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4 Wskazanie osiagniecia naukowego wynikajacego z art. 16 ust.
2 ustawy

Cykl publikacji powigzanych tematyczniel.

a) Tytul osiagniecia naukowego

,Wplyw otoczenia i efektéw anharmonicznych w stanach oscylacyjnych na wilasciwosci
elektrooptyczne czasteczek”

b) Wykaz publikacji stanowiacych osiagniecie naukowe, o ktérym mowa w
art. 16 ust. 2 ustawy

Odnoéniki do prac z cyklu stanowigcego osiggniecie naukowe opatrzone zostaly przedrost-
kiem H. Dla wszystkich cytowanych prac, ktérych jestem wspdtautorem, podano w nawiasach
wartoéci wskaznika Impact Factor (IF) czasopism, w ktdrych sie ukazaty (wedtug Journal
Citation Reports), zgodnie z rokiem opublikowania. Dla prac ktére ukazaly si¢ drukiem w
2016 roku podano warto$ci wskaznika za rok 2015. Sumaryczny wskaznik IF dla prac z cyklu
habiitacyjnego (H1-H9) wynosi 34,045, co daje $rednig warto$¢ wskaznika na artykul réwna
3,782.

H1 R. Zale$ny (=), I. W. Bulik, W. Bartkowiak, J. M. Luis, A. Avramopoulos, M. G. Papado-
poulos i P Krawczyk, “Electronic and vibrational contributions to first hyperpolarizability
of donor-acceptor-substituted azobenzene”, The Journal of Chemical Physics 2010, 133,
244308 (IF5019: 2.921). po1: 10.1063/1.3516209

H2 R. Zale$ny (=), “Anharmonicity contributions to the vibrational first and second hyper-
polarizability of para-disubstituted benzenes”, Chemical Physics Letters 2014, 595-596,
109-112 (IF,50;4: 1.897). pol: 10.1016/j . cplett.2014.01.041

H3 R. Zale$ny (=), A. Baranowska-Laczkowska (=), M. Medved i J. M. Luis, “Comparison
of property—oriented basis sets for the computation of electronic and nuclear relaxation
hyperpolarizabilities”, Journal of Chemical Theory and Computation 2015, 11,4119-4128
(IF5015: 5.301). po1: 10.1021/acs. jctc.5b00434

H4 R. Zale$ny (=), G. Tian, C. Hattig, W. Bartkowiak i H. Agren (=), “Toward assessment
of density functionals for vibronic coupling in two-photon absorption: A case study of
4- mtroanlhne” Journal of Computational Chemistry 2015, 36, 1124-1131 (IFyq;5: 3.648).
pol: 10.1002/jcc.23903

H5 R. Zalesny (=), N. A. Murugan, G. Tian, M. Medved i H. Agren, “First-principles si-
mulations of one- and two-photon absorption band shapes of the bis(BF,) core com-
plex” The Journal of Physical Chemistry B 2016, 120, 2323-2332 (IF9y;5: 3.187). Dol
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! W rozumieniu art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.)
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H6 R. Zale$ny (=), N. A. Murugan, E Ge'mukhanov, Z. Rinkevicius, B. O$miatowski, W.
Bartkowiak i H. Agren (=), “Toward fully nonempirical simulations of optical band
shapes of molecules in solution: A case study of heterocyclic ketoimine difluoroborates”,
The Journal of Physical Chemlstr_yA 2015 119, 5145-5152 (IF5q;5: 2.883, Jacopo Tomasi
Festschrift). por: 10.1021/jp509441

H7 R. Zale$ny, R. W. Géra (=), J. Koztowska, J. M. Luis, H. Agren i W. Bartkowiak (=),
“Resonant and nonresonant hyperpolarizabilities of spatially confined molecules: A case
study of cyanoacetylene”, Journal of Chemical Theory and Computation 2013, 9, 3463—
3472 (IF59;5: 5.310). po1: 10.1021/ct400410m

H8 R. Zale$ny (), R. Géra, J. M. Luis i W. Bartkowiak (=), “On the particular importance
of vibrational contributions to the static electrical properties of model linear molecules
under spatial confinement”, Physical Chemlshy Chemical Physics 2015, 17, 21782-21786
(IF9015: 4.449). po1: 10.1039/c5cp02865e

H9 R. Zaleény (=), M. Garcia-Borrds, R. W. Géra, M. Medved i J. M. Luis (=), “On the physi-
cal origins of interaction-induced vibrational (hyper)polarizabilities”, Physical Chemistr;y
Chemical Physics 2016, 18, 22467-22477 (IF5915: 4.449). po1: 10.1039/C6CPO2500E

¢) Omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikéw wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

W przeciagu pSélwiecza od jej powstania, optyka nieliniowa stata sie dyscypling dojrzala,
a nieliniowe zjawiska optyczne znalazly liczne zastosowania. Do$¢ wymieni¢ w tym kontek-
$cie np. generowanie podwdjnej harmonicznej promieniowania, ktéry to proces pozwala
modulowa¢ dlugo$¢ fali emitowanego swiatla laserowego, czy chociazby dwukwantowo
wzbudzang polimeryzacje, wykorzystywana w mikrofabrykacji. W moim przekonaniu naj-
bardziej fascynujacy obszar zastosowania nieliniowych zjawisk optycznych to spektroskopia
molekularna [ 10-12]. Dla przyktadu, zjawisko absorpcji dwukwantowej jest wykorzystywane
w bioobrazowaniu [13], w badaniach elektronowych stanéw wzbudzonych, do ktérych
przejécia sa zabronione w procesie absorpcji jednofotonowej ze wzgledu na symetrie, oraz w
celu uzyskania widm o duzej rozdzielczosci [ 14]. Techniki spektroskopowe wykorzystujace
proces generowania czestosci sumarycznej dostarczajg za$ niezwykle cennych informacji
m.in. o strukturze granicy miedzyfazowej [15, 16]. Rezultaty symulacji komputerowych
stanowi¢ moga warto$ciowe uzupehienie doswiadczalnych danych spektroskopowych je-
dynie pod warunkiem, ze model fizyczny opisu zjawiska jest poprawny, a obliczeniowe
metody cechuje duza moc predykcyjna. Nie bedzie naduzyciem stwierdzenie, ze protokoty
symulacji widm nieliniowych spektroskopii znajduja si¢ wcigz we wczesnej fazie rozwoju.
Jak pokazaty badania przeprowadzone przez szereg autoréw oraz przy moim wspétudziale,
w przypadku opisu nieliniowych wilasciwosci optycznych molekut, nieodpowiedni dob6r
elementéw protokotu obliczeniowego prowadzi¢ moze do btednych rezultatéw [ 17-20]. Za
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Rysunek 1: Struktura oscylacyjna pasma odpowiadajqcego dwukwantowemu wzbudzeniu czgsteczki
4-nitroaniliny do stanu nr’*.

przyktad niech poshuzy rys. 1, ktéry przedstawia strukture oscylacyjna pasma absorpcji w
dwukwantowym elektronowym widmie czasteczki 4-nitroaniliny - zastosowanie funkcjonatu
korelacyjno-wymiennego B3LYP prowadzi do zupelnie innego ksztattu pasma absorpcji, w
poréwnaniu z rezultatami symulacji przeprowadzonymi w oparciu o metode sprzezonych
klasteréw [114]. Ze wzgledu na brak systematycznych badan nad konsekwencjami stosowania
licznych przyblizeri stosowanych w obliczeniach wlasciwosci elektrooptycznych czasteczek z
uwzglednieniem oscylacji, w cyklu prac podjatem prébe chociaz czesciowego uzupelnienia tej
luki. Przyblizenia o ktérych mowa obejmuja zaréwno wybdr modelu fizycznego dla oddziaty-
wania pola elektromagnetycznego z czasteczkami, jak i odpowiedni dobér obliczeniowych
metod chemii kwantowej'. Szczegdlnie istotnym zagadnieniem jest réwniez sposdéb opisu
efektéw zwiazanych z wplywem otoczenia na wktady oscylacyjne do wiasciwosci elektroop-
tycznych czasteczek i temu watkowi poswiecitem sporo miejsca w dziewieciu publikacjach
[H1-H9] stanowiacych osiagniecie naukowe. Cykl prac habilitacyjnych zostat podzielony na
trzy gtéwne watki:

— efekty anharmonicznosci a nierezonansowe wilasciwosci elektrooptyczne czasteczek

([I1=H3]),

— wktady Herzberga-Tellera a struktura oscylacyjna pasm w absorpcyjnych widmach
dwukwantowych ([H4, HS5]),

— efekty otoczenia a wktady oscylacyjne do wlasciwosci elektrooptycznych ([H6-H9)).

