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c) omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiaggnietych wynikéw wraz z omowie-
niem ich ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Badania elektrycznych, magnetycznych i optycznych wlasciwosci ukltadow dostarczaja in-
formacji zaréwno o naturze otaczajacych nas obiektow, jak i charakterze ich oddziatywan
z otoczeniem. Tematyka ta od szeregu lat pozostaje w centrum zainteresowania uczonych
z catego Swiata i stata sie przedmiotem licznych publikacji naukowych. Interesujace nas efek-
ty czesto trudno jest zmierzy¢ eksperymentalnie, co sprawia, ze teoretyczne metody przewi-
dywania ich wielko$ci staty sie szczeg6lnie cennym narzedziem. Obserwowany na przestrzeni
lat intensywny rozwo6j kwantowo-mechanicznych metod obliczeniowych pozwolil na znaczne
powiekszenie obszaru fizyki i chemii dostepnego analizom teoretycznym oraz na prowadzenie
coraz doktadniejszych badan materii. Wystarczy wspomnie¢ metody oparte na teorii sprzezo-
nych klasterow, gwarantujace bardzo duzg doktadno$é wynikéw, jak rowniez metody oparte
na teorii funkcjonatu gestosci, pozwalajace prowadzié¢ obliczenia rozmaitych wtasciwosci dla
uktadow duzych rozmiarow.

Pomimo niewatpliwych sukceséw metod teoretycznych, nadal duza liczba zagadnien wy-
myka sie¢ doktadnym badaniom kwantowo-mechanicznym. Wérod nich wymieni¢ nalezy li-
niowe i nieliniowe wtasciwosci elektryczne, magnetyczne i optyczne, zwlaszcza w przypad-
ku uktadéw o znacznym stopniu zlozonosci. Wyznaczenie wielkosci tego typu, szczegolnie
nieliniowych, pocigga bowiem za soba koniecznosé¢ stosowania doktadnych metod oblicze-
niowych — niejednokrotnie metod opartych na teorii sprzezonych klasteréw — oraz duzych
i elastycznych baz funkcyjnych [1]. Tradycyjnie wybieranymi sa tu korelacyjnie konsystentne
bazy n-aug-cc-pVXZ autorstwa Dunninga i wspotpracownikow [2-4]. Ich konstrukcja pozwala
w sposOb systematyczny zbliza¢ sie do tzw. granicy bazy zupelnej, czyli do najdoktadniej-
szego wyniku na gruncie danej metody, ale ich wadg jest stosunkowo wolna zbieznosé do tej
wartosci. Zagwarantowanie wysokiej jakosci wynikéw oznacza zatem konieczno$¢ uzywania
baz Dunninga zawierajacych bardzo duza liczbe funkcji. Takie polaczenie metody i bazy,
ze wzgledu na niekorzystne skalowanie sie metod opartych na teorii sprzezonych klasterow
z liczba funkcji obecnych w bazie, prowadzi do niezwykle szybkiego wzrostu wymagan sprze-
towych i czasu obliczen, a w efekcie silnie ogranicza rozmiary uktadow, ktoére mozna poddac
doktadnym badaniom teoretycznym. Réwniez w przypadku stosunkowo niewielkich uktadow
otrzymanie bardzo dokladnych wynikéw obliczen czesto oznacza bardzo duzy koszt oblicze-
niowy. Jego redukcja, przektadajaca sie na redukcje czasu obliczen i oszczednosé energii, jest
wysoce pozadana.

Alternatywa dla opisanego wyzej podejscia jest uzycie metod korzystniej skalujacych sie
z liczba funkcji bazy, takich jak rachunek zaburzen Mgllera-Plesseta, czy metody oparte na
teorii funkcjonatu gestosci. Jakkolwiek wada tych metod jest znacznie mniejsza doktadnosé,
w literaturze istnieja prace potwierdzajace przydatnosc¢ tego podejscia zaréwno w przypadku
wlasgciwosci elektrycznych uktadow nieoddziatujacych, jak i wtasciwosci elektrycznych indu-
kowanych oddzialywaniem w kompleksach molekularnych [5-8]. Nawet jednak w przypadku
tych metod uzycie bardzo rozbudowanych i elastycznych baz, dajacych na gruncie danej
metody wyniki bliskie granicy bazy zupetnej, staje sie niemozliwe w przypadku bardzo du-
zych uktadow. Wybierany w praktyce poziom przyblizenia jest wiec efektem kompromisu
pomiedzy dazeniem do otrzymania mozliwie doktadnych wynikoéw, a niezbedna dla przepro-
wadzenia badan redukcjag kosztu obliczen.



Jednym z rozwiazan przedstawionego problemu sa bazy funkcyjne zaprojektowane do
obliczen konkretnego typu witasciwosci molekularnych. Bazy takie charakteryzuja sie sto-
sunkowo niewielkimi rozmiarami, przez co nie ograniczaja rozmiaré6w badanych ukladow
tak bardzo, jak duze bazy tradycyjne, a jednoczesnie dla tych konkretnych wtasciwosci da-
ja wyniki blizsze granicy bazy zupelnej, niz tradycyjne bazy poréwnywalnych rozmiaréw.
Przyktadem baz zaprojektowanych do obliczenn wtasciwosci elektrycznych jest rozwijana na
przestrzeni lat rodzina baz Pol autorstwa Sadleja i wspotpracownikow, stworzona w oparciu
o wnioski ptynace z analizy problemu oscylatora harmonicznego umieszczonego w staltym jed-
norodnym polu elektrycznym [9-11|. Efektywnosé¢ baz Pol w obliczeniach polaryzowalno$ci
zostata potwierdzona przez liczne prace naukowe i stala si¢ motywacja do generacji kolej-
nych baz funkcyjnych tego typu. W szczegolnosci, podjeta zostata proba redukeji rozmiaru
baz typu Pol, owocujaca stworzeniem niewielkich baz funkcyjnych znanych jako bazy ZPol,
przeznaczonych do obliczen liniowych wlasciwodci elektrycznych czasteczek [12—-15]. Ponadto,
poprzez czesciowe rozkontraktowanie oryginalnych baz Pol i dodanie do nich dwoch nieskon-
traktowanych funkcji polaryzacyjnych drugiego rzedu otrzymano bazy okreslane akronimem
HyPol, pozwalajace z duza doktadnoscia obliczaé¢ statyczne nieliniowe wtasciwosci elektrycz-
ne testowych czasteczek nieoddziatujacych [16,17].

Problem wolnej zbieznosci wtasciwosci elektrycznych i optycznych do granicy bazy zupel-
nej obserwowany dla baz Dunninga i zwigzana z tym koniecznos¢ stosowania w obliczeniach
efektéw tego typu duzych baz funkcyjnych zainspirowaly mnie do poszukiwania nowych baz
zaprojektowanych do obliczen statycznych i dynamicznych liniowych i nieliniowych wtasciwo-
§ci elektrycznych, w tym réwniez efektow indukowanych oddzialywaniami miedzyczasteczko-
wymi. Za cel postawilam sobie otrzymanie baz pozwalajacych uzyskiwaé¢ doktadne wartosci
wlasgciwosci tego typu przy jednoczesnej redukeji kosztu obliczeniowego. Badania te zostaly
zapoczatkowane pod koniec moich prac nad rozprawa doktorsks, a ich rozwdj w pierwszym
roku po doktoracie byt inspirowany cennymi dyskusjami z profesorem Andrzejem J. Sadle-
jem.

Na cykl habilitacyjny sktada sie dziewieé¢ prac, w ktorych poruszane s nastepujace tematy:

— generacja elastycznych baz funkcyjnych okreslanych akronimem LPol-n (n=ds, dl, fs i fl)
oraz zastosowanie ich do opisu wtasciwosci elektrycznych i optycznych czasteczek, wlasci-
wosci elektrycznych indukowanych oddziatywaniem w kompleksach zawierajacych wigzania
wodorowe oraz energii oddzialywania kompleksoéw van der Waalsa [H1-H6]

— generacja baz funkcyjnych typu ORP bedacych odpowiedziag na problem zaleznosci linio-
wych pojawiajacych sie w przypadku obliczenn z zastosowaniem baz LPol-n prowadzonych
dla duzych ukladéw oraz zastosowanie ich do opisu skrecalnosci wtasciwej i wlasciwosci
elektrycznych czasteczek nieoddziatujacych, jak rowniez wtasciwosci elektrycznych induko-
wanych oddzialywaniem w kompleksach zawierajacych wigzania wodorowe [H7-H9)|.



Generacja baz LPol-n i ich zastosowanie do opisu wlasciwosci elektrycznych
i optycznych czasteczek, indukowanych oddzialywaniem wtlasciwosci elektrycz-
nych komplekséw zawierajacych wigzania wodorowe oraz energii oddzialywania
kompleksé6w van der Waalsa

Bazy LPol-n 1 testowe obliczenia statycznych 1 dynamicznych wtasSciwosci elektrycznych czq-
steczek

Pomyst baz funkcyjnych okreslanych akronimem LPol-n (od ang. Large Polarized basis
sets) |[H1| zrodzit sie jeszcze podcezas moich prac nad rozprawa doktorska. Znalazl sie w niej
opis generacji elastycznej bazy polaryzacyjnej dla wodoru i dla wegla, bedacej pierwowzorem
baz LPol-n, jak réwniez uzyskane jako ilustracja jakosci tej bazy wartosci polaryzowalnosci
atomowej wodoru oraz skrecalnosci wlasciwej uktadu modelowego — asymetrycznej czasteczki
metanu. Proponowana w rozprawie baza zostala otrzymana poprzez dodanie skontraktowa-
nych funkcji polaryzacyjnych do bazy autorstwa van Duijneveldta [18|, dodatkowo rozsze-
rzonej o funkcje rozmyte w celu zwiekszenia jej elastycznosci. W mojej rozprawie doktorskiej
jako optymalna dla celéw wyznaczenia polaryzowalnosci atomowej wodoru wskazana zostata
baza postaci [11s6p/4s3p|, zas do obliczen skrecalnosci wlasciwej asymetrycznego metanu
baza [11s6p/5s3p| dla wodoru oraz [14s9p9d /6s5pdd| dla wegla, dajace wynik bardzo bliski
referencyjnemu.

Te wstepne obiecujace wyniki staly sie bodzcem do dalszych prac, ktore podjetam krotko
po uzyskaniu stopnia naukowego doktora, podczas stazu naukowego realizowanego w grupie
profesor Berty Ferndndez. Prace nad generacja nowych baz prowadzone byty we wspotpracy
z profesorem Sadlejem i zaowocowaly rozwinieciem rodziny baz LPol-n dla wodoru, we-
gla, azotu, tlenu i fluoru [H1|. Bazy te sa przeznaczone do dokladnych obliczen liniowych
i nieliniowych wtasciwosci elektrycznych, w tym wtasciwosci indukowanych oddziatywaniami
miedzyczasteczkowymi. Zostaly otrzymane poprzez dodanie odpowiednio dobranego zestawu
funkeji polaryzacyjnych do bazy zrodtowej, ktora byta baza van Duijneveldta [18] rozszerzona
o funkcje rozmyte, zwiekszajace tak wazng w przypadku opisu wlasciwosci elektrycznych ela-
stycznosé bazy w rejonach dalekich od jadra atomowego. Generacja funkcji polaryzacyjnych
przedstawiona w pracy [H1| wykorzystuje wnioski ptynace bezposrednio z analizy modelu
oscylatora harmonicznego w zewnetrznym statym polu elektrycznym [9], uogdlnionego prze-
ze mnie i profesora Sadleja do przypadku pola oscylujacego z czestoscig w [19]. Poprawny
opis uktadu zaburzonego mozna uzyska¢ dodajac do bazy zrodtowej funkcje polaryzacyjne
pierwszego rzedu o wyktadnikach orbitalnych identycznych, jak juz obecne w bazie funkcje
opisujace orbitale walencyjne, przy czym wspo6tczynniki kontrakeji dodawanych funkcji po-
laryzacyjnych ffjg otrzymuje sie ze wspotczynnikow kontrakeji ¢,(0) orbitali walencyjnych
o wykladnikach «,, poprzez proste skalowanie [19]:

2= u(0)0, 1 F 26, 11 (1 R,(0), ). (1)

I

Funkcje f,il,) mozna uznaé za juz obecne w Zrodlowej bazie, koncentrujac sie na dodaniu
funkcji fﬁr) Postepowanie to mozna uogoélni¢ na funkcje polaryzacyjne wyzszych rzedow.
Bazy LPol-n zawieraja funkcje polaryzacyjne pierwszego (wszystkie bazy LPol-n) i dru-
giego rzedu (bazy LPol-fs i -fl). W zaleznosci od planowanej elastycznosci koricowego zestawu
funkcji tworzacych baze LLPol-n, uwzglednione zostaly funkcje f,(LB odpowiadajace wartosciom
n=1-3 lub n=1-4. Funkcje polaryzacyjne drugiego rzedu otrzymano z funkcji pierwszego rze-



du uzywajac wyrazenia analogicznego do réwnania (1) i uwzgledniajac n=1-2 lub n=1-3.
Wykorzystujac fakt, ze skalowanie opisywane réwnaniem (1) faworyzuje funkcje o niskich
wyktadnikach, zredukowano liczbe prymitywnych funkcji Gaussa tworzacych funkcje pola-
ryzacyjne pierwszego i drugiego rzedu, odpowiednio, do szeéciu i czterech funkcji najsilniej
rozmytych. W ten sposob otrzymano bazy funkcyjne:

e LPol-fl — [11s6p4d/5s4p3d] dla wodoru i [14s9p6d4f/7s6p4d3f| dla pozostalych pier-
wiastkow;

e LPol-fs — [11s6p4d/4s3p2d] dla wodoru i [14s9p6d4f/6s5p3d2f]| dla pozostatych pier-
wiastkow;

e LPol-dl — [11s6p/5s4p| dla wodoru i [14s9p6d/7s6p4dd] dla pozostatych pierwiastkow;
e LPol-ds — [11s6p/4s3p| dla wodoru i [14s9p6d/6s5p3d| dla pozostalych pierwiastkow.

Sposrod wymienionych powyzej baz, baza LPol-ds dla wodoru jest identyczna z bazg propo-
nowang w rozprawie doktorskiej.

Otrzymane bazy LPol-ds i -dl zostaly przetestowane w obliczeniach polaryzowalnosci ato-
mowych przeprowadzonych w przyblizeniu skonczonego pola metoda ROHF, dajac wyniki
w pelni akceptowalne z punktu widzenia planowanych zastosowan tych baz w obliczeniach
wtasciwosci molekularnych. R6znice pomiedzy wynikami uzyskanymi w nowych bazach a wy-
sokiej jakoSci wartosciami referencyjnymi Stiehlera i Hinze [20] osiagaja maksymalnie wartosé
okoto 1%. Nastepnie, bazy LPol-n poddano testom molekularnym, obliczajac w przyblize-
niu skonczonego pola moment dipolowy, polaryzowalnos$é¢ elektryczng oraz pierwsza i druga
hiperpolaryzowalno$¢ elektrycznag uktadow testowych. Badanymi ukltadami byty czasteczki
fluorowodoru, tlenku wegla (IT) i cyjanowodoru, a w przypadku polaryzowalnosci i drugiej
hiperpolaryzowalno$ci — réwniez azotu. Obliczenia przeprowadzono na poziomie przyblizen
HF SCF, MP2, CCSD i CCSD(T), a wyniki poréwnano z doktadnymi warto$ciami referen-
cyjnymi autorstwa Kobusa [21] i Maroulisa [22-24)].

