostaªprzez Mullikena [179℄ oraz byª stosowany przez Warshela i wsp. do badania re-akji w roztworah [180℄. Ponadto w opariu o model VB�CT, Goddard i wsp.podj¡ª prób� opisu wkªadów elektronowyh do nieliniowyh wªa±iwo±i optyz-nyh ukªadów z wewn¡trzz¡stezkowym przeniesieniem ªadunku [181, 182℄. Wtym kontek±ie nale»y tu przywoªa¢ model dwuformowy (ang. two�form model),który jest wariantem modelu VB�CT i byª wykorzystywany przez Barzoukas iwsp. do analizy zale»no±i pomi�dzy alternaj¡ wi¡za« w ukªadah skoniugo-wanyh a nieliniowymi wªa±iwo±iami optyznymi [183�186℄. Zagadnienie tobyªo równie» przedmiotem szerokih bada« prowadzonyh przez Mardera i wsp.[187�196℄.W niniejszym rozdziale zaprezentowane zostan¡ rezultaty oblize« pozwala-j¡e zwery�kowa¢ poprawno±¢ przewidywa« modelu VB�CT w kontek±ie wza-jemnyh relaji pomi�dzy wkªadami elektronowymi oraz osylayjnymi. Bezpo-±rednim impulsem do podj�ia bada« tu przedstawionyh byªa praa Bishopai wsp., którzy wykonali oblizenia dla dziesi�iu zwi¡zków organiznyh ha-rakteryzuj¡yh si� parametrem alternaji wi¡zania le»¡ym w bardzo szero-kim zakresie [177℄. Oblizenia, któryh wyniki zaprezentowane zostaªy przezBishopa i wsp., wykonane zostaªy bez uwzgl�dnienia korelaji elektronowej (me-tod¡ Hartree�Foka). Ponadto u»yto w nih bazy funkyjnej niezawieraj¡ejfunkji polaryzayjnyh (6-31G), o w kontek±ie przedstawionyh w poprzed-nim rozdziale rezultatów oblize« wkªadów osylayjnyh nasuwa w¡tpliwo±i odo wiarygodno±i konkluzji przedstawionyh przez Bishopa i wsp. w ytowanejpowy»ej pray. Nale»y w tym miejsu nadmieni¢, i» poprawno±¢ przewidywa«modelu VB�CT wery�kowana jest przez oblizenie stosunku wkªadów elektro-nowyh do wibrayjnyh. Zagadnienie to zostanie szzegóªowo omówione wnast�pnym paragra�e.



5. Analiza poprawno±i przewidywa« modelu VB�CT 505.2 Podstawy teoretyzne modeluPrzy zaªo»eniu wzajemnej ortonormalno±i funkji φ1 oraz φ2, elektronowefunkje falowe stanu podstawowego (g) oraz wzbudzonego (e) mo»na przedstawi¢dla modelu dwustanowego w postai [177℄:
Ψg = φ1cosθ + φ2sinθ, (5.1)
Ψe = φ1sinθ − φ2cosθ. (5.2)W j�zyku metody VB�CT, funkje φ1 oraz φ2 odpowiadaj¡ odpowiednio stanomtypu valene�bond oraz harge�transfer, a parametr θ jest wielko±i¡ odpowie-dzialn¡ za wzajemne ih mieszanie. Minimalizaja energii stanu podstawowegowzgl�dem θ:
∂

∂θ
〈Ψg|Ĥ |Ψg〉 = 0, (5.3)prowadzi do wyra»enia:

V sin2θ + 2tcos2θ = 0, (5.4)gdzie V = H22 − H11, a t = H12. Element maierzowy hamiltonianu danyjest przez Hij = 〈φi|Ĥ |φj〉. De�niuj¡ ró»ni� energii pomi�dzy stanem pod-stawowym i stanem wzbudzonym ∆ = Ee − Eg, mo»na pokaza¢ prawdziwo±¢poni»szyh relaji:
∆2 = V 2 + 4t2, (5.5)
sin2θ = −

2t

∆
(5.6)oraz

cos2θ =
V

∆
. (5.7)Przyjmuj¡ zaªo»enie, i» t nie zale»y od poªo»enia j¡der, zmian� ró»niy energiipomi�dzy stanami przy zmianie geometrii molekuªy przedstawi¢ mo»na jako:

(

∂∆

∂Qi

)

=

(

V

∆

)(

∂V

∂Qi

)

, (5.8)gdzie Qi oznaza i-t¡ wspóªrz�dn¡ normaln¡.Model VB�CT wykorzystany zostanie, za Bishopem i wsp. [177℄, do opisuwzajemnyh relaji pomi�dzy wkªadami zysto elektronowymi i wkªadami wi-brayjnymi do polaryzowalno±i oraz hiperpolaryzowalno±i. St¡d wymaganejest oblizenie elementów maierzowyh operatora momentu dipolowego (µ̂).



5. Analiza poprawno±i przewidywa« modelu VB�CT 51Wyra»enie de�niuj¡e dipolowy moment przej±ia pomi�dzy stanem podstawo-wym i stanem wzbudzonym przyjmuje posta¢:
Mge = 〈Ψg|µ̂|Ψe〉 =

tµ

∆
, (5.9)natomiast ró»nia momentów dipolowyh pomi�dzy stanami dana jest przezwyra»enie:

Mee − Mgg = 〈Ψe|µ̂|Ψe〉 − 〈Ψg|µ̂|Ψg〉 =
V µ

∆
, (5.10)gdzie µ = 〈φ2|µ̂|φ2〉. Moment dipolowy w elektronowym stanie podstawowymma natomiast posta¢:

µe = Mgg =
1

2
µ(1 −

V

∆
). (5.11)Równania powy»sze wyprowadzono przy zaªo»eniu, i» µ12 = 〈φ1|µ̂|φ2〉 = 0 oraz

µ11 = 〈φ1|µ̂|φ1〉 = 0. Zaªo»enia te wykorzystywane byªy w opisie nieliniowejodpowiedzi molekuª w opariu o model VB�CT.Rozpatruj¡ jedynie dwa stany w modelu VB�CT, wyra»enia de�niuj¡eelektronowe polaryzowalno±i pierwszego, drugiego oraz trzeiego rz�du przyj-muj¡ posta¢ [177℄:
αe = 2

M2
ge

∆
, (5.12)

βe = 6
M2

ge(Mee − Mgg)

∆2
(5.13)oraz

γe = 24
M2

ge(Mee − Mgg)
2 − M4

ge

∆3
. (5.14)Powy»sze wyra»enia zostaªy przedstawione w opariu o tzw. konwenj� T, którejpodstaw¡ jest rozwini�ie energii ukªadu wzgl�dem zaburzenia w postai szereguTaylora [85℄.Poª¡zenie wyra»e« (5.9) � (5.14) prowadzi do nast�puj¡yh relaji:

αe = 2
t2µ2

∆3
, (5.15)

βe = 6
t2µ3V

∆5
, (5.16)

γe = 24
t2µ4(V 2 − t2)

∆7
. (5.17)



5. Analiza poprawno±i przewidywa« modelu VB�CT 52De�niuj¡ wielko±¢ pomoniz¡ Ai w postai:
Ai = −

1

µ

∂V

∂Qi
, (5.18)wyra»enia na pohodne wªa±iwo±i elektryznyh wzgl�dem wspóªrz�dnej nor-malnej Qi mo»na przedstawi¢ w zwartej postai jako:

∂µe

∂Qi
= Aiα

e, (5.19)
∂αe

∂Qi
= Aiβ

e, (5.20)
∂βe

∂Qi
= Aiγ

e. (5.21)Przy wyprowadzaniu równa« (5.19) � (5.21) przyj�to, i» zarówno t jak i µ s¡niezale»ne od zmian poªo»enia j¡der.Pohodn¡ polaryzowalno±i elektronowej (αe) wzgl�dem wspóªrz�dnej nor-malnej (Qi) przedstawi¢ mo»na jako sum� dwóh zªonów:
∂αe

∂Qi
=

(

∂αe

∂Qi

)M

+

(

∂αe

∂Qi

)L

, (5.22)gdzie zªon pierwszy oznaza ró»nizkowanie mianownika w równaniu (5.12),natomiast zªon drugi ró»nizkowanie liznika tego» równania. Wówzas praw-dziwe s¡ nast�puj¡e relaje:
(

∂αe

∂Qi

)M

=
1

3
Aiβ

e, (5.23)
(

∂αe

∂Qi

)L

=
2

3
Aiβ

e. (5.24)W rezultaie zahodzi:
(

∂αe

∂Qi

)L

= 2

(

∂αe

∂Qi

)M

. (5.25)Wyra»enia de�niuj¡e wkªady wibrayjne w ramah przybli»enia podwój-nie harmoniznego do polaryzowalno±i molekularnyh (4.5) oraz (4.6), zostaªyprzedstawione w rozdziale (4). W opariu o nie zapisa¢ mo»na formuªy dlaskªadowyh diagonalnyh, które przyjmuj¡ nast�puj¡¡ posta¢:
αv

zz =

3N−6
∑

i=1

1

ω2
i

(

∂µe
z

∂Qi

)2

, (5.26)
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βv

zzz = 3

3N−6
∑

i=1

1

ω2
i

(

∂µe
z

∂Qi

)(

∂αe
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∂Qi

)

, (5.27)
γv

zzzz = [µzβzzz]
0,0 + [α2

zz]
0,0 =

4

3N−6
∑
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1

ω2
i

(

∂µe
z

∂Qi

)(

∂βe
zzz

∂Qi

)