! Ten ostatni watek poruszylem w rozprawie doktorskiej, dokonujac analizy wplywu efektéw korelacji ruchu
elektronéw na wklady elektronowe i oscylacyjne do (hiper)polaryzowalnosci czasteczek. Rezulraty badan
przedstawione w rozprawie doktorskiej zostaly jednakze uzyskane zaniedbujac efekty anharmonicznosci
elektrycznej i mechanicznej.
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Efekty anharmoniczno$ci a nierezonansowe wlasciwosci elektrooptyczne czasteczek

Jednym z fundamentalnych zagadnienn w molekularnej optyce nieliniowej jest rola wi-
bracji czasteczek °. W oparciu o przyblizenie Borna-Oppenheimera catkowita (hiper)pola-
ryzowalnoéé P mozna podzieli¢, podlug dwéch schematéw, na wklad elektronowy P¢ oraz
wklady oscylacyjne o jasnej interpretacji fizycznej [22]:

P = p¢ 4 p*Pvd 4 pv (D
lub
P = P® 4 P 4 peurY, 2)

W powyzszych réwnaniach czlon P?P¥? (zpva to skrétowiec od ang. zero point vibratio-
nal averaging) reprezentuje usrednienie po podstawowym stanie oscylacyjnym, P” jest tzw.
wkladem ,,czysto” oscylacyjnym (ang. pure vibrational contribution), wkiad oznaczony jako
P™ (ang. nuclear relaxation) pochodzi od zmiany polozenia réwnowagowego jader w
obecno$ci zewnetrznego pola elektrycznego, wreszcie P*“"V reprezentuje zmian¢ krzywizny
hiperpowierzchni energii potencjalnej w zewnetrznym polu elektrycznym (ang. curvature
contribution). W przypadku oddzialywania molekut z polem elektromagnetycznym o wyso-
kiej czestotliwosci” nalezy oczekiwaé, ze dominujacy wkiad pochodzi¢ bedzie od zaburzen
gesto$ci elektronowej - jest to tzw. wklad elektronowy. W istocie, badania przeprowadzone
przez Kirtmana i wsp. pokazuja, ze dla szeregu nierezonansowych nieliniowych proceséw
z udziatem pola elektrycznego o czestotliwosci z zakresu widzialnego (np. w procesie ge-
nerowania trzeciej harmonicznej, ang. third harmonic generation, THG), wklad oscylacyjny
jest nieznaczny lub catkowicie zaniedbywalny [23]. Jednakze w przypadku proceséw w
ktérych nastepuje jednoczesne oddziatywanie czasteczki z szybkozmiennym oraz ze stalym
polem elektrycznym (por. statopradowy efekt Pockelsa, ang. dc-Pockels effect, de-P) wklady
oscylacyjne moga by¢ znaczace i stanowi¢ kilkadziesigt procent wartosci wkladéw czysto
elektronowych [23]. W przypadku proceséw rezonansowych, jak na przykiad absorpcja
dwukwantowa, wklady oscylacyjne musza byé uwzglednione, aby opisa¢ strukture oscyla-
cyjna pasma absorpcji [24]. Celem przeprowadzenia charakterystyki ilosciowej wkiadéw
oscylacyjnych do (hiper)polaryzowalnosci, ktéra zostata zaprezentowana w cyklu prac habili-
tacyjnych, wykorzystatem trzy metody: rachunek zaburzen Bishopa-Kirtmana (BKPT, ang.
Bishop-Kirtman perturbation theory) [25], metode FF-NR (ang. finite-field nuclear relaxation
method) [26, 27] oraz metode FIC (ang. field-induced coordinates method) [28]. Ze wzgledu
na brak ugruntowanej w jezyku polskim terminologii, w dalszej czesci sekeji 4c) wykorzy-
stane zostang anglojezyczne skrétowce na oznaczenie powyzszych trzech metod. W celu
zwiezlego przedstawienia wykorzystywanej notacji oraz aby przyblizy¢ przedmiot badan,
ponizej przedstawiony zostanie pobieznie formalizm BKPT.

2 W opisie nieliniowych wlasciwosci optycznych molekut najczestszym podejéciem jest potraktowanie rotacji w
sposéb klasyezny [21].

3 Przez pole elektromagnetyczne o duzej czestotliwosci nalezy w tym kontekscie rozumieé wartosci v przekra-
czajace 400 THz.
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Na poczatku ostatniej dekady minionego wieku, Bishop i Kirtman zaproponowali metode
oparta na rachunku zaburzen, ktéra pozwala wyznaczy¢ wkiady oscylacyjne do hiperpola-
ryzowalnosci wieloatomowych czasteczek z uwzglednieniem poprawek pochodzacych od
anharmonicznosci elektrycznej i mechanicznej [25]. Zasadniczy element tego podejscia sta-
nowi rozwiniecie w szereg potegowy (wzgledem wspétrzednych normalnych, Q) operatora
momentu dipolowego:

MRS S TIES 3 By ®
i i aaQaa za baQaaQbab )
oraz potencjatu dla ruchu jader:
1 1
V=Vok o D elQe 2 D D) FaneQaQuQe+ oo - @
a a b C

Czton zalezny od kwadratu wspétrzednej normalnej w réwnaniu (3) stanowi przyczynek po-
chodzacy od anharmonicznosci elektrycznej (w pierwszym rzedzie), natomiast czlon zalezny
od trzeciej potegi wspdirzednej normalnej w réwnaniu (4) odpowiada anharmonicznosci
mechanicznej (réwniez w pierwszym rzedzie). Bishop i Kirtman wprowadzili elegancka
notacje, ktdéra definiuje przyczynki anharmoniczne jako [ ]™™, gdzie n i m oznaczajg rzad
anharmonicznosci elektrycznej oraz mechanicznej. W oparciu o powyzsza notacje wklady
oscylacyjne do polaryzowalnosci (a), pierwszej () oraz drugiej (y) hiperpolaryzowalnosci
mozna przedstawié jako:”

' = W% + WP+ WM, (5)
R —
anr
B = [pal®®+ P10+ Wi+ [pal®® 4+ [pallt, (6)
o
yo= (@204 [@?]%% 4 [@®]M + [uB10 + [uB1* + (Bl + @)

(02190 + [uf1°0 + [uPa] "0 + [u2a] 1 + [p41%0 4 (4102 + [w M.

~
nr

Y

Jawna postaé¢ powyzszych czlonéw mozna znalez¢ m.in. w pracy Bishopa i Kirtmana [25];
warto jednak w tym miejscu nadmieni¢, ze wielko$¢ podana w nawiasie jest sposobem zapisu
sumy pochodnych tej wielkosci po wspélrzednych normalnych. Dla przyktadu, wkiad harmo-
niczny do niezaleznej od czestosci diagonalnej drugiej hiperpolaryzowalnosci v;;;(0; 0,0, 0)
dany jest wyrazeniem:

1 9u; 9B
w29Q, 0Q,’

[1B171(0:0,0,0) =4 ®)

4 Hiperpolaryzowalnosci to wielkosci tensorowe, jednakze w réwnaniach (5)-(7) wskazniki zostaly opuszczone

dla zachowania przejrzystej notacji.
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gdzie w, jest czestoscia dla drgania opisanego wspéirzedna normalng Q,. Zaniedbanie w
réwnaniach (5)-(7) wszystkich cztonéw, gdzie n + m > 0 stanowi podstawe modelu podwoj-
nie harmonicznego (ang. double harmonic model).

