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a) tytuª osi¡gni¦cia naukowego

�Bazy funkcyjne zaprojektowane do oblicze« wªa±ciwo±ci elektrycznych i optycznych cz¡ste-
czek i kompleksów�

1Zmiana nazwiska nast¡piªa z dniem 20.11.2010 (Urz¡d Stanu Cywilnego w Bydgoszczy).
2Dwukrotny urlop macierzy«ski w zwi¡zku z urodzeniem dzieci (09/2012�02/2013 i 11/2015�05/2016).

1



b) wykaz publikacji stanowi¡cych osi¡gni¦cie naukowe, o którym mowa w art. 16
ust. 2 ustawy
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c) omówienie celu naukowego ww. prac i osi¡gni¦tych wyników wraz z omówie-
niem ich ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Badania elektrycznych, magnetycznych i optycznych wªa±ciwo±ci ukªadów dostarczaj¡ in-
formacji zarówno o naturze otaczaj¡cych nas obiektów, jak i charakterze ich oddziaªywa«
z otoczeniem. Tematyka ta od szeregu lat pozostaje w centrum zainteresowania uczonych
z caªego ±wiata i staªa si¦ przedmiotem licznych publikacji naukowych. Interesuj¡ce nas efek-
ty cz¦sto trudno jest zmierzy¢ eksperymentalnie, co sprawia, »e teoretyczne metody przewi-
dywania ich wielko±ci staªy si¦ szczególnie cennym narz¦dziem. Obserwowany na przestrzeni
lat intensywny rozwój kwantowo-mechanicznych metod obliczeniowych pozwoliª na znaczne
powi¦kszenie obszaru �zyki i chemii dost¦pnego analizom teoretycznym oraz na prowadzenie
coraz dokªadniejszych bada« materii. Wystarczy wspomnie¢ metody oparte na teorii sprz¦»o-
nych klasterów, gwarantuj¡ce bardzo du»¡ dokªadno±¢ wyników, jak równie» metody oparte
na teorii funkcjonaªu g¦sto±ci, pozwalaj¡ce prowadzi¢ obliczenia rozmaitych wªa±ciwo±ci dla
ukªadów du»ych rozmiarów.

Pomimo niew¡tpliwych sukcesów metod teoretycznych, nadal du»a liczba zagadnie« wy-
myka si¦ dokªadnym badaniom kwantowo-mechanicznym. W±ród nich wymieni¢ nale»y li-
niowe i nieliniowe wªa±ciwo±ci elektryczne, magnetyczne i optyczne, zwªaszcza w przypad-
ku ukªadów o znacznym stopniu zªo»ono±ci. Wyznaczenie wielko±ci tego typu, szczególnie
nieliniowych, poci¡ga bowiem za sob¡ konieczno±¢ stosowania dokªadnych metod oblicze-
niowych � niejednokrotnie metod opartych na teorii sprz¦»onych klasterów � oraz du»ych
i elastycznych baz funkcyjnych [1]. Tradycyjnie wybieranymi s¡ tu korelacyjnie konsystentne
bazy n-aug-cc-pVXZ autorstwa Dunninga i wspóªpracowników [2�4]. Ich konstrukcja pozwala
w sposób systematyczny zbli»a¢ si¦ do tzw. granicy bazy zupeªnej, czyli do najdokªadniej-
szego wyniku na gruncie danej metody, ale ich wad¡ jest stosunkowo wolna zbie»no±¢ do tej
warto±ci. Zagwarantowanie wysokiej jako±ci wyników oznacza zatem konieczno±¢ u»ywania
baz Dunninga zawieraj¡cych bardzo du»¡ liczb¦ funkcji. Takie poª¡czenie metody i bazy,
ze wzgl¦du na niekorzystne skalowanie si¦ metod opartych na teorii sprz¦»onych klasterów
z liczb¡ funkcji obecnych w bazie, prowadzi do niezwykle szybkiego wzrostu wymaga« sprz¦-
towych i czasu oblicze«, a w efekcie silnie ogranicza rozmiary ukªadów, które mo»na podda¢
dokªadnym badaniom teoretycznym. Równie» w przypadku stosunkowo niewielkich ukªadów
otrzymanie bardzo dokªadnych wyników oblicze« cz¦sto oznacza bardzo du»y koszt oblicze-
niowy. Jego redukcja, przekªadaj¡ca si¦ na redukcj¦ czasu oblicze« i oszcz¦dno±¢ energii, jest
wysoce po»¡dana.

Alternatyw¡ dla opisanego wy»ej podej±cia jest u»ycie metod korzystniej skaluj¡cych si¦
z liczb¡ funkcji bazy, takich jak rachunek zaburze« Møllera-Plesseta, czy metody oparte na
teorii funkcjonaªu g¦sto±ci. Jakkolwiek wad¡ tych metod jest znacznie mniejsza dokªadno±¢,
w literaturze istniej¡ prace potwierdzaj¡ce przydatno±¢ tego podej±cia zarówno w przypadku
wªa±ciwo±ci elektrycznych ukªadów nieoddziaªuj¡cych, jak i wªa±ciwo±ci elektrycznych indu-
kowanych oddziaªywaniem w kompleksach molekularnych [5�8]. Nawet jednak w przypadku
tych metod u»ycie bardzo rozbudowanych i elastycznych baz, daj¡cych na gruncie danej
metody wyniki bliskie granicy bazy zupeªnej, staje si¦ niemo»liwe w przypadku bardzo du-
»ych ukªadów. Wybierany w praktyce poziom przybli»enia jest wi¦c efektem kompromisu
pomi¦dzy d¡»eniem do otrzymania mo»liwie dokªadnych wyników, a niezb¦dn¡ dla przepro-
wadzenia bada« redukcj¡ kosztu oblicze«.
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Jednym z rozwi¡za« przedstawionego problemu s¡ bazy funkcyjne zaprojektowane do
oblicze« konkretnego typu wªa±ciwo±ci molekularnych. Bazy takie charakteryzuj¡ si¦ sto-
sunkowo niewielkimi rozmiarami, przez co nie ograniczaj¡ rozmiarów badanych ukªadów
tak bardzo, jak du»e bazy tradycyjne, a jednocze±nie dla tych konkretnych wªa±ciwo±ci da-
j¡ wyniki bli»sze granicy bazy zupeªnej, ni» tradycyjne bazy porównywalnych rozmiarów.
Przykªadem baz zaprojektowanych do oblicze« wªa±ciwo±ci elektrycznych jest rozwijana na
przestrzeni lat rodzina baz Pol autorstwa Sadleja i wspóªpracowników, stworzona w oparciu
o wnioski pªyn¡ce z analizy problemu oscylatora harmonicznego umieszczonego w staªym jed-
norodnym polu elektrycznym [9�11]. Efektywno±¢ baz Pol w obliczeniach polaryzowalno±ci
zostaªa potwierdzona przez liczne prace naukowe i staªa si¦ motywacj¡ do generacji kolej-
nych baz funkcyjnych tego typu. W szczególno±ci, podj¦ta zostaªa próba redukcji rozmiaru
baz typu Pol, owocuj¡ca stworzeniem niewielkich baz funkcyjnych znanych jako bazy ZPol,
przeznaczonych do oblicze« liniowych wªa±ciwo±ci elektrycznych cz¡steczek [12�15]. Ponadto,
poprzez cz¦±ciowe rozkontraktowanie oryginalnych baz Pol i dodanie do nich dwóch nieskon-
traktowanych funkcji polaryzacyjnych drugiego rz¦du otrzymano bazy okre±lane akronimem
HyPol, pozwalaj¡ce z du»¡ dokªadno±ci¡ oblicza¢ statyczne nieliniowe wªa±ciwo±ci elektrycz-
ne testowych cz¡steczek nieoddziaªuj¡cych [16,17].

Problem wolnej zbie»no±ci wªa±ciwo±ci elektrycznych i optycznych do granicy bazy zupeª-
nej obserwowany dla baz Dunninga i zwi¡zana z tym konieczno±¢ stosowania w obliczeniach
efektów tego typu du»ych baz funkcyjnych zainspirowaªy mnie do poszukiwania nowych baz
zaprojektowanych do oblicze« statycznych i dynamicznych liniowych i nieliniowych wªa±ciwo-
±ci elektrycznych, w tym równie» efektów indukowanych oddziaªywaniami mi¦dzycz¡steczko-
wymi. Za cel postawiªam sobie otrzymanie baz pozwalaj¡cych uzyskiwa¢ dokªadne warto±ci
wªa±ciwo±ci tego typu przy jednoczesnej redukcji kosztu obliczeniowego. Badania te zostaªy
zapocz¡tkowane pod koniec moich prac nad rozpraw¡ doktorsk¡, a ich rozwój w pierwszym
roku po doktoracie byª inspirowany cennymi dyskusjami z profesorem Andrzejem J. Sadle-
jem.

Na cykl habilitacyjny skªada si¦ dziewi¦¢ prac, w których poruszane s¡ nast¦puj¡ce tematy:

� generacja elastycznych baz funkcyjnych okre±lanych akronimem LPol-n (n=ds, dl, fs i �)
oraz zastosowanie ich do opisu wªa±ciwo±ci elektrycznych i optycznych cz¡steczek, wªa±ci-
wo±ci elektrycznych indukowanych oddziaªywaniem w kompleksach zawieraj¡cych wi¡zania
wodorowe oraz energii oddziaªywania kompleksów van der Waalsa [H1�H6]

� generacja baz funkcyjnych typu ORP b¦d¡cych odpowiedzi¡ na problem zale»no±ci linio-
wych pojawiaj¡cych si¦ w przypadku oblicze« z zastosowaniem baz LPol-n prowadzonych
dla du»ych ukªadów oraz zastosowanie ich do opisu skr¦calno±ci wªa±ciwej i wªa±ciwo±ci
elektrycznych cz¡steczek nieoddziaªuj¡cych, jak równie» wªa±ciwo±ci elektrycznych induko-
wanych oddziaªywaniem w kompleksach zawieraj¡cych wi¡zania wodorowe [H7�H9].
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Generacja baz LPol-n i ich zastosowanie do opisu wªa±ciwo±ci elektrycznych
i optycznych cz¡steczek, indukowanych oddziaªywaniem wªa±ciwo±ci elektrycz-
nych kompleksów zawieraj¡cych wi¡zania wodorowe oraz energii oddziaªywania
kompleksów van der Waalsa

Bazy LPol-n i testowe obliczenia statycznych i dynamicznych wªa±ciwo±ci elektrycznych cz¡-
steczek

Pomysª baz funkcyjnych okre±lanych akronimem LPol-n (od ang. Large Polarized basis
sets) [H1] zrodziª si¦ jeszcze podczas moich prac nad rozpraw¡ doktorsk¡. Znalazª si¦ w niej
opis generacji elastycznej bazy polaryzacyjnej dla wodoru i dla w¦gla, b¦d¡cej pierwowzorem
baz LPol-n, jak równie» uzyskane jako ilustracja jako±ci tej bazy warto±ci polaryzowalno±ci
atomowej wodoru oraz skr¦calno±ci wªa±ciwej ukªadu modelowego � asymetrycznej cz¡steczki
metanu. Proponowana w rozprawie baza zostaªa otrzymana poprzez dodanie skontraktowa-
nych funkcji polaryzacyjnych do bazy autorstwa van Duijneveldta [18], dodatkowo rozsze-
rzonej o funkcje rozmyte w celu zwi¦kszenia jej elastyczno±ci. W mojej rozprawie doktorskiej
jako optymalna dla celów wyznaczenia polaryzowalno±ci atomowej wodoru wskazana zostaªa
baza postaci [11s6p/4s3p], za± do oblicze« skr¦calno±ci wªa±ciwej asymetrycznego metanu
baza [11s6p/5s3p] dla wodoru oraz [14s9p9d/6s5p4d] dla w¦gla, daj¡ce wynik bardzo bliski
referencyjnemu.

Te wst¦pne obiecuj¡ce wyniki staªy si¦ bod¹cem do dalszych prac, które podj¦ªam krótko
po uzyskaniu stopnia naukowego doktora, podczas sta»u naukowego realizowanego w grupie
profesor Berty Fernández. Prace nad generacj¡ nowych baz prowadzone byªy we wspóªpracy
z profesorem Sadlejem i zaowocowaªy rozwini¦ciem rodziny baz LPol-n dla wodoru, w¦-
gla, azotu, tlenu i �uoru [H1]. Bazy te s¡ przeznaczone do dokªadnych oblicze« liniowych
i nieliniowych wªa±ciwo±ci elektrycznych, w tym wªa±ciwo±ci indukowanych oddziaªywaniami
mi¦dzycz¡steczkowymi. Zostaªy otrzymane poprzez dodanie odpowiednio dobranego zestawu
funkcji polaryzacyjnych do bazy ¹ródªowej, któr¡ byªa baza van Duijneveldta [18] rozszerzona
o funkcje rozmyte, zwi¦kszaj¡ce tak wa»n¡ w przypadku opisu wªa±ciwo±ci elektrycznych ela-
styczno±¢ bazy w rejonach dalekich od j¡dra atomowego. Generacja funkcji polaryzacyjnych
przedstawiona w pracy [H1] wykorzystuje wnioski pªyn¡ce bezpo±rednio z analizy modelu
oscylatora harmonicznego w zewn¦trznym staªym polu elektrycznym [9], uogólnionego prze-
ze mnie i profesora Sadleja do przypadku pola oscyluj¡cego z cz¦sto±ci¡ ω [19]. Poprawny
opis ukªadu zaburzonego mo»na uzyska¢ dodaj¡c do bazy ¹ródªowej funkcje polaryzacyjne
pierwszego rz¦du o wykªadnikach orbitalnych identycznych, jak ju» obecne w bazie funkcje
opisuj¡ce orbitale walencyjne, przy czym wspóªczynniki kontrakcji dodawanych funkcji po-
laryzacyjnych f

(1)
n± otrzymuje si¦ ze wspóªczynników kontrakcji cµ(0) orbitali walencyjnych

o wykªadnikach αµ poprzez proste skalowanie [19]:

f
(1)
n± =

∑
µ

cµ(0)α−n+1∓1/2
µ Gµ,l±1(r;Rµ(0), αµ). (1)

Funkcje f
(1)
n− mo»na uzna¢ za ju» obecne w ¹ródªowej bazie, koncentruj¡c si¦ na dodaniu

funkcji f
(1)
n+. Post¦powanie to mo»na uogólni¢ na funkcje polaryzacyjne wy»szych rz¦dów.

Bazy LPol-n zawieraj¡ funkcje polaryzacyjne pierwszego (wszystkie bazy LPol-n) i dru-
giego rz¦du (bazy LPol-fs i -�). W zale»no±ci od planowanej elastyczno±ci ko«cowego zestawu
funkcji tworz¡cych baz¦ LPol-n, uwzgl¦dnione zostaªy funkcje f

(1)
n+ odpowiadaj¡ce warto±ciom

n=1�3 lub n=1�4. Funkcje polaryzacyjne drugiego rz¦du otrzymano z funkcji pierwszego rz¦-
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du u»ywaj¡c wyra»enia analogicznego do równania (1) i uwzgl¦dniaj¡c n=1�2 lub n=1�3.
Wykorzystuj¡c fakt, »e skalowanie opisywane równaniem (1) faworyzuje funkcje o niskich
wykªadnikach, zredukowano liczb¦ prymitywnych funkcji Gaussa tworz¡cych funkcje pola-
ryzacyjne pierwszego i drugiego rz¦du, odpowiednio, do sze±ciu i czterech funkcji najsilniej
rozmytych. W ten sposób otrzymano bazy funkcyjne:

• LPol-� � [11s6p4d/5s4p3d] dla wodoru i [14s9p6d4f/7s6p4d3f] dla pozostaªych pier-
wiastków;

• LPol-fs � [11s6p4d/4s3p2d] dla wodoru i [14s9p6d4f/6s5p3d2f] dla pozostaªych pier-
wiastków;

• LPol-dl � [11s6p/5s4p] dla wodoru i [14s9p6d/7s6p4d] dla pozostaªych pierwiastków;

• LPol-ds � [11s6p/4s3p] dla wodoru i [14s9p6d/6s5p3d] dla pozostaªych pierwiastków.

Spo±ród wymienionych powy»ej baz, baza LPol-ds dla wodoru jest identyczna z baz¡ propo-
nowan¡ w rozprawie doktorskiej.