+ 3

3N−6
∑

i=1

1

ω2
i

(

∂αe
zz

∂Qi

)2

. (5.28)W dalszej z�±i niniejszego rozdziaªu index zzzz zostanie pomini�ty. Wyra»enia(5.19) � (5.21) prowadz¡ do:
αv = B(αeαe), (5.29)
βv = 3B(αeβe), (5.30)
[µβ]0,0 = 4B(αeγe), (5.31)
[α2]0,0 = 3B(βeβe), (5.32)gdzie
B =

3N−6
∑

i=1

1

ω2
i

A2
i . (5.33)Dowolna para równa« (5.29) � (5.32) mo»e posªu»y¢ do wyeliminowania B.Otrzymane w ten sposób wyra»enia przyjmuj¡ posta¢

(βv/αv)

(βe/αe)
= 3, (5.34)

([µβ]0,0/αv)

(γe/αe)
= 4, (5.35)

([α2]0,0/αv)

(βe/αe)2
= 3. (5.36)Zale»no±¢ wkªadów elektronowyh od parametru mieszania form dana jest przez[177℄:

αe ∼
1

∆
µ2(sin2θ)2, (5.37)

βe ∼
1

∆2
µ3(sin2θ)2cos2θ, (5.38)

γe ∼
1

∆3
µ4(sin2θ)2(5cos22θ − 1). (5.39)Wyra»enia (5.34)�(5.36) stanowi¡ podstaw� oeny wiarygodno±i przewidywa«przez model VB�CT wzajemnyh relaji pomi�dzy wkªadami elektronowymioraz osylayjnymi do nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyh. Ze wzgl�du na kosztoblizeniowy zwi¡zany z wyznazeniem [µβ]0,0, jedynie dwie z nih ((5.34) oraz(5.36)) wykorzystane zostan¡ w nast�pnym paragra�e.



5. Analiza poprawno±i przewidywa« modelu VB�CT 545.3 Realizaja numeryzna. Dyskusja wynikówPrzedstawione poni»ej rezultaty oblize« uzyskano programem GAMESSUS [197℄. Optymalizaj� przeprowadzono z kryterium zbie»no±i analityznieoblizonego gradientu 10−5 j.at.2 W przypadku oblize« metod¡ pola samo-uzgodnionego, hessian wyznazono w peªni analityznie. Analiza wibrayjnaw metodzie MP2 przeprowadzona byªa w opariu o seminumeryzny hessian.Wszystkie oblizenia elektronowyh wªa±iwo±i elektryznyh przeprowadzonometod¡ sko«zonego pola. W rozdziale (2) na rys. (2.3) oraz (2.4) przedstawionozale»no±¢ wkªadów elektronowyh do nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyh. Napodstawie tyh zale»no±i do oblize« wybrano warto±¢ nat�»enia pola równ¡0,001 j.at.Zde�niowany w poprzednim paragra�e parametr θ jest miar¡ mieszaniadwóh form: kowalenyjnej (obszar A na rys. (5.1)) oraz polarnej (obszar Cna rys. (5.1)). Obszar B przedstawiony na rys. (5.1) jest obszarem, gdzie»adna z form nie jest wyra¹nie dominuj¡a. Parametr θ jest proporjonalnydo parametru alternaji wi¡za« (BLA, ang. bond�length alternation) oraz pa-rametru alternaji rz�dów wi¡za« (BOA, ang. bond�order alternation) [187�196℄. Ostatnie doniesienia literaturowe pokazuj¡, i» w przeiwie«stwie do me-tody Hartree�Foka oraz DFT, oblizenia parametru BLA dla szerokiej grupymolekuª metod¡ MP2 pozostaj¡ w dobrej zgodno±i z bardziej zaawansowa-nymi tehnikami uwzgl�dniaj¡ymi korelaj� elektronow¡ oraz danymi do±wiad-zalnymi [198, 199℄. Na rys. (5.1) przedstawiono zale»no±¢ polaryzowalno±ielektronowej, pierwszej oraz drugiej hiperpolaryzowalno±i w funkji parametrumieszania struktur θ. Jak widzimy, w obszarze gdzie dominuje struktura ko-walenyjna (obszar A) zarówno αe, jak równie» βe oraz γe przyjmuj¡ warto±idodatnie, podzas gdy w obszarze polarnym (jonowym) αe oraz γe s¡ dodatniea βe jest ujemna. W obszarze B, gdzie nie dominuje »adna z form, polaryzowal-no±¢ jest dodatnia (jest ona dodatnia w aªym zakresie zmienno±i parametru
θ), natomiast γe jest ujemna. Na uwag� zasªuguje fakt, i» z modelu VB�CTwynika zmiana znaku βe w ±rodkowym obszarze (B). Rys. (5.1) stanowi¢ zatemmo»e podstaw� (w sensie modelowym) klasy�kaji zwi¡zków w opariu o ihoblizone b¡d¹ te» wyznazone na drodze do±wiadzalnej warto±i polaryzowal-no±i molekularnyh (αe, βe oraz γe).Na rys. (5.2) przedstawiono siedem struktur molekuª b�d¡yh podstaw¡analizy poprawno±i przewidywa« modelu VB�CT. Oblizenia wykonane dla2W angloj�zyznej literaturze przedmiotu, jednostka gradientu oznazana jest jako har-tree/bohr.
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obszar A

obszar B

obszar C

0,0

θ=0,0 θ=π/2

αe
βe
γe

Rysunek 5.1: Zale»no±¢ elektronowyh wkªadów do polaryzowalno±i pierwszego(αe), drugiego (βe) oraz trzeiego rz�du (γe) od parametru mieszania form (θ)
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Rysunek 5.2: Struktura z¡stezek u»ytyh do ilustraji poprawno±i przewidy-wa« modelu VB�CT



5. Analiza poprawno±i przewidywa« modelu VB�CT 56z¡stezek I oraz II zostan¡ omówione nieo szerzej - z¡stezki te nale»¡ od-powiednio do obszaru A (I) oraz obszaru B (II) [49, 61, 200℄. W niniejszymrozdziale przedstawiono rezultaty oblize« wkªadów elektronowyh, jak równie»poprawek osylayjnyh jedynie dla jednej skªadowej diagonalnej ka»dego z ten-sorów, tj. µz, αzz oraz βzzz. Warto±i tyh skªadowyh nie s¡ niezmiennizewzgl�dem rotaji z¡stezki w kartezja«skim ukªadzie wspóªrz�dnyh (KUW).St¡d w oblizeniah orientaja molekuª w KUW byªa nast�puj¡a: o± symetriiz¡stezki I byªa równolegªa do osi z w KUW; osie symetrii pier±ienia hetero-ykliznego z¡stezek V oraz VI byªy równie» równolegªe do kartezja«skiej osi
z; w przypadku pozostaªyh z¡stezek, atomy w�gla w pozyjah 1, 3 oraz 5w ªa«uhu polienowym le»aªy na prostej równolegªej do osi z w kartezja«skimukªadzie wspóªrz�dnyh.Tablia (5.1) zawiera rezultaty oblize« wªa±iwo±i elektryznyh (elektro-nowyh oraz osylayjnyh) dla molekuª I oraz II. Bezpo±rednie oszaowaniewpªywu bazy funkyjnej oraz korelaji elektronowej na polaryzowalno±i mo-lekularne w opariu o dane z tabliy (5.1) nie jest mo»liwe. Oblizenia wkªa-dów osylayjnyh w ró»nyh bazah i przy u»yiu ró»nyh metod poi¡gaj¡ zasob¡ bowiem reoptymalzaj� geometrii równowagowej. W przypadku z¡stezki4�nitroaniliny (I) obserwujemy niemal»e dwukrotny wzrost zarówno wkªadówelektronowyh, jak równie» osylayjnyh do polaryzowalno±i pierwszego orazdrugiego rz�du. Wpªyw korelaji elektronowej na warto±¢ βe z¡stezki I jest ja-ko±iowo zgodny z danymi zaprezentowanymi przez Sim i wsp. [201℄. W efekie,stosunek dany równaniem (5.36) w przypadku molekuªy PNA zmniejsza si� zwarto±i 18,9 (RHF/6-31G) do 13,8 (MP2/6-31+G(d)). Nieo zaskakuj¡y jestfakt, i» w przypadku stosunku danego wyra»eniem (5.34) spadek wynosi równie»1,36 (od warto±i 6,1 dla metody RHF i bazy 6-31G do warto±i 4,5 dla metodyMP2 i bazy 6-31+G(d)). Uwzgl�dnienie korelaji elektronowej i u»yie bazyfunkyjnej zawieraj¡ej polaryzayjne funkje d z jedn¡ funkj¡ dyfuzyjn¡ naatomah bloku p prowadzi w przypadku z¡stezki I do poprawy przewidywa«modelu VB�CT. Rezultaty uzyskane metod¡ MP2 z baz¡ funkyjn¡ 6-31+G(d)dla z¡stezki II s¡ znaz¡o ró»ne od wyników RHF/6-31G. W tabliy (5.3)przedstawiono warto±i parametru RXv zde�niowanego nast�puj¡o:

RXv =
Xv

MP2/6−31+G(d)

Xv
RHF/6−31G

, (5.40)gdzie Xv = αv, βv, [α2]0,0. Jak wida¢, wpªyw uwzgl�dnienia korelaji elektro-nowej i zastosowania szerszej bazy funkyjnej3 prowadzi do znaz¡yh zmian3Okre±lenie szersza baza funkyjna nie zawsze jest równoznazne ze sformuªowaniem lepszabaza funkyjna. Jak zostaªo powiedziane w poprzednim rozdziale, poprawny opis pohodnyh