Ze wzgledu na duza zlozono$¢ numeryczna, wiarygodne badania (tj. w oparciu o
metody uwzgledniajace korelacje ruchu elektronéw) nad wktadami anharmonicznymi do
(hiper)polaryzowalnosci zostaly przeprowadzone jedynie dla kilkuatomowych czasteczek
[29-31]. Znakomita wiekszo$¢ dostepnych w literaturze danych dotyczacych wkitadéw oscy-
lacyjnych do nierezonansowych (hiper)polaryzowalnosci zostata uzyskana w oparciu o
przyblizenie podwéjnie harmoniczne. Cel jaki przed soba postawitem przystepujac do badan
stanowila odpowiedz na pytanie czy poprawki do hiperpolaryzowalnosci wynikajace z anhar-
monicznoséci sa znaczace dla reprezentatywnej grupy czasteczek m-elektronowych sredniej
wielkoéci, tj. kilkunastoatomowych. Do badan zostala wybrana grupa kilku modelowych
czasteczek, obejmujaca dwie fotochromowe czasteczki (pochodna azobenzenu [H1] i zasadg
Schiffa [H3]) oraz 1,4-dwupodstawione pochodne benzenu, bedace modelowymi uktadami
typu donor-r-akceptor [[2]. W analizie roli anharmonicznosci ograniczylem si¢ do tych czlo-
néw, ktore stanowia wktad do ™ oraz y"" (por. réwnania (5)-(7)). Najciekawsze rezultaty
zostaly zebrane w cyklu trzech publikacji [[11-H3]. W przypadku pochodnej azobenzenu,
podstawionej elektronoakceptorowa grupa nitrylowa oraz elektronodonorowg grupg ami-
nowa, przyczynek netto do diagonalnej pierwszej hiperpolaryzowalnosci pochodzacy od sumy
anharmonicznoéci elektrycznej i mechanicznej jest znacznie wigkszy w przypadku izomeru
cis niz w przypadku izomeru trans (wklad harmoniczny stanowi odpowiednio 67% oraz 80%
wartoséci B™7) [111]. Ponadto, poprawki anharmoniczne znosza si¢ cze$ciowo wylacznie w
przypadku izomeru trans. Badania nad wktadami oscylacyjnymi do hiperpolaryzowalnosci
azobenzenu przeprowadzitem w latach 2008-2010 i w tamtym okresie dostepne zasoby
obliczeniowe nie umozliwity mi opisu efektéw wynikajacych z korelacji ruchu elektronéw
metodg wiarygodniejsza niz MP2. Rezultaty zebrane w publikacji [112] zostaly uzyskane
z wykorzystaniem baz funkcyjnych o wigkszych rozmiarach (zawierajacych bogatszy ze-
staw funkcji polaryzacyjnych oraz funkcje dyfuzyjne (rozmyte)) w oparciu o szersza palete
metod ab initio, tj. MP2, CCSD oraz CCSD(T).” Obliczenia wkladéw elektronowych oraz
oscylacyjnych, z uwzglednieniem poprawek na anharmoniczno$¢ elektryczng oraz mecha-
niczna, przeprowadzitem dla pieciu 1,4-dwupodstawionych pochodnych benzenu. Zestaw
podstawnikéw obejmowat nastepujace pary: (NH,,CHO), (NH;,CN), (OH,CN), (OH,NO,)
oraz (NH,,NO,). Rezultaty obliczen pokazaly, ze zaniedbanie poprawek anharmonicznych w
przypadku dwéch czasteczek prowadzi do niepoprawnego znaku orientacyjnie usrednionej
pierwszej hiperpolaryzowalnosci, za$ w przypadku trzech pozostatych czasteczek poprawki
te stanowia ok 40% wartosci . Efekty anharmonicznosci elektrycznej i mechanicznej
odgrywaja réwnie istotna role w trzeciorzedowej odpowiedzi elektrooptycznej pochodnych
benzenu, tj. przyczynki harmoniczne stanowig od 26% do 81% wartosci diagonalnej sktado-
wej tensora y"" [[12]. Przyktadem czasteczki w przypadku ktérej efekty anharmonicznosci
odgrywaja istotna role jest fotochromowa zasada Schiffa [[13]. Rezultaty obliczen, przepro-

5 W przypadku tej ostatniej metody zastosowano przyblizong metode szacowania wkiladéw oscylacyjnych;

watek ten zostanie oméwiony w dalszej czesci sekcji 4¢).
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wadzonych metoda MP2 oraz z wykorzystaniem bazy funkcyjnej aug-cc-pVTZ, dowiodly, ze
suma wkladéw anharmonicznych do pierwszej hiperpolaryzowalnosci blisko czterokrotnie
przewyzsza wktad harmoniczny [113]. Wiarygodnos¢ przewidywari uzyskanych za pomocg
metody MP2 zostata potwierdzona w oparciu o wyniki obliczef przeprowadzonych metodg
CCSD.

Oméwione w poprzednim akapicie rezultaty zostaly uzyskane metodami, ktére wycho-
dza poza przyblizenie czastek niezaleznych. Prace [H2] oraz [H3] zawieraja por6wnanie
wktadéw oscylacyjnych uzyskanych metodami MP2 oraz CCSD i obydwie z nich, w przy-
padku badanych czasteczek, dostarczajg ilosciowo zbieznych rezultatéw. Analiza efektow
korelacji ruchu elektronéw pochodzacych od wyzszych pobudzen na wkiady oscylacyjne do
wlaéciwosci elektrooptycznych nie jest mozliwa w przypadku czasteczek $redniej wielkosci
ze wzgledu na ogromny koszt obliczeniowy.” W celu oszacowania wplywu efektéw korelacji
ruchu elektronéw i tych zwiazanych z rozszerzeniem bazy funkcyjnej o dodatkowe funkcje
polaryzacyjne na wktady oscylacyjne do hiperpolaryzowalnosci z uwzglednieniem anhar-
monicznosci, w publikacji [112] zaproponowatem przyblizenie bazujace na metodzie FF-NR,
ktérej istota jest rézniczkowanie energii catkowitej obliczonej dla zestawu zrelaksowanych w
polu elektrycznym geometrii. Przyblizony schemat polega natomiast na relaksacji geometrii
w obecnoéci zewnetrznego pola elektrycznego metodg mniej doktadna, przy czym energie
calkowita w zewnetrznym polu elektrycznym dla zrelaksowanej czasteczki wyznacza si¢ me-
toda doktadniejsza. Jak pokazaly rezultaty wstepnych obliczeri zaprezentowane w publikacji
[12], ten prosty schemat, od ktérego nie nalezy oczekiwa¢ ilodciowej mocy predykcyjnej,
moze byé¢ uzyteczny w okresleniu kierunku zmian zwigzanych z efektami korelacji ruchu
elektronéw i rozszerzenia bazy funkcyjne;j.

Jako alternatywe dla baz funkcyjnych o bogatym zestawie funkcji polaryzacyjnych oraz
dyfuzyjnych (te ostatnie sg szczegdlnie istotne dla ilosciowo poprawnych przewidywan
wlasdciwosci elektrooptycznych czasteczek) blisko od trzech dekad szeroka grupa uczonych
wykorzystuje tzw. bazy funkcyjne optymalizowane na wlasciwosci elektryczne [32-35]. Jak
pokazaly liczne doniesienia, w przypadku wktadéw elektronowych do wiasciwosci elektrycz-
nych jest to dobra strategia. Niektdrzy autorzy stosuja jednak te bazy w obliczeniach wktadow
oscylacyjnych, badZ whasciwosci elektrycznych na wybranych obszarach hiperpowierzchni,
cho¢ nie istnieja systematyczne studia czy taki wybdr jest zasadny. Krytyczna analize przydat-
noéci baz funkcyjnych o ktérych mowa w obliczeniach wktadéw oscylacyjnych podjatem w
publikacji [113]. Do analizy zostaly wybrane nastepujace bazy funkcyjne: def2-TZVPD, Pol,
LPol-ds oraz ORP a obliczenia (hiper)polaryzowalnosci, z uwzglednieniem anharmonicznosci
elektrycznej i mechanicznej, zostaly wykonane dla zestawu pieciu czasteczek: formaldehydu,
dwutlenku wegla, diazenu oraz dwdch izomeréw fotochromowej zasady Schiffa. Wyniki
referencyjne dla matych molekut zostaly uzyskane z wykorzystaniem bazy funkcyjnej d-aug-
cc-pVQZ (metodami MP2 oraz CCSD). Rezultaty obliczen jednoznacznie wskazuja, ze w