Otrzymane bazy LPol-ds i -dl zostaªy przetestowane w obliczeniach polaryzowalno±ci ato-
mowych przeprowadzonych w przybli»eniu sko«czonego pola metod¡ ROHF, daj¡c wyniki
w peªni akceptowalne z punktu widzenia planowanych zastosowa« tych baz w obliczeniach
wªa±ciwo±ci molekularnych. Ró»nice pomi¦dzy wynikami uzyskanymi w nowych bazach a wy-
sokiej jako±ci warto±ciami referencyjnymi Stiehlera i Hinze [20] osi¡gaj¡ maksymalnie warto±¢
okoªo 1%. Nast¦pnie, bazy LPol-n poddano testom molekularnym, obliczaj¡c w przybli»e-
niu sko«czonego pola moment dipolowy, polaryzowalno±¢ elektryczn¡ oraz pierwsz¡ i drug¡
hiperpolaryzowalno±¢ elektryczn¡ ukªadów testowych. Badanymi ukªadami byªy cz¡steczki
�uorowodoru, tlenku w¦gla (II) i cyjanowodoru, a w przypadku polaryzowalno±ci i drugiej
hiperpolaryzowalno±ci � równie» azotu. Obliczenia przeprowadzono na poziomie przybli»e«
HF SCF, MP2, CCSD i CCSD(T), a wyniki porównano z dokªadnymi warto±ciami referen-
cyjnymi autorstwa Kobusa [21] i Maroulisa [22�24].

Zgodno±¢ otrzymanych w bazach LPol-n warto±ci momentu dipolowego badanych ukªa-
dów z danymi referencyjnymi jest bardzo wysoka na wszystkich czterech przetestowanych
poziomach przybli»enia. W przypadku cz¡steczek HF i HCN warto±ci momentu dipolowego
otrzymane na okre±lonym poziomie przybli»enia przy u»yciu czterech baz LPol-n okazaªy si¦
ró»ni¢ mi¦dzy sob¡ o mniej ni» 1%. Pozwala to poleci¢ do oblicze« tej wielko±ci ju» baz¦
LPol-ds. W przypadku cz¡steczki CO bª¡d procentowy jest znacznie wi¦kszy.

Podobn¡ sytuacj¦ obserwuje si¦ w przypadku polaryzowalno±ci elektrycznej � ró»nice
pomi¦dzy wynikami otrzymanymi na danym poziomie teorii przy u»yciu czterech ró»nych
baz LPol-n s¡ znacz¡co mniejsze od 1% dla skªadowej osiowej, αzz i rz¦du 1% dla skªadowej
xx, a zgodno±¢ z danymi referencyjnymi jest bardzo du»a. Do regularnych oblicze« staªej
polaryzowalno±ci elektrycznej cz¡steczek mo»na poleci¢ najmniejsz¡ baz¦ z rodziny LPol-n,
czyli baz¦ LPol-ds.

Wymagania odno±nie jako±ci bazy funkcyjnej rosn¡ znacz¡co przy przej±ciu od oblicze«
liniowych wªa±ciwo±ci elektrycznych do oblicze« wªa±ciwo±ci nieliniowych. Poprawny opis
tych ostatnich wymaga obecno±ci w bazie funkcji odpowiadaj¡cych wy»szym warto±ciom
pobocznej liczby kwantowej. Oczekiwano w zwi¡zku z tym, »e dokªadne obliczenia hiperpo-
laryzowalno±ci elektrycznych b¦d¡ wymagaªy u»ycia baz LPol-fs lub -�, za± zastosowanie baz
LPol-ds i -dl, zawieraj¡cych tylko funkcje polaryzacyjne pierwszego rz¦du, b¦dzie powodo-
waªo wi¦ksze pogorszenie jako±ci wyników w stosunku do danych referencyjnych. Otrzymane
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w pracy [H1] warto±ci skªadowych pierwszej i drugiej hiperpolaryzowalno±ci potwierdziªy t¦
tez¦ � bazy LPol-ds i -dl daªy wyniki zbli»one do danych referencyjnych tylko w przypadku
skªadowych osiowych. Dokªadne okre±lenie warto±ci pozostaªych skªadowych wymagaªo na-
tomiast u»ycia zawieraj¡cych funkcje polaryzacyjne pierwszego i drugiego rz¦du baz LPol-fs
i -�.

Kolejnym testem nowych baz polaryzacyjnych przedstawionym w pracy [H1] byªo okre-
±lenie jako±ci wyników otrzymywanych w bazach LPol-n w przypadku dynamicznych po-
laryzowalno±ci i pierwszych hiperpolaryzowalno±ci cz¡steczek testowych. Obliczenia zostaªy
przeprowadzone na gruncie teorii odpowiedzi, w przybli»eniu CCSD. Ukªadami testowymi
byªy ponownie HF, CO i (w przypadku polaryzowalno±ci) N2, za± dokªadne dane referencyjne
zaczerpni¦to z prac Pecul i Rizzo [25,26]. Ju» bazy LPol-ds i -dl pozwoliªy otrzyma¢ akcepto-
walne przybli»enie warto±ci dynamicznej ±redniej polaryzowalno±ci elektrycznej i anizotropii
polaryzowalno±ci. Dodanie funkcji drugiego rz¦du poprawiªo zgodno±¢ z danymi referencyj-
nymi w przypadku tej ostatniej wielko±ci, ale jednocze±nie nieco pogorszyªo w przypadku
±redniej polaryzowalno±ci. Warto±ci ±redniej polaryzowalno±ci najbli»sze referencyjnym uzy-
skano przeci¦tnie przy u»yciu bazy LPol-dl, natomiast anizotropii polaryzowalno±ci � przy
u»yciu bazy LPol-fs. Bazy LPol-n daªy równie» akceptowalne warto±ci pierwszej hiperpo-
laryzowalno±ci dynamicznej, przy czym skªadow¡ osiow¡ mo»na z do±¢ du»¡ dokªadno±ci¡
wyznaczy¢ ju» stosuj¡c bazy LPol-n zawieraj¡ce wyª¡cznie funkcje polaryzacyjne pierwszego
rz¦du, natomiast poprawny opis pozostaªych skªadowych wymaga obecno±ci w bazie równie»
funkcji polaryzacyjnych drugiego rz¦du.

Wyniki oblicze« testowych przedstawionych w pracy [H1] pozwalaj¡ wnioskowa¢, »e ba-
zy LPol-n s¡ atrakcyjn¡ alternatyw¡ dla du»ych baz funkcyjnych tradycyjnie stosowanych
w obliczeniach wªa±ciwo±ci elektrycznych cz¡steczek. Naturaln¡ kontynuacj¡ tego studium �
obok znacznie dokªadniejszego wyznaczenia granic stosowalno±ci baz LPol-n w obliczeniach
polaryzowalno±ci elektrycznych i pierwszych hiperpolaryzowalno±ci elektrycznych cz¡steczek
nieoddziaªuj¡cych [27,28] � staªy si¦ badania mo»liwo±ci zastosowania baz LPol-n w dokªad-
nych obliczeniach wªa±ciwo±ci elektrycznych indukowanych oddziaªywaniem w kompleksach
zawieraj¡cych wi¡zania wodorowe [H2,H3], energii oddziaªywania kompleksów van der Wa-
alsa [H4,H5], czy wreszcie parametrów molekularnych wchodz¡cych w skªad wyra»e« na
dwójªomno±ci indukowane optycznie [H6].

Zastosowanie baz LPol-n w obliczeniach indukowanych oddziaªywaniem wªa±ciwo±ci elek-
trycznych kompleksów zawieraj¡cych wi¡zania wodorowe

Kompleksy zawieraj¡ce wi¡zania wodorowe staªy si¦ przedmiotem licznych bada« teore-
tycznych i eksperymentalnych z uwagi na niezwykle wa»n¡ rol¦, jak¡ ukªady tego typu odgry-
waj¡ w przebiegu reakcji chemicznych oraz w ukªadach biologicznych. Energi¦ oddziaªywania
kompleksów zawieraj¡cych wi¡zania wodorowe mo»na wyznacza¢ stosuj¡c ró»ne przybli»enia.
Jedn¡ ze stosowanych metod jest metoda supermolekularna [1], w której energia oddziaªy-
wania kompleksu AB, ∆EAB, obliczana jest jako ró»nica pomi¦dzy energi¡ kompleksu, EAB,
i energiami jego skªadowych, EA i EB:

∆EAB = EAB − EA − EB. (2)

Powy»sze wyra»enie mo»na uogólni¢ na przypadek indukowanych oddziaªywaniem wªa±ci-
wo±ci elektrycznych kompleksu AB zast¦puj¡c symbol E symbolem P , oznaczaj¡cym in-
teresuj¡c¡ nas wªa±ciwo±¢ elektryczn¡. Dla kompleksów skªadaj¡cych si¦ z N podukªadów
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wyra»enie na indukowane oddziaªywaniem wªa±ciwo±ci elektryczne przyjmuje posta¢:

∆PAB...N = PAB...N −
N∑

i=A

Pi, (3)

gdzie Pi oznacza wªa±ciwo±¢ elektryczn¡ P podukªadu i.
Pierwsz¡ prac¡ ukazuj¡c¡ mo»liwo±¢ zastosowania baz LPol-n w dokªadnych obliczeniach

indukowanych oddziaªywaniem wªa±ciwo±ci elektrycznych kompleksów zawieraj¡cych wi¡za-
nia wodorowe byªa praca [29]. Badano w niej skªadowe osiowe indukowanych wªa±ciwo±ci
elektrycznych liniowych kompleksów formaldehyd��uorowodór: momentu dipolowego, po-
laryzowalno±ci i pierwszej hiperpolaryzowalno±ci elektrycznej. Obliczenia przeprowadzone
w rosn¡cych rozmiarów bazach Dunninga, bazach aug-pc-n Jensena i bazach LPol-n dla kom-
pleksów HCHO�HF i HCHO�(HF)2 pokazaªy, »e otrzymywane w bazach LPol-ds i LPol-dl
warto±ci skªadowych osiowych indukowanych wªa±ciwo±ci elektrycznych s¡ zbli»one do war-
to±ci otrzymywanych w znacznie wi¦kszej bazie aug-cc-pVQZ [29]. Prace [H2,H3] przedsta-
wiaj¡ szczegóªowe badania wydajno±ci baz LPol-n w obliczeniach indukowanych wªa±ciwo±ci
elektrycznych kompleksów zawieraj¡cych wi¡zania wodorowe, obejmuj¡c równie» pozaosio-
we skªadowe indukowanych liniowych i nieliniowych wªa±ciwo±ci elektrycznych i indukowan¡
drug¡ hiperpolaryzowalno±¢.

Jako ukªady modelowe wybrane zostaªy liniowe kompleksy cyjanowodoru (HCN)n (n=2�
4) [H2] oraz liniowe kompleksy CO�(HF)n i N2�(HF)n (n=1�9) [H3]. Celem bada« prezento-
wanych w pracy [H2] byªo z jednej strony okre±lenie jako±ci wyników otrzymywanych w po-
szczególnych bazach LPol-n w obliczeniach energii oddziaªywania oraz indukowanych wªa±ci-
wo±ci elektrycznych kompleksów cyjanowodoru do drugiej hiperpolaryzowalno±ci wª¡cznie,
z drugiej za± zbadanie rozmiarów bª¦du superpozycji bazy oraz bª¦du zwi¡zanego z odwoªa-
niem si¦ do ni»szego poziomu teorii. W pracy tej po raz pierwszy zastosowano bazy LPol-n
w obliczeniach indukowanej drugiej hiperpolaryzowalno±ci oraz skªadowych pozaosiowych
indukowanych wªa±ciwo±ci elektrycznych. Obliczenia zostaªy przeprowadzone przy u»yciu
czterech baz LPol-n w przybli»eniach HF SCF, MP2, CCSD i CCSD(T), z uwzgl¦dnieniem
i bez uwzgl¦dnienia poprawki na bª¡d superpozycji bazy. Ze wzgl¦du na wysoki koszt oblicze«
wªa±ciwo±ci nieliniowych, zastosowane zostaªo przybli»enie sko«czonego pola.

Analiza wyników ujawniªa, »e na poziomie przybli»enia CCSD(T) wszystkie cztery bazy
LPol-n daj¡ bardzo zbli»one warto±ci indukowanego momentu dipolowego (ró»nice rz¦du
0,5%) polaryzowalno±ci i skªadowych osiowych pierwszej hiperpolaryzowalno±ci (ró»nice do
1%) oraz skªadowych osiowych drugiej hiperpolaryzowalno±ci (ró»nice do 5%). W przypadku
pozostaªych skªadowych hiperpolaryzowalno±ci wymagania odno±nie jako±ci bazy okazaªy
si¦ by¢ wy»sze � aby zbli»y¢ si¦ do wyników otrzymywanych w najwi¦kszej bazie LPol-n,
nale»aªo u»y¢ bazy LPol-fs. Energia oddziaªywania obliczona przy u»yciu baz LPol-ds i -dl
ró»niªa si¦ od uzyskanej w bazach LPol-fs i -� o okoªo 3%, przy czym to wªa±nie bazy LPol-fs
i -� daªy warto±ci energii oddziaªywania bli»sze dost¦pnym danym literaturowym uzyskanym
dla dimeru w przybli»eniu CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.

Przyjmuj¡c za referencyjne warto±ci uzyskane w przybli»eniu CCSD(T)/LPol-� mo»na
stwierdzi¢, »e przybli»enie MP2/LPol-� przeszacowuje warto±ci energii oddziaªywania bada-
nych ukªadów, jednocze±nie nie doszacowuj¡c warto±ci indukowanych wªa±ciwo±ci elektrycz-
nych. Ró»nice wyników uzyskiwanych w tych dwóch przybli»eniach s¡ na poziomie 2,5%
dla indukowanego momentu dipolowego, 4% dla energii oddziaªywania i skªadowej osiowej
indukowanej polaryzowalno±ci oraz 3% i 5% dla skªadowej osiowej, odpowiednio, indukowa-
nej pierwszej i indukowanej drugiej hiperpolaryzowalno±ci. Chc¡c uzyska¢ dokªadne warto±ci
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energii oddziaªywania i indukowanych wªa±ciwo±ci elektrycznych nale»y zatem odwoªa¢ si¦
do wy»szego poziomu teorii, ni» metoda MP2. Du»o bardziej optymistyczne wnioski mo»na
natomiast wysnu¢ w odniesieniu do konieczno±ci uwzgl¦dniania poprawki na bª¡d superpozy-
cji bazy. Podczas, gdy uwzgl¦dnianie jej jest konieczne w obliczeniach energii oddziaªywania
(warto±ci jej nie uwzgl¦dniaj¡ce przeszacowuj¡ energi¦ oddziaªywania o ponad 20%), w ob-
liczeniach indukowanych wªa±ciwo±ci elektrycznych prowadzonych w bazach LPol-n mo»na
j¡ zaniedba¢. Jej wielko±¢ w przypadku wªa±ciwo±ci indukowanych obliczonych w przybli»e-
niu CCSD(T)/LPol-� utrzymuje si¦ znacznie poni»ej 1%, podobn¡ sytuacj¦ obserwuje si¦
w przypadku pozostaªych baz funkcyjnych oraz wszystkich zastosowanych metod obliczenio-
wych.

Dalsze badania jako±ci wyników uzyskiwanych w bazach LPol-n w przypadku wªa±ciwo±ci
elektrycznych indukowanych oddziaªywaniami mi¦dzycz¡steczkowymi staªy si¦ przedmiotem
pracy [H3]. Analizowanymi wielko±ciami byªy indukowany moment dipolowy, indukowana
polaryzowalno±¢ i pierwsza hiperpolaryzowalno±¢ liniowych kompleksów CO�(HF)n i N2�
(HF)n (n=1�9). Podobnie, jak w przypadku pracy [H2], obliczane byªy równie» skªadowe
pozaosiowe badanych wªa±ciwo±ci. Jako uzupeªnienie bada«, oszacowane zostaªy efekty ko-
operatywne i wkªady dwu- i wielociaªowe [30] do analizowanych w pracy wªa±ciwo±ci indu-
kowanych. Obliczenia przeprowadzono w przybli»eniach HF SCF, MP2, CCSD i CCSD(T).
W celu redukcji nakªadów obliczeniowych ponownie zastosowane zostaªo przybli»enie sko«-
czonego pola.