5. Analiza poprawno±i przewidywa« modelu VB�CT 57wkªadów osylayjnyh. W przypadku z¡stezki I parametr RXv waha si� wgraniah od 1,6 (Rβv ) do 1,8 (Rαv ). Dla z¡stezki II, która reprezentuje form�jonow¡, warto±i stosunku danego równaniem (5.40) zmieniaj¡ si� w zakresie od3,6 (Rαv ) a» do warto±i 8,2 (Rβv ). Tak drastyzna zmiana wkªadów osy-layjnyh do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du (prawie dziesi�iokrotnywzrost warto±i βv) jest wynikiem przede wszystkim nieo innej geometrii rów-nowagowej uzyskanej po uwzgl�dnieniu korelaji elektronowej, o poi¡ga zasob¡ zmian� widma osylayjnego i harakteryzuj¡yh je parametrów.W tabliah (5.4) oraz (5.5) przedstawiono rezultaty oblize« wkªadów elek-tronowyh oraz osylayjnyh dla pozostaªyh molekuª zaprezentowanyh narys. (5.2). Molekuªy III oraz VII s¡ przykªadami zwi¡zków o harakterze po-larnym, podzas gdy IV�VI s¡ ukªadami o harakterze kowalenyjnym. Nieb�d¡ tu szzegóªowo omawiane wszystkie rezultaty, gdy» nie jest to elowe. Nauwag� zasªuguj¡ jednak ztery ostatnie kolumny w tabliy (5.5). W nawia-sah podano warto±i uzyskane metod¡ RHF/6-31G przez Bishopa i wsp. [177℄.Jak ju» wspomniano wze±niej, stosunki dane równaniami (5.34) oraz (5.36) s¡miar¡ poprawno±i przewidywa« modelu VB�CT wzgl�dem wzajemnyh relajipomi�dzy wkªadami elektronowymi i osylayjnymi (ozywi±ie przy zaªo»eniu,wiarygodno±i uzyskanyh numeryznie rezultatów). Jak wynika z tabliy (5.5),teoretyznie wyznazone warto±i stosunków (5.34) oraz (5.36) odbiegaj¡ zna-z¡o od warto±i przewidywanyh przez model VB�CT (które wynosz¡ odpo-wiednio 3 oraz 3).Zaprezentowane w niniejszym rozdziale rezultaty uzyskane dla grupysiedmiu molekuª niezbiie dowodz¡, i» uwzgl�dnienie korelaji elektronowej orazodpowiedniej bazy funkyjnej znaz¡o wpªywa na warto±i zarówno wkªadówosylayjnyh, jak równie» elektronowyh do polaryzowalno±i oraz hiperpola-ryzowalno±i. Przedstawione tu wyniki pozwalaj¡ sformuªowa¢ tez�, i» z�±¢osylayjna nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyh jest du»o trudniejsza w opisiei wymaga bardziej zaawansowanyhmetod hemii kwantowej. Bezpo±rednim e-lem byªa jednak odpowied¹ na pytanie o wiarygodno±¢ przewidywania modeluVB�CT. W ±wietle omówionyh w tym rozdziale rezultatów trzeba stwierdzi¢,i» model ten w wi�kszo±i przypadków nie daje ilo±iowo poprawnyh przewidy-wa« stosunku wkªadów elektronowyh do osylayjnyh. Rezultaty uzyskane wniniejszym rozdziale w istotnym stopniu uzupeªniaj¡ badania przeprowadzonemomentu dipolowego i polaryzowalno±i po wspóªrz�dnyh normalnyh wymaga zastosowa-nia funkji polaryzayjnyh w powªoe walenyjnej. Ponadto, wiarygodne oblizenie wkªa-dów elektronowyh do polaryzowalno±i i hiperpolaryzowalno±i poi¡ga za sob¡ koniezno±¢zastosowania funkji o maªyh wykªadnikah (tzw. funkji dyfuzyjnyh). Baza funkyjna6-31+G(d) jest wi� w tym rozumieniu lepsza ni» baza funkyjna 6-31G.
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Tablia 5.1: Moment dipolowy (µ), polaryzowalno±¢ wibrayjna (αv) oraz elek-tronowa (αe) dla molekuª I oraz II. Wszystkie warto±i odnosz¡ si� do osi dªugiejz¡stezki i s¡ podane w j.at.Metoda, baza funkyjna µ αv [α2]0,0 αe αv

αeIHF/6-31G 3,23 21,0 3847,3 118,6 0,18HF/6-31+G(d) 2,75 26,3 4662,5 122,7 0,21MP2/6-31G 2,72 51,2 7497,4 137,2 0,37MP2/6-31+G(d) 2,48 38,7 6547,8 144,4 0,27IIHF/6-31G 13,6 76,5 263559,7 216,3 0,35HF/6-31+G(d) 13,4 89,6 297502,8 230,0 0,39MP2/6-31G 13,6 65,1 440337,6 254,3 0,25MP2/6-31+G(d) 13,0 278,0 1845265,0 291,1 0,95
Tablia 5.2: Hiperpolaryzowalno±¢ wibrayjna (βv) oraz elektronowa (βe) dlamolekuª I oraz II. Wszystkie warto±i odnosz¡ si� do osi dªugiej z¡stezki i s¡podane w j.at.Metoda, baza funkyjna βv βe βv

βe

([α2]0,0/αv)
(βe/αe)2

(βv/αv)
(βe/αe)IHF/6-31G 1352 1258 1,07 18,9 6,1HF/6-31+G(d) 1767 935 1,89 23,7 8,8MP2/6-31G 2400 2353 1,02 4,9 2,7MP2/6-31+G(d) 2212 1847 1,20 13,8 4,5IIHF/6-31G -3958 -2490 1,59 26,0 4,5HF/6-31+G(d) -4875 -2267 2,15 34,2 5,5MP2/6-31G -3967 -7544 0,53 7,7 2,1MP2/6-31+G(d) -32587 -7804 4,18 9,2 4,4



5. Analiza poprawno±i przewidywa« modelu VB�CT 59Tablia 5.3: Warto±i parametru RXv danego równaniem (5.40) dla z¡stezekI oraz II
Rαv Rβv R[α2]0,0Molekuªa I 1,8 1,6 1,7Molekuªa II 3,6 8,2 7,0

Tablia 5.4: Moment dipolowy (µ), polaryzowalno±¢ wibrayjna (αv) oraz elek-tronowa (αe) dla molekuª III�VII. Wszystkie warto±i odnosz¡ si� do osi dªugiejz¡stezki i s¡ podane w j.at.Molekuªa µ αv [α2]0,0 αe αv

αeMP2/6-31+G(d)III 3,40 102,6 1241336,1 318,3 0,32IV -4,51 233,6 2034914,6 369,3 0,63V 5,63 71,8 904335,4 392,6 0,18VI 3,06 14,8 15458,1 118,3 0,13VII -6,28 443,2 829953,5 430,3 1,03
Tablia 5.5: Hiperpolaryzowalno±¢ wibrayjna (βv) oraz elektronowa (βe) dlamolekuª III�VII. Wszystkie warto±i odnosz¡ si� do osi dªugiej z¡stezki i s¡podane w j.at. W nawiasah podano warto±i RHF/6-31G [177℄Molekuªa βv βe βv

βe

([α2]0,0/αv)
(βe/αe)2

(βv/αv)
(βe/αe)MP2/6-31+G(d)III 10723,0 6465,3 1,66 29,3 (11,1) 5,1 (0,8)IV -30720,1 -11084,8 2,77 9,7 (1671,0) 4,4 (41,7)V 9526,4 3675,3 2,59 143,7 (370,9) 14,2 (-25,0)VI 310,3 -52,6 -5,89 5283,1 (56,8) -47,2 (-4,3)VII -20605,0 -3390,9 6,08 30,2 (15,0) 5,9 (3,7)



5. Analiza poprawno±i przewidywa« modelu VB�CT 60przez Bishopa i wsp. [177℄. Nale»y jednak podkre±li¢, i» dla ukªadów typudonorowo�akeptorowego model VB�CT poprawnie opisuje zale»no±¢ wkªadówzysto elektronowyh od parametru alternaji wi¡za« [188℄.