W przypadku oscylacyjnych wkladéw do whasciwosci elektrooptycznych metody oparte np. na dekompozycji
Choleskiego nie stanowia alternatywy, gdyz z jednej strony brak implementacji algorytméw analitycznego
obliczania wlasciwosci elektrycznych wyzszych rzedéw, a z drugiej metody te nie oferuja wystarczajacej
doktadnosci numerycznej.
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przypadku matych czasteczek bazy optymalizowane na wlasciwosci nie oferuja wystarczajacej
doktadnosci, gdyz przewidujg wktady oscylacyjne z wartosciami bledu wzglednego od kilku
do kilkudziesieciu procent [H3]. Redukcje $redniego bledu wzglednego do wartosci ponizej
1% pozwalajg uzyskaé natomiast bazy Dunninga typu triple-{ i te o bogatszym zestawie
funkcji polaryzacyjnych. W przypadku fotochromowej zasady Schiffa zastosowanie bazy def2-
TZVPD prowadzi do katastrofalnych przewidywarn wkladéw anharmonicznych do pierwszej i
drugiej hiperpolaryzowalno$ci. Dla przyktadu, wartos¢ orientacyjnie usrednionego tensora
B™ jest przeszacowana o okoto 200% w stosunku do wynikéw uzyskanych baza funkcyjng
aug-cc-pVTZ [H3]. Analiza jaka przeprowadzitem pozwolita powiazac ten artefakt z wartoscia
(8u/2Q)/w? dla modéw drgan o niskich czesto$ciach. Wkiady anharmoniczne do drugiej
hiperpolaryzowalnosci zalezg od wyzszych poteg powyzszego stosunku, zwigkszajac w ten
spos6b warto$¢ btedu w przypadku y™" w poréwnaniu z " (por. [H3], tab. 5). Obserwacja
ta stanowila punkt wyjécia do zaproponowania nowego schematu obliczeniowego, ktory
opiera sie na dwdch bazach funkcyjnych. Pierwsza z nich (o wigkszych rozmiarach) jest
wykorzystywana do wyznaczenia hesjanu oraz pochodnych 9 u/9Q, natomiast druga baza
funkcyjna (o znacznie mniejszych rozmiarach, np. baza optymalizowana na wlasciwosci)
znajduje zastosowanie do wyznaczenia pozostatych pochodnych wyzszych rzedéw. Jak poka-
zaly rezultaty obliczen przedstawione w pracy [H3] jest to obliczeniowo niezwykle efektywne
podejécie i pozwala ono zredukowa¢ btad wyznaczenia 3" w oparciu o baze def2-TZVPD
oraz ORP odpowiednio z 200% do 4% oraz z 30% do 15%.

W podsumowaniu omawianego watku nalezy podkresli¢, ze w przypadku kilkunastoato-
mowych czasteczek m-elektronowych, model podwdjnie harmoniczny jest niezwykle zawodny,
a do ilo$ciowej charakterystyki wktadéw oscylacyjnych do hiperpolaryzowalnosci wymagane
sa obliczenia poprawek pochodzacych zaréwno od anharmonicznodci elektrycznej jak i me-
chanicznej. Ponadto, bazy optymalizowane na wlasciwosci winny by¢ wykorzystywane w
obliczeniach oscylacyjnych (hiper)polaryzowalnosci ze szczegdlng ostroznoscia, gdyz btedy
wyznaczenia przyczynkéw anharmonicznych moga siegac od kilku do kilkuset procent.

Wklady Herzberga-Tellera a struktura oscylacyjna pasm w absorpcyjnych widmach
dwukwantowych

Absorpcja dwukwantowa to proces jednoczesnej absorpcji dwéch fotonéw poprzez stan
wirtualny. Metody opisu rezonansowych nieliniowych wlasciwosci optycznych z uwzglednie-
niem oscylacji molekut bazuja na szeregu przyblizen, ktérych wiarygodno$¢ wceiaz czeka na
szersza, weryfikacje. Najbardziej kompletny opis procesu absorpcji dwukwantowej’ zostat
przedstawiony przez Bishopa, Luisa i Kirtmana [36]. Metoda perturbacyjna zaproponowana
przez tych autoréw zostata zastosowana tylko dla czasteczki dwuatomowej. Jej rozszerzenie
na uktady wieloatomowe, z uwzglednieniem anharmonicznosci elektrycznej i mechanicznej,
nie zostato jak dotad zaprezentowane. Co prawda kilka zespotéw badawczych przeprowa-
dzito symulacje struktury oscylacyjnej pasm w absorpcyjnych widmach dwukwantowych, ale

7 Metoda zastosowana przez Bishopa i wsp. wykorzystuje przyblizenie polegajace na zaniedbaniu wszystkich

stanéw elektronowych z wyjatkiem stanu podstawowego i stanu do ktérego nastepuje pobudzenie.
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w oparciu o prostsze modele, niz ten wspomiany powyzej [ 37-43]. Wspdlny mianownik tych
podejs¢ to brak rygorystycznego podejscia do uwzglednienia efektéw anharmonicznosci. Z
formalnego punktu widzenia, efekty te w ogéle nie s uwzglednione w sposéb jawny, gdyz
modele o ktérych mowa bazuja jedynie na cztonie liniowym w rozwinieciu Herzberga-Tellera
tensora momentu przejicia drugiego rzedu (jest ono analogiczne do réwnania (3)). W modelu
LCM (ang. linear coupling model) [37, 38] poprawki anharmoniczne sa jednak uwzglednione
w czynnikach Huanga-Rhys, kt6re oblicza si¢ w oparciu o gradient energii w elektronowym
stanie wzbudzonym. Tym samym anharmonizm uwzgledniony jest w pewnym stopniu w
obszarze przejécia wertykalnego. W przypadku czgsteczek zawierajacych uktad sprzezonych
wiazan typu 7, przyblizenie Francka-Condona jest zazwyczaj wystarczajace, aby poprawnie
wysymulowa¢ strukture oscylacyjng absorpcyjnych pasm odpowiadajacych jednofotonowym
przejsciom elektronowym o duzej wartosci molowego wspdlczynnika absorpcji. Jak pokazaty
liczne badania, uwzglednienie cztonu, ktéry zalezy liniowo od wspélrzednej normalnej w
réwnaniu (3) prowadzi zazwyczaj do lepszej zgodnosci obliczet z danymi doswiadczalnymi,
choé¢ nie zmienia znaczaco ksztattu pasma. Zupelnie inaczej jest w przypadku symulacji
struktury oscylacyjnej pasm absorpcyjnych odpowiadajacych przejsciom dwukwantowym.
Obliczenia wykonane dla niewielkiej grupy czasteczek organicznych pokazuja, ze przyblizenie
Francka-Condona nie jest wystarczajgce i w celu poprawnych przewidywan ksztaltu pasma
nalezy uwzgledni¢ wklady Herzberga-Tellera [39, 40]. Cho¢ obliczenia kwantowo-chemiczne
struktury oscylacyjnej pasm absorpcyjnych w elektronowych widmach dwukwantowych
moga by¢ niezwykle pomocne w interpretacji danych eksperymentlanych, niestety, liczba
prac poswieconych tej tematyce jest wcigz nad wyraz skromna. Aby rzuci¢ wiecej Swiatla
na omawiane zagadnienie, w cyklu prac habilitacyjnych podjatem watek symulacji struktury
oscylacyjnej pasm w absorpeyjnych widmach dwukwantowych, majac na uwadze nastepujace

aspekty:

- role wktadéw Herzberga-Tellera w przewidywaniach struktury oscylacyjnej elektro-
nowych pasm absorpcji w widmach dwukwantowych czasteczek zawierajacych ukiad
sprzezonych wiazan typu 7,

— przydatno$¢ teorii funkcjonatéw gestosci w symulacjach widm dwukwantowych z
uwzglednieniem struktury oscylacyjnej pasm.