Zgodno$¢ otrzymanych w bazach LPol-n warto$ci momentu dipolowego badanych ukta-
dow z danymi referencyjnymi jest bardzo wysoka na wszystkich czterech przetestowanych
poziomach przyblizenia. W przypadku czasteczek HF i HCN warto$ci momentu dipolowego
otrzymane na okreslonym poziomie przyblizenia przy uzyciu czterech baz LPol-n okazaly sie
rozni¢ miedzy soba o mniej niz 1%. Pozwala to poleci¢ do obliczen tej wielkosci juz baze
LPol-ds. W przypadku czasteczki CO blad procentowy jest znacznie wiekszy.

Podobng sytuacje obserwuje sie w przypadku polaryzowalnosci elektrycznej — réznice
pomiedzy wynikami otrzymanymi na danym poziomie teorii przy uzyciu czterech réznych
baz LPol-n sg znaczaco mniejsze od 1% dla sktadowej osiowej, o, i rzedu 1% dla sktadowe;j
xx, a zgodno$¢ z danymi referencyjnymi jest bardzo duza. Do regularnych obliczen stalej
polaryzowalnosci elektrycznej czasteczek mozna poleci¢ najmniejsza baze z rodziny LPol-n,
czyli baze LPol-ds.

Wymagania odnosnie jakoéci bazy funkcyjnej rosng znaczgco przy przejsciu od obliczen
liniowych wtasciwosci elektrycznych do obliczen wtasciwosci nieliniowych. Poprawny opis
tych ostatnich wymaga obecnosci w bazie funkcji odpowiadajacych wyzszym wartosciom
pobocznej liczby kwantowej. Oczekiwano w zwigzku z tym, ze doktadne obliczenia hiperpo-
laryzowalnosci elektrycznych bedg wymagaty uzycia baz LPol-fs lub -fl, zas zastosowanie baz
LPol-ds i -dl, zawierajacych tylko funkcje polaryzacyjne pierwszego rzedu, bedzie powodo-
wato wieksze pogorszenie jako$ci wynikéw w stosunku do danych referencyjnych. Otrzymane



w pracy [H1| wartosci sktadowych pierwszej i drugiej hiperpolaryzowalnosci potwierdzity te
teze — bazy LPol-ds i -dl daty wyniki zblizone do danych referencyjnych tylko w przypadku
sktadowych osiowych. Dokladne okresélenie wartosci pozostatych sktadowych wymagato na-
tomiast uzycia zawierajacych funkcje polaryzacyjne pierwszego i drugiego rzedu baz LPol-fs
i-fl.

Kolejnym testem nowych baz polaryzacyjnych przedstawionym w pracy [H1| bylo okre-
Slenie jakosci wynikow otrzymywanych w bazach LPol-n w przypadku dynamicznych po-
laryzowalnoéci i pierwszych hiperpolaryzowalnosci czasteczek testowych. Obliczenia zostaty
przeprowadzone na gruncie teorii odpowiedzi, w przyblizeniu CCSD. Ukladami testowymi
byty ponownie HF, CO i (w przypadku polaryzowalnosci) No, zas doktadne dane referencyjne
zaczerpnieto z prac Pecul i Rizzo [25,26]. Juz bazy LPol-ds i -dl pozwolily otrzyma¢ akcepto-
walne przyblizenie wartosci dynamicznej Sredniej polaryzowalnosci elektrycznej i anizotropii
polaryzowalnosci. Dodanie funkcji drugiego rzedu poprawito zgodnos$é¢ z danymi referency;j-
nymi w przypadku tej ostatniej wielkosci, ale jednoczesnie nieco pogorszyto w przypadku
sredniej polaryzowalnosci. Wartosci §redniej polaryzowalnosci najblizsze referencyjnym uzy-
skano przecietnie przy uzyciu bazy LPol-dl, natomiast anizotropii polaryzowalnoSci — przy
uzyciu bazy LPol-fs. Bazy LPol-n daly réwniez akceptowalne wartosci pierwszej hiperpo-
laryzowalnos$ci dynamicznej, przy czym skladows osiowg mozna z dos¢ duza dokladnoscia
wyznaczy¢ juz stosujgc bazy LPol-n zawierajace wytacznie funkcje polaryzacyjne pierwszego
rzedu, natomiast poprawny opis pozostatych sktadowych wymaga obecnosci w bazie rowniez
funkcji polaryzacyjnych drugiego rzedu.

Wyniki obliczen testowych przedstawionych w pracy [H1| pozwalaja wnioskowaé, ze ba-
zy LPol-n sg atrakcyjna alternatywsg dla duzych baz funkcyjnych tradycyjnie stosowanych
w obliczeniach wtasciwosci elektrycznych czasteczek. Naturalna kontynuacja tego studium —
obok znacznie dokladniejszego wyznaczenia granic stosowalnosci baz LPol-n w obliczeniach
polaryzowalno$ci elektrycznych i pierwszych hiperpolaryzowalnosci elektrycznych czasteczek
nieoddziatujacych [27,28| — staly sie badania mozliwosci zastosowania baz LPol-n w doktad-
nych obliczeniach wtasciwosci elektrycznych indukowanych oddziatywaniem w kompleksach
zawierajacych wiazania wodorowe |[H2 H3|, energii oddzialywania kompleksow van der Wa-
alsa [H4,H5|, czy wreszcie parametrow molekularnych wchodzacych w sklad wyrazen na
dwojlomnosci indukowane optycznie |H6].

Zastosowanie baz LPol-n w obliczeniach indukowanych oddzialywaniem wtasciwosci elek-
trycznych kompleksow zawierajgeych wigzania wodorowe

Kompleksy zawierajace wigzania wodorowe staty sie przedmiotem licznych badan teore-
tycznych i eksperymentalnych z uwagi na niezwykle wazna role, jaka uktady tego typu odgry-
waja w przebiegu reakcji chemicznych oraz w uktadach biologicznych. Energie oddzialywania
kompleksow zawierajacych wigzania wodorowe mozna wyznaczaé stosujac rozne przyblizenia.
Jedna ze stosowanych metod jest metoda supermolekularna [1], w ktorej energia oddzialy-
wania kompleksu AB, AFE4p, obliczana jest jako r6znica pomiedzy energia kompleksu, E4p,
i energiami jego sktadowych, F4 i Fp:

AEsp = Esp — Es — Ep. (2)

Powyzsze wyrazenie mozna uog6lni¢ na przypadek indukowanych oddzialywaniem wtasci-
wosci elektrycznych kompleksu AB zastepujac symbol E symbolem P, oznaczajgcym in-
teresujaca nas witadciwosé elektryczng. Dla kompleksow sktadajacych sie z N podukladow



wyrazenie na indukowane oddzialywaniem wtasciwosci elektryczne przyjmuje postac:

N
APap.N = Pap.n — Z P, (3)
i=A
gdzie P; oznacza wlasciwosé elektryczng P poduktadu .

Pierwsza praca ukazujacg mozliwosé¢ zastosowania baz LPol-n w doktadnych obliczeniach
indukowanych oddzialywaniem wtasciwosci elektrycznych kompleksow zawierajacych wigza-
nia wodorowe byta praca [29|. Badano w niej sktadowe osiowe indukowanych wtasciwosci
elektrycznych liniowych kompleksow formaldehyd-fluorowodor: momentu dipolowego, po-
laryzowalno$ci i pierwszej hiperpolaryzowalnosci elektrycznej. Obliczenia przeprowadzone
w rosnacych rozmiaré6w bazach Dunninga, bazach aug-pc-n Jensena i bazach LPol-n dla kom-
pleksow HCHO-HF i HCHO—(HF), pokazaly, ze otrzymywane w bazach LPol-ds i LPol-dl
wartosci sktadowych osiowych indukowanych wtasciwosci elektrycznych sg zblizone do war-
tosci otrzymywanych w znacznie wiekszej bazie aug-cc-pVQZ [29]. Prace [H2,H3| przedsta-
wiaja szczegOltowe badania wydajnosci baz LPol-n w obliczeniach indukowanych wtasciwosci
elektrycznych kompleksow zawierajacych wigzania wodorowe, obejmujac réwniez pozaosio-
we sktadowe indukowanych liniowych i nieliniowych wtasciwosci elektrycznych i indukowang
druga hiperpolaryzowalnos¢.

Jako uktady modelowe wybrane zostaly liniowe kompleksy cyjanowodoru (HCN), (n=2-
4) [H2] oraz liniowe kompleksy CO—(HF),, i No—(HF),, (n=1-9) [H3]. Celem badan prezento-
wanych w pracy [H2| bylo z jednej strony okreslenie jakosci wynikow otrzymywanych w po-
szczegolnych bazach LPol-n w obliczeniach energii oddzialywania oraz indukowanych wtasci-
wosci elektrycznych kompleksow cyjanowodoru do drugiej hiperpolaryzowalnosci wtacznie,
z drugiej zas zbadanie rozmiaréw bledu superpozycji bazy oraz bledu zwiazanego z odwota-
niem sie do nizszego poziomu teorii. W pracy tej po raz pierwszy zastosowano bazy LPol-n
w obliczeniach indukowanej drugiej hiperpolaryzowalnosci oraz sktadowych pozaosiowych
indukowanych wtasciwosci elektrycznych. Obliczenia zostaly przeprowadzone przy uzyciu
czterech baz LPol-n w przyblizeniach HF SCF, MP2, CCSD i CCSD(T), z uwzglednieniem
i bez uwzglednienia poprawki na btad superpozycji bazy. Ze wzgledu na wysoki koszt obliczen
wlasciwosci nieliniowych, zastosowane zostato przyblizenie skoriczonego pola.

Analiza wynikow ujawnita, ze na poziomie przyblizenia CCSD(T) wszystkie cztery bazy
LPol-n daja bardzo zblizone wartosci indukowanego momentu dipolowego (ro6znice rzedu
0,5%) polaryzowalnosci i sktadowych osiowych pierwszej hiperpolaryzowalnosci (réznice do
1%) oraz sktadowych osiowych drugiej hiperpolaryzowalnosci (réznice do 5%). W przypadku
pozostatych sktadowych hiperpolaryzowalnosci wymagania odno$nie jakosci bazy okazalty
sie by¢ wyzsze — aby zblizy¢ sie do wynikéw otrzymywanych w najwickszej bazie LPol-n,
nalezato uzyé¢ bazy LPol-fs. Energia oddzialywania obliczona przy uzyciu baz LPol-ds i -dl
roznita sie od uzyskanej w bazach LPol-fs i -fl o okoto 3%, przy czym to wlasnie bazy LPol-fs
i -fl daly wartosci energii oddzialywania blizsze dostepnym danym literaturowym uzyskanym
dla dimeru w przyblizeniu CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.

Przyjmujac za referencyjne wartosci uzyskane w przyblizeniu CCSD(T)/LPol-fl mozna
stwierdzi¢, ze przyblizenie MP2/LPol-fl przeszacowuje wartosci energii oddzialywania bada-
nych uktadow, jednoczesnie nie doszacowujac wartosci indukowanych wtasciwosci elektrycz-
nych. Roznice wynikow uzyskiwanych w tych dwoch przyblizeniach sa na poziomie 2,5%
dla indukowanego momentu dipolowego, 4% dla energii oddzialywania i skladowej osiowe;j
indukowanej polaryzowalnosci oraz 3% i 5% dla skladowej osiowej, odpowiednio, indukowa-
nej pierwszej i indukowanej drugiej hiperpolaryzowalnosci. Chcac uzyskaé¢ doktadne wartosci



energii oddziatywania i indukowanych wtasciwosci elektrycznych nalezy zatem odwota¢ sie
do wyzszego poziomu teorii, niz metoda MP2. Duzo bardziej optymistyczne wnioski mozna
natomiast wysnu¢ w odniesieniu do koniecznosci uwzgledniania poprawki na btad superpozy-
cji bazy. Podczas, gdy uwzglednianie jej jest konieczne w obliczeniach energii oddzialtywania
(wartosci jej nie uwzgledniajace przeszacowuja energie oddziatywania o ponad 20%), w ob-
liczeniach indukowanych wtasciwosci elektrycznych prowadzonych w bazach LPol-n mozna
ja zaniedba¢. Jej wielkos¢ w przypadku wlasciwosci indukowanych obliczonych w przyblize-
niu CCSD(T)/LPol-fl utrzymuje sie znacznie ponizej 1%, podobna sytuacje obserwuje sie
w przypadku pozostatych baz funkcyjnych oraz wszystkich zastosowanych metod obliczenio-
wych.

Dalsze badania jakosci wynikow uzyskiwanych w bazach LPol-n w przypadku wtasciwosci
elektrycznych indukowanych oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi staly sie przedmiotem
pracy [H3|. Analizowanymi wielkosciami byly indukowany moment dipolowy, indukowana
polaryzowalnosé i pierwsza hiperpolaryzowalnosé¢ liniowych kompleksow CO—(HF), i No—
(HF), (n=1-9). Podobnie, jak w przypadku pracy |[H2|, obliczane byly rowniez sktadowe
pozaosiowe badanych wtasciwosci. Jako uzupekienie badan, oszacowane zostaly efekty ko-
operatywne i wktady dwu- i wielociatowe [30] do analizowanych w pracy wtasciwosci indu-
kowanych. Obliczenia przeprowadzono w przyblizeniach HF SCF, MP2, CCSD i CCSD(T).
W celu redukeji naktadéw obliczeniowych ponownie zastosowane zostato przyblizenie skon-
czonego pola.

Efekty kooperatywne PX‘???HF)H oszacowano dla wigzania wodorowego utworzonego po-
miedzy czasteczka CO lub Ny a pierwszg czasteczka tanicucha (HF),:

PK?Z()HF)H = APy..ur), — APs_nr, (4)

gdzie A=CO, Ny, symbol AP, _yr oznacza indukowana oddzialywaniem wlasciwosé elek-
tryczng P kompleksu A-HF, a AP,..ur), jest r6znicg miedzy wlasciwoscig P kompleksu
a suma wlasciwosci P czasteczki A i lanicucha (HF),:

APA---(HF)H = PAf(HF)n — Py — P(HF)n' (5)

Wktady dwuciatowe do badanych indukowanych wtasciwosci elektrycznych obliczono jako:

N
AP® =" APy, (6)

a>0

przy czym AP,z jest zdefiniowane rownaniem (3), a sumowanie przebiega po wszystkich
monomerach tworzgcych kompleks. Roznica pomiedzy indukowang oddziatywaniem wta-
Sciwoscig elektryczna kompleksu A—(HF),, obliczona zgodnie z definicja (3), a wktadami

dwucialowymi okresla wielko$¢ wkladow wielociatowych do danej wtasciwosci elektrycznej,
APM).