Rozdziaª 6Nieliniowe wªa±iwo±i optyzne barwnikówmeroyjaninowyh6.1 WprowadzeniePomimo faktu, i» zjawisko fotohromizmu zostaªo odkryte ponad pi�¢dzie-si¡t lat temu przez Fishera i wsp. [202℄, molekuªy fotohromowe iesz¡ si� wi¡»niesªabn¡ym zainteresowaniem badazy. Na rys. (6.1) przedstawiono przykªa-dow¡ reakj� fotoizomeryzaji spiropiranu, której produktem jest z¡stezka me-royjaniny. Barwniki meroyjaninowe s¡ grup¡ z¡stezek o bardzo iekawyhwªa±iwo±iah solwatohromowyh [203, 204℄. Na rys. (6.2) przedstawionotrzy z¡stezki nale»¡e do tej grupy barwników, które stanowi¡ przedmiot ba-da« omówionyh w niniejszym rozdziale. Molekuªa oznazona jako M2 znanajest jako meroyjanina Brookera i harakteryzuje si� silnym przesuni�iem hip-sohromowym pasma absorpyjnego w funkji polarno±i rozpuszzalnika [204℄.Jak pokazaªy rezultaty bada« opublikowane przez Jaques'a, w przypadku me-royjaniny oznazonej jako M2 przesuni�ie to wynosi ponad 6000 m−1 przyzmianie rozpuszzalnika z hloroformu na wod� (maksimum pasma w hlorofor-mie znajduje si� przy 16142 m−1, a w wodzie przy 22624 m−1) [204℄. Takznaz¡e przesuni�ie solwatohromowe zostaªo przez szereg autorów przypi-sane istnieniu formy jonowej w rozpuszzalniku polarnym (np. w wodzie) oraz
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Rysunek 6.1: Przykªad reakji fotoizomeryzaji spiropiranu
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M3Rysunek 6.2: Wzory strukturalne z¡stezek barwników meroyjaninowyh roz-wa»anyh w niniejszym rozdzialeformy kowalenyjnej w rozpuszzalniku niepolarnym (np. w dioksanie) [203�205℄. Na rys. (6.3) przedstawiono dwie granizne formy dla z¡stezki barw-nika meroyjaninowego. Obydwie formy ró»ni¡ si� istotnie warto±i¡ parametrualternaji wi¡zania. St¡d zgodnie z przedstawionym w poprzednim rozdzialemodelem VB�CT, przej±ie od formy kowalenyjnej do jonowej winno induko-wa¢ zmian� znaku zysto elektronowej hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du(por. rys. (5.1)). Zgodnie z klasy�kaj¡ przedstawion¡ przez Ratnera i wsp.,omawiane w niniejszym rozdziale barwniki meroyjaninowe nale»¡ do grupyzwi¡zków o bardzo du»yh warto±iah hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du[6℄. Obok bada« zysto spektroskopowyh, dla meroyjaniny Brookera zmie-rzono ponadto β w ró»nyh rozpuszzalnikah [206�208℄. Zgromadzone dot¡ddane do±wiadzalne dostarzaj¡ jednak rozbie»nyh warto±i znaku hiperpolary-zowalno±i pierwszego rz�du. Rezultaty β dla M1 przedstawione przez Duliai wsp. (zmierzone w DMSO) pokazuj¡, i» znak µβe (por. równanie (2.10)) jestdodatni [207℄, podzas gdy dane zaprezentowane przez Levine'a i wsp. dla M1w metanolu dowodz¡, i» warto±¢ µβe jest ujemna [206℄. Nale»y tu zauwa»y¢,i» oba rozpuszzalniki s¡ bardzo polarne (ǫ > 30), zatem zaprezentowane danewinny by¢ ze sob¡ konsystentne. Próba wyja±nienia niespójno±i danyh eks-perymentalnyh metodami hemii kwantowej stanowiªa jedn¡ z motywaji dopodj�ia bada« nad nieliniowymi wªa±iwo±iami optyznymi barwników me-
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rozpuszczalnik polarnyRysunek 6.3: Shematyzne przedstawienie graniznyh form rezonansowyhbarwnika meroyjaninowegoroyjaninowyh. Drugim nie mniej wa»nym impulsem byªa praa Champagnei wsp., w której pokazano, i» stosunek βv/βe dla meroyjaniny Brookera wy-nosi 22,1 [209℄. Champagne i wsp. w badaniah wykorzystali metod� Hartree�Foka (z baz¡ funkyjn¡ 6-311G(d)) do oblize« wkªadów zarówno elektrono-wyh, jak równie» osylayjnyh. Przedstawione w poprzednim rozdziale rezul-taty oblize« obydwu wkªadów niezbiie dowodz¡, i» wpªyw korelaji elektrono-wej ma kluzowe znazenie i prowadzi¢ mo»e do jako±iowo innyh rezultatów.St¡d przewidywania dotyz¡e nieliniowej odpowiedzi analizowanyh zwi¡zków,przedstawione przez Champagne i wsp., potraktowa¢ nale»y krytyznie. Ba-dane w niniejszym rozdziale z¡stezki meroyjanin s¡ modelowymi ukªadami,na przykªadzie któryh mo»na prze±ledzi¢ wpªyw otozenia na nieliniowe wªa-±iwo±i optyzne z¡stezek. Ukªady te, o zostaªo ju» wze±niej powiedziane,wykazuj¡ silny solwatohromizm, a ih struktura geometryzna silnie zale»y odpolarno±i rozpuszzalnika. St¡d w opinii autora niniejszej pray warto pod-j¡¢ ponown¡ prób� opisu ih nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyh. Nale»y tunadmieni¢, i» metodami in»ynierii krystaliznej udaªo si� stworzy¢ kokrysztaªzawieraj¡y z¡stezki meroyjanin, który harakteryzowaª si� du»¡ warto±i¡wspóªzynnika elektrooptyznego [210℄.6.2 Rezultaty oblize«. Dyskusja wynikówWszystkie oblizenia przedstawione w niniejszym rozdziale wykonano pa-kietem Gaussian 03 [108℄. Poprawno±¢ z�±i z przedstawionyh tu rezultatówsprawdzono równie» programem GAMESS US [197℄. W szzególno±i doty-



6. Nieliniowe wªa±iwo±i optyzne barwników meroyjaninowyh 64zy to wkªadów elektronowyh do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du. Po-hodne momentu dipolowego oraz polaryzowalno±i wzgl�dem wspóªrz�dnyhnormalnyh w metodzie MP2 oblizono jako numeryzn¡ pohodn¡ gradientuodpowiednio pierwszego oraz drugiego rz�du wzgl�dem pola elektryznego [211℄.Hiperpolaryzowalno±¢ pierwszego rz�du w metodzie MP2 oblizono jako nu-meryzn¡ pohodn¡ analityznie wyznazonej polaryzowalno±i. W przypadkumetod MP3, MP4 oraz CCSD(T) do oblizenia β wykorzystano metod� sko«-zonego pola. Cz¡stezki M1, M2 oraz M3 byªy w oblizeniah zorientowanew taki sposób, i» odlegªo±¢ atomów znajduj¡yh si� w pier±ieniah od pªasz-zyzny xz nie przekrazaªa 0,3 Å.1 O± dªuga z¡stezek byªa równolegªa do kar-tezja«skiej osi x.6.2.1 Wkªady osylayjneW tabliah (6.1)�(6.3) przedstawiono wkªady osylayjne do polaryzowal-no±i molekularnej. Analiza poszzególnyh skªadowyh αv dla M1, M2 orazM3 pokazuje, i» korelaja elektronowa powoduje znaz¡e zmniejszenie wkªa-dów osylayjnyh do polaryzowalno±i wibrayjnej. Najwi�kszy wpªyw kore-laji elektronowej daje si� zaobserwowa¢ na skªadow¡ diagonaln¡ αv
xx, którejwarto±¢ dla molekuªy M1 spada ze 104 j.at. dla metody HF/6-311G(d) dowarto±i 72 j.at. dla metody MP2/6-31+G(d). Równie znaz¡y wpªyw odno-towa¢ nale»y dla skªadowej diagonalnej αv

xx molekuªyM2. Jak wynika z tabliy(6.3) wpªyw korelaji elektronowej na warto±¢ αv
xx dla z¡stezki M3 jest nie-znazny - wynosi zaledwie kilka jednostek atomowyh. Nale»y w tym miejsupodkre±li¢, i» trudno go wydzieli¢ od zmiany αv
xx wynikaj¡ej z u»yia innejbazy funkyjnej. Zmiana warto±i ±redniej polaryzowalno±i 〈αv〉 po uwzgl�d-nieniu korelaji elektronowej si�ga od kilku (M3) do kilkunastu (M2 orazM3)j.at. Dla z¡stezki M1 wykonano oblizenia z baz¡ funkyjn¡ 6-31++G(d,p).Zmiana skªadowej diagonalnej αv

xx wynikaj¡a z poszerzenia bazy funkyjnejnie przekraza 1 j.at. Jest to kolejne potwierdzenie, i» baza 6-31+G(d) jestrozs¡dnym wyborem do oblize« tego rodzaju wªa±iwo±i. Przedstawione wtabliah (6.4)�(6.6) warto±i β̄v pokazuj¡, i» zarówno wpªyw korelaji elektro-nowej, jak równie» doboru bazy funkyjnej nie przekraza 20% w stosunku dowarto±i uzyskanyh metod¡ HF z baz¡ funkyjn¡ 6-31G. Ponadto na uwag�zasªuguje fakt, i» zmiana warto±i β̄v dla molekuªy M1 zwi¡zana z poszerze-1W przeiwie«stwie do optymalnyh struktur uzyskanyh metod¡ HF, struktury uzyskane zuwzgl�dnieniem korelaji elektronowej harakteryzuj¡ si� niezerow¡ warto±i¡ k¡ta dwu±ien-nego mi�dzy pier±ieniami, która wynosi 13o dla M1 oraz M2 oraz 7o dla M3.
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Tablia 6.1: Poprawki wibrayjne do polaryzowalno±i molekuªy M1HF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d) MP2/6-31++G(d,p)