Ze wzgledu na znaczny koszt obliczeniowy zwigzany z symulacjami pasm absorpcyjnych
w widmach dwukwantowych z uwzglednieniem ich struktury oscylacyjnej®, do badan wy-
bratem dwie czasteczki: 4-nitroaniline [1H4], jako prototyp ukladéw donor-m-akceptor, oraz
czasteczke nalezacg do grupy difluoroboréw (zawierajaca grupe BF,) [115]. Ta ostatnia klasa

Znaczny koszt obliczeniowy zwiazany jest z wyznaczeniem pochodnych tensora momentu przejécia drugiego
rzedu po wspéhrzednych normalnych. W omawianych tu pracach [H4, H5] pochodne we wspéhrzednych
kartezjaniskich wyznaczone zostaly numerycznie, a nastepnie przetransformowano je do wspélrzednych
normalnych, co pocigga za soba konieczno$¢ obliczenia tensora momentu przejscia drugiego rzedu 18N +1
razy (289 dla 4-nitroaniliny oraz 901 dla czasteczki difluoroboru), gdzie N jest liczba atoméw. Szesc¢
wychylen atomu w kazdym kierunku w kartezjariskim ukladzie wspéirzednych gwarantuje zadowalajaca
stabilnos¢ numeryczna.
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zwiazkéw, obejmujaca réwniez BODIPY czy boranile, charakteryzuje sie duza wydajnoscig
kwantowa, fluorescencji i ma potencjat do licznych zastosowan [44-48].

Ocene przydatnodci teorii funkcjonatéw gestosci w symulacjach widm dwukwantowych z
uwzglednieniem struktury oscylacyjnej pasm wykonatem dla czasteczki 4-nitroaniliny [114].
Obliczenia przeprowadzitem metodq sprzezonych klasteréw (CC2) oraz trzema funkcjona-
tami korelacyjno-wymiennymi: B3LYE BHandHLYP oraz CAM-B3LYP. Jak pokazaly badania
przeprowadzone przy moim wspétudziale [19, 20, 49], dwa ostatnie funkcjonaty dostar-
czaja dosyé wiarygodnych oszacowan nierezonansowych wlasciwosci elektrooptycznych
(zastosowanie teorii funkcjonaléw gestosci w obliczeniach elektronowych i oscylacyjnych
wkladéw do nierezonansowych wiasciwosci elektrooptycznych zostanie szerzej oméwione
w sekcji 5). Z kolei funkcjonat B3LYP jest najczestszym wyborem w przypadku obliczen
licznych wlaéciwosci molekut. W pracy [114] przedstawilem poréwnanie struktury oscyla-
cyjnej pasma w elektronowym dwukwantowym widmie absorpcyjnym, ktére odpowiada
przejéciu © — ©*. Wykonatem réwniez analize poréwnawcza funkcjonaléw w przewidy-
waniach wielko$ci wykorzystywanych w modelu LCM, tj. pochodnych tensora momentu
przejécia drugiego rzedu po wspdlrzednych normalnych oraz czynnikéw Huanga-Rhys. Ana-
lize czynnikéw Huanga-Rhys przeprowadzitem dla kilku kluczowych modéw wyznaczajac
oscylacyjny wktad do energii reorganizacji. Jak pokazaly przeprowadzone badania, kazda
z zastosowanych metod obliczeniowych przewiduje odmienna charakteystyke spektralng
sprzezenia momentu przejécia drugiego rzedu ze wspotrzednymi normalnymi (por. [114],
rys. 2). W przypadku oscylacyjnego wktadu do energii reorganizacji rozbieznoéci sa réwniez
znaczace: 1253 cm™! (B3LYP), 2212 cm~! (CAM-B3LYP), 2323 cm~! (BHandHLYP) oraz
3664 cm™! (CC2). Warto zwrécié uwage, ze funkcjonaty BHandHLYP oraz CAM-B3LYP
przewiduja podobna wartosé tej wielkosci. Moran oraz Kelley wyznaczyli w oparciu o dane
eksperymentalne wklad oscylacyjny do energii reorganizacji dla 5 kluczowych drgan cza-
steczki 4-nitroaniliny, a jego warto$¢ wynosi 2058 cm™! [50]. Wyniki przeprowadzonych
obliczeni pokazuja, ze metoda CC2 dostarcza wiarygodnych oszacowan tej wielkosci dla
5 kluczowych drgan (2045 cm™1). Czynniki Huanga-Rhys majg kluczowe znaczenie dla
rozktadu intensywnosci przej$¢ pomiedzy stanami oscylacyjnymi w elektronowym stanie
podstawowym i w stanie wzbudzonym. Stad, uzyskane rezultaty sa nie tylko wartosciowe
dla symulacji widm dwukwantowych, ale réwnieZ stanowig istotng wskazéwke co do wia-
rygodnosci funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych w symulacjach struktury oscylacyjnej
w widmach jednofotonowych (zaréwno w przyblizeniu Francka-Condona jak réwniez z
uwzglednieniem wkladéw Herzberga-Tellera). Por6wnanie ksztaltu pasm odpowiadajacych
absorpcji dwukwantowej, z uwzgledniem wkltadéw Herzberga-Tellera dla 4 zastosowanych
metod, zostato przeprowadzone w sposéb ilosciowy w calym zakresie spektralnym (v} w
oparciu o nastepujacy parametr:

~ J'[ICCZ(V) —~IDFT(V)]2d'\/ %
B f[ICCZ(v)]ZdV

)

gdzie I odpowiada intensywnosci absorpcji dwukwantowej z uwzglednieniem wkiadow
Francka-Condona oraz Herzberga-Tellera. Warto$¢ parametru 8 wynosi 0,990, 0,613 oraz
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0,602 odpowiednio dla funkcjonatu B3LYE BHandHLYP oraz CAM-B3LYR Nalezy zwrdci¢
uwage, ze w sensie jakosciowym rezultat ten jest zbiezny z przedstawionymi powyzej wyni-
kami dla oscylacyjnego wkladu do energii reorganizacji. Zastosowanie metody CC2, kt6ra
dostarcza wiarygodnego oszacowania czynnikéw Huanga-Rhys dla przejscia n — n* dla
czasteczki 4-nitroaniliny, pozwolilo uzyska¢ ciekawy, a zarazem nowy rezultat: wkiady
Herzberga-Tellera stanowig istotny przyczynek do intensywnosci przejécia dwukwantowego
(inaczej niz przewiduje to teoria funkcjonatéw gestoéci). W pracy [H4] nie podjatem préby
symulacji ksztaltu pasma dla czasteczki 4-nitroaniliny w roztworze, gdyz ze wzgledu na duza
wartoéé poszerzenia niejednorodnego pasmo jest symetryczne i ma regularny ksztatt, ktory
przyblizy¢ mozna funkcja Gaussa.

Wnioski z badai oméwionych w poprzednim akapicie, dotyczace zastosowania teorii
funkcjonaléw gestoéci w symulacjach widm dwukwantowych, wykorzystalem w badaniach
nad absorpcyjnym widmem dwukwantowym czasteczki difluoroboru (por. [115], rys. 1).
W pracy [115] zaprezentowane zostaly wyniki symulacji struktury oscylacyjnej pasma ab-
sorpcji odpowiadajacego dwukwantowemu przejsciu 21Ag — llAg za pomoca funkcjonalu
korelacyjno-wymiennego BHandHLYP. Funkcjonal ten co prawda niedoszacowuje prawdopo-
dobienstwo elektronowego przejécia dwukwantowego (w poréwnaniu z metoda CC2) lecz
poprawnie przewiduje ksztalt pasma dla jednofotonowego wzbudzenia 1!B, (—11Ag. Wyniki
symulacji dla czasteczki difluoroboru, podobnie jak to zostato zaobserwowane w przypadku 4-
nitroaniliny, pokazuja konieczno$¢ uwzglednienia wktadéw Herzberga-Tellera w symulacjach
struktury oscylacyjnej w widmach dwukwantowych. Jednakze w przypadku jednofotono-
wego wzbudzenia 1'B, <—11Ag wktady Herzberga-Tellera z dobrym przyblizeniem moga
byé zaniedbane. Sg to niezwykle cenne wskazéwki o charakterze metodologicznym, gdyz
badania nad absorpcja jedno- i dwufotonowgq barwnikéw fluorescencyjnych zawierajacych
grupe BF, zyskaly w ostatnich latach na znaczeniu ze wzgledu na potencjalne zastosowania
takich uktadéw m.in. w bio-obrazowaniu [47, 51].