APM = APy _ gy, — AP, (7)

Pierwszym etapem badan stalo si¢ okreslenie jakosci wynikéw uzyskiwanych w przypadku li-
niowych i nieliniowych wtasciwosci elektrycznych w bazach LPol-n dla komplekséw ztozonych
z dwoch i trzech oddziatujacych poduktadéw. Dane referencyjne dla celéw poréwnania otrzy-
mano na drodze obliczen prowadzonych w rosnacych rozmiaréw bazach (d-)aug-cc-pVXZ



Dunninga (X=D, T). Celem tej czesci badan bylo wytonienie optymalnej bazy do przepro-
wadzenia regularnych obliczen dla wiekszych uktadéw, pozwalajacej na maksymalna redukcje
kosztu obliczen przy zachowaniu mozliwie wysokiej zgodnos$ci wynikéw z danymi referency;j-
nymi. W rezultacie przeprowadzonego studium, jako najlepsza baze dla celéw regularnych
obliczent indukowanych oddziatywaniem liniowych i nieliniowych wtasciwosci elektrycznych
pozostatych badanych uktadéw wskazano baze LPol-ds, ktéra pomimo niewielkich rozmia-
row okazala sie dawa¢ na poziomie przyblizenia CCSD(T) wartosci bliskie referencyjnym,
w wielu przypadkach konkurujac pod tym wzgledem z wiekszych rozmiar6w bazami LPol-dl,
-fs, -fl i baza aug-cc-pVTZ. Poréwnanie wartosci otrzymanych w bazach LPol-n z danymi
referencyjnymi otrzymanymi w bazie d-aug-cc-pVTZ Dunninga pozwala potwierdzi¢ wysoka
jako$¢ wynikéw uzyskiwanych w kazdej z baz LPol-n.

W kolejnym etapie, przy uzyciu bazy LPol-ds przeprowadzone zostaly obliczenia induko-
wanych oddzialywaniem wlasciwosci elektrycznych w przyblizeniach HF SCF, MP2, CCSD
i CCSD(T) dla kompleksow zawierajacych do siedmiu czasteczek fluorowodoru oraz w przy-
blizeniach HF SCF i MP2 dla pozostalych kompleksow. W celu dalszego okreslenia jakosci
otrzymywanych wynikow, dla cze$ci uktadéw przeprowadzono takze obliczenia badanych
wlagciwosci stosujac bazy LPol-dl (dla uktadéow liczacych do szesciu oddzialujacych jedno-
stek) oraz LPol-fs i -fl (dla uktadu ztozonego z czterech oddziatujacych jednostek). Wedtug
mojej najlepszej wiedzy jest to pierwsza praca badajaca na poziomie przyblizenia CCSD(T)
indukowane liniowe i nieliniowe wlasciwosci elektryczne kompleksow zawierajacych az osiem
poduktadéw oddziatujacych poprzez wigzania wodorowe. Jednocze$nie, dzieki zastosowaniu
w obliczeniach baz polaryzacyjnych LPol-n mozna przewidywac, ze otrzymane dla rozwa-
zanych tu ukladéow modelowych wartosci sa we wszystkich przypadkach stosunkowo bliskie
granicy bazy zupetne].

Roznice wartosci otrzymanych na poziomie przyblizenia CCSD(T) w bazie LPol-ds oraz
w wiekszych bazach LPol-n nie przekroczyty 0,005 j.at. dla indukowanego momentu dipolo-
wego, 0,06 j.at. dla sktadowych indukowanej polaryzowalnosci oraz 1,4 j.at. dla sktadowych
indukowane]j pierwszej hiperpolaryzowalnosci. Zgodno$¢ wynikow uzyskanych przy uzyciu
bazy LPol-ds z otrzymanymi w wiekszych bazach LPol-n jest nieco wicksza w przypadku
sktadowych osiowych niz pozaosiowych. Porownanie wartosci CCSD(T) otrzymanych w ba-
zach LPol-ds i LPol-dl dla uktadéw zawierajacych cztery i pie¢ czasteczek fluorowodoru uka-
zalo, ze réznice miedzy nimi sg w wiekszosci przypadkéw zaniedbywalnie mate. Wyjatkiem
byta sktadowa osiowa indukowanej pierwszej hiperpolaryzowalnosci kompleksow CO—(HF),,
przy czym nawet tu roznice nie przekroczyly 1,1 j.at. Uzycie bazy LPol-ds umozliwia zatem
istotng redukcje kosztu obliczen przy zachowaniu duzej doktadnosci uzyskiwanych wynikow.

Zgodnos¢ wynikow otrzymanych w przyblizeniach MP2 i CCSD(T) w bazie LPol-ds jest
w przypadku indukowanego momentu dipolowego bardzo duza — réznice sa w ogolnosci za-
niedbywalnie male, przekraczajac 1% tylko w przypadku najmniejszych kompleksow. In-
dukowane polaryzowalnosci obliczane w przyblizeniu MP2 sg juz znacznie mniej zgodne
z wartosciami CCSD(T), réznice siegaja tu od 2-2,5% do nawet 4-6%. Dalsze pogorszenie
doktadnosci wynikéw obserwuje sie w przypadku indukowanej hiperpolaryzowalnosci, ktorej
wartosci otrzymane w przyblizeniu MP2 réznia sie od obliczonych metoda CCSD(T) o 6-7%
w przypadku kompleksow z czasteczka azotu i 7-13% dla kompleksow z tlenkiem wegla. Ob-
serwacje te potwierdzaja, ze dokladne okreslenie indukowanych wtasciwosci elektrycznych,
szczegoOlnie nieliniowych, pocigga za soba konieczno$¢ odwolywania sie do poziomu przy-
blizenia wyzszego niz rachunek zaburzen Mgllera-Plesseta drugiego rzedu. W tym miejscu
warto podkresli¢, ze stosunkowo niewielkie rozmiary bazy LPol-ds umozliwiaja prowadzenie
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dokltadnych obliczenn w kosztownych przyblizeniach CCSD i CCSD(T) réwniez w przypad-
ku duzych uktadow, jak w omawianej pracy. Pewnym optymizmem napawa ponadto fakt, ze
jakkolwiek réznice pomiedzy wartosciami otrzymywanymi w przyblizeniach MP2 i CCSD(T)
rosna ze wzrostem dlugodci tancucha, to jednoczesnie odpowiadajace im bledy procentowe
wydaja sie stabilizowa¢. Najwieksze wartosci btedéw procentowych odpowiadaja w ogolnosci
najkrotszym tancuchom.

Analiza wielkosci wktadow dwu- i wielocialowych do badanych wlasciwosci indukowanych
oddziatywaniem wskazuje, ze wktady wielocialowe sa znaczace w przypadku wszystkich wta-
Sciwodci 1 rosng ze wzrostem rozmiaréow tancucha. Dla najwiekszych zbadanych kompleksow
wklady wielocialowe stanowia w przyblizeniu 13% calkowitego indukowanego momentu dipo-
lowego, 18% calkowitej indukowanej polaryzowalnosci i 60% catkowitej indukowane]j pierw-
szej hiperpolaryzowalnosci. Badania efektow kooperatywnych przeprowadzone dla wigzania
utworzonego pomiedzy czasteczka CO lub Ny i1 pierwsza czasteczksg tancucha fluorowodo-
ru pokazaly, ze najsilniejszy wzrost indukowanych wtasciwosci elektrycznych obserwuje sie
w przypadku dodania drugiej czasteczki HF (wzrost w stosunku do dimeru o okoto 40% dla
indukowanego momentu dipolowego i indukowanej polaryzowalnosci oraz okoto 60% dla in-
dukowanej pierwszej hiperpolaryzowalnosci). Trzecia czasteczka HF powoduje dalszy wzrost
(w stosunku do dimeru) o okoto 15% dla indukowanego momentu dipolowego i indukowanej
polaryzowalnosci oraz 25-30% dla indukowanej pierwszej hiperpolaryzowalnosci, czwarta —
wzrost odpowiednio o 7% i 16%. Dalsze wydtuzanie taricucha nie powoduje juz tak duzego
wzrostu efektow indukowanych, a przy osmiu czasteczkach HF efekty kooperatywne wydaja
sie ulega¢ wysyceniu.

Prace |[H2,H3| pokazaly, ze stosowanie baz LPol-n w badaniach wlasciwosci elektrycz-
nych indukowanych oddzialtywaniem w kompleksach zawierajacych wigzania wodorowe jest
nie tylko w pelni uzasadnione, ale pozwala na istotna redukcje naktadéw obliczeniowych
przy zachowaniu duzej dokladnosci wynikow, co w efekcie pozwolito po raz pierwszy wyzna-
czy¢ metoda CCSD(T) indukowane oddziatywaniem whasciwosci elektryczne w kompleksach
zawierajacych az osiem jednostek oddziatujacych poprzez wigzania wodorowe. Indukowane
wlasgciwosci elektryczne w przypadku komplekséw liczacych kilka monomeréw sa bowiem
raczej wyznaczane w przyblizeniu MP2, a jesli w przyblizeniu CCSD(T), to dla krotszych
taricuchow i w bazach funkcyjnych dajacych wyniki wcigz dosé dalekie od granicy bazy zu-
petnej [8].

Zastosowanie baz typu LPol-n w obliczeniach energii oddzialywania kompleksow van der Wa-
alsa

Teoretyczne i eksperymentalne studia prowadzone dla kompleksow van der Waalsa sa
cennym zrodtem informacji o naturze oddzialywan miedzyczasteczkowych [1]. Na przestrze-
ni lat wiele uwagi poswiecono przewidywaniu parametréow widm oscylacyjno-rotacyjnych
kompleksow van der Waalsa przy uzyciu metod ab initio, przy czym jakoS¢ otrzymywanych
wynikoéw okazata sie silnie zaleze¢ od jakos$ci uzywanej do tego celu powierzchni energii od-
dzialywania badanych uktadow. W pracach [H4,H5| bazy typu LPol-n zostaly zastosowane
w prowadzonych na gruncie metody supermolekularnej obliczeniach energii oddzialywania
przyktadowych kompleksow van der Waalsa, a uzyskane powierzchnie energii oddziatlywania
wykorzystano do wyznaczenia parametrow widm oscylacyjno-rotacyjnych badanych ukta-
dow.

W metodzie supermolekularnej mata wartos¢ energii oddzialywania kompleksu van der
Waalsa oblicza sie jako réznice pomiedzy wielko$ciami kilka rzedéw od niej wiekszymi: ener-
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gia kompleksu i energiami jego sktadowych. Konieczne staje sie zatem stosowanie mozliwie
dokladnych metod ich wyznaczania. Czesto stosowana jest tu metoda CCSD(T), skalujaca
sie z liczbg funkeji bazy N jak N7, a bazami funkcyjnymi — duze i rozmyte bazy n-aug-cc-
pVXZ autorstwa Dunninga. W celu poprawy jakosci opisu oddzialywania stosuje sie trady-
cyjnie funkcje typu midbond, umieszczane w polowie odlegloéci miedzy srodkami ciezkosci
oddziatujacych poduktadéow, co dodatkowo zwieksza catkowity rozmiar bazy funkcyjnej. Ta-
kie polaczenie metody obliczeniowej i duzej bazy funkcyjnej prowadzi do szybkiego wzrostu
kosztu obliczen, ktory z kolei istotnie ogranicza rozmiary badanych uktadow. Podkresli¢
nalezy, ze w zaleznosci od poziomu ztozonoéci badanego kompleksu, badania powierzchni
energii oddzialywania moga oznacza¢ konieczno$¢ wyznaczenia wartosci tej energii w dzie-
siatkach, a nawet setkach punktéow ab initio. Dodatkowy wzrost naktadow obliczeniowych
wynika z koniecznos$ci uwzgledniania w obliczeniach poprawki na btad superpozycji bazy.
Redukcje kosztu obliczeniowego przy zachowaniu duzej doktadnosci uzyskiwanych wyni-
kow mozna probowaé osiggnaé poprzez zastosowanie bazy funkcyjnej mniejszych rozmiarow,
gwarantujacej jednocze$nie mozliwie doktadny opis zagadnienia. Energia oddzialywania jest
wielkoScia zwiazana z wlasciwosciami oddzialujacych poduktadéw: momentami multipolo-
wymi i polaryzowalnosciami, i jest wrazliwa na jako$¢ opisu obszaréw dalekich od jadra
atomowego [1|. Bazy polaryzacyjne typu LPol-n, zaprojektowane do obliczeni liniowych i nie-
liniowych wtasdciwosci elektrycznych i zawierajace funkcje silnie rozmyte, staja sie zatem
dobrym kandydatem do obliczen tej wielkosci. W ramach pracy |H4| zaproponowane zo-
staly bazy polaryzacyjne dla helu, neonu i argonu, otrzymane na drodze bardzo podobnej,
jak opisane wyzej bazy LPol-n. Baza 7rodtowa dla helu byta baza [10s| van Duijneveldta
[18], dla neonu baza [18s13p| Partridge’a [31], za$ dla argonu baza [20s15p| Partridge’a [32].
W celu poprawy opisu obszaréw dalekich od jadra atomowego, do baz Zréodlowych doda-
no funkcje rozmyte typu s (dla wszystkich pierwiastkow) i typu p (dla neonu i argonu).
W ten sposob otrzymano bazy [11s| dla helu, [19s14p| dla neonu i [21s16p| dla argonu, ktore
nastepnie skontraktowano do postaci, odpowiednio, [11s/5s|, [19s14p/7s6p]| i [21s16p/8sTp].
W celu zagwarantowania duzej elastycznosci bazy, pozostawiono nieskontraktowane cztery
najsilniej rozmyte funkcje typu s helu oraz po pie¢ najsilniej rozmytych funkcji typu s i typu
p neonu i argonu. Do tak przygotowanego zestawu funkcji dodano funkcje polaryzacyjne
pierwszego i drugiego rzedu, korzystajac z modelu stosowanego w pracy [H1|. W zwiazku ze
skalowaniem silnie faworyzujacym funkcje rozmyte, funkcje polaryzacyjne pierwszego rzedu
dla helu, neonu i argonu generowane byly, odpowiednio, przy uzyciu szesciu, o$miu i dzie-
sieciu funkeji prymitywnych o najnizszych wartosciach wykladnikéow orbitalnych. W przy-
padku funkcji drugiego rzedu te liczby ulegly dalszej redukcji, odpowiednio do czterech,
pieciu i siedmiu. Wreszcie, w celu zagwarantowania duzej elastycznoSci ostatecznej bazy,
funkcje prymitywne o najnizszych wartosciach wyktadnikow (trzy typu p i dwie typu d
dla helu, cztery typu d i trzy typu f dla neonu i argonu) pozostawiono nieskontraktowa-
ne. W ten sposob powstata baza postaci [11s6p4d/5s4p3d| dla helu, [19s14p8d5f/7s6p5d4f]
dla neonu i [21s16p10d7f/8s7p6d4f] dla argonu, okreslana akronimem MLPol-fl. Poprzez
systematyczng redukcje rozmiaru bazy MLPol-fl otrzymane zostaly rowniez bazy MLPol-
ds ([11s6p/4s3p| dla helu, [19s14p8d/6s5p4d| dla neonu, [21s16p10d/7s6p5d| dla argonu),
MLPol-dl ([11s6p/5s4p]| dla helu, [19s14p8d /7s6p5d| dla neonu, [21s16p10d /8s7p6d| dla argo-
nu) oraz MLPol-fs (|11s6p4d/4s3p2d] dla helu, [19s14p8d5f/6s5Hp4d3f]| dla neonu, [21s16p10d 7t/
7s6p5d3f| dla argonu). Bazy MLPol-ds i -dl zostaly przetestowane w obliczeniach energii sta-
nu podstawowego i polaryzowalnosci atomowej helu, neonu i argonu, a jako$¢ otrzymanych
wynikow wskazuje na mozliwo$¢ wykorzystania tych baz w doktadnych obliczeniach moleku-
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larnych.