Efekty kooperatywne P coop
A···(HF)n

oszacowano dla wi¡zania wodorowego utworzonego po-
mi¦dzy cz¡steczk¡ CO lub N2 a pierwsz¡ cz¡steczk¡ ªa«cucha (HF)n:

P coop
A···(HF)n

= ∆PA···(HF)n − ∆PA−HF, (4)

gdzie A=CO, N2, symbol ∆PA−HF oznacza indukowan¡ oddziaªywaniem wªa±ciwo±¢ elek-
tryczn¡ P kompleksu A�HF, a ∆PA···(HF)n jest ró»nic¡ mi¦dzy wªa±ciwo±ci¡ P kompleksu
a sum¡ wªa±ciwo±ci P cz¡steczki A i ªa«cucha (HF)n:

∆PA···(HF)n = PA−(HF)n − PA − P(HF)n . (5)

Wkªady dwuciaªowe do badanych indukowanych wªa±ciwo±ci elektrycznych obliczono jako:

∆P (2) =
N∑

α>β

∆Pαβ, (6)

przy czym ∆Pαβ jest zde�niowane równaniem (3), a sumowanie przebiega po wszystkich
monomerach tworz¡cych kompleks. Ró»nica pomi¦dzy indukowan¡ oddziaªywaniem wªa-
±ciwo±ci¡ elektryczn¡ kompleksu A�(HF)n, obliczon¡ zgodnie z de�nicj¡ (3), a wkªadami
dwuciaªowymi okre±la wielko±¢ wkªadów wielociaªowych do danej wªa±ciwo±ci elektrycznej,
∆P (M):

∆P (M) = ∆PA−(HF)n − ∆P (2). (7)

Pierwszym etapem bada« staªo si¦ okre±lenie jako±ci wyników uzyskiwanych w przypadku li-
niowych i nieliniowych wªa±ciwo±ci elektrycznych w bazach LPol-n dla kompleksów zªo»onych
z dwóch i trzech oddziaªuj¡cych podukªadów. Dane referencyjne dla celów porównania otrzy-
mano na drodze oblicze« prowadzonych w rosn¡cych rozmiarów bazach (d-)aug-cc-pVXZ
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Dunninga (X=D, T). Celem tej cz¦±ci bada« byªo wyªonienie optymalnej bazy do przepro-
wadzenia regularnych oblicze« dla wi¦kszych ukªadów, pozwalaj¡cej na maksymaln¡ redukcj¦
kosztu oblicze« przy zachowaniu mo»liwie wysokiej zgodno±ci wyników z danymi referencyj-
nymi. W rezultacie przeprowadzonego studium, jako najlepsz¡ baz¦ dla celów regularnych
oblicze« indukowanych oddziaªywaniem liniowych i nieliniowych wªa±ciwo±ci elektrycznych
pozostaªych badanych ukªadów wskazano baz¦ LPol-ds, która pomimo niewielkich rozmia-
rów okazaªa si¦ dawa¢ na poziomie przybli»enia CCSD(T) warto±ci bliskie referencyjnym,
w wielu przypadkach konkuruj¡c pod tym wzgl¦dem z wi¦kszych rozmiarów bazami LPol-dl,
-fs, -� i baz¡ aug-cc-pVTZ. Porównanie warto±ci otrzymanych w bazach LPol-n z danymi
referencyjnymi otrzymanymi w bazie d-aug-cc-pVTZ Dunninga pozwala potwierdzi¢ wysok¡
jako±¢ wyników uzyskiwanych w ka»dej z baz LPol-n.

W kolejnym etapie, przy u»yciu bazy LPol-ds przeprowadzone zostaªy obliczenia induko-
wanych oddziaªywaniem wªa±ciwo±ci elektrycznych w przybli»eniach HF SCF, MP2, CCSD
i CCSD(T) dla kompleksów zawieraj¡cych do siedmiu cz¡steczek �uorowodoru oraz w przy-
bli»eniach HF SCF i MP2 dla pozostaªych kompleksów. W celu dalszego okre±lenia jako±ci
otrzymywanych wyników, dla cz¦±ci ukªadów przeprowadzono tak»e obliczenia badanych
wªa±ciwo±ci stosuj¡c bazy LPol-dl (dla ukªadów licz¡cych do sze±ciu oddziaªuj¡cych jedno-
stek) oraz LPol-fs i -� (dla ukªadu zªo»onego z czterech oddziaªuj¡cych jednostek). Wedªug
mojej najlepszej wiedzy jest to pierwsza praca badaj¡ca na poziomie przybli»enia CCSD(T)
indukowane liniowe i nieliniowe wªa±ciwo±ci elektryczne kompleksów zawieraj¡cych a» osiem
podukªadów oddziaªuj¡cych poprzez wi¡zania wodorowe. Jednocze±nie, dzi¦ki zastosowaniu
w obliczeniach baz polaryzacyjnych LPol-n mo»na przewidywa¢, »e otrzymane dla rozwa-
»anych tu ukªadów modelowych warto±ci s¡ we wszystkich przypadkach stosunkowo bliskie
granicy bazy zupeªnej.

Ró»nice warto±ci otrzymanych na poziomie przybli»enia CCSD(T) w bazie LPol-ds oraz
w wi¦kszych bazach LPol-n nie przekroczyªy 0,005 j.at. dla indukowanego momentu dipolo-
wego, 0,06 j.at. dla skªadowych indukowanej polaryzowalno±ci oraz 1,4 j.at. dla skªadowych
indukowanej pierwszej hiperpolaryzowalno±ci. Zgodno±¢ wyników uzyskanych przy u»yciu
bazy LPol-ds z otrzymanymi w wi¦kszych bazach LPol-n jest nieco wi¦ksza w przypadku
skªadowych osiowych ni» pozaosiowych. Porównanie warto±ci CCSD(T) otrzymanych w ba-
zach LPol-ds i LPol-dl dla ukªadów zawieraj¡cych cztery i pi¦¢ cz¡steczek �uorowodoru uka-
zaªo, »e ró»nice mi¦dzy nimi s¡ w wi¦kszo±ci przypadków zaniedbywalnie maªe. Wyj¡tkiem
byªa skªadowa osiowa indukowanej pierwszej hiperpolaryzowalno±ci kompleksów CO�(HF)n,
przy czym nawet tu ró»nice nie przekroczyªy 1,1 j.at. U»ycie bazy LPol-ds umo»liwia zatem
istotn¡ redukcj¦ kosztu oblicze« przy zachowaniu du»ej dokªadno±ci uzyskiwanych wyników.

Zgodno±¢ wyników otrzymanych w przybli»eniach MP2 i CCSD(T) w bazie LPol-ds jest
w przypadku indukowanego momentu dipolowego bardzo du»a � ró»nice s¡ w ogólno±ci za-
niedbywalnie maªe, przekraczaj¡c 1% tylko w przypadku najmniejszych kompleksów. In-
dukowane polaryzowalno±ci obliczane w przybli»eniu MP2 s¡ ju» znacznie mniej zgodne
z warto±ciami CCSD(T), ró»nice si¦gaj¡ tu od 2�2,5% do nawet 4�6%. Dalsze pogorszenie
dokªadno±ci wyników obserwuje si¦ w przypadku indukowanej hiperpolaryzowalno±ci, której
warto±ci otrzymane w przybli»eniu MP2 ró»ni¡ si¦ od obliczonych metod¡ CCSD(T) o 6�7%
w przypadku kompleksów z cz¡steczk¡ azotu i 7�13% dla kompleksów z tlenkiem w¦gla. Ob-
serwacje te potwierdzaj¡, »e dokªadne okre±lenie indukowanych wªa±ciwo±ci elektrycznych,
szczególnie nieliniowych, poci¡ga za sob¡ konieczno±¢ odwoªywania si¦ do poziomu przy-
bli»enia wy»szego ni» rachunek zaburze« Møllera-Plesseta drugiego rz¦du. W tym miejscu
warto podkre±li¢, »e stosunkowo niewielkie rozmiary bazy LPol-ds umo»liwiaj¡ prowadzenie
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dokªadnych oblicze« w kosztownych przybli»eniach CCSD i CCSD(T) równie» w przypad-
ku du»ych ukªadów, jak w omawianej pracy. Pewnym optymizmem napawa ponadto fakt, »e
jakkolwiek ró»nice pomi¦dzy warto±ciami otrzymywanymi w przybli»eniach MP2 i CCSD(T)
rosn¡ ze wzrostem dªugo±ci ªa«cucha, to jednocze±nie odpowiadaj¡ce im bª¦dy procentowe
wydaj¡ si¦ stabilizowa¢. Najwi¦ksze warto±ci bª¦dów procentowych odpowiadaj¡ w ogólno±ci
najkrótszym ªa«cuchom.

Analiza wielko±ci wkªadów dwu- i wielociaªowych do badanych wªa±ciwo±ci indukowanych
oddziaªywaniem wskazuje, »e wkªady wielociaªowe s¡ znacz¡ce w przypadku wszystkich wªa-
±ciwo±ci i rosn¡ ze wzrostem rozmiarów ªa«cucha. Dla najwi¦kszych zbadanych kompleksów
wkªady wielociaªowe stanowi¡ w przybli»eniu 13% caªkowitego indukowanego momentu dipo-
lowego, 18% caªkowitej indukowanej polaryzowalno±ci i 60% caªkowitej indukowanej pierw-
szej hiperpolaryzowalno±ci. Badania efektów kooperatywnych przeprowadzone dla wi¡zania
utworzonego pomi¦dzy cz¡steczk¡ CO lub N2 i pierwsz¡ cz¡steczk¡ ªa«cucha �uorowodo-
ru pokazaªy, »e najsilniejszy wzrost indukowanych wªa±ciwo±ci elektrycznych obserwuje si¦
w przypadku dodania drugiej cz¡steczki HF (wzrost w stosunku do dimeru o okoªo 40% dla
indukowanego momentu dipolowego i indukowanej polaryzowalno±ci oraz okoªo 60% dla in-
dukowanej pierwszej hiperpolaryzowalno±ci). Trzecia cz¡steczka HF powoduje dalszy wzrost
(w stosunku do dimeru) o okoªo 15% dla indukowanego momentu dipolowego i indukowanej
polaryzowalno±ci oraz 25-30% dla indukowanej pierwszej hiperpolaryzowalno±ci, czwarta �
wzrost odpowiednio o 7% i 16%. Dalsze wydªu»anie ªa«cucha nie powoduje ju» tak du»ego
wzrostu efektów indukowanych, a przy o±miu cz¡steczkach HF efekty kooperatywne wydaj¡
si¦ ulega¢ wysyceniu.

Prace [H2,H3] pokazaªy, »e stosowanie baz LPol-n w badaniach wªa±ciwo±ci elektrycz-
nych indukowanych oddziaªywaniem w kompleksach zawieraj¡cych wi¡zania wodorowe jest
nie tylko w peªni uzasadnione, ale pozwala na istotn¡ redukcj¦ nakªadów obliczeniowych
przy zachowaniu du»ej dokªadno±ci wyników, co w efekcie pozwoliªo po raz pierwszy wyzna-
czy¢ metod¡ CCSD(T) indukowane oddziaªywaniem wªa±ciwo±ci elektryczne w kompleksach
zawieraj¡cych a» osiem jednostek oddziaªuj¡cych poprzez wi¡zania wodorowe. Indukowane
wªa±ciwo±ci elektryczne w przypadku kompleksów licz¡cych kilka monomerów s¡ bowiem
raczej wyznaczane w przybli»eniu MP2, a je±li w przybli»eniu CCSD(T), to dla krótszych
ªa«cuchów i w bazach funkcyjnych daj¡cych wyniki wci¡» do±¢ dalekie od granicy bazy zu-
peªnej [8].

Zastosowanie baz typu LPol-n w obliczeniach energii oddziaªywania kompleksów van der Wa-
alsa

Teoretyczne i eksperymentalne studia prowadzone dla kompleksów van der Waalsa s¡
cennym ¹ródªem informacji o naturze oddziaªywa« mi¦dzycz¡steczkowych [1]. Na przestrze-
ni lat wiele uwagi po±wi¦cono przewidywaniu parametrów widm oscylacyjno-rotacyjnych
kompleksów van der Waalsa przy u»yciu metod ab initio, przy czym jako±¢ otrzymywanych
wyników okazaªa si¦ silnie zale»e¢ od jako±ci u»ywanej do tego celu powierzchni energii od-
dziaªywania badanych ukªadów. W pracach [H4,H5] bazy typu LPol-n zostaªy zastosowane
w prowadzonych na gruncie metody supermolekularnej obliczeniach energii oddziaªywania
przykªadowych kompleksów van der Waalsa, a uzyskane powierzchnie energii oddziaªywania
wykorzystano do wyznaczenia parametrów widm oscylacyjno-rotacyjnych badanych ukªa-
dów.

W metodzie supermolekularnej maª¡ warto±¢ energii oddziaªywania kompleksu van der
Waalsa oblicza si¦ jako ró»nic¦ pomi¦dzy wielko±ciami kilka rz¦dów od niej wi¦kszymi: ener-
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gi¡ kompleksu i energiami jego skªadowych. Konieczne staje si¦ zatem stosowanie mo»liwie
dokªadnych metod ich wyznaczania. Cz¦sto stosowan¡ jest tu metoda CCSD(T), skaluj¡ca
si¦ z liczb¡ funkcji bazy N jak N7, a bazami funkcyjnymi � du»e i rozmyte bazy n-aug-cc-
pVXZ autorstwa Dunninga. W celu poprawy jako±ci opisu oddziaªywania stosuje si¦ trady-
cyjnie funkcje typu midbond, umieszczane w poªowie odlegªo±ci mi¦dzy ±rodkami ci¦»ko±ci
oddziaªuj¡cych podukªadów, co dodatkowo zwi¦ksza caªkowity rozmiar bazy funkcyjnej. Ta-
kie poª¡czenie metody obliczeniowej i du»ej bazy funkcyjnej prowadzi do szybkiego wzrostu
kosztu oblicze«, który z kolei istotnie ogranicza rozmiary badanych ukªadów. Podkre±li¢
nale»y, »e w zale»no±ci od poziomu zªo»ono±ci badanego kompleksu, badania powierzchni
energii oddziaªywania mog¡ oznacza¢ konieczno±¢ wyznaczenia warto±ci tej energii w dzie-
si¡tkach, a nawet setkach punktów ab initio. Dodatkowy wzrost nakªadów obliczeniowych
wynika z konieczno±ci uwzgl¦dniania w obliczeniach poprawki na bª¡d superpozycji bazy.

Redukcj¦ kosztu obliczeniowego przy zachowaniu du»ej dokªadno±ci uzyskiwanych wyni-
ków mo»na próbowa¢ osi¡gn¡¢ poprzez zastosowanie bazy funkcyjnej mniejszych rozmiarów,
gwarantujacej jednocze±nie mo»liwie dokªadny opis zagadnienia. Energia oddziaªywania jest
wielko±ci¡ zwi¡zan¡ z wªa±ciwo±ciami oddziaªuj¡cych podukªadów: momentami multipolo-
wymi i polaryzowalno±ciami, i jest wra»liwa na jako±¢ opisu obszarów dalekich od j¡dra
atomowego [1]. Bazy polaryzacyjne typu LPol-n, zaprojektowane do oblicze« liniowych i nie-
liniowych wªa±ciwo±ci elektrycznych i zawieraj¡ce funkcje silnie rozmyte, staj¡ si¦ zatem
dobrym kandydatem do oblicze« tej wielko±ci. W ramach pracy [H4] zaproponowane zo-
staªy bazy polaryzacyjne dla helu, neonu i argonu, otrzymane na drodze bardzo podobnej,
jak opisane wy»ej bazy LPol-n. Baz¡ ¹ródªow¡ dla helu byªa baza [10s] van Duijneveldta
[18], dla neonu baza [18s13p] Partridge'a [31], za± dla argonu baza [20s15p] Partridge'a [32].
W celu poprawy opisu obszarów dalekich od j¡dra atomowego, do baz ¹ródªowych doda-
no funkcje rozmyte typu s (dla wszystkich pierwiastków) i typu p (dla neonu i argonu).
W ten sposób otrzymano bazy [11s] dla helu, [19s14p] dla neonu i [21s16p] dla argonu, które
nast¦pnie skontraktowano do postaci, odpowiednio, [11s/5s], [19s14p/7s6p] i [21s16p/8s7p].
W celu zagwarantowania du»ej elastyczno±ci bazy, pozostawiono nieskontraktowane cztery
najsilniej rozmyte funkcje typu s helu oraz po pi¦¢ najsilniej rozmytych funkcji typu s i typu
p neonu i argonu. Do tak przygotowanego zestawu funkcji dodano funkcje polaryzacyjne
pierwszego i drugiego rz¦du, korzystaj¡c z modelu stosowanego w pracy [H1]. W zwi¡zku ze
skalowaniem silnie faworyzuj¡cym funkcje rozmyte, funkcje polaryzacyjne pierwszego rz¦du
dla helu, neonu i argonu generowane byªy, odpowiednio, przy u»yciu sze±ciu, o±miu i dzie-
si¦ciu funkcji prymitywnych o najni»szych warto±ciach wykªadników orbitalnych. W przy-
padku funkcji drugiego rz¦du te liczby ulegªy dalszej redukcji, odpowiednio do czterech,
pi¦ciu i siedmiu. Wreszcie, w celu zagwarantowania du»ej elastyczno±ci ostatecznej bazy,
funkcje prymitywne o najni»szych warto±ciach wykªadników (trzy typu p i dwie typu d
dla helu, cztery typu d i trzy typu f dla neonu i argonu) pozostawiono nieskontraktowa-
ne. W ten sposób powstaªa baza postaci [11s6p4d/5s4p3d] dla helu, [19s14p8d5f/7s6p5d4f]
dla neonu i [21s16p10d7f/8s7p6d4f] dla argonu, okre±lana akronimem MLPol-�. Poprzez
systematyczn¡ redukcj¦ rozmiaru bazy MLPol-� otrzymane zostaªy równie» bazy MLPol-
ds ([11s6p/4s3p] dla helu, [19s14p8d/6s5p4d] dla neonu, [21s16p10d/7s6p5d] dla argonu),
MLPol-dl ([11s6p/5s4p] dla helu, [19s14p8d/7s6p5d] dla neonu, [21s16p10d/8s7p6d] dla argo-
nu) oraz MLPol-fs ([11s6p4d/4s3p2d] dla helu, [19s14p8d5f/6s5p4d3f] dla neonu, [21s16p10d7f/
7s6p5d3f] dla argonu). Bazy MLPol-ds i -dl zostaªy przetestowane w obliczeniach energii sta-
nu podstawowego i polaryzowalno±ci atomowej helu, neonu i argonu, a jako±¢ otrzymanych
wyników wskazuje na mo»liwo±¢ wykorzystania tych baz w dokªadnych obliczeniach moleku-