Badania, ktérych bytem pomystodawca, pokazaly, ze zaniedbanie wkladéw Herzberga-
Tellera nie jest dobrg strategia w przypadku symulacji struktury oscylacyjnej pasm absorpcyj-
nych dla przej$¢ m — n* w widmach dwukwantowych czasteczek organicznych. W moim
przekonaniu nastepnym krokiem na drodze rozwoju uniwersalnego protokotu symulacji widm
wielofotonowych powinna by¢ ocena wplywu anharmonicznosci elektrycznej i mechanicznej
na strukture oscylacyjna pasm. Badania takie zainicjowalem w 2015 roku i uczestnicza w
nich dr Heribert Reis oraz dr Josep M. Luis, z ktérymi mam przyjemno$¢ wspotpracowaé od
2007 roku.

Efekty otoczenia a wklady oscylacyjne do wlasciwosci elektrooptycznych

W poprzedniej sekcji oméwione zostaly wyniki badan nad wktadami oscylacyjnymi do (hi-
per)polaryzowalnoéci molekularnych izolowanych czasteczek.” W cyklu prac habilitacyjnych
podjatem réwniez watek badawczy, dotyczacy opisu wplywu efektéw otoczenia na wklady

7 Wyjatek stanowig symulacje struktury oscylacyjnej pasma absorpcji w widmie dwukwantowym difluoroboru,

ktére zostaly wykonane dla czasteczki w roztworze.
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oscylacyjne do whadciwosci elektrooptycznych. Gléwne aspekty, ktére znalazly si¢ w obszarze
moich zainteresowan obejmuja;

- nieempiryczne symulacje ksztattu pasm, z uwzglednieniem struktury oscylacyjnej, w
absorpcyjnych jedno- oraz dwukwantowych widmach elektronowych czasteczek w
roztworach,

— wkiady oscylacyjne do (hiper)polaryzowalnosci czasteczek w ograniczeniu przestrzen-
nym,

— nature oddzialywan miedzyczasteczkowych a wkiady oscylacyjne do (hiper)polaryzo-
walnoéci komplekséw molekularnych.

Nieempiryczne symulacje struktury oscylacyjnej pasm w widmach jedno- oraz dwufotonowych

W trakcie stazu w Krélewskim Instytucie Technologicznym w Sztokholmie, we wspétpracy
z Profesorem Hansem Agrenem realizowalem projekt finansowany przez Fundacje na rzecz
Nauki Polskiej poswiecony symulacjom dwukwantowych widm absorpcyjnych czasteczek
barwnikéw w roztworach. Badania obejmowaty dwa zasadnicze watki: wplyw rozpuszczal-
nika na dwufotonowe widma absorpcyjne oraz symulacje widm z uwzglednieniem struktury
oscylacyjnej pasm. Efekty otoczenia uwzglednione byly w oparciu o hybrydowe podejscie
wykorzystujace dynamike molekularna, w celu wyznaczenia konformacji czasteczki roz-
puszczonej i rozktadu czasteczek rozpuszczalnika, oraz obliczenia kwantowo-chemiczne dla
statystycznie nieskorelowanego zbioru konfiguracji czasteczka rozpuszczona-rozpuszczalnik.
Kluczowy element tego podejécia stanowi dyskretny model solwatacji uwzgledniajacy wza-
jemna polaryzacje czasteczki rozpuszezonej i czgsteczek rozpuszezalnika [52], ktéry w dalszej
czedci bedzie oznaczony skrétowcem PE (ang. polarizable embedding). Jesli poszerzenie
niejednorodne pasma jest znaczne (czy to na skutek duzej liczby konformeréw czgsteczki
barwnika czy tez silnego oddzialywania z polarnym otoczeniem) wéwczas, w oparciu o
omawiane podejécie, mozna oszacowaé szeroko$é potéwkowa pasma absorpcji'’. W przy-
padku, gdy poszerzenie niejednorodne nie jest znaczace, wéwczas w pasmach absorpcji
w widmie elektronowym, odpowiadajacych jedno- oraz dwukwantowym wzbudzeniom,
uwidaczniaja sie progresje oscylacyjne. W celu prowadzenia wydajnych symulacji ksztattu
takich pasm z zasad pierwszych zaproponowatem, wspdlnie z Profesorem Hansem Agrenem
oraz Profesorem Farisem Gel’'mukhanovem, nowy schemat obliczeniowy. Obejmuje on kilka
etapdw, a jego zasadniczym elementem jest metoda PE. W pierwszym kroku wykonywana
jest dynamika molekularna dla chromoforu o zamrozonej geometrii w obecnosci czasteczek
rozpuszczalnika. Krok drugi stanowi oszacowanie poszerzenia niejednorodnego, ktére polega
na wyznaczeniu rozktadu wertykalnych energii pobudzenia dla zbioru statystycznie niesko-
relowanych konfiguracji czasteczki rozpuszczonej i czasteczek rozpuszczalnika w oparciu o

10 poszerzenie niejednorodne z dobrym przyblizeniem mozna opisaé funkcja Gaussa [53]. Wowezas szerokosé

poléwkowa pasma mozna obliczy¢ w oparciu o rozklad wertykalnych energii pobudzen dla zbioru konfiguracji
barwnik-rozpuszczalnik uzyskanych z obliczett QM/MM.
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model PE. Podczas tego etapu wykorzystatem zaréwno implementacje modelu PE w ramach
teorii funkcjonatéw gestosci (PE-DFT) [52], jak rowniez polaczenie modelu PE z metoda
RI-CC2 (PERI-CC2, ang. polarizable embedding resolution-of-identity CC2) [54]. Kolejny krok
obejmuje wyznaczenie przej$¢ wibronowych (lub przejs¢ pomiedzy stanami oscylacyjnymi w
przyblizeniu Francka-Condona) z uwzglednieniem poszerzenia jednorodnego wynikajacego
ze skoficzonego czasu zycia standéw wibronowych. Poszerzenie to jest zwykle nieznaczne i
jego wielko$¢ nie ma istotnego wptywu na ksztalt pasma absorpcji dla czasteczki w roztworze.
Etap ostatni obejmuje konwolucje pasma absorpcji z funkcjg opisujaca efekt poszerzenia
niejednorodnego. W odréznieniu od podej$¢ powszechnie wykorzystywanych w literaturze,
schemat obliczeniowy przedstawiony w pracy [H6] nie bazuje na arbitralnie wybranych
wartoéciach parametréw istotnych dla symulacji ksztaltu pasma. Omawiane podejscie zostato
zastosowane w dwdch publikacjach z cyklu habilitacyjnego [H5, 116]. Pierwsza z publikacji
zawiera rezultaty badan nad strukturg oscylacyjna jednokwantowych widm absorpcyjnych
niesymetrycznych difluoroboréw [H6]. Schemat obliczeniowy przedstawiony powyzej zostat
zastosowany do symulacji ksztattu pasm absorpcji trzech zwiazkéw, rézniacych sie swoboda
konformacyjna. Rezultaty okazaly sie by¢ niezwykle obiecujace. Warto nadmieni¢, o czym
juz byta mowa powyzej, ze ksztalt pasma jest silnie zalezny od mocy predykcyjnej oblicze-
niowych metod chemii kwantowej. Druga publikacja prezentuje rezultaty symulacji ksztattu
pasm w widmie dwukwantowym czasteczki difluoroboru i zawiera oryginalne poréwnanie
poszerzenia niejednorodnego uzyskanego w oparciu o kilka metod [I115]. Obejmujg one:
PE-DFT, PERI-CC2, LR-PCM (ang. linear response polarizable continuum model), cLR-PCM
(ang. corrected linear response polarizable continuum model) oraz SS-PCM (ang. state specific
polarizable continuum model). W przypadku trzech ostatnich metod, poszerzenie niejed-
norodne wyznaczone zostalo w oparciu o teorie Marcusa [55]. Na potrzeby poréwnania
w/w metod, w pracy [115] zaproponowalem prosty sposob oszacowania poszerzenia cal-
kowitego z widma doswiadczalnego, ktérego dominujaca czes$¢ stanowi efekt poszerzenia
niejednorodnego pochodzgcy od oddziatywan czasteczki rozpuszczonej z rozpuszczalnikiem.
Stad, oszacowana warto$¢ poszerzenia catkowitego stanowi gorng granice dla poszerzenia
niejednorodnego wyznaczonego na drodze symulacji w oparciu o metode PE lub teorie
Marcusa. Wyniki zamieszczone w pracy [H5] pokazuja, ze metoda LR-PCM nie dostarcza wia-
rygodnych oszacowan poszerzenia niejednorodnego. Dokladnos¢ pozostatych metod wzrasta
wedtug nastepujacej kolejnosci: PE-DFT, cLR-PCM/PERI-CC2, SS-PCM. Nalezy pamietac, ze
obliczenia zostaly przeprowadzone dla niepolarnej czasteczki a poszerzenie niejednorodne
jest nieznaczne - jest to wiec niezwykle krytyczny test dla zastosowanych metod.