αv
xx 121,84 104,32 72,33 71,66

αv
yy 6,43 5,93 5,29 4,75

αv
zz 53,08 62,25 72,56 66,42

〈αv〉 60,45 57,50 50,06 47,61

Tablia 6.2: Poprawki wibrayjne do polaryzowalno±i molekuªy M2HF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)
αv

xx 157,28 149,32 118,21

αv
yy 7,62 6,91 5,85

αv
zz 47,67 38,29 46,96

〈αv〉 70,86 64,84 57,00

Tablia 6.3: Poprawki wibrayjne do polaryzowalno±i molekuªy M3HF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)
αv

xx 124,58 123,49 118,61

αv
yy 5,93 5,81 4,46

αv
zz 45,34 38,19 46,01

〈αv〉 58,62 55,83 56,36



6. Nieliniowe wªa±iwo±i optyzne barwników meroyjaninowyh 66niem bazy funkyjnej o funkje polaryzayjne typu p oraz funkje dyfuzyjnetypu s nie przekraza 2%. We wszystkih trzeh przypadkah (M1, M2 orazM3) dominuj¡y wkªad do β̄v pohodzi od skªadowej diagonalnej βv
xxx. Jakzauwa»yli Zerbi i wsp., w przypadku wielu ukªadów organiznyh zawieraj¡yhukªad sprz�»onyh wi¡za« podwójnyh stosunek βv/βe jest bliski jedno±i [64℄.Wedªug Zerbiego i wsp., warto±¢ stosunku βv/βe ma swoje ¹ródªo w silnymsprz�»eniu elektron�fonon wzdªu» wspóªrz�dnej zwi¡zanej ze zmian¡ parametrualternaji wi¡zania (BLA) [64℄. W przypadku badanyh w niniejszym rozdzialezwi¡zków, wkªad osylayjny jest w istoie zdominowany przez drganie wzdªu»osi dªugiej z¡stezki, które powoduje zmian� parametru BLA. W przypadkuzarówno αv

xx, jak równie» βv
xxx, zaobserwowa¢ mo»na znaz¡y wzrost ih warto-±i po podstawieniu molekuªy M1 grup¡ metylow¡ w pier±ieniu pirydynowym(z¡stezka M2).6.2.2 Wkªady elektronoweW tabliah (6.4)�(6.6) przedstawiono skªadowe momentu dipolowego orazpolaryzowalno±i elektronowej dla z¡stezekM1,M2 orazM3. Korelaja elek-tronowa powoduje wzrost warto±i 〈αe〉. W przypadku wszystkih trzeh bada-nyh ukªadów, rezultaty uzyskane metod¡ MP2 z baz¡ funkyjn¡ 6-31+G(d) s¡w graniah od 20% do 25% wi�ksze od warto±i oblizonyh bez korelaji elek-tronowej z baz¡ 6-31G. Ponadto nale»y zwrói¢ uwag� na fakt, i» podobnie jak wprzypadku wkªadów osylayjnyh, poszerzenie bazy funkyjnej w oblizeniahmetod¡ MP2 nie powoduje znaz¡ej zmiany hiperpolaryzowalno±i pierwszegorz�du. W przypadku 〈αe〉 zmiana ta nie przekraza 1 j.at.Zgoªa inny obraz wpªywu korelaji elektronowej na wkªady elektronowe wy-ªania si� po analizie danyh przedstawionyh w tabliah (6.10)�(6.12). Dlaz¡stezek M1, M2 oraz M3 stosunek βe

xxx,MP2/6−31+G(d)/βe
xxx,HF/6−311G(d)wynosi odpowiednio 19,8, 25,7 oraz 8,4. Nale»y podkre±li¢, i» przedstawionytu wpªyw korelaji elektronowej na β jest najwy»szym z dotyhzas odnoto-wanyh w literaturze przedmiotu. W przypadku ukªadów organiznyh si�gaon zazwyzaj kilkudziesi�iu proent [212℄. Uwzgl�dnienie korelaji elektrono-wej powoduje zmian� obrazu wkªadów poszzególnyh skªadowyh tensora βedo β̄e. Dla przykªadu, rezultaty dla meroyjaniny Brookera uzyskane metod¡HF zarówno z baz¡ 6-31G jak i 6-311G(d) pokazuj¡, i» dominuj¡y wkªad do

β̄e pohodzi od skªadowej βe
xxy, podzas gdy rezultaty uzyskane metod¡ MP2±wiadz¡, »e najwi�kszy wkªad wnosi skªadowa βe

xxx.W tabliy (6.13) przedstawiono rezultaty oblize« skªadowej βe
xxx dla mole-



6. Nieliniowe wªa±iwo±i optyzne barwników meroyjaninowyh 67Tablia 6.4: Poprawki wibrayjne do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�dudla molekuªy M1. βv
vec = 5

3 β̄vHF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d) MP2/6-31++G(d,p)
βv

xxx −20481,63 −18124,86 −21339,81 −21101,33

βv
xxy −215,51 −147,09 44,74 −4,77

βv
xxz −13,94 −0,54 −217,21 −105,49

βv
xyy −161,02 −90,33 −49,88 −23,14

βv
yyy 32,92 18,20 27,36 9,35

βv
zzz −1,74 0,04 156,57 137,44

β̄v 12777,95 11114,77 12865,60 12682,90

βv
vec 21296,58 18524,62 21442,67 21138,17Tablia 6.5: Poprawki wibrayjne do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�dudla molekuªy M2. βv

vec = 5
3 β̄vHF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)

βv
xxx 24577,11 22416,97 27734,75

βv
xxy 622,52 500,35 154,51

βv
xxz 32,23 −7,83 −400,64

βv
xyy 198,77 135,38 124,47

βv
yyy −5,05 −3,21 −52,72

βv
zzz −18,29 14,64 64,05

β̄v 15321,57 13636,23 16723,07

βv
vec 25535,95 22727,05 27871,78Tablia 6.6: Poprawki wibrayjne do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�dudla molekuªy M3. βv

vec = 5
3 β̄vHF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)

βv
xxx 17642,27 15153,40 20449,80

βv
xxy −831,82 −649,07 −668,12

βv
xxz −39,24 −97,75 −418,25

βv
xyy 38,72 53,63 195,17

βv
yyy 113,08 73,61 99,56

βv
zzz 19,34 46,04 −350,82

β̄v 9936,39 8485,52 11422,63

βv
vec 16560,65 14142,53 19037,72
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Tablia 6.7: Skªadowe momentu dipolowego oraz wkªady elektronowe do pola-ryzowalno±i pierwszego rz�du dla molekuªy M1HF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d) MP2/6-31++G(d,p)
µx −5,78 −5,16 −5,62 −5,54

αe
xx 477,45 444,69 559,03 559,19

αe
yy 115,48 121,71 146,61 146,93

αe
zz 41,96 60,20 87,68 88,54

〈αe〉 211,63 208,87 264,44 264,89

Tablia 6.8: Skªadowe momentu dipolowego oraz wkªady elektronowe do pola-ryzowalno±i pierwszego rz�du dla molekuªy M2HF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)
µx 6,18 5,36 5,98

αe
xx 527,36 492,29 631,73

αe
yy 123,52 129,81 155,87

αe
zz 51,51 69,56 97,59

〈αe〉 234,13 230,55 295,06

Tablia 6.9: Skªadowe momentu dipolowego oraz wkªady elektronowe do pola-ryzowalno±i pierwszego rz�du dla molekuªy M3HF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)
µx 4,95 4,25 4,82

αe
xx 449,83 427,02 539,06

αe
yy 124,49 129,65 155,04

αe
zz 54,05 68,18 96,63

〈αe〉 209,46 208,28 263,58



6. Nieliniowe wªa±iwo±i optyzne barwników meroyjaninowyh 69kuªy M1 uzyskane ró»nymi metodami uwzgl�dniaj¡ymi korelaj� elektronow¡.We wszystkih przypadkah oblizenia wykonano dla geometrii zoptymalizo-wanej metod¡ MP2 z baz¡ funkyjn¡ 6-31+G(d). U»yie tej samej geometriipozwala wydzieli¢ wkªad korelayjny od zmian geometryznyh. Ze wzgl�duna fakt, i» oblizenia poprawek osylayjnyh dla nieoptymalnyh geometrii niemaj¡ przejrzystej interpretaji �zyznej, wze±niejsze rezultaty uzyskano dlastruktur optymalnyh dla danej metody i bazy funkyjnej. Warto±¢ βe
xxx uzy-skana w drugim rz�dzie wieloiaªowego rahunku zaburze« jest blisko 2500 j.at.mniejsza, ni» warto±¢ uzyskana w trzeim rz�dzie. Poszerzenie bazy funkyjnej ododatkowe funkje dyfuzyjne powoduje zmian� warto±i βe

xxx o 40 j.at. Trudnooeni¢ wiarygodno±¢ tak niedu»ej zmiany, gdy» ze wzgl�du na stosunkowo du»ykoszt oblizeniowy nie przeprowadzono badania stabilno±i numeryznej obli-ze« MP3. Rezultaty βe
xxx przedstawione w tabliy (6.13) podano z dokªadno-±i¡ do dwóh yfr dziesi�tnyh, aby zahowa¢ spójno±¢ z analityznymi war-to±iami µ oraz α oraz seminumeryznymi warto±iami β uzyskanymi metod¡MP2. Porównanie rezultatów MP4(DQ) oraz MP4(SDQ) pozwala stwierdzi¢, i»brak pobudze« jednokrotnyh powoduje spore przeszaowanie warto±i β. Re-zultat uzyskany metod¡ sprz�»onyh klasterów dobitnie pokazuje, i» olbrzymiwpªyw korelaji elektronowej na warto±¢ βe w przybli»eniu jednoreferenyjnymnie jest artefaktem metody MP2. Na rys. (6.4)�(6.6) przedstawiono wzajemneorientaje wkªadów elektronowyh i osylayjnyh do wektorów momentów di-polowego oraz hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du.2 Najwa»niejsz¡ z po-znawzego punktu widzenia jest obserwaja, i» stosunek dªugo±i wektorów βeoraz βv jest bliski jedno±i. Ponadto nale»y zwrói¢ uwag�, i» uwzgl�dnienie ko-relaji elektronowej prowadzi do zgodnego kierunku i zwrotu wektorów βe oraz

βv dla rozwa»anyh w niniejszej pray zwi¡zków.