Bazy MLPol-n zostaly nastepnie wykorzystane w obliczeniach energii oddzialtywania dwu-
atomowych komplekséw gazow szlachetnych: He—He, He—Ne, He—Ar, Ne—Ne, Ne—Ar i Ar—Ar.
Na przestrzeni lat kompleksom tym poswiecono szereg prac eksperymentalnych i teoretycz-
nych, miedzy innymi prace [33-41], co czyni je idealnymi ukladami testowymi. Celem pracy
[H4| stala sie maksymalna redukcja rozmiaru bazy funkcyjnej nie powodujaca duzego wzro-
stu wartosci pierwiastka bledu sredniokwadratowego obliczonego w stosunku do wartosci
referencyjnych. Obliczenia przeprowadzono w przyblizeniu CCSD(T) dla trzynastu r6znych
odlegtosci miedzyatomowych dla kazdego z badanych kompleksow. Jako dane referencyjne
przyjeto wartosci CCSD(T) otrzymane w bazie d-aug-ce-pV5Z rozszerzonej o zestaw funkeji
typu midbond postaci 3s3p2d2flg [37]. W obliczeniach wykorzystano rowniez baze aug-pc-2
Jensena [42], poniewaz przy swoich umiarkowanych rozmiarach daje ona obiecujace wartosci
wlasgciwosci indukowanych oddzialywaniem w kompleksach zawierajgcych wigzania wodo-
rowe [29]. W celu poprawy opisu, bazy MLPol-n i aug-pc-2 zostaly rozszerzone o roézne
zestawy funkeji typu midbond: 3s3p2d2flg [37|, 3s3p2d1flg 35| oraz kilka zestawow uzyska-
nych poprzez redukcje rozmiaréw tego ostatniego. Na podstawie otrzymanych wynikow, dla
kazdego z badanych uktadéw wskazano optymalne z punktu widzenia stosunku jakosci wyni-
kow do kosztu obliczenn bazy MLPol-n-midbond i aug-pc-2-midbond, konkurencyjne dla uzy-
wanych tradycyjnie w obliczeniach energii oddzialywania baz Dunninga o poréwnywalnych
rozmiarach. Na przyktad, dla dimeru neonu baza d-aug-cc-pVTZ-3s3p2d2flg prowadzi do
pierwiastka bledu $redniokwadratowego obliczonego wzgledem danych referencyjnych réw-
nego 0,66 cm™ !, podczas gdy liczaca po kontrakeji tylko jedng funkcje bazows wiecej baza
MLPol-fl-3s2p1d pozwala na redukcje tej wartosci do zaledwie 0,25 cm™!.

Krzywa energii oddzialywania zostala otrzymana dla kazdego z badanych komplekséw
przy uzyciu dwoch wskazanych w pracy optymalnych baz oraz referencyjnej bazy d-aug-cc-
pV5Z-3s3p2d2flg poprzez przeprowadzenie obliczenn w przyblizeniu CCSD(T) dla 60 roznych
odlegtosci miedzyatomowych, a nastepnie dopasowanie parametréw dostepnych w literaturze
funkeji analitycznych [40,43,44] do uzyskanych w ten sposob punktow ab initio. Otrzymane
krzywe energii oddzialywania zostaly nastepnie wykorzystane do oszacowania parametrow
widm oscylacyjno-rotacyjnych badanych uktadow.

Poréwnanie wynikéw teoretycznych z danymi do$wiadczalnymi dostepnymi dla bada-
nych uktadéw prowadzi do wniosku, ze obliczenia oszacowuja oddziatywania w obrebie tych
kompleksow jako stabsze niz wskazuje eksperyment: odleglosci rownowagowe sa w ogolnym
przypadku zawyzone, a energia oddzialywania odpowiadajaca minimum na krzywej — niedo-
szacowana. Dla dimeru helu najlepszg zgodnosé z danymi empirycznymi oraz ekstrapolowa-
nymi wartosciami FCI [41] uzyskano w przypadku bazy MLPol-ds-3s3p2d1f. W przypadku
dimeru neonu, wszystkie trzy uzyte bazy daty bardzo bliskie sobie wyniki, przy czym zgod-
no$¢ z doswiadczalng wartoscig energii oddziatywania okazata sie nieco wieksza w przypadku
bazy aug-pc-2-3s3p2d niz pozostatych dwoch baz. Energia oddzialywania obliczona dla dime-
ru argonu w bazach MLPol-fl-3s3p2d1f i aug-pc-2-3s3p2d1flg jest blizsza wartosci ekspery-
mentalnej niz otrzymana w bazie d-aug-cc-pV5Z-3s3p2d2flg. Dla kompleksu He-Ne najbliz-
sza dostepnej wartosci empirycznej wartosé energii oddzialywania odpowiadajaca minimum
otrzymano w bazie MLPol-fs-3s3p1d, dla uktadu He-Ar — w bazie MLPol-ds-3s3p2d1f, przy
czym baza aug-pc-2-3s3p2d1flg data wynik bardzo zblizony, wreszcie dla kompleksu Ne—Ar
— w bazie aug-pc-2-3s2p2d1f.

Parametry widm oscylacyjno-rotacyjnych otrzymane w oparciu o dane pochodzace z ob-
liczen w bazach MLPol-n-midbond i aug-pc-2-midbond zostaly poréwnane z danymi referen-
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Rysunek 1: Wartosci pierwiastka bledu sredniokwadratowego [cm™!| obliczonego dla kom-
pleksu Ne—-N, wzgledem wartosci CCSD(T) /aug-cc-pV5Z-3s3p2d2flg, zaczerpnietych z pracy
[45]. Symbol N oznacza liczbe funkcji bazy

cyjnymi uzyskanymi w bazie d-aug-cc-pV5Z-3s3p2d2flg oraz dostepnymi danymi ekspery-
mentalnymi. Dla dimeru neonu lepsza zgodno$¢ z obydwoma wymienionymi odno$nikami
uzyskano w przypadku bazy MLPol-fl-3s2p1d, natomiast dla dimeru argonu w obydwu wy-
branych bazach (MLPol-fl-3s3p2d1f i aug-pc-2-3s3p2d1flg) otrzymano praktycznie identycz-
ne wyniki, z niewielky przewaga bazy Jensena. W przypadku komplekséw heterojadrowych
wybrane optymalne bazy LPol-n-midbond i aug-pc-2-midbond daja bardzo zblizong charak-
terystyke przejs¢ oscylacyjno-rotacyjnych, zgodna zaré6wno z dostepnymi danymi doswiad-
czalnymi, jak réwniez wartosciami uzyskanymi przy uzyciu bazy d-aug-cc-pV5Z-3s3p2d2flg.
Pomimo swoich stosunkowo nieduzych rozmiaréw, proponowane w pracy [H4| bazy MLPol-n
oraz baza aug-pc-2 autorstwa Jensena, rozszerzone o odpowiednio dobrany zestaw funkcji
typu midbond, pozwolilty otrzymac zaréwno energie oddzialywania, jak i czestosci przejsc
oscylacyjno-rotacyjnych bardzo bliskie najdoktadniejszym dostepnym danym teoretycznym
i doswiadczalnym, dajac nadzieje na mozliwo$é¢ redukcji naktadéw obliczeniowych w bada-
niach energii oddzialywania wiekszych tego typu ukladow.

Badania podjete w pracy [H4| zostaly rozszerzone na przypadek trojatomowego kom-
pleksu neon—czasteczka azotu [H5|. Bazy polaryzacyjne LPol-n oraz baza aug-pc-2, uzupet-
nione o cztery rozne zestawy funkcji typu midbond (3s3p2d2flg, 3s3p2d1flg oraz otrzymane
z tego ostatniego 3s3p2d1f i 3s3p2d), zostaly uzyte w obliczeniach energii oddziatywania
badanego uktadu przeprowadzonych na gruncie przyblizenia CCSD(T). Lacznie przetesto-
wano dwadziescia roznych zestawow baza funkcyjna-baza typu midbond. Chcac przeprowa-
dzi¢ mozliwie dokladna analize jakosci wynikow uzyskiwanych w bazach LPol-n, obliczenia
przeprowadzono dla trzydziestu réznych punktéw powierzchni oddziatywania. Wartosci refe-
rencyjne, otrzymane w przyblizeniu CCSD(T) /aug-cc-pV5Z-3s3p2d2flg, zostaly zaczerpnie-
te z pracy [45]. Wartosci pierwiastka btedu $redniokwadratowego obliczone wzgledem war-
tosci referencyjnych pozwolily wskazaé jako optymalne bazy funkcyjne aug-pc-2-3s3p2d1f
i LPol-ds-3s3p2d2flg (Rys. 1). Obie te bazy sa mniejsze od bazy aug-cc-pVTZ-3s3p2d2flg,
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Rysunek 2: Wykres powierzchni energii oddzialtywania [cm™!| otrzymanych w bazach aug-
cc-pV5hZ-3s3p2d2flg (——), LPol-ds-3s3p2d2glf (—) oraz aug-pc-2-3s3p2d1f (- - -)

a jednoczes$nie daja jedne z najmniejszych otrzymanych w tej pracy wartosci pierwiastka
btedu $redniokwadratowego. Czas obliczei w bazie LPol-ds-3s3p2d2flg jest w przyblizeniu
dwukrotnie mniejszy niz czas obliczenn w bazie aug-cc-pVTZ-3s3p2d2flg, co daje nadzieje na
istotng redukcje naktadéw obliczeniowych w przypadku wickszych uktadow.

Dopasowanie parametrow funkeji analitycznej wykorzystywanej w pracy [45] do punktow
ab 1nitio dwoch wybranych w powyzej opisany sposéb powierzchni oddziatywania badanego
uktadu oraz uzycie ich w obliczeniach przejs¢ w obszarze mikrofal doprowadzito do naste-
pujacych wnioskow. Bazy LPol-ds-3s3p2d2flg i aug-pc-2-3s3p2d1f daly zaréwno minimum
globalne, jak i minimum lokalne (punkt siodlowy) o parametrach bardzo bliskich przewi-
dywanym z pomocg duzo od nich wiekszej bazy aug-cc-pV5Z-3s3p2d2flg (Rys. 2), konku-
rujac pod tym wzgledem z bazg aug-cc-pVTZ-3s3p2d2flg. Baza aug-pc-2-3s3p2d1f opisuje
nieco lepiej globalne minimum, a LPol-ds-3s3p2d2flg — punkt siodtowy. Biorac pod uwa-
ge czestosci przej$¢ w obszarze mikrofal, sposréd trzech omawianych tu baz o zblizonych
rozmiarach baza LPol-ds-3s3p2d2flg dala najmniejsza warto$¢ pierwiastka bledu Srednio-
kwadratowego obliczonego zar6wno w stosunku do danych doswiadczalnych, jak i wartosci
otrzymanych w bazie aug-cc-pV5Z-3s3p2d2flg. Baza aug-pc-2-3s3p2d1f, daje nieco wicksze
wartosci pierwiastka btedu Sredniokwadratowego, ale réwniez jest konkurencyjna do bazy
aug-cc-pVTZ-3s3p2d2flg. Wyniki uzyskane w bazie LPol-ds-3s3p2d2flg sa szczegdlnie opty-
mistyczne, poniewaz poprawa doktadnosci wynikow w stosunku do otrzymanych przy uzyciu
bazy aug-cc-pV'TZ-3s3p2d2flg nastapita przy jednoczesnej blisko dwukrotnej redukcji cza-
su obliczen. Bazy polaryzacyjne typu LPol-n moga zatem by¢ polecane do obliczen energii
oddziatywania w kompleksach van der Waalsa, otwierajac mozliwo$¢ poprawy doktadnosci
wynikéw przy zachowaniu niskiego kosztu obliczen, a nawet przy jego redukcji.
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Zastosowanie baz LPol-n do obliczen parametrow molekularnych wchodzgcych w sktad wyra-
zen na indukowane dwdjtomnosci optyczne

Optymistyczne wyniki dotyczace mozliwosci zastosowania baz polaryzacyjnych typu LPol
w obliczeniach liniowych i nieliniowych wtadciwosci elektrycznych czasteczek nieoddziatuja-
cych, wtasciwosci elektrycznych indukowanych oddzialywaniem w kompleksach z wigzania-
mi wodorowymi oraz energii oddzialywania w kompleksach van der Waalsa [H1,H2 HA4|
zachecity mnie do dalszej weryfikacji granic stosowalno$ci baz LPol-n i rozszerzenia badan
na zagadnienie parametrow molekularnych wchodzacych w sktad wyrazen na dwdjlomnosci
indukowane optycznie, a opisanych szczegotowo w pracach Wozniaka [46-48|. Efekty opisa-
ne przez Wozniaka sa wywotane oddzialywaniem badanej probki z wigzks promieniowania
elektromagnetycznego (wiazks pompujaca), ktora generuje anizotropie wspotczynnika zala-
mania $wiatta. Analiza wywotanego efektu jest mozliwa dzieki uzyciu drugiej wiazki, nazy-
wanej wiazka probna. Autor rozpatruje w swoich pracach przypadek wiazek wspotliniowych
(propagacja réwnolegta lub antyrownolegta) o polaryzacji liniowej, kotowej lewo- i kotowej
prawoskretnej, jak réwniez niespolaryzowanych, co pozwala na zdefiniowanie bogatego zbio-
ru dwojlomnoséci. Parametry molekularne, ktére wystepuja w wyrazeniach na te efekty,?
mozna wyrazi¢ jako kombinacje liniowe odpowiednich sktadowych nastepujacych tensorow
dynamicznych polaryzowalnosci i hiperpolaryzowalnosci [49]:
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gdzie i, m 1 ¢ oznaczaja, odpowiednio, operatory elektrycznego momentu dipolowego, ma-
gnetycznego momentu dipolowego oraz elektrycznego momentu kwadrupolowego, a w, =
wi + ws + w3. W celu otrzymania doktadnych wartosci powyzszych wielkosci, szczeg6lnie
w przypadku kubicznych funkcji odpowiedzi, konieczne staje sie zastosowanie w obliczeniach
dostatecznie rozmytych baz funkcyjnych, zawierajacych funkcje polaryzacyjne pierwszego
i wyzszych rzedow.

Jak pokazaly wczesniejsze badania przeprowadzone dla uktadéow achiralnych w przybli-
zeniu CCSD i z zastosowaniem rosnacych rozmiaréw baz Dunninga, doktadne wyznaczenie
wartosci parametrow molekularnych wchodzacych w sktad wyrazen na opisywane przez Woz-
niaka indukowane dwojlomnoéci wymaga nierzadko uzycia baz co najmniej podwdéjnie rozsze-
rzonych |49], zatem zawierajacych funkcje o bardzo niskich wartosciach wykladnikow. Bazy
LPol-n, ze wzgledu na swoja konstrukcje i opisane wyzej optymistyczne wyniki uzyskiwane
przy ich uzyciu, wydaty mi si¢ dobrym kandydatem do obliczeri wielkosci tego typu.