12



larnych.
Bazy MLPol-n zostaªy nast¦pnie wykorzystane w obliczeniach energii oddziaªywania dwu-

atomowych kompleksów gazów szlachetnych: He�He, He�Ne, He�Ar, Ne�Ne, Ne�Ar i Ar�Ar.
Na przestrzeni lat kompleksom tym po±wi¦cono szereg prac eksperymentalnych i teoretycz-
nych, mi¦dzy innymi prace [33�41], co czyni je idealnymi ukªadami testowymi. Celem pracy
[H4] staªa si¦ maksymalna redukcja rozmiaru bazy funkcyjnej nie powoduj¡ca du»ego wzro-
stu warto±ci pierwiastka bª¦du ±redniokwadratowego obliczonego w stosunku do warto±ci
referencyjnych. Obliczenia przeprowadzono w przybli»eniu CCSD(T) dla trzynastu ró»nych
odlegªo±ci mi¦dzyatomowych dla ka»dego z badanych kompleksów. Jako dane referencyjne
przyj¦to warto±ci CCSD(T) otrzymane w bazie d-aug-cc-pV5Z rozszerzonej o zestaw funkcji
typu midbond postaci 3s3p2d2f1g [37]. W obliczeniach wykorzystano równie» baz¦ aug-pc-2
Jensena [42], poniewa» przy swoich umiarkowanych rozmiarach daje ona obiecuj¡ce warto±ci
wªa±ciwo±ci indukowanych oddziaªywaniem w kompleksach zawieraj¡cych wi¡zania wodo-
rowe [29]. W celu poprawy opisu, bazy MLPol-n i aug-pc-2 zostaªy rozszerzone o ró»ne
zestawy funkcji typu midbond: 3s3p2d2f1g [37], 3s3p2d1f1g [35] oraz kilka zestawów uzyska-
nych poprzez redukcj¦ rozmiarów tego ostatniego. Na podstawie otrzymanych wyników, dla
ka»dego z badanych ukªadów wskazano optymalne z punktu widzenia stosunku jako±ci wyni-
ków do kosztu oblicze« bazy MLPol-n-midbond i aug-pc-2-midbond, konkurencyjne dla u»y-
wanych tradycyjnie w obliczeniach energii oddziaªywania baz Dunninga o porównywalnych
rozmiarach. Na przykªad, dla dimeru neonu baza d-aug-cc-pVTZ-3s3p2d2f1g prowadzi do
pierwiastka bª¦du ±redniokwadratowego obliczonego wzgl¦dem danych referencyjnych rów-
nego 0,66 cm−1, podczas gdy licz¡ca po kontrakcji tylko jedn¡ funkcj¦ bazow¡ wi¦cej baza
MLPol-�-3s2p1d pozwala na redukcj¦ tej warto±ci do zaledwie 0,25 cm−1.

Krzywa energii oddziaªywania zostaªa otrzymana dla ka»dego z badanych kompleksów
przy u»yciu dwóch wskazanych w pracy optymalnych baz oraz referencyjnej bazy d-aug-cc-
pV5Z-3s3p2d2f1g poprzez przeprowadzenie oblicze« w przybli»eniu CCSD(T) dla 60 ró»nych
odlegªo±ci mi¦dzyatomowych, a nast¦pnie dopasowanie parametrów dost¦pnych w literaturze
funkcji analitycznych [40,43,44] do uzyskanych w ten sposób punktów ab initio. Otrzymane
krzywe energii oddziaªywania zostaªy nast¦pnie wykorzystane do oszacowania parametrów
widm oscylacyjno-rotacyjnych badanych ukªadów.

Porównanie wyników teoretycznych z danymi do±wiadczalnymi dost¦pnymi dla bada-
nych ukªadów prowadzi do wniosku, »e obliczenia oszacowuj¡ oddziaªywania w obr¦bie tych
kompleksów jako sªabsze ni» wskazuje eksperyment: odlegªo±ci równowagowe s¡ w ogólnym
przypadku zawy»one, a energia oddziaªywania odpowiadaj¡ca minimum na krzywej � niedo-
szacowana. Dla dimeru helu najlepsz¡ zgodno±¢ z danymi empirycznymi oraz ekstrapolowa-
nymi warto±ciami FCI [41] uzyskano w przypadku bazy MLPol-ds-3s3p2d1f. W przypadku
dimeru neonu, wszystkie trzy u»yte bazy daªy bardzo bliskie sobie wyniki, przy czym zgod-
no±¢ z do±wiadczaln¡ warto±ci¡ energii oddziaªywania okazaªa si¦ nieco wi¦ksza w przypadku
bazy aug-pc-2-3s3p2d ni» pozostaªych dwóch baz. Energia oddziaªywania obliczona dla dime-
ru argonu w bazach MLPol-�-3s3p2d1f i aug-pc-2-3s3p2d1f1g jest bli»sza warto±ci ekspery-
mentalnej ni» otrzymana w bazie d-aug-cc-pV5Z-3s3p2d2f1g. Dla kompleksu He�Ne najbli»-
sz¡ dost¦pnej warto±ci empirycznej warto±¢ energii oddziaªywania odpowiadaj¡c¡ minimum
otrzymano w bazie MLPol-fs-3s3p1d, dla ukªadu He�Ar � w bazie MLPol-ds-3s3p2d1f, przy
czym baza aug-pc-2-3s3p2d1f1g daªa wynik bardzo zbli»ony, wreszcie dla kompleksu Ne�Ar
� w bazie aug-pc-2-3s2p2d1f.

Parametry widm oscylacyjno-rotacyjnych otrzymane w oparciu o dane pochodz¡ce z ob-
licze« w bazach MLPol-n-midbond i aug-pc-2-midbond zostaªy porównane z danymi referen-
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Rysunek 1: Warto±ci pierwiastka bª¦du ±redniokwadratowego [cm−1] obliczonego dla kom-
pleksu Ne�N2 wzgl¦dem warto±ci CCSD(T)/aug-cc-pV5Z-3s3p2d2f1g, zaczerpni¦tych z pracy
[45]. Symbol N oznacza liczb¦ funkcji bazy

cyjnymi uzyskanymi w bazie d-aug-cc-pV5Z-3s3p2d2f1g oraz dost¦pnymi danymi ekspery-
mentalnymi. Dla dimeru neonu lepsz¡ zgodno±¢ z obydwoma wymienionymi odno±nikami
uzyskano w przypadku bazy MLPol-�-3s2p1d, natomiast dla dimeru argonu w obydwu wy-
branych bazach (MLPol-�-3s3p2d1f i aug-pc-2-3s3p2d1f1g) otrzymano praktycznie identycz-
ne wyniki, z niewielk¡ przewag¡ bazy Jensena. W przypadku kompleksów heteroj¡drowych
wybrane optymalne bazy LPol-n-midbond i aug-pc-2-midbond daj¡ bardzo zbli»on¡ charak-
terystyk¦ przej±¢ oscylacyjno-rotacyjnych, zgodn¡ zarówno z dost¦pnymi danymi do±wiad-
czalnymi, jak równie» warto±ciami uzyskanymi przy u»yciu bazy d-aug-cc-pV5Z-3s3p2d2f1g.
Pomimo swoich stosunkowo niedu»ych rozmiarów, proponowane w pracy [H4] bazy MLPol-n
oraz baza aug-pc-2 autorstwa Jensena, rozszerzone o odpowiednio dobrany zestaw funkcji
typu midbond, pozwoliªy otrzyma¢ zarówno energi¦ oddziaªywania, jak i cz¦sto±ci przej±¢
oscylacyjno-rotacyjnych bardzo bliskie najdokªadniejszym dost¦pnym danym teoretycznym
i do±wiadczalnym, daj¡c nadziej¦ na mo»liwo±¢ redukcji nakªadów obliczeniowych w bada-
niach energii oddziaªywania wi¦kszych tego typu ukªadów.

Badania podj¦te w pracy [H4] zostaªy rozszerzone na przypadek trójatomowego kom-
pleksu neon�cz¡steczka azotu [H5]. Bazy polaryzacyjne LPol-n oraz baza aug-pc-2, uzupeª-
nione o cztery ró»ne zestawy funkcji typu midbond (3s3p2d2f1g, 3s3p2d1f1g oraz otrzymane
z tego ostatniego 3s3p2d1f i 3s3p2d), zostaªy u»yte w obliczeniach energii oddziaªywania
badanego ukªadu przeprowadzonych na gruncie przybli»enia CCSD(T). �¡cznie przetesto-
wano dwadzie±cia ró»nych zestawów baza funkcyjna�baza typu midbond. Chc¡c przeprowa-
dzi¢ mo»liwie dokªadn¡ analiz¦ jako±ci wyników uzyskiwanych w bazach LPol-n, obliczenia
przeprowadzono dla trzydziestu ró»nych punktów powierzchni oddziaªywania. Warto±ci refe-
rencyjne, otrzymane w przybli»eniu CCSD(T)/aug-cc-pV5Z-3s3p2d2f1g, zostaªy zaczerpni¦-
te z pracy [45]. Warto±ci pierwiastka bª¦du ±redniokwadratowego obliczone wzgl¦dem war-
to±ci referencyjnych pozwoliªy wskaza¢ jako optymalne bazy funkcyjne aug-pc-2-3s3p2d1f
i LPol-ds-3s3p2d2f1g (Rys. 1). Obie te bazy s¡ mniejsze od bazy aug-cc-pVTZ-3s3p2d2f1g,
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Rysunek 2: Wykres powierzchni energii oddziaªywania [cm−1] otrzymanych w bazach aug-
cc-pV5Z-3s3p2d2f1g (−−), LPol-ds-3s3p2d2g1f (�) oraz aug-pc-2-3s3p2d1f (· · · )

a jednocze±nie daj¡ jedne z najmniejszych otrzymanych w tej pracy warto±ci pierwiastka
bª¦du ±redniokwadratowego. Czas oblicze« w bazie LPol-ds-3s3p2d2f1g jest w przybli»eniu
dwukrotnie mniejszy ni» czas oblicze« w bazie aug-cc-pVTZ-3s3p2d2f1g, co daje nadziej¦ na
istotn¡ redukcj¦ nakªadów obliczeniowych w przypadku wi¦kszych ukªadów.

Dopasowanie parametrów funkcji analitycznej wykorzystywanej w pracy [45] do punktów
ab initio dwóch wybranych w powy»ej opisany sposób powierzchni oddziaªywania badanego
ukªadu oraz u»ycie ich w obliczeniach przej±¢ w obszarze mikrofal doprowadziªo do nast¦-
puj¡cych wniosków. Bazy LPol-ds-3s3p2d2f1g i aug-pc-2-3s3p2d1f daªy zarówno minimum
globalne, jak i minimum lokalne (punkt siodªowy) o parametrach bardzo bliskich przewi-
dywanym z pomoc¡ du»o od nich wi¦kszej bazy aug-cc-pV5Z-3s3p2d2f1g (Rys. 2), konku-
ruj¡c pod tym wzgl¦dem z baz¡ aug-cc-pVTZ-3s3p2d2f1g. Baza aug-pc-2-3s3p2d1f opisuje
nieco lepiej globalne minimum, a LPol-ds-3s3p2d2f1g � punkt siodªowy. Bior¡c pod uwa-
g¦ cz¦sto±ci przej±¢ w obszarze mikrofal, spo±ród trzech omawianych tu baz o zbli»onych
rozmiarach baza LPol-ds-3s3p2d2f1g daªa najmniejsz¡ warto±¢ pierwiastka bª¦du ±rednio-
kwadratowego obliczonego zarówno w stosunku do danych do±wiadczalnych, jak i warto±ci
otrzymanych w bazie aug-cc-pV5Z-3s3p2d2f1g. Baza aug-pc-2-3s3p2d1f, daje nieco wi¦ksze
warto±ci pierwiastka bª¦du ±redniokwadratowego, ale równie» jest konkurencyjna do bazy
aug-cc-pVTZ-3s3p2d2f1g. Wyniki uzyskane w bazie LPol-ds-3s3p2d2f1g s¡ szczególnie opty-
mistyczne, poniewa» poprawa dokªadno±ci wyników w stosunku do otrzymanych przy u»yciu
bazy aug-cc-pVTZ-3s3p2d2f1g nast¡piªa przy jednoczesnej blisko dwukrotnej redukcji cza-
su oblicze«. Bazy polaryzacyjne typu LPol-n mog¡ zatem by¢ polecane do oblicze« energii
oddziaªywania w kompleksach van der Waalsa, otwieraj¡c mo»liwo±¢ poprawy dokªadno±ci
wyników przy zachowaniu niskiego kosztu oblicze«, a nawet przy jego redukcji.
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Zastosowanie baz LPol-n do oblicze« parametrów molekularnych wchodz¡cych w skªad wyra-
»e« na indukowane dwójªomno±ci optyczne

Optymistyczne wyniki dotycz¡ce mo»liwo±ci zastosowania baz polaryzacyjnych typu LPol
w obliczeniach liniowych i nieliniowych wªa±ciwo±ci elektrycznych cz¡steczek nieoddziaªuj¡-
cych, wªa±ciwo±ci elektrycznych indukowanych oddziaªywaniem w kompleksach z wi¡zania-
mi wodorowymi oraz energii oddziaªywania w kompleksach van der Waalsa [H1,H2,H4]
zach¦ciªy mnie do dalszej wery�kacji granic stosowalno±ci baz LPol-n i rozszerzenia bada«
na zagadnienie parametrów molekularnych wchodz¡cych w skªad wyra»e« na dwójªomno±ci
indukowane optycznie, a opisanych szczegóªowo w pracach Wo¹niaka [46�48]. Efekty opisa-
ne przez Wo¹niaka s¡ wywoªane oddziaªywaniem badanej próbki z wi¡zk¡ promieniowania
elektromagnetycznego (wi¡zk¡ pompuj¡c¡), która generuje anizotropi¦ wspóªczynnika zaªa-
mania ±wiatªa. Analiza wywoªanego efektu jest mo»liwa dzi¦ki u»yciu drugiej wi¡zki, nazy-
wanej wi¡zk¡ próbn¡. Autor rozpatruje w swoich pracach przypadek wi¡zek wspóªliniowych
(propagacja równolegªa lub antyrównolegªa) o polaryzacji liniowej, koªowej lewo- i koªowej
prawoskr¦tnej, jak równie» niespolaryzowanych, co pozwala na zde�niowanie bogatego zbio-
ru dwójªomno±ci. Parametry molekularne, które wyst¦puj¡ w wyra»eniach na te efekty,3

mo»na wyrazi¢ jako kombinacje liniowe odpowiednich skªadowych nast¦puj¡cych tensorów
dynamicznych polaryzowalno±ci i hiperpolaryzowalno±ci [49]:

αα,β(−ω; ω) ∝ Re〈〈µ̂α; µ̂β〉〉ω, (8)

G′
α,β(−ω; ω) ∝ Im〈〈µ̂α; m̂β〉〉ω, (9)

aα,βγ(−ω; ω) ∝ Re〈〈µ̂α; q̂βγ〉〉ω, (10)

γαβγδ(−ω; ω,−ω1, ω1) ∝ Re〈〈µ̂α; µ̂β, µ̂γ, µ̂δ〉〉ω,−ω1,ω1 , (11)

ζαβγ,δ(−ωσ; ω1, ω2, ω3) ∝ Im〈〈µ̂α; µ̂β, µ̂γ, m̂δ〉〉ω1,ω2,ω3 , (12)

ϑαβγ,δε(−ωσ; ω1, ω2, ω3) ∝ Re〈〈µ̂α; µ̂β, µ̂γ, q̂δε〉〉ω1,ω2,ω3 , (13)

gdzie µ̂, m̂ i q̂ oznaczaj¡, odpowiednio, operatory elektrycznego momentu dipolowego, ma-
gnetycznego momentu dipolowego oraz elektrycznego momentu kwadrupolowego, a ωσ =
ω1 + ω2 + ω3. W celu otrzymania dokªadnych warto±ci powy»szych wielko±ci, szczególnie
w przypadku kubicznych funkcji odpowiedzi, konieczne staje si¦ zastosowanie w obliczeniach
dostatecznie rozmytych baz funkcyjnych, zawieraj¡cych funkcje polaryzacyjne pierwszego
i wy»szych rz¦dów.