2Przez wektor hiperpolaryzowalno±i rozumiemy tu wielko±¢ dan¡ wzorem (2.10).
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Tablia 6.10: Wkªady elektronowe do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�dudla molekuªy M1. βe

vec = 5
3 β̄eHF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d) MP2/6-31++G(d,p)

βe
xxx −479,03 −825,81 −16374,79 −16504,68

βe
xxy −1020,90 −788,71 −206,38 −203,72

βe
xxz −0,76 −0,13 −43,26 −46,57

βe
xyy −569,43 −485,04 −830,73 −832,58

βe
yyy 53,82 48,83 1,00 4,71

βe
zzz 0,06 0,00 −19,96 −22,82

β̄e 559,14 728,89 10251,25 10318,86

βe
vec 931,90 1214,82 17085,43 17198,10

Tablia 6.11: Wkªady elektronowe do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�dudla molekuªy M2. βe
vec = 5

3 β̄eHF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)
βe

xxx 164,23 680,17 17475,45

βe
xxy 1147,45 885,22 398,42

βe
xxz −28,83 −70,64 −377,25

βe
xyy 622,78 514,70 828,46

βe
yyy −27,03 −27,42 31,28

βe
zzz −20,26 −26,07 −74,45

β̄e 374,88 622,47 10804,93

βe
vec 624,80 1037,45 18008,26
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Tablia 6.12: Wkªady elektronowe do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�dudla molekuªy M3. βe

vec = 5
3 β̄eHF/6-31G HF/6-311G(d) MP2/6-31+G(d)

βe
xxx 2310,26 1703,89 14246,78

βe
xxy −1396,49 −1112,49 −1541,30

βe
xxz −30,29 −74,00 −264,92

βe
xyy 470,22 378,67 701,22

βe
yyy −40,20 −15,14 −112,43

βe
zzz −20,32 −27,81 −85,82

β̄e 1284,97 937,43 8372,71

βe
vec 2141,61 1562,39 13954,53

Tablia 6.13: Elektronowe, diagonalne wªa±iwo±i elektryzne dla molekuªyM1. † oznaza analityznie oblizone warto±i µx oraz αxx, natomiast skªadowatensora β wyznazona zostaªa jako numeryzna pohodna analityznie oblizo-nej warto±i αxx. W oblizeniah u»yto geometrii zoptymalizowanej metod¡MP2 z baz¡ funkyjn¡ 6-31+G(d). Wszystkie warto±i podano w j.at.
µx αxx βxxxHF/6-31+G(d) −6,51 549,23 2979,98MP2/6-31+G(d)† −5,61 559,03 −16374,79MP3/6-31+G(d) −5,42 565,82 −18825,00MP3/6-31++G(d) −5,41 565,92 −18785,00MP4(DQ)/6-31++G(d) −5,20 576,28 −22190,00MP4(SDQ)/6-31++G(d) −5,31 560,33 −18870,00CCSD(T)/6-31++G(d) −5,36 550,45 −19295,00
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Rysunek 6.6: Wzajemna orientaja wektorów µ,βe oraz βv dla z¡stezki M3.Wektory wykre±lono z zahowaniem proporji pomi�dzy βe oraz βv6.2.3 Efekty rozpuszzalnikoweJak wspomniano w paragra�e (6.1), barwniki meroyjaninowe s¡ grup¡ zwi¡z-ków wykazuj¡¡ silny solwatohromizm [204℄. Jak zauwa»yª Morley i wsp. od-dziaªywania z z¡stezkami rozpuszzalnika powoduj¡, »e molekuªa meroyja-niny Brookera nawet w rozpuszzalnikah o niskiej warto±i staªej dielektryz-nej wykazuje struktur� zbli»on¡ do formy polarnej [205℄. Zgodnie z modelemVB�CT przej±ie od formy kowalenyjnej (faza gazowa) do formy jonowej (roz-puszzalnik) winno prowadzi¢ do zmiany znaku hiperpolaryzowalno±i. Przed-stawione w poprzednim paragra�e rezultaty oblize« pokazuj¡, i» znak µβe jestdodatni. Parametry geometryzne dla optymalnyh struktur z fazy gazowej(M1�M3), któryh warto±i nie zamieszzono w niniejszym rozdziale pokazuj¡,i» alternaja wi¡za« jest zgodna z tym, o shematyznie przedstawiono narys. (6.2). W tabliy (6.14) zebrano rezultaty oblize« µx oraz βe
xxx dla z¡-stezki M1 w ró»nyh rozpuszzalnikah. Oblizenia wykonano metod¡ MP2 zbaz¡ funkyjn¡ 6-31+G(d). Efekty rozpuszzalnikowe uwzgl�dniono w opariuo i¡gªy model rozpuszzalnika IEF�PCM (ang. integral equation formalism �polarizable ontinuum model) [213℄. Poniewa» geometria z¡stezek barwnikówmeroyjaninowyh (st¡d równie» nieliniowe wªa±iwo±i optyzne) silnie zale»¡od polarno±i otozenia, dla ka»dego z rozpuszzalników wykonano optymali-zaj� parametrów geometryznyh molekuªy M1 metod¡ HF z baz¡ funkyjn¡6-311++G(d,p). Dla ka»dej zoptymalizowanej geometrii M1 oblizano hes-sian, aby sprawdzi¢, zy odpowiada ona minimum na hiperpowierzhni energii



6. Nieliniowe wªa±iwo±i optyzne barwników meroyjaninowyh 74potenjalnej. W znakomitej wi�kszo±i przypadków, optymalizaje prowadziªydo stanów przej±iowyh oraz punktów siodªowyh. W szzególno±i uwaga tadotyzy oblize« metod¡ MP2. St¡d w elu spójnego przedstawienia zale»no-±i βe od polarno±i rozpuszzalnika, u»yto konsekwentnie geometrii zoptyma-lizowanyh w rozpuszzalniku metod¡ HF z baz¡ funkyjn¡ 6-311++G(d,p).Zmiana polarno±i rozpuszzalnika poi¡ga za sob¡ zmian� alternaji wi¡za«,dzi�ki zemu mo»liwe jest prze±ledzenie zahowania β w funkji BLA. Z danyhprzedstawionyh w tabliy (6.14) wynika, i» zarówno w fazie gazowej, jak i whloroformie znak µβe jest dodatni. W rozpuszzalnikah o wi�kszej warto±istaªej dielektryznej znak µβe staje si� ujemny. Jako±iowe wytªumazenie ta-kiego zahowania β dostarza rys. (6.7), na którym przedstawiono warto±imomentów dipolowyh dla dwóh ukªadów organiznyh harakteryzuj¡yh si�dodatnim oraz ujemnym znakiem hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du. Sto-sownie do przewidywa« modelu dwustanowego, za znak β odpowiedzialna jestró»nia momentów dipolowyh pomi�dzy stanem podstawowym i dominuj¡ymstanem z przeniesieniem ªadunku. Polarno±¢ rozpuszzalnika determinuje para-metry geometryzne, a wi� stopie« przeniesienia ªadunku w trakie pobudzenia.Nale»y w tym miejsu nadmieni¢, i» u»yty w oblizeniah model rozpuszzalnikanie uwzgl�dnia oddziaªywa« spey�znyh (takih jak np. wi¡zania wodorowe),jakie wyst�powa¢ mog¡ w rozpuszzalniku takim jak hloroform. Niemniej jed-nak, dane przedstawione w tabliy (6.14) pokazuj¡ systematyzny trend zmianhiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du w funkji polarno±i rozpuszzalnika.Duli i wsp. podali, i» znak ilozynu µβe zmierzony w DMSO dla meroy-janiny Brookera jest dodatni [207℄. Rezultaty przedstawione przez Levine'a iwsp. pokazuj¡, i» ilozyn µβe jest w polarnyh rozpuszzalnikah ujemny [206℄.Przedstawione w tabliy (6.14) rezultaty wspieraj¡ dane do±wiadzalne przed-stawione w pray Levine'a i wsp. W szzególno±i, stosunek ekstrapolowanyhwarto±i ilozynu µβe zmierzonyh w metanolu (ǫ=32,6) i pirydynie (ǫ=12,3)wynosi 1,5 [206℄. Teoretyznie wyznazony stosunek µβe dla metanolu oraztetrahydrofuranu (ǫ=7,6) wynosi 2,2 (por. tablia (6.14)). Bior¡ pod uwag�ogranizenia zwi¡zane z zastosowanym i¡gªymmodelem rozpuszzalnika, otrzy-man¡ zgodno±¢ nale»y uzna¢ za satysfakjonuj¡¡.Przedstawione w niniejszym rozdziale rezultaty oblize« dla trzeh barwni-ków meroyjaninowyh pokazuj¡, jak istotny mo»e by¢ wpªyw korelaji elektro-nowej na wªa±iwo±i elektrooptyzne molekuª. Obserwaja ta jest niezwykleenna z punktu widzenia metodologii bada« relaji pomi�dzy struktur¡ molekuªa ih wªa±iwo±iami elektryznymi.
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Tablia 6.14: Warto±i skªadowyh momentu dipolowego oraz hiperpolaryzowal-no±i elektronowej dla molekuªy M1 w funkji staªej dielektryznej. Oblizeniawykonano metod¡ MP2 z baz¡ funkyjn¡ 6-31+G(d)