W literaturze dostepne sa rowniez pierwsze oszacowania warto$ci omawianych parame-
tréw molekularnych dla czasteczki chiralnej — metylooksiranu, tradycyjnie wybieranego jako
testowy uktad chiralny ze wzgledu na swoje stosunkowo niewielkie rozmiary. Wartosci te zo-
staly otrzymane w przyblizeniu DFT z funkcjonatem B3LYP przy uzyciu baz aug-cc-pVDZ
i aug-cc-pVTZ [50]. Znaczace roznice wartosci otrzymanych w tych dwoch bazach obser-
wowane w przypadku szeregu parametrow molekularnych wskazywaly na potrzebe dalszych

3Definicje poszczegdlnych parametréw molekularnych mozna znalezé w pracach [46-49].
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badan, majacych na celu okreslenie wartosci blizszych granicy bazy zupetnej.

W pracy [H6| podjete zostaly dwa watki. Pierwszym z nich byta mozliwosé¢ redukeji
kosztu doktadnych obliczenn parametréw molekularnych wchodzacych w sktad wyrazen na
opisywane przez Wozniaka indukowane dwdjtomnosci poprzez zastosowanie w obliczeniach
prowadzonych w przyblizeniu CCSD baz funkcyjnych mniejszych rozmiaréw, w tym gtownie
baz zaprojektowanych do obliczenn wtasciwosci elektrycznych. Drugim podjetym tematem
byta redukcja towarzyszacego wyznaczaniu omawianych parametréow molekularnych naktadu
obliczeniowego poprzez odwolanie sie do teorii funkcjonatu gestosci, przy czym problem
zbadano stosujac tradycyjne bazy Dunninga oraz bazy matych i §rednich rozmiaréw, wsrod
nich ponownie gléwnie bazy zaprojektowane do obliczen wtasciwosci elektrycznych.

W przedstawionych w pracy [H6| badaniach obok baz LPol-n uzyte zostaly bazy Pol
[10] 1 ZPol [12] Sadleja i wspolpracownikow, bazy aug-pe-n (n=1, 2) autorstwa Jensena [42]
oraz zaprojektowane do obliczenn wlasciwosci elektrycznych bazy SVPD, TZVPD i QZVPD
Rappoporta i Furche [51], co pozwolito na por6wnanie baz LPol-n z innymi bazami o zbli-
zonych do nich rozmiarach. Badane parametry molekularne ukladéw achiralnych zostaty
obliczone zar6wno w przyblizeniu CCSD, jak i metoda DFT z funkcjonalem B3LYP. Z uwa-
gi na duze rozmiary czasteczek chiralnych, w ich przypadku zastosowano wytacznie przy-
blizenie DFT/B3LYP. Obliczenia zostaly przeprowadzone dla czterech uktadéw badanych
w pracach [49,50] (neon, czasteczka azotu, czasteczka tlenku wegla i (R)-metylooksiran) oraz
dla (R)-fluorooksiranu. Dokladne dane referencyjne otrzymane w przyblizeniu CCSD za-
czerpnieto z pracy [49]|. Ponadto, dla wszystkich uktadoéw wyznaczono wartosci referencyjne
w przyblizeniu DFT/B3LYP, uzywajac w tym celu rosnacych rozmiaréow baz n-aug-cc-pVXZ
(do n=d i X=Q w przypadku czasteczek chiralnych oraz do n=q i X=Q lub 5 w przypadku
uktadow achiralnych). Obliczenia zostaly przeprowadzone przy zalozeniu jednakowych war-
tosci dhugosci fali wiazki pompujacej i wigzki probnej, réwnych 632,8 nm, cisnienia 1 atm
oraz temperatury 273,15 K.

Poréwnanie wartosci parametréw molekularnych neonu otrzymanych metoda CCSD w ma-
lych i srednich bazach funkcyjnych z wartosciami referencyjnymi CCSD pracy [49] ukazuje
dos$¢ wysoka jakosé wynikow uzyskanych w bazach LPol-n. Sa one blizsze danym referen-
cyjnym, niz wartosci otrzymane w bazach aug-cc-pVXZ dla X=D, T i Q. Dla pozostatych
badanych uktadow achiralnych najlepszymi wsrod baz LPol-n z punktu widzenia kompro-
misu miedzy doktadnoscia wynikéw a kosztem obliczenn okazaly sie byé bazy LPol-dl i -fs.
W szczegolnosci, przejscie od bazy d-aug-cc-pVTZ do mniejszej od niej o okoto 25% bazy
LPol-dl skutkuje w przypadku czasteczki azotu i tlenku wegla tylko niewielkim pogorsze-
niem jakosci wynikow, co daje nadzieje na prowadzenie dokladnych obliczen efektow tego
typu rowniez dla wiekszych czasteczek. Godna polecenia jest takze baza aug-pc-2, ktora daje
wyniki bliskie uzyskiwanym w poréwnywalnych rozmiaréw bazach LPol-n, natomiast bazy
Pol i ZPol okazuja sie by¢ zbyt mate dla celow doktadnego wyznaczenia wartosci nieliniowych
parametréow molekularnych. Wreszcie, zadna sposroéd badanych baz Rappoporta i Furche nie
daje dokladniejszych wartosci parametrow nieliniowych niz bazy LPol-n.

Przechodzac do analizy wynikow uzyskanych dla uktadow achiralnych metoda DFT z funk-
cjonatem B3LYP zauwazamy, ze jakkolwiek przyblizenie to prowadzi do pewnego pogorszenia
doktadnoéci wynikéw w stosunku do otrzymanych w przyblizeniu CCSD wartosci referencyj-
nych, to pozwala na wiarygodne oszacowanie rzedu wielkos$ci badanych tu efektow. Stosowa-
nie metody DFT/B3LYP do wyznaczania w sposéb przyblizony opisywanych parametrow
molekularnych jest zatem uzasadnione, szczegolnie w przypadku duzych czasteczek o niskiej
symetrii, dla ktorych uzycie metody CCSD staje sie niezwykle kosztowne. Baza funkcyjna
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LPol-n optymalng z punktu widzenia kompromisu pomiedzy kosztem obliczen a jakoscia
uzyskiwanych wynikéw okazalta sie baza LPol-dl, ktéora w polaczeniu z metoda DFT i funk-
cjonatem B3LYP pozwolita do$¢ dobrze odtworzy¢ wartosci referencyjne pochodzace z ob-
liczen przeprowadzonych w przyblizeniu CCSD. Wér6d baz Dunninga na szczegdlng uwage
zastuguje baza aug-cc-pVDZ, dajaca w czesci przypadkéw wyniki blizsze referencyjnym war-
tosciom CCSD niz wigksza od niej baza LPol-dl. Wigksze bazy Dunninga maja na gruncie
przyblizenia DFT/B3LYP tendencje do przeszacowywania warto$ci obliczanych parametrow.
Jakos$¢ wynikéw otrzymanych w pozostatych bazach zalezy od uktadu: na przyktad opis neo-
nu mozna z powodzeniem prowadzi¢ w bazie aug-pc-2, azotu — w bazie aug-pc-1, a tlenku
wegla — w bazie Pol. Jako$¢ wynikow otrzymywanych w przyblizeniu DFT/B3LYP w bazach
Rappoporta i Furche ulega poprawie w stosunku do wartosci otrzymanych w przyblizeniu
CCSD.

Przechodzac do dyskusji wynikéw uzyskanych dla czasteczek chiralnych podkresli¢ nalezy,
ze 7 uwagi na nizsza symetrie tych uktadow liczba ich niezerowych parametréw molekular-
nych jest znacznie wieksza niz w przypadku uktadoéw achiralnych. Dla tych ostatnich, nieze-
rowe byty parametry bedace kombinacjami liniowymi sktadowych tensoréw polaryzowalnosci
elektrycznej dipolowej i drugiej hiperpolaryzowalnodci elektrycznej dipolowej. Dla czasteczek
chiralnych dochodzg kosztowne obliczeniowo parametry opisujace wktady magnetyczne dipo-
lowe i elektryczne kwadrupolowe. Rozmiary badanych uktadéw chiralnych nie pozwolity na
okreslenie danych referencyjnych dla tych parametréw w przyblizeniu sprzezonych klasterow.
Tym samym nie mozna stwierdzic¢, na ile wnioski dotyczace wymagan odnosnie jakosci bazy
uzytej w obliczeniach DFT, wyciggniete w przypadku uktadéw achiralnych na podstawie po-
rownania wynikow przyblizenia DFT z dokladnymi wartosciami CCSD, przekladaja sie na
przypadek parametrow zdefiniowanych jako kombinacje liniowe skltadowych tensoréw mie-
szanych (hiper)polaryzowalno$ci elektrycznych dipolowych—magnetycznych dipolowych czy
elektrycznych (hiper)polaryzowalnosci dipolowo-kwadrupolowych.

Przeprowadzone obliczenia badanych parametréw molekularnych uktadéw chiralnych po-
kazaly, ze wartosci otrzymane w bazach aug-cc-pVDZ i aug-cc-pV'TZ sa w wielu wypadkach
dosé¢ dalekie od referencyjnych wartosci wyznaczonych w przyblizeniu DF'T/B3LYP w bazach
d-aug-cc-pVQZ (fluorooksiran) i d-aug-cc-pVTZ (metylooksiran). Baza Dunninga optymal-
ng z punktu widzenia kompromisu miedzy doktadnoscia wynikéow i kosztem obliczenn jest
baza d-aug-cc-pVDZ, pozwalajaca na istotng poprawe wynikow w stosunku do tych uzyski-
wanych w bazie aug-cc-pVDZ. Wérod pozostatych zastosowanych baz na szczegdlng uwage
zastuguja bazy LPol-dl, LPol-fs oraz aug-pc-2, przy czym najwieksza zgodnosé¢ z wartosciami
referencyjnymi uzyskano uzywajac bazy LPol-fs. Potwierdza to przydatnos¢ baz LPol-n oraz
aug-pc-2 w obliczeniach omawianych tu parametréw molekularnych.
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Generacja baz funkcyjnych typu ORP i ich zastosowanie do opisu skrecalno$ci
wlasciwej i wlasciwosci elektrycznych czasteczek nieoddzialujacych oraz wtlasci-
woéci elektrycznych indukowanych oddzialywaniem w kompleksach zawierajg-
cych wigzania wodorowe

Baza ORP i testowe obliczenia skrecalnosci wtasciwey czgsteczek chiralnych

Kolejnym watkiem moich badan byla generacja bazy funkcyjnej zaprojektowanej do opi-
su skrecalnosci wtasciwej czasteczek chiralnych. Okreslenie konfiguracji absolutnej zwiazku
przy uzyciu metod eksperymentalnych jest nieodzownym etapem wspoélczesnej syntezy asy-
metrycznej, ale tez czesto zadaniem nietrywialnym i napotykajacym szereg trudnosci. Obie-
cujaca alternatywa dla eksperymentalnych metod okreélania konfiguracji absolutnej zwiaz-
kow sa metody teoretyczne, polegajace na poréwnaniu wartoéci uzyskanej na drodze obli-
czen skrecalnosci wlasciwej jednego z enancjomeréw z wartoscia zmierzong eksperymentalnie.
Teoretyczne obliczenia skrecalnosci wlasciwej zwiagzkow organicznych staty sie przedmiotem
licznych prac. Pomimo wiedzy, ze uzyskiwanie doktadnych wartosci wtasciwosci elektrycz-
nych i optycznych pocigga za soba koniecznosé uzywania duzych, odpowiednio elastycznych
baz funkcyjnych, w obliczeniach skrecalnosci wlasciwej powszechnie stosuje sie relatywnie
malty baze aug-cc-pVDZ autorstwa Dunninga. Tymczasem, jako$é¢ bazy funkcyjnej stosowa-
nej w obliczeniach jest jednym z czynnikéw majacych istotny wplyw na uzyskiwany wynik,
a baza aug-cc-pVDZ moze by¢ niewystarczajaca dla celow doktadnego opisu skrecalnosci wia-
Sciwej [52-55]. Badania przeprowadzone dla czasteczki modelowej — asymetrycznego metanu
— pokazaly, ze otrzymanie wynikéw bliskich granicy bazy zupelnej wymaga zastosowania
znacznie wiekszych baz Dunninga, jakosci aug-ce-pVQZ czy d-aug-ce-pVTZ [55]. Dostepne
w literaturze wartosci skrecalnosci wtasciwej metylooksiranu i fluorooksiranu réwniez ukazu-
ja, ze wartosci otrzymywane dla tych uktadéw przy uzyciu bazy aug-cc-pVDZ sa znaczaco
rozne od otrzymanych w wiekszych bazach [52-55]. Rutynowe uzycie baz Dunninga wiekszych
niz aug-cc-pVDZ jest jednak utrudnione, poniewaz chiralne czasteczki organiczne zawiera-
ja nierzadko kilkanascie i wiecej tak zwanych ciezkich atoméw. Prowadzenie obliczenn ich
skrecalno$ci wtasciwej w bazach tak duzych i elastycznych, jak baza aug-cc-pVQZ czy d-
aug-cc-pV'TZ, staje sie przez to niezwykle kosztowne, a w niektérych przypadkach po prostu
niemozliwe. Sytuacje dodatkowo komplikuje fakt, ze duze czasteczki moga istnie¢ w kilku,
kilkunastu i wiecej, stabilnych konformacjach, zas obserwowany kat skrecenia plaszczyzny
polaryzacji Swiatta jest wypadkowa efektéw pochodzacych od kazdej z nich. W takim przy-
padku obliczenia nalezy przeprowadzi¢ dla kazdego z konformerdw, co wigze sie z oczywistym
wzrostem kosztu obliczen.

Teoretyczne oszacowanie wartosci skrecalnosci wlasciwej zwiazku wymaga obliczenia $la-
du tensora mieszanej polaryzowalnosci elektryczno-magnetycznej, zatem rozwigzaniem opi-
sywanego wyzej problemu moze by¢ zastosowanie baz zaprojektowanych do obliczert wtasci-
wosci elektrycznych. Giorgio i wspolpracownicy pokazali, ze uzycie bazy Pol pozwala znacza-
co poprawié¢ otrzymywane wartosci skrecalnosci wtasciwej (S)-metylooksiranu w stosunku do
wartosci obliczonych w stosowanej tradycyjnie bazie aug-cc-pVDZ [52]. Baza Pol data wyniki
bliskie otrzymywanym w wiekszych od niej bazach aug-cc-pV'TZ i aug-cc-pVQZ. Do obliczen
skrecalnosci wlasciwej mozna réowniez poleci¢ bazy LPol-n, ktore daly wartosci skrecalnosci
wtasciwej modelowej czasteczki asymetrycznego metanu, metylooksiranu oraz fluorooksira-
nu blizsze granicy bazy zupelnej niz wicksze od nich, tradycyjne bazy Dunninga, zatem
ponownie pozwolily na redukcje kosztu obliczeniowego przy zachowaniu wysokiej doktadno-
$ci otrzymywanych wynikow [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 G-pinenu i ¢rans-
pinanu nie zostaly potwierdzone przy uzyciu innych programéw obliczeniowych, a nawet
nowszych wersji programu Dalton [56,57,H7]|.