Jak pokazaªy wcze±niejsze badania przeprowadzone dla ukªadów achiralnych w przybli-
»eniu CCSD i z zastosowaniem rosn¡cych rozmiarów baz Dunninga, dokªadne wyznaczenie
warto±ci parametrów molekularnych wchodz¡cych w skªad wyra»e« na opisywane przez Wo¹-
niaka indukowane dwójªomno±ci wymaga nierzadko u»ycia baz co najmniej podwójnie rozsze-
rzonych [49], zatem zawieraj¡cych funkcje o bardzo niskich warto±ciach wykªadników. Bazy
LPol-n, ze wzgl¦du na swoj¡ konstrukcj¦ i opisane wy»ej optymistyczne wyniki uzyskiwane
przy ich u»yciu, wydaªy mi si¦ dobrym kandydatem do oblicze« wielko±ci tego typu.

W literaturze dost¦pne s¡ równie» pierwsze oszacowania warto±ci omawianych parame-
trów molekularnych dla cz¡steczki chiralnej � metylooksiranu, tradycyjnie wybieranego jako
testowy ukªad chiralny ze wzgl¦du na swoje stosunkowo niewielkie rozmiary. Warto±ci te zo-
staªy otrzymane w przybli»eniu DFT z funkcjonaªem B3LYP przy u»yciu baz aug-cc-pVDZ
i aug-cc-pVTZ [50]. Znacz¡ce ró»nice warto±ci otrzymanych w tych dwóch bazach obser-
wowane w przypadku szeregu parametrów molekularnych wskazywaªy na potrzeb¦ dalszych

3De�nicje poszczególnych parametrów molekularnych mo»na znale¹¢ w pracach [46�49].
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bada«, maj¡cych na celu okre±lenie warto±ci bli»szych granicy bazy zupeªnej.
W pracy [H6] podj¦te zostaªy dwa w¡tki. Pierwszym z nich byªa mo»liwo±¢ redukcji

kosztu dokªadnych oblicze« parametrów molekularnych wchodz¡cych w skªad wyra»e« na
opisywane przez Wo¹niaka indukowane dwójªomno±ci poprzez zastosowanie w obliczeniach
prowadzonych w przybli»eniu CCSD baz funkcyjnych mniejszych rozmiarów, w tym gªównie
baz zaprojektowanych do oblicze« wªa±ciwo±ci elektrycznych. Drugim podj¦tym tematem
byªa redukcja towarzysz¡cego wyznaczaniu omawianych parametrów molekularnych nakªadu
obliczeniowego poprzez odwoªanie si¦ do teorii funkcjonaªu g¦sto±ci, przy czym problem
zbadano stosuj¡c tradycyjne bazy Dunninga oraz bazy maªych i ±rednich rozmiarów, w±ród
nich ponownie gªównie bazy zaprojektowane do oblicze« wªa±ciwo±ci elektrycznych.

W przedstawionych w pracy [H6] badaniach obok baz LPol-n u»yte zostaªy bazy Pol
[10] i ZPol [12] Sadleja i wspóªpracowników, bazy aug-pc-n (n=1, 2) autorstwa Jensena [42]
oraz zaprojektowane do oblicze« wªa±ciwo±ci elektrycznych bazy SVPD, TZVPD i QZVPD
Rappoporta i Furche [51], co pozwoliªo na porównanie baz LPol-n z innymi bazami o zbli-
»onych do nich rozmiarach. Badane parametry molekularne ukªadów achiralnych zostaªy
obliczone zarówno w przybli»eniu CCSD, jak i metod¡ DFT z funkcjonaªem B3LYP. Z uwa-
gi na du»e rozmiary cz¡steczek chiralnych, w ich przypadku zastosowano wyª¡cznie przy-
bli»enie DFT/B3LYP. Obliczenia zostaªy przeprowadzone dla czterech ukªadów badanych
w pracach [49,50] (neon, cz¡steczka azotu, cz¡steczka tlenku w¦gla i (R)-metylooksiran) oraz
dla (R)-�uorooksiranu. Dokªadne dane referencyjne otrzymane w przybli»eniu CCSD za-
czerpni¦to z pracy [49]. Ponadto, dla wszystkich ukªadów wyznaczono warto±ci referencyjne
w przybli»eniu DFT/B3LYP, u»ywaj¡c w tym celu rosn¡cych rozmiarów baz n-aug-cc-pVXZ
(do n=d i X=Q w przypadku cz¡steczek chiralnych oraz do n=q i X=Q lub 5 w przypadku
ukªadów achiralnych). Obliczenia zostaªy przeprowadzone przy zaªo»eniu jednakowych war-
to±ci dªugo±ci fali wi¡zki pompuj¡cej i wi¡zki próbnej, równych 632,8 nm, ci±nienia 1 atm
oraz temperatury 273,15 K.

Porównanie warto±ci parametrów molekularnych neonu otrzymanych metod¡ CCSD wma-
ªych i ±rednich bazach funkcyjnych z warto±ciami referencyjnymi CCSD pracy [49] ukazuje
do±¢ wysok¡ jako±¢ wyników uzyskanych w bazach LPol-n. S¡ one bli»sze danym referen-
cyjnym, ni» warto±ci otrzymane w bazach aug-cc-pVXZ dla X=D, T i Q. Dla pozostaªych
badanych ukªadów achiralnych najlepszymi w±ród baz LPol-n z punktu widzenia kompro-
misu mi¦dzy dokªadno±ci¡ wyników a kosztem oblicze« okazaªy si¦ by¢ bazy LPol-dl i -fs.
W szczególno±ci, przej±cie od bazy d-aug-cc-pVTZ do mniejszej od niej o okoªo 25% bazy
LPol-dl skutkuje w przypadku cz¡steczki azotu i tlenku w¦gla tylko niewielkim pogorsze-
niem jako±ci wyników, co daje nadziej¦ na prowadzenie dokªadnych oblicze« efektów tego
typu równie» dla wi¦kszych cz¡steczek. Godn¡ polecenia jest tak»e baza aug-pc-2, która daje
wyniki bliskie uzyskiwanym w porównywalnych rozmiarów bazach LPol-n, natomiast bazy
Pol i ZPol okazuj¡ si¦ by¢ zbyt maªe dla celów dokªadnego wyznaczenia warto±ci nieliniowych
parametrów molekularnych. Wreszcie, »adna spo±ród badanych baz Rappoporta i Furche nie
daje dokªadniejszych warto±ci parametrów nieliniowych ni» bazy LPol-n.

Przechodz¡c do analizy wyników uzyskanych dla ukªadów achiralnych metod¡ DFT z funk-
cjonaªem B3LYP zauwa»amy, »e jakkolwiek przybli»enie to prowadzi do pewnego pogorszenia
dokªadno±ci wyników w stosunku do otrzymanych w przybli»eniu CCSD warto±ci referencyj-
nych, to pozwala na wiarygodne oszacowanie rz¦du wielko±ci badanych tu efektów. Stosowa-
nie metody DFT/B3LYP do wyznaczania w sposób przybli»ony opisywanych parametrów
molekularnych jest zatem uzasadnione, szczególnie w przypadku du»ych cz¡steczek o niskiej
symetrii, dla których u»ycie metody CCSD staje si¦ niezwykle kosztowne. Baz¡ funkcyjn¡
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LPol-n optymaln¡ z punktu widzenia kompromisu pomi¦dzy kosztem oblicze« a jako±ci¡
uzyskiwanych wyników okazaªa si¦ baza LPol-dl, która w poª¡czeniu z metod¡ DFT i funk-
cjonaªem B3LYP pozwoliªa do±¢ dobrze odtworzy¢ warto±ci referencyjne pochodz¡ce z ob-
licze« przeprowadzonych w przybli»eniu CCSD. W±ród baz Dunninga na szczególn¡ uwag¦
zasªuguje baza aug-cc-pVDZ, daj¡ca w cz¦±ci przypadków wyniki bli»sze referencyjnym war-
to±ciom CCSD ni» wi¦ksza od niej baza LPol-dl. Wi¦ksze bazy Dunninga maj¡ na gruncie
przybli»enia DFT/B3LYP tendencj¦ do przeszacowywania warto±ci obliczanych parametrów.
Jako±¢ wyników otrzymanych w pozostaªych bazach zale»y od ukªadu: na przykªad opis neo-
nu mo»na z powodzeniem prowadzi¢ w bazie aug-pc-2, azotu � w bazie aug-pc-1, a tlenku
w¦gla � w bazie Pol. Jako±¢ wyników otrzymywanych w przybli»eniu DFT/B3LYP w bazach
Rappoporta i Furche ulega poprawie w stosunku do warto±ci otrzymanych w przybli»eniu
CCSD.

Przechodz¡c do dyskusji wyników uzyskanych dla cz¡steczek chiralnych podkre±li¢ nale»y,
»e z uwagi na ni»sz¡ symetri¦ tych ukªadów liczba ich niezerowych parametrów molekular-
nych jest znacznie wi¦ksza ni» w przypadku ukªadów achiralnych. Dla tych ostatnich, nieze-
rowe byªy parametry b¦d¡ce kombinacjami liniowymi skªadowych tensorów polaryzowalno±ci
elektrycznej dipolowej i drugiej hiperpolaryzowalno±ci elektrycznej dipolowej. Dla cz¡steczek
chiralnych dochodz¡ kosztowne obliczeniowo parametry opisuj¡ce wkªady magnetyczne dipo-
lowe i elektryczne kwadrupolowe. Rozmiary badanych ukªadów chiralnych nie pozwoliªy na
okre±lenie danych referencyjnych dla tych parametrów w przybli»eniu sprz¦»onych klasterów.
Tym samym nie mo»na stwierdzi¢, na ile wnioski dotycz¡ce wymaga« odno±nie jako±ci bazy
u»ytej w obliczeniach DFT, wyci¡gni¦te w przypadku ukªadów achiralnych na podstawie po-
równania wyników przybli»enia DFT z dokªadnymi warto±ciami CCSD, przekªadaj¡ si¦ na
przypadek parametrów zde�niowanych jako kombinacje liniowe skªadowych tensorów mie-
szanych (hiper)polaryzowalno±ci elektrycznych dipolowych�magnetycznych dipolowych czy
elektrycznych (hiper)polaryzowalno±ci dipolowo�kwadrupolowych.

Przeprowadzone obliczenia badanych parametrów molekularnych ukªadów chiralnych po-
kazaªy, »e warto±ci otrzymane w bazach aug-cc-pVDZ i aug-cc-pVTZ s¡ w wielu wypadkach
do±¢ dalekie od referencyjnych warto±ci wyznaczonych w przybli»eniu DFT/B3LYP w bazach
d-aug-cc-pVQZ (�uorooksiran) i d-aug-cc-pVTZ (metylooksiran). Baz¡ Dunninga optymal-
n¡ z punktu widzenia kompromisu mi¦dzy dokªadno±ci¡ wyników i kosztem oblicze« jest
baza d-aug-cc-pVDZ, pozwalaj¡ca na istotn¡ popraw¦ wyników w stosunku do tych uzyski-
wanych w bazie aug-cc-pVDZ. W±ród pozostaªych zastosowanych baz na szczególn¡ uwag¦
zasªuguj¡ bazy LPol-dl, LPol-fs oraz aug-pc-2, przy czym najwi¦ksz¡ zgodno±¢ z warto±ciami
referencyjnymi uzyskano u»ywaj¡c bazy LPol-fs. Potwierdza to przydatno±¢ baz LPol-n oraz
aug-pc-2 w obliczeniach omawianych tu parametrów molekularnych.
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Generacja baz funkcyjnych typu ORP i ich zastosowanie do opisu skr¦calno±ci
wªa±ciwej i wªa±ciwo±ci elektrycznych cz¡steczek nieoddziaªuj¡cych oraz wªa±ci-
wo±ci elektrycznych indukowanych oddziaªywaniem w kompleksach zawieraj¡-
cych wi¡zania wodorowe

Baza ORP i testowe obliczenia skr¦calno±ci wªa±ciwej cz¡steczek chiralnych

Kolejnym w¡tkiem moich bada« byªa generacja bazy funkcyjnej zaprojektowanej do opi-
su skr¦calno±ci wªa±ciwej cz¡steczek chiralnych. Okre±lenie kon�guracji absolutnej zwi¡zku
przy u»yciu metod eksperymentalnych jest nieodzownym etapem wspóªczesnej syntezy asy-
metrycznej, ale te» cz¦sto zadaniem nietrywialnym i napotykaj¡cym szereg trudno±ci. Obie-
cuj¡c¡ alternatyw¡ dla eksperymentalnych metod okre±lania kon�guracji absolutnej zwi¡z-
ków s¡ metody teoretyczne, polegaj¡ce na porównaniu warto±ci uzyskanej na drodze obli-
cze« skr¦calno±ci wªa±ciwej jednego z enancjomerów z warto±ci¡ zmierzon¡ eksperymentalnie.
Teoretyczne obliczenia skr¦calno±ci wªa±ciwej zwi¡zków organicznych staªy si¦ przedmiotem
licznych prac. Pomimo wiedzy, »e uzyskiwanie dokªadnych warto±ci wªa±ciwo±ci elektrycz-
nych i optycznych poci¡ga za sob¡ konieczno±¢ u»ywania du»ych, odpowiednio elastycznych
baz funkcyjnych, w obliczeniach skr¦calno±ci wªa±ciwej powszechnie stosuje si¦ relatywnie
maª¡ baz¦ aug-cc-pVDZ autorstwa Dunninga. Tymczasem, jako±¢ bazy funkcyjnej stosowa-
nej w obliczeniach jest jednym z czynników maj¡cych istotny wpªyw na uzyskiwany wynik,
a baza aug-cc-pVDZ mo»e by¢ niewystarczaj¡ca dla celów dokªadnego opisu skr¦calno±ci wªa-
±ciwej [52�55]. Badania przeprowadzone dla cz¡steczki modelowej � asymetrycznego metanu
� pokazaªy, »e otrzymanie wyników bliskich granicy bazy zupeªnej wymaga zastosowania
znacznie wi¦kszych baz Dunninga, jako±ci aug-cc-pVQZ czy d-aug-cc-pVTZ [55]. Dost¦pne
w literaturze warto±ci skr¦calno±ci wªa±ciwej metylooksiranu i �uorooksiranu równie» ukazu-
j¡, »e warto±ci otrzymywane dla tych ukªadów przy u»yciu bazy aug-cc-pVDZ s¡ znacz¡co
ró»ne od otrzymanych w wi¦kszych bazach [52�55]. Rutynowe u»ycie baz Dunninga wi¦kszych
ni» aug-cc-pVDZ jest jednak utrudnione, poniewa» chiralne cz¡steczki organiczne zawiera-
j¡ nierzadko kilkana±cie i wi¦cej tak zwanych ci¦»kich atomów. Prowadzenie oblicze« ich
skr¦calno±ci wªa±ciwej w bazach tak du»ych i elastycznych, jak baza aug-cc-pVQZ czy d-
aug-cc-pVTZ, staje si¦ przez to niezwykle kosztowne, a w niektórych przypadkach po prostu
niemo»liwe. Sytuacj¦ dodatkowo komplikuje fakt, »e du»e cz¡steczki mog¡ istnie¢ w kilku,
kilkunastu i wi¦cej, stabilnych konformacjach, za± obserwowany k¡t skr¦cenia pªaszczyzny
polaryzacji ±wiatªa jest wypadkow¡ efektów pochodz¡cych od ka»dej z nich. W takim przy-
padku obliczenia nale»y przeprowadzi¢ dla ka»dego z konformerów, co wi¡»e si¦ z oczywistym
wzrostem kosztu oblicze«.

Teoretyczne oszacowanie warto±ci skr¦calno±ci wªa±ciwej zwi¡zku wymaga obliczenia ±la-
du tensora mieszanej polaryzowalno±ci elektryczno-magnetycznej, zatem rozwi¡zaniem opi-
sywanego wy»ej problemu mo»e by¢ zastosowanie baz zaprojektowanych do oblicze« wªa±ci-
wo±ci elektrycznych. Giorgio i wspóªpracownicy pokazali, »e u»ycie bazy Pol pozwala znacz¡-
co poprawi¢ otrzymywane warto±ci skr¦calno±ci wªa±ciwej (S)-metylooksiranu w stosunku do
warto±ci obliczonych w stosowanej tradycyjnie bazie aug-cc-pVDZ [52]. Baza Pol daªa wyniki
bliskie otrzymywanym w wi¦kszych od niej bazach aug-cc-pVTZ i aug-cc-pVQZ. Do oblicze«
skr¦calno±ci wªa±ciwej mo»na równie» poleci¢ bazy LPol-n, które daªy warto±ci skr¦calno±ci
wªa±ciwej modelowej cz¡steczki asymetrycznego metanu, metylooksiranu oraz �uorooksira-
nu bli»sze granicy bazy zupeªnej ni» wi¦ksze od nich, tradycyjne bazy Dunninga, zatem
ponownie pozwoliªy na redukcj¦ kosztu obliczeniowego przy zachowaniu wysokiej dokªadno-
±ci otrzymywanych wyników [55]. Niestety, prezentowane w tej samej pracy optymistyczne
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wyniki uzyskane przy pomocy programu Dalton 2.0 w bazach LPol-n dla β-pinenu i trans-
pinanu nie zostaªy potwierdzone przy u»yciu innych programów obliczeniowych, a nawet
nowszych wersji programu Dalton [56,57,H7].