Wkiady oscylacyjne do (hiper)polaryzowalnosci czqsteczek w ograniczeniu przestrzennym

Moje zainteresowanie tematyka wlasciwosci elektrooptycznych czasteczek w warunkach
ograniczenia przestrzennego zawdzieczam Profesorowi Wojciechowi Bartkowiakowi, ktéry
byt inicjatorem tego watku badawczego w Zakladzie Chemii Fizycznej i Kwantowej (ZChFiK)
Politechniki Wroctawskiej. Wspdlnie z pracownikami ZChFiK przeprowadziliSmy analize
wplywu ograniczenia przestrzennego na elektronowe wkiady do wlasciwosci elektrooptycz-
nych. Efekt ograniczenia reprezentowany byl za pomoca modelowych potencjaléw oraz
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bazujac na podejéciu supermolekularnym. Badania o ktérych mowa zaowocowaly szeregiem
doniesient [56-58]. Prace [17, H8] z cyklu habilitacyjnego stanowig kontynuacje omawia-
nego watku i zawierajq analize efektéw zwiazanych z relaksacja geometrii pod wplywem
ograniczenia przestrzennego oraz jego wplyw na wkiady oscylacyjne do hiperpolaryzowalno-
éci (z uwzglednieniem anharmonicznosci elektrycznej oraz mechanicznej). Warto nadmienié,
Ze te ostatnie rezultaty stanowig nowy i oryginalny wklad do fizykochemii ograniczonych
przestrzeni. Ze wzgledu na znaczaca ztozono$¢ obliczeniowg 1 badania przeprowadzitem
tylko dla czterech liniowych czasteczek: HCCCN [117], CO, [H8], C,H, [H8] oraz HCN [H8].
Wplyw ograniczenia przestrzennego reprezentowany byt przez jednoelektronowy operator
Vogr:

A =H"+V,, (10)

gdzie A° to Hamiltonian izolowanej czasteczki. W badaniach, ktére mialy na celu analize wla-
$ciwosci elektrooptycznych w potencjale ograniczajacym o topologii zblizonej do nanorurki,
wykorzystany zostat potencjat harmoniczny o symetrii cylindryczne;j:

1 1
Vogr(ri) = _2_w2rl_2 = sz(xiz +.yi2); (11)

gdzie w jest amplituda potencjatu. Nalezy w tym miejscu zwrécié uwage, ze zastosowany w
badaniach potencjat dziata wylgcznie na wspélrzedne elektronowe r;, tym samym relaksacja
geometrii czasteczki czy zmiana struktury oscylacyjnej w potencjale ograniczajacym jest
efektem posrednim. W pracy [H7] zaproponowalem spos6éb wyboru wartosci w, majac na
uwadze, aby potencjat stanowil mozliwie najlepszg reprezentacje otoczenia czasteczki. Ze
wzgledu na fakt, iz potencjat dany réwnaniem (11) jest odpychajacy, warto$¢ w mozna dobrac
w taki sposéb, aby odpowiadal on wartosci sktadowej wymiennej energii oddzialywania:

E(w)— E(0) ~ AEHE (12)

Rezultaty obliczen zamieszczone w pracy [F17] pokazuja, ze wartos¢ w=0,32 j.at. odpowiada
sktadowej wymiennej energii oddzialywania dla czasteczki HCCCN umieszczonej w nano-
rurce weglowej o srednicy 0,45 nm. W analogiczny sposéb oszacowatem wartosci amplitudy
potencjatu dla pozostatych trzech badanych ukltadéw (por. [H8], tab. 1). W oparciu o
wyniki przedstawione w obydwu omawianych tu publikacjach [I17, }18] mozna dokona¢
kilku uogdlnien. Po pierwsze, relaksacja geometrii w zewnetrznym potencjale harmonicznym
o symetrii cylindrycznej prowadzi do skrécenia dlugosci wigzan. Dla wartosci amplitudy
w=0,24 j.at. skrécenie to wynosi od 0,024 A (dhugoé¢ wiazania wegiel-tlen w czasteczce

' W tym przypadku, przez ztozono$¢ obliczeniows nalezy rozumieé catkowita liczbe energii uktadu (N,,,) jaka

zostala obliczona w obecnos$ci potencjatu ograniczajacego (w) i/lub pola elektrycznego. Jej wartosé mozna
oszacowaé nastepujaco: Ny, = N, X Ny, X Ngrqq X Ni, gdzie N, - liczba wartoéei w, N, - liczba krokéw w
optymalizacji geometrii, N, - liczba krokéw potrzebnych do wyznaczenia gradientu energii, Ny - liczba
amplitud pola elekirycznego. Dla ukladéw badanych w pracy [H7] catkowita liczba energii wyznaczonych
metoda CCSD(T) wyniosta: 63x10°, 88x10° oraz 54x10° odpowiednio dla CO,, C,H, oraz HCN.
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Rysunek 2: Podziat oscylacyjnej hiperpolaryzowalnosci (podanej w j.at.) na wktad harmoniczny oraz
anharmoniczny dla amplitudy potencjatu ograniczqgjgcego w=0,0 oraz w=0,16 j.at.

CO,) do 0,036 A (dlugoé¢ wiazania wegiel-wegiel w czasteczce acetylenu). Po drugie,
efekty ograniczenia przestrzennego powodujg nie tylko spadek, ale i wzrost wktadéw elek-
tronowych do (hiper)polaryzowalnosci'”. Dla przyktadu, wktad elektronowy do pierwszej
hiperpolaryzowalnosci czgsteczki HCCCN (wyznaczony na zrelaksowanej geometrii) rosnie
pod wplywem ograniczenia przestrzennego, podczas gdy elektronowa polaryzowalnosé oraz
druga hiperpolaryzowalnos¢ malejg (por. [17], tab. 2). Po trzecie, wplyw zewnetrznego
potencjatu harmonicznego jest duzo bardziej istotny w przypadku wktadéw elektronowych
niz oscylacyjnych. Stad, te ostatnie wktady zyskuja na znaczeniu w przypadku ograniczenia
przestrzennego (endohedralne kompleksy, kanaty zeolitéw, itp.). W pracy [!15] przeprowa-
dzitem dekompozycje y"" na przyczynki harmoniczne i anharmoniczne. Rezultaty zostaty
przedstawione na rys. 2 i pokazuja, ze wplyw ograniczenia przestrzennego jest duzo mniej
istotny w przypadku tych ostatnich wktadéw. W podsumowaniu warto podkresli¢, ze zastoso-
wanie modelowych potencjatéw, jak ten dany réwnaniem (11), prowadzi do zaniedbania
szeregu subtelnych efektéw zwiazanych z oddzialywaniami w uktadach typu gosé-gospodarz.
Z drugiej jednak strony, modelowe potencjaly umozliwiajg przejrzystq interpretacje wptywu
réznych typow oddziatywan na badane wtasciwosci.