Przy wszystkich zaletach baz LPol-n, posiadajg one rowniez pewna wade, ktora s poja-
wiajace sie w przypadku duzych uktadéw zaleznosci liniowe. Skutkuja one usunieciem przez
program obliczeniowy dos$¢ duzej liczby funkeji [57,H7|, co odbywa sie w sposob nie do
konca kontrolowany przez uzytkownika i moze mie¢ wpltyw na dokladnosé opisu badanego
uktadu. Pojawiajace sic w bazach typu LPol-n zaleznosci liniowe wynikaja ze sposobu ge-
neracji funkcji polaryzacyjnych, oznaczajgcego wilaczanie do bazy funkcji polaryzacyjnych
o wyktadnikach orbitalnych juz obecnych w bazie zrodtowej (w funkcjach opisujacych orbi-
tale walencyjne). W pracach [H7 ,H8| starano sie zredukowa¢ problem zaleznosci liniowych
w bazach polaryzacyjnych, odchodzac od modelu generacji funkcji polaryzacyjnych opar-
tego na wnioskach pochodzacych z analizy oscylatora harmonicznego w zewnetrznym polu
elektrycznym. Celem pracy [H7| bylo otrzymanie nowej, mozliwie zwartej bazy funkcyjnej
pozwalajacej na prowadzenie dokladnych obliczen skrecalnosci wlasciwej duzych ukladow
w przyblizeniu teorii funkcjonalu gestosci, a jednoczesnie bardziej odpornej na wystepowa-
nie zaleznosci liniowych. 7Z uwagi na przeznaczenie, baza ta zostala okreslona akronimem
ORP (od ang. Optical Rotation Prediction). Generacje bazy przeprowadzono dla wodoru,
wegla, azotu, tlenu i fluoru poprzez dodanie trzech nieskontraktowanych funkcji polaryza-
cyjnych pierwszego rzedu do zrodtowego zestawu funkcji. Zestawem zrodlowym dla kazdego
z rozwazanych pierwiastkow byta rozkontraktowana baza VTZ autorstwa Ahlrichsa i wspot-
pracownikow [58], rozszerzona w celu poprawy opisu obszaréow dalekich od jadra atomowego
o jedna funkcje rozmyta typu s i jedna typu p (w przypadku wodoru — jedna funkcje typu s).
Wybér wyktadnikow funkeji polaryzacyjnych zostal przeprowadzony w oparciu o wartosci
polaryzowalno$ci atomowych otrzymane w przyblizeniu skoriczonego pola metoda ROHF.
Jako optymalne wyktadniki wskazane zostaly te, ktorych uzycie minimalizowato btad pola-
ryzowalno$ci atomowej obliczony wzgledem wartosci referencyjnych zaczerpnietych z pracy
Stiehlera i Hinze [20]. W przypadku wodoru, wartos$¢ referencyjna jest wartoscia Scista. Otrzy-
mane bazy zostaly skontraktowane do postaci [6s3p/4s3p| dla wodoru i [11s7p3d/5s4p3d| dla
pozostatych pierwiastkow. Dalo to baze ORP liczaca 13 funkcji dla wodoru i 32 dla pozo-
statych pierwiastkow, zatem nieco mniejsza od najmniejszej sposrod baz LPol-n (LPol-ds,
odpowiednio, 13 i 36 funkcji).

Por6éwnanie wartosci polaryzowalnosci atomowych otrzymanych metoda skoriczonego po-
la w przyblizeniu ROHF w bazach LPol-ds i ORP ukazalo, ze baza ORP daje wyniki jakosci
porownywalnej do uzyskiwanej w bazie LPol-ds. R6znice pomiedzy wartosciami otrzymanymi
w bazie ORP a dokladnymi danymi referencyjnymi sa zaniedbywalnie mate z punktu widze-
nia zastosowan tej bazy w obliczeniach liniowych wtasciwosci molekularnych. Po pozytywnym
rezultacie testow atomowych, baza ORP zostala wykorzystana w obliczeniach skrecalnosci
wladciwej szeregu czasteczek testowych: asymetrycznego metanu, (R)-fluorooksiranu, (.S)-me-
tylooksiranu, (2R,3 R)-dimetylometylenocyklopropanu, norbornanonu, 8-pinenu, trans-pinanu
i nopinonu. Dodatkowo, obliczenia skrecalnosci wtasciwej tych uktadéw przeprowadzono przy
uzyciu innych baz o rozmiarach zblizonych do rozmiaréw bazy ORP — baz LPol-n (n=ds, dl,
a w przypadku mniejszych sposrod badanych uktadow rowniez n=fs i fl), 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, fluorooksiranu oraz metylooksiranu, wartoéci referencyjne
zostaly wyznaczone w bazach Dunninga jakosci d-aug-cc-pVQZ lub wyzszej. Dane referen-
cyjne dla pozostatych badanych uktadéw, ze wzgledu na ich duze rozmiary, zostaly wyzna-
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czone w bazie d-aug-cc-pVTZ. Wszystkie obliczenia przeprowadzono w przyblizeniu DFT
z funkcjonatem B3LYP.

Wartoéci skrecalnosci wlasciwej asymetrycznego metanu, fluorooksiranu oraz metylooksi-
ranu otrzymane w bazie ORP sa bardzo bliskie referencyjnym. Wér6d baz Dunninga, wyniki
tej jakosci uzyskuje sie dopiero w bazie d-aug-cc-pVTZ. Wartosci uzyskane w bazie ORP
sa praktycznie tej samej jakosci, co otrzymane w wiekszych od niej bazach LPol-n, przy
czym, w przeciwienstwie do baz LPol-n, baza ORP nie jest podatna na szybkie pojawianie
sie w niej zaleznosci liniowych. Baza ORP jest tez konkurencyjna dla innych badanych ma-
tych i érednich baz funkcyjnych. Pozwala istotnie poprawi¢ jakos¢ wynikéw w poréwnaniu
z mniejszymi od niej bazami aug-cc-pVDZ, aug-pc(S)-1, SVPD czy TZVPD, jak rowniez daje
wartosci blizsze referencyjnym, niz tych samych rozmiaréw baza d-aug-cc-pVDZ, czy wieksze
od niej bazy aug-pc(S)-2. W przypadku pozostatych pieciu badanych uktadéw, ponownie po-
leci¢ mozna bazy ORP oraz LPol-ds jako te, ktore przy stosunkowo niewielkiej liczbie funkeji
pozwalaja na uzyskanie wynikoéw bliskich referencyjnym. Jakos¢ wynikéw otrzymywanych
w bazie ORP jest kazdorazowo wyzsza, niz wartosci otrzymanych w bazie d-aug-cc-pVDZ,
liczacej tyle samo funkcji.

Jako dodatkowy test jakosci wynikéw otrzymywanych w bazie ORP, przeprowadzono
roOwniez obliczenia skrecalnosci wtasciwej kolejnych dwudziestu czasteczek konformacyjnie
sztywnych oraz czterech czasteczek konformacyjnie elastycznych, poréwnujgc wyniki otrzy-
mane przy uzyciu bazy ORP z warto$ciami otrzymywanymi w tradycyjnie stosowanej ba-
zie aug-cc-pVDZ. Roznice pomiedzy wynikami otrzymanymi dla czasteczek konformacyjnie
sztywnych w bazach ORP i aug-cc-pVDZ okazaly sie siega¢ nawet 20% wartosci skrecalnosci.
Najwieksze roznice zaobserwowano dla trzech uktadow, dla ktorych w zwiazku z tym prze-
prowadzono obliczenia skrecalnosci uzywajac bazy aug-cc-pV'TZ. Wyniki otrzymane w bazie
aug-cc-pVTZ kazdorazowo byly blizsze wartosciom obliczonym w bazie ORP niz w bazie
aug-cc-pVDZ, potwierdzajac, ze baza ORP pozwala na istotng poprawe jakosci wynikow
wzgledem bazy aug-cc-pVDZ przy umiarkowanym dodatkowym koszcie obliczeniowym.

W przypadku czasteczek konformacyjnie elastycznych zaobserwowano duzg zgodnosé wy-
nikow otrzymywanych w bazach ORP i aug-cc-pVDZ, za wyjatkiem jednego konformeru, dla
ktorego te dwie bazy daly przeciwny znak skrecalnosci optycznej. Obliczenia testowe przepro-
wadzone dla tego konformeru w bazie aug-cc-pV'TZ daty znak zgodny z otrzymanym w bazie
ORP. Dajac wynik blizszy uzyskiwanemu w granicy bazy zupelnej niz wybierana tradycyjnie
baza aug-cc-pVDZ i zachowujac catkowity koszt obliczeri na akceptowalnym poziomie, baza
ORP moze zatem w niektérych przypadkach pomoc uniknaé¢ btedéw przy okreslaniu znaku
skrecalnosci wtasciwej.

Praca |H7| pokazala, ze proponowana baza ORP daje mozliwos¢ istotnej poprawy jakosci
wynikéw w obliczeniach skrecalnosci wlasciwej i zblizenia sie do granicy bazy zupelnej przy
zachowaniu relatywnie niewielkiego kosztu obliczen. Konkurencyjnosé bazy ORP w stosunku
do innych baz poréwnywalnych rozmiaréw wida¢ najpetniej na przyktadach asymetryczne-
go metanu, fluorooksiranu i metylooksiranu, dla ktorych wartosci referencyjne wyznaczone
zostaly w bardzo duzych bazach Dunninga (odpowiednio, aug-cc-pV6Z, d-aug-cc-pV5Z oraz
d-aug-cc-pVQZ). Baza ORP daje w przypadku tych uktadoéw wartosci bardzo bliskie refe-
rencyjnym, co daje nadzieje na wysoka jakos¢ uzyskiwanych przy jej pomocy wartosci skre-
calnodci wlasciwej rowniez w przypadku innych ukladow. Poniewaz baza ORP jest niewiele
wieksza od bazy aug-cc-pVDZ, moze by¢ stosowana rutynowo w obliczeniach prowadzonych
w przyblizeniu DF'T dla czasteczek zawierajacych kilkanascie i wiecej atoméow, w tym rowniez
dla czasteczek konformacyjnie elastycznych.
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Baza R-ORP i testowe obliczenia statycznych i dynamicznych wtasciwosci elektrycznych czq-
steczek

Whioski ptynace z pracy [H7| staly sie impulsem do przeprowadzenia dalszej reduk-
cji rozmiaréw bazy ORP oraz do zastosowania jej w obliczeniach liniowych i nieliniowych
wladciwodci elektrycznych czasteczek testowych [H8|. Wezesniejsze badania pokazaly, ze do-
ktadne wartoéci dynamicznej polaryzowalnosci elektrycznej mozna otrzymacé¢ na poziomie
przyblizenia CCSD uzywajac niektorych baz rozmiaréw bazy aug-cc-pVTZ i mniejszych [27].
W szczegblnosei, bazy LPol-ds, aug-pc-1 i TZVPD, uzyte w prowadzonych metoda CCSD
obliczeniach dynamicznej Sredniej polaryzowalnosci elektrycznej oraz anizotropii polaryzo-
walno$ci, pozwolily na redukcje kosztu obliczeniowego w stosunku do bazy aug-cc-pVTZ bez
istotnego pogorszenia jako$ci wynikow, zas baza aug-pc-2 — na poprawe jakosci wynikow
w stosunku do bazy aug-cc-pVTZ bez wzrostu kosztu obliczenn [27|. Baza LPol-ds okazata
sie rOwniez optymalna dla celow wyznaczenia wartosci pierwszej hiperpolaryzowalnosci, da-
jac wyniki tylko nieco mniej doktadne od otrzymywanych w bazie d-aug-cc-pVTZ, a obok
niej rekomendowano do tego celu réwniez bazy LPol-dl, -fs oraz aug-pc-2 [27]. W pracy [H8|
podjeto sie dalszych badan nad redukcja rozmiaréow bazy przy zachowaniu mozliwie wysokiej
jakosci wynikow obliczenn wtagciwosci elektrycznych czasteczek. Starano sie utrzymaé liczbe
funkcji bazy na poziomie baz (d-)aug-cc-pVDZ. Generacja nowej bazy, okreslanej akroni-
mem R-ORP (od ang. Reduced ORP), zostata przeprowadzona dla wodoru, wegla, azotu,
tlenu i fluoru w bliskim podobienistwie do generacji oryginalnej bazy ORP. Baza zrodtowa
byla ponownie baza autorstwa Ahlrichsa i wspotpracownikow [58], rozszerzona o funkcje
dyfuzyjne w celu poprawy opisu obszaréw dalekich od jadra atomowego. Baze skontrakto-
wano do rozmiarow [6s/3s| dla atomu wodoru i [11s7p/4s3p| dla wegla, azotu, tlenu i fluoru,
a nastepnie dodano do niej dwie funkcje polaryzacyjne pierwszego rzedu. Wartosci wyktad-
nikoéw orbitalnych funkcji polaryzacyjnych zostaly tak dobrane, aby uzyskiwane przy uzyciu
otrzymanych baz wartosci polaryzowalnosci atomowych byly mozliwie jak najblizsze war-
tosciom referencyjnym zaczerpnietym z pracy Stiehlera i Hinze [20], a w przypadku atomu
wodoru — wartosci Scistej. Otrzymana w efekcie baza R-ORP postaci [6s2p/3s2p| dla wodo-
ru i [11s7p2d/4s3p2s| dla pozostatych pierwiastkow, czyli liczaca po kontrakcji tyle funkcji,
co baza aug-cc-pVDZ czy aug-pc-1, zostala przetestowana w obliczeniach Sredniej statycz-
nej i dynamicznej polaryzowalnosci oraz anizotropii polaryzowalnosci przeprowadzonych dla
dziesieciu czasteczek testowych w przyblizeniu CCSD. Ponadto, dla czterech spo$rod tych
czasteczek przeprowadzone zostaly obliczenia statycznej i dynamicznej pierwszej hiperpo-
laryzowalnosci elektrycznej w przyblizeniu CCSD. Analogiczne obliczenia przeprowadzono
przy uzyciu oryginalnej bazy ORP. Doktadne dane referencyjne zostaly zaczerpniete z pracy
[27]. Wyniki porownano takze z zaczerpnietymi z tej samej pracy warto$ciami otrzymanymi
w bazach aug-pc-1 i aug-cc-pVDZ, jak rowniez w bazie d-aug-cc-pVDZ, zawierajacej tyle
samo funkcji skontraktowanych, co baza ORP.