Przy wszystkich zaletach baz LPol-n, posiadaj¡ one równie» pewn¡ wad¦, któr¡ s¡ poja-
wiaj¡ce si¦ w przypadku du»ych ukªadów zale»no±ci liniowe. Skutkuj¡ one usuni¦ciem przez
program obliczeniowy do±¢ du»ej liczby funkcji [57,H7], co odbywa si¦ w sposób nie do
ko«ca kontrolowany przez u»ytkownika i mo»e mie¢ wpªyw na dokªadno±¢ opisu badanego
ukªadu. Pojawiaj¡ce si¦ w bazach typu LPol-n zale»no±ci liniowe wynikaj¡ ze sposobu ge-
neracji funkcji polaryzacyjnych, oznaczaj¡cego wª¡czanie do bazy funkcji polaryzacyjnych
o wykªadnikach orbitalnych ju» obecnych w bazie ¹ródªowej (w funkcjach opisuj¡cych orbi-
tale walencyjne). W pracach [H7,H8] starano si¦ zredukowa¢ problem zale»no±ci liniowych
w bazach polaryzacyjnych, odchodz¡c od modelu generacji funkcji polaryzacyjnych opar-
tego na wnioskach pochodz¡cych z analizy oscylatora harmonicznego w zewn¦trznym polu
elektrycznym. Celem pracy [H7] byªo otrzymanie nowej, mo»liwie zwartej bazy funkcyjnej
pozwalaj¡cej na prowadzenie dokªadnych oblicze« skr¦calno±ci wªa±ciwej du»ych ukªadów
w przybli»eniu teorii funkcjonaªu g¦sto±ci, a jednocze±nie bardziej odpornej na wyst¦powa-
nie zale»no±ci liniowych. Z uwagi na przeznaczenie, baza ta zostaªa okre±lona akronimem
ORP (od ang. Optical Rotation Prediction). Generacj¦ bazy przeprowadzono dla wodoru,
w¦gla, azotu, tlenu i �uoru poprzez dodanie trzech nieskontraktowanych funkcji polaryza-
cyjnych pierwszego rz¦du do ¹ródªowego zestawu funkcji. Zestawem ¹ródªowym dla ka»dego
z rozwa»anych pierwiastków byªa rozkontraktowana baza VTZ autorstwa Ahlrichsa i wspóª-
pracowników [58], rozszerzona w celu poprawy opisu obszarów dalekich od j¡dra atomowego
o jedn¡ funkcj¦ rozmyt¡ typu s i jedn¡ typu p (w przypadku wodoru � jedn¡ funkcj¦ typu s).
Wybór wykªadników funkcji polaryzacyjnych zostaª przeprowadzony w oparciu o warto±ci
polaryzowalno±ci atomowych otrzymane w przybli»eniu sko«czonego pola metod¡ ROHF.
Jako optymalne wykªadniki wskazane zostaªy te, których u»ycie minimalizowaªo bª¡d pola-
ryzowalno±ci atomowej obliczony wzgl¦dem warto±ci referencyjnych zaczerpni¦tych z pracy
Stiehlera i Hinze [20]. W przypadku wodoru, warto±¢ referencyjna jest warto±ci¡ ±cisª¡. Otrzy-
mane bazy zostaªy skontraktowane do postaci [6s3p/4s3p] dla wodoru i [11s7p3d/5s4p3d] dla
pozostaªych pierwiastków. Daªo to baz¦ ORP licz¡c¡ 13 funkcji dla wodoru i 32 dla pozo-
staªych pierwiastków, zatem nieco mniejsz¡ od najmniejszej spo±ród baz LPol-n (LPol-ds,
odpowiednio, 13 i 36 funkcji).

Porównanie warto±ci polaryzowalno±ci atomowych otrzymanych metod¡ sko«czonego po-
la w przybli»eniu ROHF w bazach LPol-ds i ORP ukazaªo, »e baza ORP daje wyniki jako±ci
porównywalnej do uzyskiwanej w bazie LPol-ds. Ró»nice pomi¦dzy warto±ciami otrzymanymi
w bazie ORP a dokªadnymi danymi referencyjnymi s¡ zaniedbywalnie maªe z punktu widze-
nia zastosowa« tej bazy w obliczeniach liniowych wªa±ciwo±ci molekularnych. Po pozytywnym
rezultacie testów atomowych, baza ORP zostaªa wykorzystana w obliczeniach skr¦calno±ci
wªa±ciwej szeregu cz¡steczek testowych: asymetrycznego metanu, (R)-�uorooksiranu, (S)-me-
tylooksiranu, (2R,3R)-dimetylometylenocyklopropanu, norbornanonu, β-pinenu, trans-pinanu
i nopinonu. Dodatkowo, obliczenia skr¦calno±ci wªa±ciwej tych ukªadów przeprowadzono przy
u»yciu innych baz o rozmiarach zbli»onych do rozmiarów bazy ORP � baz LPol-n (n=ds, dl,
a w przypadku mniejszych spo±ród badanych ukªadów równie» n=fs i �), baz aug-pc(S)-1
i aug-pc(S)-2 Jensena [42,59] oraz baz SVPD i TZVPD Rappoporta i Furche [51]. W przy-
padku asymetrycznego metanu, �uorooksiranu oraz metylooksiranu, warto±ci referencyjne
zostaªy wyznaczone w bazach Dunninga jako±ci d-aug-cc-pVQZ lub wy»szej. Dane referen-
cyjne dla pozostaªych badanych ukªadów, ze wzgl¦du na ich du»e rozmiary, zostaªy wyzna-
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czone w bazie d-aug-cc-pVTZ. Wszystkie obliczenia przeprowadzono w przybli»eniu DFT
z funkcjonaªem B3LYP.

Warto±ci skr¦calno±ci wªa±ciwej asymetrycznego metanu, �uorooksiranu oraz metylooksi-
ranu otrzymane w bazie ORP s¡ bardzo bliskie referencyjnym. W±ród baz Dunninga, wyniki
tej jako±ci uzyskuje si¦ dopiero w bazie d-aug-cc-pVTZ. Warto±ci uzyskane w bazie ORP
s¡ praktycznie tej samej jako±ci, co otrzymane w wi¦kszych od niej bazach LPol-n, przy
czym, w przeciwie«stwie do baz LPol-n, baza ORP nie jest podatna na szybkie pojawianie
si¦ w niej zale»no±ci liniowych. Baza ORP jest te» konkurencyjna dla innych badanych ma-
ªych i ±rednich baz funkcyjnych. Pozwala istotnie poprawi¢ jako±¢ wyników w porównaniu
z mniejszymi od niej bazami aug-cc-pVDZ, aug-pc(S)-1, SVPD czy TZVPD, jak równie» daje
warto±ci bli»sze referencyjnym, ni» tych samych rozmiarów baza d-aug-cc-pVDZ, czy wi¦ksze
od niej bazy aug-pc(S)-2. W przypadku pozostaªych pi¦ciu badanych ukªadów, ponownie po-
leci¢ mo»na bazy ORP oraz LPol-ds jako te, które przy stosunkowo niewielkiej liczbie funkcji
pozwalaj¡ na uzyskanie wyników bliskich referencyjnym. Jako±¢ wyników otrzymywanych
w bazie ORP jest ka»dorazowo wy»sza, ni» warto±ci otrzymanych w bazie d-aug-cc-pVDZ,
licz¡cej tyle samo funkcji.

Jako dodatkowy test jako±ci wyników otrzymywanych w bazie ORP, przeprowadzono
równie» obliczenia skr¦calno±ci wªa±ciwej kolejnych dwudziestu cz¡steczek konformacyjnie
sztywnych oraz czterech cz¡steczek konformacyjnie elastycznych, porównuj¡c wyniki otrzy-
mane przy u»yciu bazy ORP z warto±ciami otrzymywanymi w tradycyjnie stosowanej ba-
zie aug-cc-pVDZ. Ró»nice pomi¦dzy wynikami otrzymanymi dla cz¡steczek konformacyjnie
sztywnych w bazach ORP i aug-cc-pVDZ okazaªy si¦ si¦ga¢ nawet 20% warto±ci skr¦calno±ci.
Najwi¦ksze ró»nice zaobserwowano dla trzech ukªadów, dla których w zwi¡zku z tym prze-
prowadzono obliczenia skr¦calno±ci u»ywaj¡c bazy aug-cc-pVTZ. Wyniki otrzymane w bazie
aug-cc-pVTZ ka»dorazowo byªy bli»sze warto±ciom obliczonym w bazie ORP ni» w bazie
aug-cc-pVDZ, potwierdzaj¡c, »e baza ORP pozwala na istotn¡ popraw¦ jako±ci wyników
wzgl¦dem bazy aug-cc-pVDZ przy umiarkowanym dodatkowym koszcie obliczeniowym.

W przypadku cz¡steczek konformacyjnie elastycznych zaobserwowano du»¡ zgodno±¢ wy-
ników otrzymywanych w bazach ORP i aug-cc-pVDZ, za wyj¡tkiem jednego konformeru, dla
którego te dwie bazy daªy przeciwny znak skr¦calno±ci optycznej. Obliczenia testowe przepro-
wadzone dla tego konformeru w bazie aug-cc-pVTZ daªy znak zgodny z otrzymanym w bazie
ORP. Daj¡c wynik bli»szy uzyskiwanemu w granicy bazy zupeªnej ni» wybierana tradycyjnie
baza aug-cc-pVDZ i zachowuj¡c caªkowity koszt oblicze« na akceptowalnym poziomie, baza
ORP mo»e zatem w niektórych przypadkach pomóc unikn¡¢ bª¦dów przy okre±laniu znaku
skr¦calno±ci wªa±ciwej.

Praca [H7] pokazaªa, »e proponowana baza ORP daje mo»liwo±¢ istotnej poprawy jako±ci
wyników w obliczeniach skr¦calno±ci wªa±ciwej i zbli»enia si¦ do granicy bazy zupeªnej przy
zachowaniu relatywnie niewielkiego kosztu oblicze«. Konkurencyjno±¢ bazy ORP w stosunku
do innych baz porównywalnych rozmiarów wida¢ najpeªniej na przykªadach asymetryczne-
go metanu, �uorooksiranu i metylooksiranu, dla których warto±ci referencyjne wyznaczone
zostaªy w bardzo du»ych bazach Dunninga (odpowiednio, aug-cc-pV6Z, d-aug-cc-pV5Z oraz
d-aug-cc-pVQZ). Baza ORP daje w przypadku tych ukªadów warto±ci bardzo bliskie refe-
rencyjnym, co daje nadziej¦ na wysok¡ jako±¢ uzyskiwanych przy jej pomocy warto±ci skr¦-
calno±ci wªa±ciwej równie» w przypadku innych ukªadów. Poniewa» baza ORP jest niewiele
wi¦ksza od bazy aug-cc-pVDZ, mo»e by¢ stosowana rutynowo w obliczeniach prowadzonych
w przybli»eniu DFT dla cz¡steczek zawieraj¡cych kilkana±cie i wi¦cej atomów, w tym równie»
dla cz¡steczek konformacyjnie elastycznych.
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Baza R-ORP i testowe obliczenia statycznych i dynamicznych wªa±ciwo±ci elektrycznych cz¡-
steczek

Wnioski pªyn¡ce z pracy [H7] staªy si¦ impulsem do przeprowadzenia dalszej reduk-
cji rozmiarów bazy ORP oraz do zastosowania jej w obliczeniach liniowych i nieliniowych
wªa±ciwo±ci elektrycznych cz¡steczek testowych [H8]. Wcze±niejsze badania pokazaªy, »e do-
kªadne warto±ci dynamicznej polaryzowalno±ci elektrycznej mo»na otrzyma¢ na poziomie
przybli»enia CCSD u»ywaj¡c niektórych baz rozmiarów bazy aug-cc-pVTZ i mniejszych [27].
W szczególno±ci, bazy LPol-ds, aug-pc-1 i TZVPD, u»yte w prowadzonych metod¡ CCSD
obliczeniach dynamicznej ±redniej polaryzowalno±ci elektrycznej oraz anizotropii polaryzo-
walno±ci, pozwoliªy na redukcj¦ kosztu obliczeniowego w stosunku do bazy aug-cc-pVTZ bez
istotnego pogorszenia jako±ci wyników, za± baza aug-pc-2 � na popraw¦ jako±ci wyników
w stosunku do bazy aug-cc-pVTZ bez wzrostu kosztu oblicze« [27]. Baza LPol-ds okazaªa
si¦ równie» optymaln¡ dla celów wyznaczenia warto±ci pierwszej hiperpolaryzowalno±ci, da-
j¡c wyniki tylko nieco mniej dokªadne od otrzymywanych w bazie d-aug-cc-pVTZ, a obok
niej rekomendowano do tego celu równie» bazy LPol-dl, -fs oraz aug-pc-2 [27]. W pracy [H8]
podj¦to si¦ dalszych bada« nad redukcj¡ rozmiarów bazy przy zachowaniu mo»liwie wysokiej
jako±ci wyników oblicze« wªa±ciwo±ci elektrycznych cz¡steczek. Starano si¦ utrzyma¢ liczb¦
funkcji bazy na poziomie baz (d-)aug-cc-pVDZ. Generacja nowej bazy, okre±lanej akroni-
mem R-ORP (od ang. Reduced ORP), zostaªa przeprowadzona dla wodoru, w¦gla, azotu,
tlenu i �uoru w bliskim podobie«stwie do generacji oryginalnej bazy ORP. Baz¡ ¹ródªow¡
byªa ponownie baza autorstwa Ahlrichsa i wspóªpracowników [58], rozszerzona o funkcje
dyfuzyjne w celu poprawy opisu obszarów dalekich od j¡dra atomowego. Baz¦ skontrakto-
wano do rozmiarów [6s/3s] dla atomu wodoru i [11s7p/4s3p] dla w¦gla, azotu, tlenu i �uoru,
a nast¦pnie dodano do niej dwie funkcje polaryzacyjne pierwszego rz¦du. Warto±ci wykªad-
ników orbitalnych funkcji polaryzacyjnych zostaªy tak dobrane, aby uzyskiwane przy u»yciu
otrzymanych baz warto±ci polaryzowalno±ci atomowych byªy mo»liwie jak najbli»sze war-
to±ciom referencyjnym zaczerpni¦tym z pracy Stiehlera i Hinze [20], a w przypadku atomu
wodoru � warto±ci ±cisªej. Otrzymana w efekcie baza R-ORP postaci [6s2p/3s2p] dla wodo-
ru i [11s7p2d/4s3p2s] dla pozostaªych pierwiastków, czyli licz¡ca po kontrakcji tyle funkcji,
co baza aug-cc-pVDZ czy aug-pc-1, zostaªa przetestowana w obliczeniach ±redniej statycz-
nej i dynamicznej polaryzowalno±ci oraz anizotropii polaryzowalno±ci przeprowadzonych dla
dziesi¦ciu cz¡steczek testowych w przybli»eniu CCSD. Ponadto, dla czterech spo±ród tych
cz¡steczek przeprowadzone zostaªy obliczenia statycznej i dynamicznej pierwszej hiperpo-
laryzowalno±ci elektrycznej w przybli»eniu CCSD. Analogiczne obliczenia przeprowadzono
przy u»yciu oryginalnej bazy ORP. Dokªadne dane referencyjne zostaªy zaczerpni¦te z pracy
[27]. Wyniki porównano tak»e z zaczerpni¦tymi z tej samej pracy warto±ciami otrzymanymi
w bazach aug-pc-1 i aug-cc-pVDZ, jak równie» w bazie d-aug-cc-pVDZ, zawieraj¡cej tyle
samo funkcji skontraktowanych, co baza ORP.