ǫ µx [j.at.℄ βe
xxx [j.at.℄faza gazowa 1,0 −4,87 −12382,44hloroform 4,9 −9,00 −162,76tetrahydrofuran 7,6 −10,70 62550,94metanol 32,6 −13,49 109919,02DMSO 46,7 −13,67 108484,52



Rozdziaª 7Uwagi ko«oweCelem bada« zaprezentowanyh w niniejszej dysertaji byª opis wybranyhrezonansowyh oraz nierezonansowyh wªa±iwo±i elektrooptyznyh molekuª.W rozdziale (3) pray dokonano teoretyznej analizy zjawiska generaji z�-sto±i sumaryznej w warunkah podwójnego rezonansu (DRSFG). Nale»y pod-kre±li¢, i» oblizenia przedstawione w rozdziale (3) s¡ pierwsz¡ prób¡ opisu tegozjawiska metodami hemii kwantowej. Spektroskopia oparta na zjawisku gene-raji z�sto±i sumaryznej (SFG) jest niezwykle enn¡ tehnik¡, która poszerzadynamiznie zakres swojej stosowalno±i. Do±¢ wymieni¢ tu naj±wie»sze bada-nia, po±wi�one o±rodkom hiralnym [215℄. Symulaja widm SFG oraz DRSFGdla du»yh ukªadów molekularnyh, która jest wi¡» obszarem stosunkowo sªabopoznanym, wymaga dogª�bnego testowania wprowadzanyh przybli»e« oraz sto-sowanyh metod oblizeniowyh hemii kwantowej.Rozwa»ania zaprezentowane w rozdziale (4) s¡ zgodnie z wi�dz¡ autorapierwsz¡ podj�t¡ prób¡ systematyznyh bada« nad wyborem bazy funkyjnejdo oblize« poprawek osylayjnyh do wªa±iwo±i elektrooptyznyh molekuª.Znakomit¡ wi�kszo±¢ rezultatów dost�pnyh w literaturze uzyskano bowiem nadrodze heurystyznego wyboru baz funkyjnyh. Ponadto w niniejszej praypokazano, i» baza funkyjna Z3PolX, która znakomiie odtwarza polaryzowal-no±i elektronowe, nie zawsze stanowi optymalny wybór do oblize« poprawekosylayjnyh.Za interesuj¡e nale»y uzna¢ obserwaje dokonane na grunie modelu VB�CT, dotyz¡e wzajemnyh relaji pomi�dzy wkªadami elektronowymi oraz osy-layjnymi do nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyh dla szeregu molekuª opisywa-nyh w j�zyku metody wi¡za« walenyjnyh jako struktury zarówno jonowe, jaki kowalenyjne. Rezultaty oblize« ab initio z uwzgl�dnieniem korelaji elektro-nowej wyra¹nie pokazaªy, »e wkªady osylayjne nie s¡ wiarygodnie opisywaneprzez model VB�CT. Obserwaja ta jest o tyle enna, i» szereg pra po±wi�o-nyh dyskusji wkªadów osylayjnyh do hiperpolaryzowalno±i z¡stezek or-ganiznyh opieraª si� wªa±nie na przewidywaniah modelu VB�CT.Rezultaty bada« omówione w rozdziaªah (5) oraz (6) dobitnie pokazuj¡,i» wiarygodne oblizenia nieliniowyh wªa±iwo±i optyznyh du»yh molekuª



7. Uwagi ko«owe 77wymagaj¡ zastosowania zaawansowanyhmetod hemii kwantowej. W tym kon-tek±ie za szzególnie warto±iowe nale»y uzna¢ obserwaje dotyz¡e wpªywukorelaji elektronowej na warto±¢ hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du barw-ników meroyjaninowyh (rozdz. (6)). Na pró»no w literaturze przedmiotu szu-ka¢ tak spektakularnej ilustraji koniezno±i wyj±ia poza przybli»enie z¡stekniezale»nyh.Bez w¡tpienia iekawym w¡tkiem o znazeniu poznawzym jest próba wy-ja±nienia wpªywu rozpuszzalnika na zysto elektronow¡ hiperpolaryzowalno±¢pierwszego rz�du dla meroyjaniny Brookera. Oblizenia przedstawione w roz-dziale (6) pomogªy rozstrzygn¡¢ kwesti� znaku hiperpolaryzowalno±i zmierzo-nej w polarnym rozpuszzalniku. Ponadto nale»y nadmieni¢, i» badania wpªywurozpuszzalnika na nieliniowe wªa±iwo±i optyzne barwników meroyjanino-wyh s¡ pierwsz¡ prób¡ analizy tego zagadnienia metodami ab initio.Podsumowuj¡ aªoksztaªt bada«, jakie zostaªy omówione w niniejszej dy-sertaji, autor pragnie stwierdzi¢, i» jego skromnym zdaniem wniosªy one domolekularnej optyki nieliniowej kilka ennyh obserwaji o harakterze zarównopoznawzym, jak równie» metodologiznym.
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BIBLIOGRAFIA 93[157℄ Z. Benková, I. Černušák, P. Zahradnik. Basis set and eletron orrelatione�ets on stati eletri properties of 1,3�thiazoles and 1,3�benzothiazolesas potential fragments in push-pull NLO hromophores. Mol. Phys.,104:2011�2026, 2006.[158℄ Z. Benkova, A. J. Sadlej, R. E. Oakes, S. J. Bell. Redued�size polarizedbasis sets for alulations of moleular eletri properties. I. The basis setgeneration. J. Comput. Chem., 26:145�153, 2005.[159℄ R. E. Oakes, S. J. Bell, Z. Benkova, A. J. Sadlej. Redued�size polarizedbasis sets for alulations of moleular eletri properties. II. Simulationof the Raman spetra. J. Comput. Chem., 26:154�159, 2005.[160℄ P. J. Bruna, M. R. J. Hahey, F. Grein. Benhmark ab initio alulationsof formaldehyde, H2CO. J. Mol. Strut. (THEOCHEM), 400:177�221,1997.[161℄ Y. Yamaguhi, M. Frish, J. Gaw, H. F. Shaefer III, J. S. Binkley. Ana-lyti evaluation and basis set dependene of intensities of infrared spetra.J. Chem. Phys., 84:2262�2278, 1986.[162℄ J. Leszzynski, L. Goodman, J. S. Kwiatkowski. Density funtional the-ory and post�Hartree�Fok studies on moleular struture and harmonivibrational spetrum of formaldehyde. Theor. Chem. A., 97:195�202,1997.[163℄ B. Galabov, Y. Yamaguhi, R. B. Remington, H. F. Shaefer III. Highlevel ab initio quantum mehanial preditions of infrared intensities. J.Phys. Chem. A, 106:819�832, 2002.[164℄ T. Nakanaga, S. Kondo, S. Saëki. Infrared band intensities of formalde-hyde and formaldehyde�d2. J. Chem. Phys., 76:3860�3865, 1982.[165℄ A. Komorniki, R. L. Ja�e. An ab initio investigation of the struture,vibrational frequenies, and intensities of HO2 and HOCl. J. Chem. Phys.,71:2150�2155, 1979.[166℄ D. Mihalska, R. Wysoki«ski. The predition of Raman spetra of plati-num(II) antianer drugs by density funtional theory. Chem. Phys. Lett.,403:211�217, 2005.[167℄ J. L. Dunan, P. D. Mallison. The general harmoni fore �eld of formal-dehyde. Chem. Phys. Lett., 23:597�599, 1973.
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Spis tabli
2.1 Skªadowe diagonalne β oraz γ dla molekuªy PNA. ǫ oznaza ener-gie orbitalne. Wszystkie warto±i podano w j.at. w konwenji T[85℄ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173.1 Oblizone oraz do±wiadzalne [145℄ warto±i ró»ni energii pobu-dze« pomi�dzy najni»szymi poziomami osylayjnymi (∆Gν =

Gν+1 − Gν). Wszystkie warto±i podano w m−1 . . . . . . . . . 263.2 Zale»no±¢ βir−vis
zzz oraz βvis−ir

zzz od z�sto±i promieniowania pod-zerwonego. W oblizeniah przyj�to warto±¢ ωvis=0,110 j.at.Warto±i w nawiasah podano w m−1. Pozostaªe warto±i po-dano w j.at. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 303.3 Zale»no±¢ βir−vis
zzz oraz βvis−ir

zzz od z�sto±i promieniowania z za-kresu widzialnego. W oblizeniah przyj�to ωir = 0,001 j.at.Wszystkie warto±i podano w j.at. . . . . . . . . . . . . . . . . . 313.4 Wkªady diagonalne (kk) i pozadiagonalne (kl) do βir−vis
zzz βvis−ir

zzzdla ωvis=0,110 j.at. oraz ωir=0,005 j.at. Wszystkie warto±ipodano w j.at. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 314.1 Harmonizne z�sto±i drga« dla z¡stezki formaldehydu obli-zone metod¡ MP2. † oznaza warto±i oblizone z pomini�-iem korelaji elektronów rdzenia. W nawiasah podano warto±ibezwzgl�dne odhylenia pomi�dzy oblizonymi oraz do±wiadzal-nymi warto±iami z�sto±i drga« . . . . . . . . . . . . . . . . . . 434.2 Teoretyzne warto±i intensywno±i pasm osylayjnyh dla mo-lekuªy H2CO. Wszystkie warto±i podano w [km/mol℄. Warto±iw nawiasah oznazaj¡ oszaowany bª¡d do±wiadzalnyh inten-sywno±i pasm osylayjnyh. † oznaza warto±i oblizone z po-mini�iem korelaji elektronów rdzenia . . . . . . . . . . . . . . 44