W przypadku sredniej polaryzowalnosci baza ORP daje mniejsza warto§é pierwiastka
btedu sredniokwadratowego obliczonego wzgledem wartosci referencyjnych, niz tych samych
rozmiarow baza d-aug-cc-pVDZ (odpowiednio, 0,14 j.at. i 0,22 j.at.). Stosujac baze ORP
obserwuje sie zatem poprawe wartosci §redniej polaryzowalnosci przy zachowaniu zblizonych
naktadow obliczeniowych. Analogiczne bledy w przypadku anizotropii polaryzowalnosci sa
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). Jednoczesnie, obydwie bazy daja bardzo podobna wartos¢ pierwiastka ble-
du $redniokwadratowego w przypadku anizotropii polaryzowalnosci, z niewielka przewaga
bazy d-aug-cc-pVDZ.
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Wiérod trzech mniejszych badanych baz najkorzystniej w obliczeniach $redniej polaryzo-
walno$ci i anizotropii polaryzowalnosci wypadta baza aug-pc-1. Baza R-ORP daje wyniki
mniej zgodne z danymi referencyjnymi niz baza aug-pc-1, a jednoczesnie nieco blizsze refe-
rencyjnym niz baza aug-cc-pVDZ. Dokladniejsza analiza wynikow ukazuje jednak, ze baza
R-ORP pozwala poprawi¢ wyniki w stosunku do uzyskiwanych w bazie aug-pc-1 w przypadku
sredniej polaryzowalnodci czasteczek azotu, etenu i metanu oraz anizotropii polaryzowalnosci
czasteczek fluoru, acetylenu, etenu i wody. Przewaga bazy aug-pc-1 nad R-ORP zalezy zatem
od uktadu, co jest warte dalszego zbadania na wiekszej grupie uktadow. Te obserwacje moz-
na do pewnego stopnia tltumaczy¢ faktem, ze baza R-ORP daje polaryzowalnosci atomowe
wodoru, wegla i azotu blizsze referencyjnym niz baza aug-pc-1, podczas gdy ta ostatnia lepiej
niz R-ORP opisuje polaryzowalnosci atomowe tlenu i fluoru.

Z uwagi na to, ze w przypadku pierwszej hiperpolaryzowalnosci wymagania odnosnie ja-
kosci bazy sa wieksze, obserwowane wartosci bledow sa tu wyzsze. Sposrod pieciu badanych
baz, optymalnymi do wyznaczenia pierwszej hiperpolaryzowalnosci okazaly sie by¢ bazy ORP
i R-ORP, dajace najmniejsze wartoéci btedéw. Majac na celu redukcje kosztu obliczen przy
zachowaniu duzej doktadnosci uzyskiwanych wynikéw, do obliczen polaryzowalnosci czaste-
czek mozna zatem poleci¢ bazy ORP, aug-pc-1 i1 R-ORP, za$ pierwszej hiperpolaryzowalnosci
czasteczek — bazy ORP i R-ORP.

Zastosowanie baz ORP w obliczeniach indukowanych oddziatywaniem wtasciwosci elektrycz-
nych kompleksow zawierajgcych wigzania wodorowe

Wysoka jakos¢ przedstawionych w pracach [H7 H8| wynikéw uzyskiwanych w bazie ORP
dla uktadow nieoddziatujacych sugerowata mozliwos¢ wykorzystania jej do doktadnego opisu
liniowych i nieliniowych wtasciwosci elektrycznych indukowanych oddziatywaniem w kom-
pleksach zawierajacych wigzania wodorowe. W zwiazku z tym podjeto sie oceny jakosci wyni-
kow gwarantowanej przez baze ORP w obliczeniach wlasciwosci elektrycznych indukowanych
oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi: indukowanego momentu dipolowego, polaryzowal-
noéci i pierwszej hiperpolaryzowalnosci trzech uktadéw modelowych, ktérymi byty nielinio-
we kompleksy zlozone odpowiednio z czterech, siedmiu i dziesieciu czasteczek fluorowodoru
[H9]. Monomery zostaly rozmieszczone w badanych uktadach wzdtuz trzech prostych, two-
rzac rownolegte tancuchy (Rys. 3). Obliczenia przeprowadzono w bazie ORP w przyblizeniu
skonczonego pola metodg MP2, a w przypadku najmniejszego z badanych komplekséw row-
niez metodami CCSD i CCSD(T), zaréwno z uwzglednieniem poprawki na btad superpozycji
bazy, jak i bez jej uwzglednienia. Ze wzgledu na rozmiary uktadoéw i ich stosunkowo niska
symetrie, w pracy skupiono sie na sktadowych osiowych badanych wtasciwosci elektrycznych.
Z uwagi na brak danych referencyjnych dla badanych ukladow, dla najmniejszego sposrod
nich wyznaczono indukowany moment dipolowy, polaryzowalnosé¢ i pierwsza hiperpolaryzo-
walnosé przy uzyciu baz (d-)aug-cc-pVXZ (X=D, T, Q) Dunninga. Wyniki uzyskane w bazie
ORP poréwnano rowniez z wartoSciami otrzymanymi w bazach LPol-n (n=ds, dl, fs) oraz
aug-pc-n (n=1, 2). Wtasciwosci indukowane oddzialywaniem dla dwoch pozostalych kom-
plekséw wyznaczono przy uzyciu baz LPol-ds i -dl oraz ORP, wybranych na podstawie ana-
lizy wynikéw otrzymanych dla najmniejszego kompleksu. W pracy przeanalizowano rowniez
wielkos¢ wkltadow dwu- i wielociatowych do badanych wielkosci oraz efekty kooperatywne
dla wybranego wiazania.

W rezultacie przeprowadzonych w ramach pracy [H9| badan nie tylko oszacowano przy-
datnosé bazy ORP w obliczeniach indukowanych oddziatywaniem wtasciwosci elektrycznych
kompleksow zawierajacych wigzania wodorowe, ale takze po raz pierwszy zbadano wplyw
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Rysunek 3: Struktura badanych komplekséw fluorowodoru

bocznych tancuchéow na wielko$é efektéw indukowanych w kompleksach tego typu, w lite-
raturze nie ma bowiem wynikéw badan dla podobnych ukladéw. Wartosci referencyjne dla
najmniejszego z badanych kompleksow zostaly wyznaczone w przyblizeniu MP2 w bazie
d-aug-cc-pVQZ oraz w przyblizeniach CCSD i CCSD(T) w bazie d-aug-cc-pVTZ. Analiza
wynikoéw otrzymanych w rosngcych rozmiaréw bazach Dunninga dla najmniejszego komplek-
su wskazuje na koniecznos¢ stosowania poprawki na btad superpozycji bazy w obliczeniach
indukowanych polaryzowalnosci i pierwszych hiperpolaryzowalno$ci, poniewaz wyniki otrzy-
mane 7 jej uwzglednieniem sa znacznie stabilniejsze. W przypadku baz LPol-n i ORP réznice
miedzy warto$ciami otrzymanymi z uwzglednieniem i bez uwzglednienia poprawki na btad
superpozycji bazy sa w og6lnosci mniejsze niz analogiczne réznice obserwowane dla podob-
nych rozmiaré6w baz Dunninga. Szczegélnie w przypadku baz LPol-ds i -fs poprawka na btad
superpozycji bazy okazuje sie by¢ niewielka.

Poréwnanie wynikow otrzymywanych w poszczegolnych bazach Dunninga z danymi refe-
rencyjnymi ukazuje, ze w przypadku nieuwzglednienia poprawki na blad superpozycji bazy
otrzymanie wiarygodnych wartosci indukowanego oddziatywaniem momentu dipolowego wy-
maga zastosowania baz jakosci co najmniej triple-zeta, a indukowanej polaryzowalnosci — co
najmniej bazy aug-cc-pVQZ. W przypadku indukowanej pierwszej hiperpolaryzowalnosci ko-
nieczne staje sie uzycie bazy podwojnie rozszerzonej, przy czym baza d-aug-cc-pVDZ daje
niewlasciwy znak obliczanej wielkosci. Uwzglednienie poprawki na btad superpozycji bazy
pozwala natomiast uzyska¢ wiarygodne wyniki juz w bazie aug-cc-pVDZ.

Przechodzac do analizy jakosci wynikow otrzymywanych przy uzyciu pozostatych bada-
nych baz funkcyjnych i z uwzglednieniem poprawki na btad superpozycji bazy mozna zauwa-
zy¢, ze na poziomie przyblizenia MP2 bazy aug-pc-n (n=1, 2), ORP i LPol-n (n=ds, dl, fs)
daja wartosci indukowanego oddzialywaniem momentu dipolowego praktycznie identyczne
z danymi referencyjnymi. Jednoczeénie, bazy aug-pc-n nieco nie doszacowuja wartos¢ induko-
wanej polaryzowalno$ci, a baza aug-pc-1 — rowniez indukowanej pierwszej hiperpolaryzowal-
nosci. Wszystkie trzy zastosowane bazy LPol-n nieco nie doszacowuja warto$¢ indukowane]
polaryzowalnosci, ale daja bliskie referencyjnym wyniki indukowanej oddzialywaniem pierw-
szej hiperpolaryzowalno$ci. Wartosci indukowanej oddzialywaniem polaryzowalnosci otrzy-
mane w bazach LPol-dl i LPol-fs sg blizsze wartosciom obliczonym przy uzyciu bazy d-aug-
cc-pVQZ niz te otrzymane w bazie LPol-ds. Wszystkie trzy zastosowane bazy LPol-n daja
wartos¢ indukowanej pierwszej hiperpolaryzowalnosci identyczna z wartoscia referencyjna.
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Baza ORP w przypadku wszystkich badanych indukowanych wtasciwosci elektrycznych da-
ta wyniki bliskie uzyskiwanym w bazie LPol-ds, przy zachowaniu mniejszej liczby funkcji.
Ponadto, z uwagi na wzajemna kompensacje bledéw, wartosci indukowanej oddzialywaniem
polaryzowalnosci otrzymane w bazie ORP bez uwzglednienia poprawki na blad superpozy-
cji bazy sa blizsze danym referencyjnym niz wartosci otrzymane z jej uwzglednieniem, jak
rowniez niz wartosci otrzymane w bazie LPol-ds. Analogiczny pozytywny efekt kompensacji
btedéw mozna zaobserwowaé dla indukowanej polaryzowalnosci obliczonej w bazie LPol-dl
bez poprawki na btad superpozycji bazy.

Podczas, gdy uwzglednienie poprawki na blad superpozycji bazy pozwala na dokladne
obliczenia indukowanych oddziatywaniem wtlasciwosci elektrycznych badanego kompleksu
juz w bazie aug-cc-pVDZ, caltkowite wtasciwosci elektryczne kompleksu trzeba wyznaczac
w wiekszej bazie: polaryzowalnos¢ co najmniej w bazie jakosci d-aug-cc-pVDZ, za$ pierwsza
hiperpolaryzowalno$¢ w bazie jakosci d-aug-cc-pV'TZ. Dobre przyblizenie wartosci referen-
cyjnych uzyskuje sie w bazach LPol-n, ORP i aug-pc-n, z ktorych wszystkie sa mniejsze od
bazy d-aug-cc-pVTZ.

Dla celow obliczenn wlasciwosci indukowanych oddzialywaniem w wiekszych badanych
kompleksach, prowadzonych w przyblizeniu MP2, wybrane zostaly bazy ORP, LPol-ds i LPol-
dl, z uwagi na wysoka jako$¢ uzyskiwanych przy ich uzyciu wynikéw oraz ich stosunkowo
niewielkie rozmiary. Analiza wynik6w otrzymanych dla trzech badanych kompleksow w przy-
blizeniu MP2 przy uzyciu baz LPol-ds, LPol-dl i ORP i z uwzglednieniem poprawki na
btad superpozycji bazy ukazuje, ze wszystkie trzy bazy funkcyjne daja praktycznie iden-
tyczne wartosci badanych indukowanych oddziatywaniem wtasciwosci elektrycznych i moga
by¢ z powodzeniem stosowane do opisu wielkosci tego typu. Przechodzac do analizy wielko-
Sci obliczonych wtasciwosci indukowanych oddziatywaniem w poszczegolnych kompleksach
mozna zauwazy¢, ze indukowany moment dipolowy, polaryzowalno$¢ i hiperpolaryzowalnosé
wzrastaja odpowiednio o okolo 0,45, 2 1 12 j.at. przy przejsciu od kompleksu HF(HF),HF
do (HF),(HF)3(HF),. Dodanie kolejnych trzech czasteczek fluorowodoru skutkuje wzrostem,
odpowiednio, o kolejne 0,66, 3,4 i 22 j.at. Poréwnujac obliczone warto$ci badanych wta-
Sciwosci indukowanych oddzialywaniem z warto$ciami otrzymanymi przy zalozeniu braku
oddziatywan pomiedzy tancuchami, dla wszystkich trzech badanych uktadéw obserwuje sie
znaczne roznice.

Praca [H9| pozwolita potwierdzi¢ wysoka jakos¢ wynikow otrzymywanych w bazach ORP
i LPol-n w przypadku obliczen wtlasciwosci elektrycznych indukowanych oddzialywaniem
w nieliniowych kompleksach zawierajacych wigzania wodorowe. Zaréwno bazy LPol-n, jak
i baze ORP mozna poleci¢ do regularnych obliczert wielkosci tego typu w podobnych ukla-
dach.
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Podsumowanie

Wynikiem oméwionego cyklu prac sa nowe bazy polaryzacyjne, pozwalajace na prowa-
dzenie doktadnych obliczen liniowych i nieliniowych wtasciwosci elektrycznych i wlasciwo-
Sci optycznych czasteczek nieoddziatujacych, wtasciwosci elektrycznych indukowanych od-
dzialywaniem w kompleksach zawierajacych wigzania wodorowe oraz energii oddziatywania
w kompleksach van der Waalsa. Dzieki stosunkowo niewielkim rozmiarom proponowanych
baz polaryzacyjnych mozliwa jest redukcja naktadéw obliczeniowych i wzrost rozmiaru ukta-
dow, ktorych wtasciwosci elektryczne i optyczne mozna bada¢ z duza doktadnoscia. Tym
samym prezentowane tu bazy polaryzacyjne stanowia konkurencje dla duzych i elastycz-
nych baz tradycyjnie stosowanych w obliczeniach wielkosci tego typu i moga by¢ polecone
miedzynarodowemu srodowisku naukowemu do rutynowych zastosowan. Moje dalsze plany
badawcze zwiazane z rozwojem baz funkcyjnych koncentruja sie na probie generacji baz po-
laryzacyjnych dla ciezszych atomow. W chwili obecnej trwaja testowe obliczenia wtasciwosci
molekularnych prowadzone z zastosowaniem bazy ORP otrzymanej dla pierwiastkow trzecie-
go okresu, a takze prace nad elastycznymi bazami zaprojektowanymi do obliczen wtasciwosci
elektrycznych zwigzkoéw metali przejsciowych.
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5. Omoéwienie pozostalych osiggnieé naukowo-badawczych

Moje zainteresowania naukowo—badawcze w duzej mierze koncentruja sie na zagadnie-
niu generacji baz funkcyjnych zaprojektowanych do obliczenn wtasciwosci konkretnego typu
oraz obliczeniach liniowych i nieliniowych wtasciwosci elektrycznych, ws$rod nich wiasciwosci
indukowanych oddzialywaniem zar6wno w obrebie kompleksow van der Waalsa, jak i kom-
pleksow zawierajacych wigzania wodorowe. W dalszych akapitach przedstawie najciekawsze
moim zdaniem watki badawcze podejmowane przeze mnie po uzyskaniu stopnia naukowego
doktora, a nie wchodzace w sktad osiagniecia habilitacyjnego.