W przypadku ±redniej polaryzowalno±ci baza ORP daje mniejsz¡ warto±¢ pierwiastka
bª¦du ±redniokwadratowego obliczonego wzgl¦dem warto±ci referencyjnych, ni» tych samych
rozmiarów baza d-aug-cc-pVDZ (odpowiednio, 0,14 j.at. i 0,22 j.at.). Stosuj¡c baz¦ ORP
obserwuje si¦ zatem popraw¦ warto±ci ±redniej polaryzowalno±ci przy zachowaniu zbli»onych
nakªadów obliczeniowych. Analogiczne bª¦dy w przypadku anizotropii polaryzowalno±ci s¡
z kolei prawie jednakowe dla obydwu baz (0,21 j.at. dla bazy ORP i 0,19 j.at. dla bazy
d-aug-cc-pVDZ). Jednocze±nie, obydwie bazy daj¡ bardzo podobn¡ warto±¢ pierwiastka bª¦-
du ±redniokwadratowego w przypadku anizotropii polaryzowalno±ci, z niewielk¡ przewag¡
bazy d-aug-cc-pVDZ.
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W±ród trzech mniejszych badanych baz najkorzystniej w obliczeniach ±redniej polaryzo-
walno±ci i anizotropii polaryzowalno±ci wypadªa baza aug-pc-1. Baza R-ORP daje wyniki
mniej zgodne z danymi referencyjnymi ni» baza aug-pc-1, a jednocze±nie nieco bli»sze refe-
rencyjnym ni» baza aug-cc-pVDZ. Dokªadniejsza analiza wyników ukazuje jednak, »e baza
R-ORP pozwala poprawi¢ wyniki w stosunku do uzyskiwanych w bazie aug-pc-1 w przypadku
±redniej polaryzowalno±ci cz¡steczek azotu, etenu i metanu oraz anizotropii polaryzowalno±ci
cz¡steczek �uoru, acetylenu, etenu i wody. Przewaga bazy aug-pc-1 nad R-ORP zale»y zatem
od ukªadu, co jest warte dalszego zbadania na wi¦kszej grupie ukªadów. T¦ obserwacj¦ mo»-
na do pewnego stopnia tªumaczy¢ faktem, »e baza R-ORP daje polaryzowalno±ci atomowe
wodoru, w¦gla i azotu bli»sze referencyjnym ni» baza aug-pc-1, podczas gdy ta ostatnia lepiej
ni» R-ORP opisuje polaryzowalno±ci atomowe tlenu i �uoru.

Z uwagi na to, »e w przypadku pierwszej hiperpolaryzowalno±ci wymagania odno±nie ja-
ko±ci bazy s¡ wi¦ksze, obserwowane warto±ci bª¦dów s¡ tu wy»sze. Spo±ród pi¦ciu badanych
baz, optymalnymi do wyznaczenia pierwszej hiperpolaryzowalno±ci okazaªy si¦ by¢ bazy ORP
i R-ORP, daj¡ce najmniejsze warto±ci bª¦dów. Maj¡c na celu redukcj¦ kosztu oblicze« przy
zachowaniu du»ej dokªadno±ci uzyskiwanych wyników, do oblicze« polaryzowalno±ci cz¡ste-
czek mo»na zatem poleci¢ bazy ORP, aug-pc-1 i R-ORP, za± pierwszej hiperpolaryzowalno±ci
cz¡steczek � bazy ORP i R-ORP.

Zastosowanie baz ORP w obliczeniach indukowanych oddziaªywaniem wªa±ciwo±ci elektrycz-
nych kompleksów zawieraj¡cych wi¡zania wodorowe

Wysoka jako±¢ przedstawionych w pracach [H7,H8] wyników uzyskiwanych w bazie ORP
dla ukªadów nieoddziaªuj¡cych sugerowaªa mo»liwo±¢ wykorzystania jej do dokªadnego opisu
liniowych i nieliniowych wªa±ciwo±ci elektrycznych indukowanych oddziaªywaniem w kom-
pleksach zawieraj¡cych wi¡zania wodorowe. W zwi¡zku z tym podj¦to si¦ oceny jako±ci wyni-
ków gwarantowanej przez baz¦ ORP w obliczeniach wªa±ciwo±ci elektrycznych indukowanych
oddziaªywaniami mi¦dzycz¡steczkowymi: indukowanego momentu dipolowego, polaryzowal-
no±ci i pierwszej hiperpolaryzowalno±ci trzech ukªadów modelowych, którymi byªy nielinio-
we kompleksy zªo»one odpowiednio z czterech, siedmiu i dziesi¦ciu cz¡steczek �uorowodoru
[H9]. Monomery zostaªy rozmieszczone w badanych ukªadach wzdªu» trzech prostych, two-
rz¡c równolegªe ªa«cuchy (Rys. 3). Obliczenia przeprowadzono w bazie ORP w przybli»eniu
sko«czonego pola metod¡ MP2, a w przypadku najmniejszego z badanych kompleksów rów-
nie» metodami CCSD i CCSD(T), zarówno z uwzgl¦dnieniem poprawki na bª¡d superpozycji
bazy, jak i bez jej uwzgl¦dnienia. Ze wzgl¦du na rozmiary ukªadów i ich stosunkowo nisk¡
symetri¦, w pracy skupiono si¦ na skªadowych osiowych badanych wªa±ciwo±ci elektrycznych.
Z uwagi na brak danych referencyjnych dla badanych ukªadów, dla najmniejszego spo±ród
nich wyznaczono indukowany moment dipolowy, polaryzowalno±¢ i pierwsz¡ hiperpolaryzo-
walno±¢ przy u»yciu baz (d-)aug-cc-pVXZ (X=D, T, Q) Dunninga. Wyniki uzyskane w bazie
ORP porównano równie» z warto±ciami otrzymanymi w bazach LPol-n (n=ds, dl, fs) oraz
aug-pc-n (n=1, 2). Wªa±ciwo±ci indukowane oddziaªywaniem dla dwóch pozostaªych kom-
pleksów wyznaczono przy u»yciu baz LPol-ds i -dl oraz ORP, wybranych na podstawie ana-
lizy wyników otrzymanych dla najmniejszego kompleksu. W pracy przeanalizowano równie»
wielko±¢ wkªadów dwu- i wielociaªowych do badanych wielko±ci oraz efekty kooperatywne
dla wybranego wi¡zania.

W rezultacie przeprowadzonych w ramach pracy [H9] bada« nie tylko oszacowano przy-
datno±¢ bazy ORP w obliczeniach indukowanych oddziaªywaniem wªa±ciwo±ci elektrycznych
kompleksów zawieraj¡cych wi¡zania wodorowe, ale tak»e po raz pierwszy zbadano wpªyw
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Rysunek 3: Struktura badanych kompleksów �uorowodoru

bocznych ªa«cuchów na wielko±¢ efektów indukowanych w kompleksach tego typu, w lite-
raturze nie ma bowiem wyników bada« dla podobnych ukªadów. Warto±ci referencyjne dla
najmniejszego z badanych kompleksów zostaªy wyznaczone w przybli»eniu MP2 w bazie
d-aug-cc-pVQZ oraz w przybli»eniach CCSD i CCSD(T) w bazie d-aug-cc-pVTZ. Analiza
wyników otrzymanych w rosn¡cych rozmiarów bazach Dunninga dla najmniejszego komplek-
su wskazuje na konieczno±¢ stosowania poprawki na bª¡d superpozycji bazy w obliczeniach
indukowanych polaryzowalno±ci i pierwszych hiperpolaryzowalno±ci, poniewa» wyniki otrzy-
mane z jej uwzgl¦dnieniem s¡ znacznie stabilniejsze. W przypadku baz LPol-n i ORP ró»nice
mi¦dzy warto±ciami otrzymanymi z uwzgl¦dnieniem i bez uwzgl¦dnienia poprawki na bª¡d
superpozycji bazy s¡ w ogólno±ci mniejsze ni» analogiczne ró»nice obserwowane dla podob-
nych rozmiarów baz Dunninga. Szczególnie w przypadku baz LPol-ds i -fs poprawka na bª¡d
superpozycji bazy okazuje si¦ by¢ niewielka.

Porównanie wyników otrzymywanych w poszczególnych bazach Dunninga z danymi refe-
rencyjnymi ukazuje, »e w przypadku nieuwzgl¦dnienia poprawki na bª¡d superpozycji bazy
otrzymanie wiarygodnych warto±ci indukowanego oddziaªywaniem momentu dipolowego wy-
maga zastosowania baz jako±ci co najmniej triple-zeta, a indukowanej polaryzowalno±ci � co
najmniej bazy aug-cc-pVQZ. W przypadku indukowanej pierwszej hiperpolaryzowalno±ci ko-
nieczne staje si¦ u»ycie bazy podwójnie rozszerzonej, przy czym baza d-aug-cc-pVDZ daje
niewªa±ciwy znak obliczanej wielko±ci. Uwzgl¦dnienie poprawki na bª¡d superpozycji bazy
pozwala natomiast uzyska¢ wiarygodne wyniki ju» w bazie aug-cc-pVDZ.

Przechodz¡c do analizy jako±ci wyników otrzymywanych przy u»yciu pozostaªych bada-
nych baz funkcyjnych i z uwzgl¦dnieniem poprawki na bª¡d superpozycji bazy mo»na zauwa-
»y¢, »e na poziomie przybli»enia MP2 bazy aug-pc-n (n=1, 2), ORP i LPol-n (n=ds, dl, fs)
daj¡ warto±ci indukowanego oddziaªywaniem momentu dipolowego praktycznie identyczne
z danymi referencyjnymi. Jednocze±nie, bazy aug-pc-n nieco nie doszacowuj¡ warto±¢ induko-
wanej polaryzowalno±ci, a baza aug-pc-1 � równie» indukowanej pierwszej hiperpolaryzowal-
no±ci. Wszystkie trzy zastosowane bazy LPol-n nieco nie doszacowuj¡ warto±¢ indukowanej
polaryzowalno±ci, ale daj¡ bliskie referencyjnym wyniki indukowanej oddziaªywaniem pierw-
szej hiperpolaryzowalno±ci. Warto±ci indukowanej oddziaªywaniem polaryzowalno±ci otrzy-
mane w bazach LPol-dl i LPol-fs s¡ bli»sze warto±ciom obliczonym przy u»yciu bazy d-aug-
cc-pVQZ ni» te otrzymane w bazie LPol-ds. Wszystkie trzy zastosowane bazy LPol-n daj¡
warto±¢ indukowanej pierwszej hiperpolaryzowalno±ci identyczn¡ z warto±ci¡ referencyjn¡.
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Baza ORP w przypadku wszystkich badanych indukowanych wªa±ciwo±ci elektrycznych da-
ªa wyniki bliskie uzyskiwanym w bazie LPol-ds, przy zachowaniu mniejszej liczby funkcji.
Ponadto, z uwagi na wzajemn¡ kompensacj¦ bª¦dów, warto±ci indukowanej oddziaªywaniem
polaryzowalno±ci otrzymane w bazie ORP bez uwzgl¦dnienia poprawki na bª¡d superpozy-
cji bazy s¡ bli»sze danym referencyjnym ni» warto±ci otrzymane z jej uwzgl¦dnieniem, jak
równie» ni» warto±ci otrzymane w bazie LPol-ds. Analogiczny pozytywny efekt kompensacji
bª¦dów mo»na zaobserwowa¢ dla indukowanej polaryzowalno±ci obliczonej w bazie LPol-dl
bez poprawki na bª¡d superpozycji bazy.

Podczas, gdy uwzgl¦dnienie poprawki na bª¡d superpozycji bazy pozwala na dokªadne
obliczenia indukowanych oddziaªywaniem wªa±ciwo±ci elektrycznych badanego kompleksu
ju» w bazie aug-cc-pVDZ, caªkowite wªa±ciwo±ci elektryczne kompleksu trzeba wyznacza¢
w wi¦kszej bazie: polaryzowalno±¢ co najmniej w bazie jako±ci d-aug-cc-pVDZ, za± pierwsz¡
hiperpolaryzowalno±¢ w bazie jako±ci d-aug-cc-pVTZ. Dobre przybli»enie warto±ci referen-
cyjnych uzyskuje si¦ w bazach LPol-n, ORP i aug-pc-n, z których wszystkie s¡ mniejsze od
bazy d-aug-cc-pVTZ.

Dla celów oblicze« wªa±ciwo±ci indukowanych oddziaªywaniem w wi¦kszych badanych
kompleksach, prowadzonych w przybli»eniu MP2, wybrane zostaªy bazy ORP, LPol-ds i LPol-
dl, z uwagi na wysok¡ jako±¢ uzyskiwanych przy ich u»yciu wyników oraz ich stosunkowo
niewielkie rozmiary. Analiza wyników otrzymanych dla trzech badanych kompleksów w przy-
bli»eniu MP2 przy u»yciu baz LPol-ds, LPol-dl i ORP i z uwzgl¦dnieniem poprawki na
bª¡d superpozycji bazy ukazuje, »e wszystkie trzy bazy funkcyjne daj¡ praktycznie iden-
tyczne warto±ci badanych indukowanych oddziaªywaniem wªa±ciwo±ci elektrycznych i mog¡
by¢ z powodzeniem stosowane do opisu wielko±ci tego typu. Przechodz¡c do analizy wielko-
±ci obliczonych wªa±ciwo±ci indukowanych oddziaªywaniem w poszczególnych kompleksach
mo»na zauwa»y¢, »e indukowany moment dipolowy, polaryzowalno±¢ i hiperpolaryzowalno±¢
wzrastaj¡ odpowiednio o okoªo 0,45, 2 i 12 j.at. przy przej±ciu od kompleksu HF(HF)2HF
do (HF)2(HF)3(HF)2. Dodanie kolejnych trzech cz¡steczek �uorowodoru skutkuje wzrostem,
odpowiednio, o kolejne 0,66, 3,4 i 22 j.at. Porównuj¡c obliczone warto±ci badanych wªa-
±ciwo±ci indukowanych oddziaªywaniem z warto±ciami otrzymanymi przy zaªo»eniu braku
oddziaªywa« pomi¦dzy ªa«cuchami, dla wszystkich trzech badanych ukªadów obserwuje si¦
znaczne ró»nice.

Praca [H9] pozwoliªa potwierdzi¢ wysok¡ jako±¢ wyników otrzymywanych w bazach ORP
i LPol-n w przypadku oblicze« wªa±ciwo±ci elektrycznych indukowanych oddziaªywaniem
w nieliniowych kompleksach zawieraj¡cych wi¡zania wodorowe. Zarówno bazy LPol-n, jak
i baz¦ ORP mo»na poleci¢ do regularnych oblicze« wielko±ci tego typu w podobnych ukªa-
dach.
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Podsumowanie

Wynikiem omówionego cyklu prac s¡ nowe bazy polaryzacyjne, pozwalaj¡ce na prowa-
dzenie dokªadnych oblicze« liniowych i nieliniowych wªa±ciwo±ci elektrycznych i wªa±ciwo-
±ci optycznych cz¡steczek nieoddziaªuj¡cych, wªa±ciwo±ci elektrycznych indukowanych od-
dziaªywaniem w kompleksach zawieraj¡cych wi¡zania wodorowe oraz energii oddziaªywania
w kompleksach van der Waalsa. Dzi¦ki stosunkowo niewielkim rozmiarom proponowanych
baz polaryzacyjnych mo»liwa jest redukcja nakªadów obliczeniowych i wzrost rozmiaru ukªa-
dów, których wªa±ciwo±ci elektryczne i optyczne mo»na bada¢ z du»¡ dokªadno±ci¡. Tym
samym prezentowane tu bazy polaryzacyjne stanowi¡ konkurencj¦ dla du»ych i elastycz-
nych baz tradycyjnie stosowanych w obliczeniach wielko±ci tego typu i mog¡ by¢ polecone
mi¦dzynarodowemu ±rodowisku naukowemu do rutynowych zastosowa«. Moje dalsze plany
badawcze zwi¡zane z rozwojem baz funkcyjnych koncentruj¡ si¦ na próbie generacji baz po-
laryzacyjnych dla ci¦»szych atomów. W chwili obecnej trwaj¡ testowe obliczenia wªa±ciwo±ci
molekularnych prowadzone z zastosowaniem bazy ORP otrzymanej dla pierwiastków trzecie-
go okresu, a tak»e prace nad elastycznymi bazami zaprojektowanymi do oblicze« wªa±ciwo±ci
elektrycznych zwi¡zków metali przej±ciowych.
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5. Omówienie pozostaªych osi¡gni¦¢ naukowo-badawczych

Moje zainteresowania naukowo�badawcze w du»ej mierze koncentruj¡ si¦ na zagadnie-
niu generacji baz funkcyjnych zaprojektowanych do oblicze« wªa±ciwo±ci konkretnego typu
oraz obliczeniach liniowych i nieliniowych wªa±ciwo±ci elektrycznych, w±ród nich wªa±ciwo±ci
indukowanych oddziaªywaniem zarówno w obr¦bie kompleksów van der Waalsa, jak i kom-
pleksów zawieraj¡cych wi¡zania wodorowe. W dalszych akapitach przedstawi¦ najciekawsze
moim zdaniem w¡tki badawcze podejmowane przeze mnie po uzyskaniu stopnia naukowego
doktora, a nie wchodz¡ce w skªad osi¡gni¦cia habilitacyjnego.