SPIS TABLIC 1004.3 Teoretyzne warto±i wspóªzynników aktywno±i ramanowskihdrga« dla z¡stezki formaldehydu oblizone metod¡ MP2. †oznaza warto±i oblizone z pomini�iem korelaji elektronówrdzenia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 454.4 Porównanie teoretyznyh i do±wiadzalnyh wzgl�dnyh warto-±i intensywno±i ramanowskih dla z¡stezki formaldehydu. †oznaza warto±i oblizone z pomini�iem korelaji elektronówrdzenia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 464.5 Wyniki oblize« poprawek wibrayjnyh dla molekuªy formalde-hydu. Wszystkie warto±i podano w j.at. † oznaza warto±ioblizone z pomini�iem korelaji elektronów rdzenia . . . . . . . 475.1 Moment dipolowy (µ), polaryzowalno±¢wibrayjna (αv) oraz elek-tronowa (αe) dla molekuª I oraz II. Wszystkie warto±i odnosz¡si� do osi dªugiej z¡stezki i s¡ podane w j.at. . . . . . . . . . . 585.2 Hiperpolaryzowalno±¢ wibrayjna (βv) oraz elektronowa (βe) dlamolekuª I oraz II. Wszystkie warto±i odnosz¡ si� do osi dªugiejz¡stezki i s¡ podane w j.at. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 585.3 Warto±i parametruRXv danego równaniem (5.40) dla z¡stezekI oraz II . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 595.4 Moment dipolowy (µ), polaryzowalno±¢wibrayjna (αv) oraz elek-tronowa (αe) dla molekuª III�VII. Wszystkie warto±i odnosz¡si� do osi dªugiej z¡stezki i s¡ podane w j.at. . . . . . . . . . . 595.5 Hiperpolaryzowalno±¢ wibrayjna (βv) oraz elektronowa (βe) dlamolekuª III�VII. Wszystkie warto±i odnosz¡ si� do osi dªugiejz¡stezki i s¡ podane w j.at. W nawiasah podano warto±iRHF/6-31G [177℄ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 596.1 Poprawki wibrayjne do polaryzowalno±i molekuªy M1 . . . . . 656.2 Poprawki wibrayjne do polaryzowalno±i molekuªy M2 . . . . . 656.3 Poprawki wibrayjne do polaryzowalno±i molekuªy M3 . . . . . 656.4 Poprawki wibrayjne do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�dudla molekuªy M1. βv
vec = 5

3 β̄v . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 676.5 Poprawki wibrayjne do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�dudla molekuªy M2. βv
vec = 5

3 β̄v . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 676.6 Poprawki wibrayjne do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�dudla molekuªy M3. βv
vec = 5

3 β̄v . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 676.7 Skªadowe momentu dipolowego oraz wkªady elektronowe do po-laryzowalno±i pierwszego rz�du dla molekuªy M1 . . . . . . . . 68



SPIS TABLIC 1016.8 Skªadowe momentu dipolowego oraz wkªady elektronowe do po-laryzowalno±i pierwszego rz�du dla molekuªy M2 . . . . . . . . 686.9 Skªadowe momentu dipolowego oraz wkªady elektronowe do po-laryzowalno±i pierwszego rz�du dla molekuªy M3 . . . . . . . . 686.10 Wkªady elektronowe do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�dudla molekuªy M1. βe
vec = 5

3 β̄e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 706.11 Wkªady elektronowe do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�dudla molekuªy M2. βe
vec = 5

3 β̄e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 706.12 Wkªady elektronowe do hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�dudla molekuªy M3. βe
vec = 5

3 β̄e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 716.13 Elektronowe, diagonalne wªa±iwo±i elektryzne dla molekuªyM1. † oznaza analityznie oblizone warto±i µx oraz αxx, nato-miast skªadowa tensora β wyznazona zostaªa jako numeryznapohodna analityznie oblizonej warto±i αxx. W oblizeniahu»yto geometrii zoptymalizowanej metod¡ MP2 z baz¡ funkyjn¡6-31+G(d). Wszystkie warto±i podano w j.at. . . . . . . . . . . 716.14 Warto±i skªadowyh momentu dipolowego oraz hiperpolaryzo-walno±i elektronowej dla molekuªy M1 w funkji staªej dielek-tryznej. Oblizenia wykonano metod¡ MP2 z baz¡ funkyjn¡6-31+G(d) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75



Spis rysunków
1.1 Uproszzony diagram przedstawiaj¡y proes tzw. rajonalnegoprojektowania materiaªu [14℄ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52.1 Zale»no±¢ skªadowej diagonalnej hiperpolaryzowalno±i pierwszegorz�du z¡stezki 4-nitroaniliny (PNA) od lizby stanów elektro-nowyh w równaniu (2.16). Oblizenia wykonano póªempiryzn¡metod¡ GRINDOL [38℄. Elektronowe stany wzbudzone oraz pa-rametry spektroskopowe wyznazono metod¡ superpozyji kon�-guraji z pobudzeniami pojedynzymi (CIS) . . . . . . . . . . . . 112.2 Zale»no±¢ skªadowej diagonalnej hiperpolaryzowalno±i drugiegorz�du z¡stezki 4-nitroaniliny (PNA) od lizby stanów elektro-nowyh w równaniu (2.18). Oblizenia wykonano póªempiryzn¡metod¡ GRINDOL [38℄. Elektronowe stany wzbudzone oraz pa-rametry spektroskopowe wyznazono metod¡ superpozyji kon�-guraji z pobudzeniami pojedynzymi (CIS) . . . . . . . . . . . . 112.3 Zale»no±¢ momentu dipolowego oraz polaryzowalno±i od nat�»e-nia pola elektryznego dla molekuªy 4-nitroaniliny (PNA). Ob-lizenia wykonano metod¡ MP2 z baz¡ funkyjn¡ 6-31G z dwu-krotn¡ osi¡ symetrii z¡stezki PNA równolegª¡ do kartezja«skiejosi z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 202.4 Zale»no±¢ hiperpolaryzowalno±i pierwszego oraz drugiego rz�duod nat�»enia pola elektryznego dla molekuªy 4-nitroaniliny (PNA).Oblizenia wykonano metod¡ MP2 z baz¡ funkyjn¡ 6-31G zdwukrotn¡ osi¡ symetrii z¡stezki PNA równolegª¡ do karte-zja«skiej osi z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 213.1 Shematyzna reprezentaja dwóh mo»liwyh wariantów podwój-nie rezonansowej generaji z�sto±i sumaryznej . . . . . . . . . 24



SPIS RYSUNKÓW 1033.2 Krzywe energii potenjalnej dla elektronowyh stanówX1Σ+ oraz
A1Σ+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 273.3 Zale»no±¢ hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du od lizby uwzgl�d-nionyh stanów wibronowyh. Krzyw¡ (�) wykre±lono dla przy-padku, w którym lizba stanów wibrayjnyh uwzgl�dnionyh wsumowaniu byªa identyzna dla obydwu stanów elektronowyh.Krzywa (N) prezentuje przypadek, gdy lizba stanów wibrayj-nyh dla elektronowego stanu A1Σ+ wynosiªa 25. ωvis=0,110oraz ωir=0,005 j.at. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 283.4 Zale»no±¢ βir−vis

zzz oraz βvis−ir
zzz od z�sto±i ωir dla ró»nyh war-to±i ωvis. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 324.1 Shematyzna reprezentaja drga« normalnyh dla molekuªy for-maldehydu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 385.1 Zale»no±¢ elektronowyh wkªadów do polaryzowalno±i pierwszego(αe), drugiego (βe) oraz trzeiego rz�du (γe) od parametru mie-szania form (θ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 555.2 Struktura z¡stezek u»ytyh do ilustraji poprawno±i przewi-dywa« modelu VB�CT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 556.1 Przykªad reakji fotoizomeryzaji spiropiranu . . . . . . . . . . . 616.2 Wzory strukturalne z¡stezek barwnikówmeroyjaninowyh roz-wa»anyh w niniejszym rozdziale . . . . . . . . . . . . . . . . . . 626.3 Shematyzne przedstawienie graniznyh form rezonansowyhbarwnika meroyjaninowego . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 636.4 Wzajemna orientaja wektorów µ, βe oraz βv dla z¡stezkiM1.Wektory wykre±lono z zahowaniem proporji pomi�dzy βe oraz βv 726.5 Wzajemna orientaja wektorów µ,βe oraz βv dla z¡stezki M2.Wektory wykre±lono z zahowaniem proporji pomi�dzy βe oraz βv 726.6 Wzajemna orientaja wektorów µ,βe oraz βv dla z¡stezki M3.Wektory wykre±lono z zahowaniem proporji pomi�dzy βe oraz βv 736.7 Diagram przedstawiaj¡y z¡stezki hromoforowe o dodatniej(góra) oraz ujemnej (dóª) hiperpolaryzowalno±i pierwszego rz�du(β). Dane eksperymentalne zazerpni�te z pray Levine i wsp.[206℄ oraz Li i wsp. [214℄. Warto±i momentów dipolowyh wy-znazono teoretyznie metod¡ ZINDO [6℄ . . . . . . . . . . . . . 75
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