Jednym z podejmowanych przeze mnie tematoéw jest zagadnienie energii oddzialtywania
oraz indukowanych oddziatywaniem wtasciwosci elektrycznych kompleksow van der Waal-
sa. Prace [60,61| zostaly poswiecone badaniu tych wielkosci w przypadku kompleksu tlenek
wegla—neon. Ich wyznaczenie pozwolito na oszacowanie dla tego uktadu drugich wspotczyn-
nikow wirialnych: dla ci$nienia, przenikalnosci dielektrycznej oraz dla refrakcji, przy czym
wartosci dwoch ostatnich wielkosci byly dla tego uktadu dotad niedostepne w literaturze
[60]. Energia oddzialywania zostala obliczona w przyblizeniu CCSD(T) z baza d-aug-cc-
pVTZ-3s3p2d1flg, a otrzymana powierzchnia energii oddzialywania poréwnana z danymi
literaturowymi [62,63|, ukazujac duza zgodno$¢ z przedstawionymi w pracy |62] wynikami
autorstwa McBane’a i Cybulskiego oraz do$¢ znaczne réznice w stosunku do wynikéw pre-
zentowanych w pracy [63] autorstwa Moszyniskiego i wspolpracownikow. Indukowane oddzia-
lywaniem moment dipolowy i polaryzowalnosé¢ obliczono w pracy [60] w przyblizeniu CCSD
z ta samg baza funkcyjna, co energie oddzialywania. Otrzymane na podstawie tak uzyska-
nych wynikoéw ab initio wartosci drugiego wspoétczynnika wirialnego dla ci$nienia sg bliskie
warto$ciom eksperymentalnym dostepnym w literaturze. W przypadku pozostatych wspot-
czynnikow prezentowane w pracy |60] wartosci sa pierwszymi ich oszacowaniami. 7 uwagi na
wysoki poziom teorii zastosowany w omawianych badaniach mozna przewidywac, ze sg one
dobrym przyblizeniem nieznanych wartosci eksperymentalnych.

Celem pracy [61] byla redukcja kosztu obliczeni indukowanych wiasciwosci elektrycz-
nych kompleksu tlenek wegla—neon poprzez zastosowanie baz LPol-n, bazy aug-pc-2 oraz
baz SVPD i TZVPD, jak rowniez tych samych baz rozszerzonych o zestaw 3s3p2diflg
funkcji typu midbond. Na podstawie analizy wynikow obliczen indukowanych oddzialywa-
niem: momentu dipolowego i polaryzowalnoéci, przeprowadzonych dla trzech réznych geo-
metrii badanego kompleksu, wybrane zostaty bazy funkcyjne: LPol-fs-3s3p2d1flg, aug-pc-2-
3s3p2d1flg, TZVPD-3s3p2d1flg oraz aug-cc-pVTZ-3s3p2d1flg, z pomoca ktoérych wyznaczo-
no powierzchnie indukowanych wtasciwosci elektrycznych. Powierzchnie te, wraz z powierzch-
nia energii oddziatywania otrzymana w przyblizeniu CCSD(T)/d-aug-cc-pVTZ-3s3p2d1flg
w pracy [60], zostaly nastepnie uzyte w obliczeniach drugich wspotczynnikéw wirialnych ba-
danego uktadu dla przenikalnosci dielektrycznej oraz dla refrakcji. Otrzymane wyniki zostaty
poréownane z danymi referencyjnymi pochodzacymi z pracy |60].

Najwieksza zgodnosé pomiedzy otrzymanymi w pracy [61] wartoSciami wspotczynnika
wirialnego dla refrakcji a danymi referencyjnymi zaczerpnietymi z pracy [60] zaobserwowano
w przypadku bazy LPol-fs-3s3p2d1flg. Pozostate uzyte bazy prowadza do nieco wiekszych
roznic, wzrastajacych w szeregu TZVPD-3s3p2d1flg < aug-pc-2-3s3p2d1flg < aug-ce-pVTZ-
3s3p2d1flg. W przypadku drugiego wspotczynnika wirialnego dla przenikalnosci dielektrycz-
nej wyniki najblizsze referencyjnym warto$ciom d-aug-cc-pVTZ-3s3p2d1flg uzyskano w bazie
TZVDP-3s3p2d1flg, podczas gdy doktadnoéé wynikéw otrzymywanych w przypadku pozo-
stalych badanych baz funkcyjnych okazata sie mocno zaleze¢ od wartosci temperatury. Kazda
z testowanych baz o zredukowanych rozmiarach okazata sie by¢ dobra alternatywsg dla wiek-
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szej od nich bazy d-aug-cc-pVTZ-3s3p2d1flg, co pozwala poleci¢ je do obliczen indukowanych
oddziatywaniem wlasciwosci elektrycznych badanego kompleksu van der Waalsa.

Jestem rowniez wspotautorks prac przedstawiajacych doktadne badania kalibracyjne baz
LPol-n przeprowadzone dla przypadku statycznych i dynamicznych wtasciwosci elektrycz-
nych czasteczek nieoddzialujacych na poziomie przyblizenia CCSD [27| oraz przy uzyciu
hierarchii przyblizeri CCS, CC2 i CC3 [28]. Obliczenia statycznych i dynamicznych pola-
ryzowalnosci przeprowadzone metoda CCSD dla dziesieciu starannie wybranych czasteczek
testowych w rosnacych rozmiaréw bazach Dunninga, do bazy d-aug-cc-pV5Z wlacznie, jak
roOwniez obliczenia statycznych i dynamicznych pierwszych hiperpolaryzowalnosci czterech
sposrod tych uktadow, przeprowadzone w bazach do t-aug-cc-pVQZ wtacznie, pozwolity wy-
znaczy¢ bardzo doktadne wartosci referencyjne omawianych wtasciwosci elektrycznych [27].
Wyniki otrzymane dla badanych uktadéw w bazach LPol-n poréwnano z warto$ciami referen-
cyjnymi oraz danymi otrzymanymi z obliczen przeprowadzonych w bazach aug-pc-n (n=1,
2) Jensena oraz SVPD i TZVPD Rappoporta i Furche.

Jako optymalne dla celéw obliczen polaryzowalnosci uktadéw nieoddziatujacych w przy-
blizeniu CCSD wskazane zostaty bazy LPol-ds i TZVPD, gwarantujace istotna redukcje kosz-
tu obliczen przy zachowaniu duzej doktadnosci wynikéw, oraz baza aug-pc-2, w ktorej koszt
obliczen jest wickszy, ale ktora jednocze$nie daje wérdd baz malych i Srednich rozmiarow
najlepszg zgodno$¢ z danymi referencyjnymi. W przypadku pierwszej hiperpolaryzowalno-
Sci obliczane] metodg CCSD najlepsza wérod matych i érednich baz funkcyjnych okazata
sie by¢ baza LPol-ds, dajaca wyniki stosunkowo bliskie uzyskiwanym w znacznie od niej
wiekszej bazie d-aug-cc-pVTZ. Innymi bazami, ktére mozna poleci¢ do obliczen pierwszej
hiperpolaryzowalnosci metoda CCSD, sa bazy LPol-dl, -fs i aug-pc-2 [27].

Zastosowanie Srednich rozmiaréw baz funkcyjnych w obliczeniach statycznych i dyna-
micznych polaryzowalnosci w przyblizeniach CCS, CC2 i CC3 pozwolito wskaza¢ optymalne
bazy dla kazdej z tych metod [28]. Obliczenia prowadzone byly dla siedmiu sposrod badanych
w pracy [27| czasteczek testowych w rosnacych rozmiaréw bazach Dunninga, w bazach LPol-
n (n=ds dl, fs, fl), aug-pc-n (n=1, 2), SVPD i TZVPD. Wartosci referencyjne otrzymano
w bazie d-aug-cc-pV5Z (przyblizenia CCS i CC2) oraz aug-cc-pV5Z (przyblizenie CC3). Wy-
magania odnoénie bazy funkcyjnej w przypadku metody CCS sa nizsze niz dla pozostatych
metod — juz baza SVPD gwarantuje wyniki stosunkowo bliskie otrzymywanym w najwiekszej
zastosowanej bazie Dunninga. Uzycie nieco tylko wiekszej od SVPD bazy aug-pc-1 pozwolito
na bardzo duza poprawe jakosci wynikoéw. Dalsze zwiekszanie rozmiaréw bazy na poziomie
przyblizenia CCS nie dalo istotnej poprawy dokladnosci wynikow.

Szczegoblnie atrakeyjng dla celow obliczen polaryzowalnosci okazata sie byé¢ baza aug-pc-2,
ktora dla catej dyskutowanej hierarchii metod data wyniki jakosci zblizonej do uzyskiwanych
w bazie aug-cc-pVQZ, pomimo posiadania rozmiaréw blisko o potowe od niej mniejszych.
Bazy LPol-ds i LPol-dl pozwolily w ogo6lnosci otrzymaé¢ wyniki bardziej zgodne z referen-
cyjnymi niz wieksza od nich baza aug-cc-pVTZ i mozna je poleci¢ do regularnych obliczen
polaryzowalno$ci wiekszych uktadéw, prowadzonych w przyblizeniach CC2, CCSD i CC3.
Baza TZVPD daje wyniki podobnej jakosci, co bazy LPol-ds i -dl — wyjatkiem jest tu przy-
blizenie CCS, w ktorym btad obliczony dla bazy TZVPD jest znacznie wiekszy niz dla baz
LPol-n [28].

W ramach innego studium, mniejsze sposrod baz polaryzacyjnych: bazy Pol i ZPol, jak
roOwniez baza aug-pc-1, rozszerzone o odpowiednio dobrane zestawy funkcji typu midbond, zo-
staly wykorzystane w obliczeniach energii oddzialywania kompleksow weglowodoréow aroma-
tycznych: benzenu, naftalenu i antracenu z argonem, prowadzonych w przyblizeniu CCSD(T)
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[64]. Powierzchnia energii oddzialywania otrzymana dla kompleksu benzen—argon w bazie
(Z)Pol-3s3p2d1flg jest bardzo zblizona do referencyjnej powierzchni prezentowanej w pracy
[65], a pochodzacej z obliczen w bazie aug-cc-pVTZ-3s3p2d1flg. Baza aug-pc-1 rozszerzona
o funkcje typu midbond data natomiast powierzchnie znacznie r6zniaca sie od referencyjnej.
W przypadku pozostatych dwoch badanych kompleksow nie istniejg doktadne dane referen-
cyjne pochodzace z obliczen metoda CCSD(T), tym niemniej jednak na podstawie przepro-
wadzonego dla tych ukladoéw studium zbiezno$ci energii oddziatywania w roznych bazach
funkcyjnych oraz obliczonych dla kompleksu naftalen—argon powierzchni energii oddziatywa-
nia mozna wnioskowaé, ze bazy (Z)Pol i aug-pc-1, w polaczeniu z odpowiednio dobranym
zestawem funkcji typu midbond, pozwalaja na dokladne obliczenia energii oddziatywania
wiekszych komplekséow van der Waalsa.

Bardzo ciekawym w mojej ocenie jest réwniez projekt dotyczacy zastosowania bazy ORP
w obliczeniach skrecalnosci wlasciwej czasteczek konformacyjnie elastycznych [66]. Dzieki
wspotpracy z prof. Christianem Henriksenem, ktory w trakcie tego projektu opracowal mo-
del systematycznej generacji parametrow geometrycznych badanych uktadow jako punktow
startowych dla celow optymalizacji, mozliwym stato sie¢ bardzo doktadne poszukiwanie stabil-
nych konformacji analizowanych czasteczek. W efekcie badania setek punktow startowych dla
kazdego z rozpatrywanych ukltadow, otrzymano od trzech do dziewietnastu stabilnych kon-
formeréw, dla ktorych nastepnie przeprowadzono obliczenia skrecalnosci optycznej w przy-
blizeniu DFT/B3LYP przy zastosowaniu rosngcych rozmiaréw baz Dunninga oraz zapro-
jektowanej do obliczen tej wielkosci fizycznej bazy ORP. Baza ORP okazala sie dawa¢ dla
badanych konformacyjnie elastycznych uktadéw wartosci skrecalnosci wtasciwej bardzo bli-
skie otrzymywanym w znacznie wiekszych od niej bazach aug-cc-pVTZ i aug-cc-pVQZ, co
potwierdzito jej przydatnos¢ w obliczeniach skrecalnosci wlasciwej czasteczek konformacyjnie
elastycznych. Praca [66] jest najprawdopodobniej najdoktadniejszym jak dotad teoretycznym
studium skrecalnosci wtasciwej badanych uktadéw, a jednoczesnie pierwsza praca przewidu-
jaca skrecalno$é¢ wtasciwa badanych w niej 1-azydoalkoholi.

W moich pracach pojawia sie takze watek oddzialywan w kompleksach o znaczeniu bio-
logicznym oraz obliczeni przesunie¢ chemicznych widm 'H NMR wybranych zwigzkow orga-
nicznych [67-72]. Sposrod tych prac cheiatabym krotko przyblizy¢ wyniki badan teoretycz-
nych przedstawionych w pracy [71]. Podjeto sie w niej oszacowania energii oddziatywania
i energii wiazania kompleksu jednego z proponowanych tam potencjalnych lekéw pochod-
nych tiazolu z (-cyklodekstryna. Z uwagi na budowe cyklodekstryn, posiadajacych ksztatt
toroidalny z hydrofobowa wneka mogaca pomiescié¢ Srednich rozmiaréw czasteczki organiczne
i hydrofilowg powierzchnig zewnetrzng, kompleksy tego typu mogg sta¢ sie nowymi nosni-
kami lekow |73]. W pracy |71] rozpatrywano cztery rézne wzajemne orientacje czasteczki
leku i f-cyklodekstryny tworzacych badany kompleks, przy czym jako startowe parametry
geometryczne [-cyklodekstryny przyjeto parametry prezentowane w pracy |73]. Optymali-
zacje geometrii kompleksu przeprowadzono w przyblizeniu DFT/B3LYP z baza 6-31G**.
Opierajac sie na wynikach pracy [74] energie oddzialywania i wigzania zostaly otrzymane
metoda DFT z funkcjonatem korelacyjno-wymiennym MO06-2X. Duze rozmiary badanych
uktadow sprawity, ze obliczenia energii oddziatywania zostaly przeprowadzone w niewielkich
bazach 6-31G** i 6-311G**. Otrzymane wartosci energii oddzialywania i wigzania sa rzedu,
odpowiednio, 17-27 kcal/mol i 9-19 kcal/mol, zatem oddzialywanie pomiedzy sktadowymi
kompleksu jest stosunkowo silne. Najwicksze wartosci energii oddzialywania i wigzania uzy-
skano dla kompleksu, w ktorym atom fluoru wystepujacy w czasteczce leku jest skierowany
ku szerszemu pierscieniowi [-cyklodekstryny, a pierécien tiazolu ku wezszemu. Utworzenie

29



stabilnego kompleksu badanych w pracy [71] lekow z (-cyklodekstrynami mogtoby pozwoli¢
na zwickszenie ich biodostepnosci [73].

Wiele sposrod omoéwionych tu projektow pozwala wytyczyé nowe ciekawe kierunki ba-
dan. Interesujg mnie kwestie generacji jeszcze efektywniejszych baz funkcyjnych, w tym baz
dla metali przejsciowych, uwzglednienia wptywu rozpuszczalnika na otrzymywane wartosci
skrecalnosci wlasciwej, mozliwosci zastosowania nowych baz polaryzacyjnych w obliczeniach
parametrow widm magnetycznego rezonansu jadrowego i dichroizmu kotowego, czy wreszcie
temat oddzialywan w duzych kompleksach o znaczeniu biologicznym.
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