Jednym z podejmowanych przeze mnie tematów jest zagadnienie energii oddziaªywania
oraz indukowanych oddziaªywaniem wªa±ciwo±ci elektrycznych kompleksów van der Waal-
sa. Prace [60,61] zostaªy po±wi¦cone badaniu tych wielko±ci w przypadku kompleksu tlenek
w¦gla�neon. Ich wyznaczenie pozwoliªo na oszacowanie dla tego ukªadu drugich wspóªczyn-
ników wirialnych: dla ci±nienia, przenikalno±ci dielektrycznej oraz dla refrakcji, przy czym
warto±ci dwóch ostatnich wielko±ci byªy dla tego ukªadu dot¡d niedost¦pne w literaturze
[60]. Energia oddziaªywania zostaªa obliczona w przybli»eniu CCSD(T) z baz¡ d-aug-cc-
pVTZ-3s3p2d1f1g, a otrzymana powierzchnia energii oddziaªywania porównana z danymi
literaturowymi [62,63], ukazuj¡c du»¡ zgodno±¢ z przedstawionymi w pracy [62] wynikami
autorstwa McBane'a i Cybulskiego oraz do±¢ znaczne ró»nice w stosunku do wyników pre-
zentowanych w pracy [63] autorstwa Moszy«skiego i wspóªpracowników. Indukowane oddzia-
ªywaniem moment dipolowy i polaryzowalno±¢ obliczono w pracy [60] w przybli»eniu CCSD
z t¡ sam¡ baz¡ funkcyjn¡, co energi¦ oddziaªywania. Otrzymane na podstawie tak uzyska-
nych wyników ab initio warto±ci drugiego wspóªczynnika wirialnego dla ci±nienia s¡ bliskie
warto±ciom eksperymentalnym dost¦pnym w literaturze. W przypadku pozostaªych wspóª-
czynników prezentowane w pracy [60] warto±ci s¡ pierwszymi ich oszacowaniami. Z uwagi na
wysoki poziom teorii zastosowany w omawianych badaniach mo»na przewidywa¢, »e s¡ one
dobrym przybli»eniem nieznanych warto±ci eksperymentalnych.

Celem pracy [61] byªa redukcja kosztu oblicze« indukowanych wªa±ciwo±ci elektrycz-
nych kompleksu tlenek w¦gla�neon poprzez zastosowanie baz LPol-n, bazy aug-pc-2 oraz
baz SVPD i TZVPD, jak równie» tych samych baz rozszerzonych o zestaw 3s3p2d1f1g
funkcji typu midbond. Na podstawie analizy wyników oblicze« indukowanych oddziaªywa-
niem: momentu dipolowego i polaryzowalno±ci, przeprowadzonych dla trzech ró»nych geo-
metrii badanego kompleksu, wybrane zostaªy bazy funkcyjne: LPol-fs-3s3p2d1f1g, aug-pc-2-
3s3p2d1f1g, TZVPD-3s3p2d1f1g oraz aug-cc-pVTZ-3s3p2d1f1g, z pomoc¡ których wyznaczo-
no powierzchnie indukowanych wªa±ciwo±ci elektrycznych. Powierzchnie te, wraz z powierzch-
ni¡ energii oddziaªywania otrzyman¡ w przybli»eniu CCSD(T)/d-aug-cc-pVTZ-3s3p2d1f1g
w pracy [60], zostaªy nast¦pnie u»yte w obliczeniach drugich wspóªczynników wirialnych ba-
danego ukªadu dla przenikalno±ci dielektrycznej oraz dla refrakcji. Otrzymane wyniki zostaªy
porównane z danymi referencyjnymi pochodz¡cymi z pracy [60].

Najwi¦ksz¡ zgodno±¢ pomi¦dzy otrzymanymi w pracy [61] warto±ciami wspóªczynnika
wirialnego dla refrakcji a danymi referencyjnymi zaczerpni¦tymi z pracy [60] zaobserwowano
w przypadku bazy LPol-fs-3s3p2d1f1g. Pozostaªe u»yte bazy prowadz¡ do nieco wi¦kszych
ró»nic, wzrastaj¡cych w szeregu TZVPD-3s3p2d1f1g < aug-pc-2-3s3p2d1f1g < aug-cc-pVTZ-
3s3p2d1f1g. W przypadku drugiego wspóªczynnika wirialnego dla przenikalno±ci dielektrycz-
nej wyniki najbli»sze referencyjnym warto±ciom d-aug-cc-pVTZ-3s3p2d1f1g uzyskano w bazie
TZVDP-3s3p2d1f1g, podczas gdy dokªadno±¢ wyników otrzymywanych w przypadku pozo-
staªych badanych baz funkcyjnych okazaªa si¦ mocno zale»e¢ od warto±ci temperatury. Ka»da
z testowanych baz o zredukowanych rozmiarach okazaªa si¦ by¢ dobr¡ alternatyw¡ dla wi¦k-
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szej od nich bazy d-aug-cc-pVTZ-3s3p2d1f1g, co pozwala poleci¢ je do oblicze« indukowanych
oddziaªywaniem wªa±ciwo±ci elektrycznych badanego kompleksu van der Waalsa.

Jestem równie» wspóªautork¡ prac przedstawiaj¡cych dokªadne badania kalibracyjne baz
LPol-n przeprowadzone dla przypadku statycznych i dynamicznych wªa±ciwo±ci elektrycz-
nych cz¡steczek nieoddziaªuj¡cych na poziomie przybli»enia CCSD [27] oraz przy u»yciu
hierarchii przybli»e« CCS, CC2 i CC3 [28]. Obliczenia statycznych i dynamicznych pola-
ryzowalno±ci przeprowadzone metod¡ CCSD dla dziesi¦ciu starannie wybranych cz¡steczek
testowych w rosn¡cych rozmiarów bazach Dunninga, do bazy d-aug-cc-pV5Z wª¡cznie, jak
równie» obliczenia statycznych i dynamicznych pierwszych hiperpolaryzowalno±ci czterech
spo±ród tych ukªadów, przeprowadzone w bazach do t-aug-cc-pVQZ wª¡cznie, pozwoliªy wy-
znaczy¢ bardzo dokªadne warto±ci referencyjne omawianych wªa±ciwo±ci elektrycznych [27].
Wyniki otrzymane dla badanych ukªadów w bazach LPol-n porównano z warto±ciami referen-
cyjnymi oraz danymi otrzymanymi z oblicze« przeprowadzonych w bazach aug-pc-n (n=1,
2) Jensena oraz SVPD i TZVPD Rappoporta i Furche.

Jako optymalne dla celów oblicze« polaryzowalno±ci ukªadów nieoddziaªuj¡cych w przy-
bli»eniu CCSD wskazane zostaªy bazy LPol-ds i TZVPD, gwarantuj¡ce istotn¡ redukcj¦ kosz-
tu oblicze« przy zachowaniu du»ej dokªadno±ci wyników, oraz baza aug-pc-2, w której koszt
oblicze« jest wi¦kszy, ale która jednocze±nie daje w±ród baz maªych i ±rednich rozmiarów
najlepsz¡ zgodno±¢ z danymi referencyjnymi. W przypadku pierwszej hiperpolaryzowalno-
±ci obliczanej metod¡ CCSD najlepsz¡ w±ród maªych i ±rednich baz funkcyjnych okazaªa
si¦ by¢ baza LPol-ds, daj¡ca wyniki stosunkowo bliskie uzyskiwanym w znacznie od niej
wi¦kszej bazie d-aug-cc-pVTZ. Innymi bazami, które mo»na poleci¢ do oblicze« pierwszej
hiperpolaryzowalno±ci metod¡ CCSD, s¡ bazy LPol-dl, -fs i aug-pc-2 [27].

Zastosowanie ±rednich rozmiarów baz funkcyjnych w obliczeniach statycznych i dyna-
micznych polaryzowalno±ci w przybli»eniach CCS, CC2 i CC3 pozwoliªo wskaza¢ optymalne
bazy dla ka»dej z tych metod [28]. Obliczenia prowadzone byªy dla siedmiu spo±ród badanych
w pracy [27] cz¡steczek testowych w rosn¡cych rozmiarów bazach Dunninga, w bazach LPol-
n (n=ds dl, fs, �), aug-pc-n (n=1, 2), SVPD i TZVPD. Warto±ci referencyjne otrzymano
w bazie d-aug-cc-pV5Z (przybli»enia CCS i CC2) oraz aug-cc-pV5Z (przybli»enie CC3). Wy-
magania odno±nie bazy funkcyjnej w przypadku metody CCS s¡ ni»sze ni» dla pozostaªych
metod � ju» baza SVPD gwarantuje wyniki stosunkowo bliskie otrzymywanym w najwi¦kszej
zastosowanej bazie Dunninga. U»ycie nieco tylko wi¦kszej od SVPD bazy aug-pc-1 pozwoliªo
na bardzo du»¡ popraw¦ jako±ci wyników. Dalsze zwi¦kszanie rozmiarów bazy na poziomie
przybli»enia CCS nie daªo istotnej poprawy dokªadno±ci wyników.

Szczególnie atrakcyjn¡ dla celów oblicze« polaryzowalno±ci okazaªa si¦ by¢ baza aug-pc-2,
która dla caªej dyskutowanej hierarchii metod daªa wyniki jako±ci zbli»onej do uzyskiwanych
w bazie aug-cc-pVQZ, pomimo posiadania rozmiarów blisko o poªow¦ od niej mniejszych.
Bazy LPol-ds i LPol-dl pozwoliªy w ogólno±ci otrzyma¢ wyniki bardziej zgodne z referen-
cyjnymi ni» wi¦ksza od nich baza aug-cc-pVTZ i mo»na je poleci¢ do regularnych oblicze«
polaryzowalno±ci wi¦kszych ukªadów, prowadzonych w przybli»eniach CC2, CCSD i CC3.
Baza TZVPD daje wyniki podobnej jako±ci, co bazy LPol-ds i -dl � wyj¡tkiem jest tu przy-
bli»enie CCS, w którym bª¡d obliczony dla bazy TZVPD jest znacznie wi¦kszy ni» dla baz
LPol-n [28].

W ramach innego studium, mniejsze spo±ród baz polaryzacyjnych: bazy Pol i ZPol, jak
równie» baza aug-pc-1, rozszerzone o odpowiednio dobrane zestawy funkcji typu midbond, zo-
staªy wykorzystane w obliczeniach energii oddziaªywania kompleksów w¦glowodorów aroma-
tycznych: benzenu, naftalenu i antracenu z argonem, prowadzonych w przybli»eniu CCSD(T)
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[64]. Powierzchnia energii oddziaªywania otrzymana dla kompleksu benzen�argon w bazie
(Z)Pol-3s3p2d1f1g jest bardzo zbli»ona do referencyjnej powierzchni prezentowanej w pracy
[65], a pochodz¡cej z oblicze« w bazie aug-cc-pVTZ-3s3p2d1f1g. Baza aug-pc-1 rozszerzona
o funkcje typu midbond daªa natomiast powierzchni¦ znacznie ró»ni¡c¡ si¦ od referencyjnej.
W przypadku pozostaªych dwóch badanych kompleksów nie istniej¡ dokªadne dane referen-
cyjne pochodz¡ce z oblicze« metod¡ CCSD(T), tym niemniej jednak na podstawie przepro-
wadzonego dla tych ukªadów studium zbie»no±ci energii oddziaªywania w ró»nych bazach
funkcyjnych oraz obliczonych dla kompleksu naftalen�argon powierzchni energii oddziaªywa-
nia mo»na wnioskowa¢, »e bazy (Z)Pol i aug-pc-1, w poª¡czeniu z odpowiednio dobranym
zestawem funkcji typu midbond, pozwalaj¡ na dokªadne obliczenia energii oddziaªywania
wi¦kszych kompleksów van der Waalsa.

Bardzo ciekawym w mojej ocenie jest równie» projekt dotycz¡cy zastosowania bazy ORP
w obliczeniach skr¦calno±ci wªa±ciwej cz¡steczek konformacyjnie elastycznych [66]. Dzi¦ki
wspóªpracy z prof. Christianem Henriksenem, który w trakcie tego projektu opracowaª mo-
del systematycznej generacji parametrów geometrycznych badanych ukªadów jako punktów
startowych dla celów optymalizacji, mo»liwym staªo si¦ bardzo dokªadne poszukiwanie stabil-
nych konformacji analizowanych cz¡steczek. W efekcie badania setek punktów startowych dla
ka»dego z rozpatrywanych ukªadów, otrzymano od trzech do dziewi¦tnastu stabilnych kon-
formerów, dla których nast¦pnie przeprowadzono obliczenia skr¦calno±ci optycznej w przy-
bli»eniu DFT/B3LYP przy zastosowaniu rosn¡cych rozmiarów baz Dunninga oraz zapro-
jektowanej do oblicze« tej wielko±ci �zycznej bazy ORP. Baza ORP okazaªa si¦ dawa¢ dla
badanych konformacyjnie elastycznych ukªadów warto±ci skr¦calno±ci wªa±ciwej bardzo bli-
skie otrzymywanym w znacznie wi¦kszych od niej bazach aug-cc-pVTZ i aug-cc-pVQZ, co
potwierdziªo jej przydatno±¢ w obliczeniach skr¦calno±ci wªa±ciwej cz¡steczek konformacyjnie
elastycznych. Praca [66] jest najprawdopodobniej najdokªadniejszym jak dot¡d teoretycznym
studium skr¦calno±ci wªa±ciwej badanych ukªadów, a jednocze±nie pierwsz¡ prac¡ przewidu-
j¡c¡ skr¦calno±¢ wªa±ciw¡ badanych w niej 1-azydoalkoholi.

W moich pracach pojawia si¦ tak»e w¡tek oddziaªywa« w kompleksach o znaczeniu bio-
logicznym oraz oblicze« przesuni¦¢ chemicznych widm 1H NMR wybranych zwi¡zków orga-
nicznych [67-72]. Spo±ród tych prac chciaªabym krótko przybli»y¢ wyniki bada« teoretycz-
nych przedstawionych w pracy [71]. Podj¦to si¦ w niej oszacowania energii oddziaªywania
i energii wi¡zania kompleksu jednego z proponowanych tam potencjalnych leków pochod-
nych tiazolu z β-cyklodekstryn¡. Z uwagi na budow¦ cyklodekstryn, posiadaj¡cych ksztaªt
toroidalny z hydrofobow¡ wn¦k¡ mog¡c¡ pomie±ci¢ ±rednich rozmiarów cz¡steczki organiczne
i hydro�low¡ powierzchni¡ zewn¦trzn¡, kompleksy tego typu mog¡ sta¢ si¦ nowymi no±ni-
kami leków [73]. W pracy [71] rozpatrywano cztery ró»ne wzajemne orientacje cz¡steczki
leku i β-cyklodekstryny tworz¡cych badany kompleks, przy czym jako startowe parametry
geometryczne β-cyklodekstryny przyj¦to parametry prezentowane w pracy [73]. Optymali-
zacj¦ geometrii kompleksu przeprowadzono w przybli»eniu DFT/B3LYP z baz¡ 6-31G**.
Opieraj¡c si¦ na wynikach pracy [74] energie oddziaªywania i wi¡zania zostaªy otrzymane
metod¡ DFT z funkcjonaªem korelacyjno-wymiennym M06-2X. Du»e rozmiary badanych
ukªadów sprawiªy, »e obliczenia energii oddziaªywania zostaªy przeprowadzone w niewielkich
bazach 6-31G** i 6-311G**. Otrzymane warto±ci energii oddziaªywania i wi¡zania s¡ rz¦du,
odpowiednio, 17�27 kcal/mol i 9�19 kcal/mol, zatem oddziaªywanie pomi¦dzy skªadowymi
kompleksu jest stosunkowo silne. Najwi¦ksze warto±ci energii oddziaªywania i wi¡zania uzy-
skano dla kompleksu, w którym atom �uoru wyst¦puj¡cy w cz¡steczce leku jest skierowany
ku szerszemu pier±cieniowi β-cyklodekstryny, a pier±cie« tiazolu ku w¦»szemu. Utworzenie
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stabilnego kompleksu badanych w pracy [71] leków z β-cyklodekstrynami mogªoby pozwoli¢
na zwi¦kszenie ich biodost¦pno±ci [73].

Wiele spo±ród omówionych tu projektów pozwala wytyczy¢ nowe ciekawe kierunki ba-
da«. Interesuj¡ mnie kwestie generacji jeszcze efektywniejszych baz funkcyjnych, w tym baz
dla metali przej±ciowych, uwzgl¦dnienia wpªywu rozpuszczalnika na otrzymywane warto±ci
skr¦calno±ci wªa±ciwej, mo»liwo±ci zastosowania nowych baz polaryzacyjnych w obliczeniach
parametrów widm magnetycznego rezonansu j¡drowego i dichroizmu koªowego, czy wreszcie
temat oddziaªywa« w du»ych kompleksach o znaczeniu biologicznym.
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