Natura oddziatywari migdzyczqsteczkowych a wktady oscylacyjne do (hiper)polaryzowalnosci
kompleksow molekularnych

12 Badania przeprowadzone dla rezprezentatywnej grupy czasteczek pokazuja, ze w znakomitej wiekszosci
przypadkdéw efekt ograniczenia przestrzennego prowadzi do spadku wartosci bezwzglednej polaryzowalnosci
oraz hiperpolaryzowalno$ci.
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W poprzednim paragrafie om6wione zostaly wyniki badan poswigconych analizie wptywu
sktadowych odpychajacych energii oddzialywania, reprezentowanych za pomoca modelo-
wego potencjatu, na wklady oscylacyjne do wlasciwosci elektrooptycznych czasteczek. W
cyklu prac habilitacyjnych wykorzystatem réwniez podejscie supermolekularne do analizy
wplywu oddziatywan na wktady oscylacyjne do (hiper)polaryzowalnosci. Zasadniczo, wila-
$ciwosci kompleksu molekularnego réznig sie od wlasciwosci izolowanych poduktadéw, a
réznice mozna ujaé ilosciowo definiujac wielko$ci nadmiarowe (zwane tez wielko$ciami
indukowanymi oddziatywaniem):

AP = P(AB) — P(A) — P(B), (13)

gdzie AB oznacza geometrie kompleksu, natomiast A oraz B oznaczaja geometrie podukta-
déw, ktére moga odpowiadaé geometriom réwnowagowym izolowanych poduktadéw lub
geometriom takim, jakie wystepujg w kompleksie. Ten ostatni wybdr jest spdjny z definicja
energii oddzialywania [59]. Badania nadmiarowych wtasciwosci elektrycznych komplekséw
ztozonych z atoméw i/lub czasteczek zostaly przeprowadzone przez szereg autoréw i dostar-
czyly one licznych obserwacji o charakterze zaréwno poznawczym jak i metodologicznym
[60-88]. Niezwykle interesujacy watek zostal podjety przez Profesora Roberta Moszyniskiego,
ktéry jako pierwszy zastosowat rachunek zaburzen o adaptowanej symetrii w celu analizy
Zrédet fizycznych indukowanych oddzialywaniem wlasciwosci elektrycznych dimeru helu
[63]. W podobnym duchu zostaly przeprowadzone badania dla komplekséw molekularnych
[74, 75, 87, 88]. Wszystkie zacytowane powyzej prace poswiecone zostaly wylgcznie dekom-
pozycji nadmiarowych elektronowych (hiper)polaryzowalnosci na przyczynki pochodzace od
sktadowych energii oddzialywania. W pracy [}9] zaproponowalem schemat pozwalajacy
na rozszerzenie badan nad hiperpolaryzowalno$ciami nadmiarowymi o wklady oscylacyjne.
Podejscie o ktérym mowa wykorzystuje metode FE-NR i pozwala na dekompozycje o, f™"
oraz y"" na wktady pochodzace od sktadowych energii oddziatywania EI"tX:

I"N(E"X(F,ABy) — E""X(F,AB))
OF;0F;--- ’

gdzie F jest zewnetrznym polem elektrycznym, a symbol AB; odpowiada geometrii kom-
pleksu zrelaksowanej w zewnetrznym polu F. Publikacja [19] zawiera wyniki badan dla
dimeru cyjanowodoru, ktére zostaly uzyskane w oparciu o wariacyjno-perturbacyjny schemat
podziatu energii oddzialywania MP2 [89, 90]. W przeciwienstwie do innych komplekséw
z wigzaniem wodorowym, takich jak HF---HF czy H,O---H,0, wielkos$¢ poprawek anhar-
monicznych do hiperpolaryzowalnosci w przypadku dimeru cyjanowodoru nie wskazuje,
ze rachunek perturbacyjny Bishopa-Kirtmana jest rozbiezny [91]. Przeprowadzone bada-
nia pokazuja, ze wklady elektronowe oraz oscylacyjne do nadmiarowej polaryzowalnosci
maja rownorzedne znaczenie, zas w przypadku hiperpolaryzowainosci wklad oscylacyjny
kilkukrotnie przewyzsza wklad elektronowy [119]. Jak wynika z rys. 3, rola poszczegdinych
typéw oddzialywan jest dosy¢ podobna w przypadku wkladu elektronowego i oscylacyjinego
do pierwszej hiperpolaryzowalnosci. Omdwione w niniejszym paragrafie rezultaty sa pierw-
szymi tego typu danymi w literaturze przedmiotu i do poczynienia jakichkolwiek uogdlnien
wymagane sa dalsze badania. W moim przekonaniu jest to watek zashugujacy na glebsza
analize.

AP = - (14)
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Rysunek 3: Podziat oscylacyjnej i elektronowej hiperpolaryzowalnosci na przyczynki pochodzqce od
sktadowych energii oddziatywania.

5 Omowienie pozostatych osiagnie¢ naukowo-badawczych

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych prowadzitem badania w obszarze mole-
kularnej optyki nieliniowej, spektroskopii molekularnej oraz dotyczace struktury i wlasciwosci
uktadéw o duzym znaczeniu biologicznym. W licznych przypadkach impuls do podjecia
analizy konkretnych zagadnien pochodzit od wspétpracownikéw, a moja rola ograniczyla sie
do efektywnego wykonania obliczen i/lub krytycznej analizy uzyskanych rezultatéw. Ponizej
zostanie oméwionych kilka, w mojej ocenie najciekawszych, watkéw badawczych, ktére
zostaly zrealizowane przy moim aktywnym wspoétudziale w przeciagu ostatnich 4 lat.

Aby projektowanie materialdéw mozliwe byto in silico, nalezy dysponowa¢ protokotem
obliczeniowym o duzej mocy predykcyjnej. Biorac pod uwage, Ze w obszarze zainteresowan
inzynieréw materiatowych, jako elementy materialéw hybrydowych, sa czasteczki kilkudzie-
siecioatomowe (i wieksze), teoria funkcjonaldéw gestosci jest czestym wyborem w symulacjach
whasciwosci czasteczek (materiatéw). W eyklu prac [ 19, 20, 49, 92], ktérych bytem jednym z
pomystodawcéw, przeprowadzona zostala analiza przydatnosci teorii funkcjonatéw gestosci,
w sformutowaniu zaproponowanym przez Kohna i Shama, w obliczeniach szerokiej palety
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wlasciwosci elektrycznych, tak elektronowych jak i oscylacyjnych.

Pierwszy etap badari obejmowal analize wktadéw elektronowych do polaryzowalno-
$ci, pierwszej oraz drugiej hiperpolaryzowalnoéci elektronowej szeéciu m-elektronowych
czasteczek organicznych [20]. W obliczeniach, obok metod ab initio uwzgledniajacyh ko-
relacje ruchu elektronéw (MP2, CCSD, CCSD(T)), wykorzystano nastepujace funkcjonaty
korelacyjno-wymienne: BLYR B3LYE M06-2X, LC-BLYE CAM-B3LYP oraz LC-wPBE. Niestety, w
oparciu o uzyskane rezultaty trudno wskaza¢ funkcjonat oferujacy zadowalajacg doktadno$¢
przewidywan molekularnych hiperpolaryzowalnosci. Dla jednej z czasteczek (zawierajacej
dwie grupy nitrylowe) zaden z funkcjonaléw nie odtwarza poprawnie znaku diagonalnej
sktadowej tensora hiperpolaryzowalnosci.

Kolejny etap badan dotyczyt analizy indukowanych oddzialywaniami elektronowych
momentéw dipolowych, polaryzowalnoéci i pierwszej hiperpolaryzowalnosci komplekséw
molekularnych CO- - - (HF), oraz N, - - - (HF),,, gdzie n=1-4 [49]. Grupa analizowanych funk-
cjonatéw korelacyjno-wymiennych obejmowata: MO5, M05-2X, M06, M06-2X, M06-HE B3LYE
CAM-B3LYB BLYP oraz LC-BLYP a rezultaty zostaly poréwnane z wartosciami uzyskanymi
metoda CCSD(T). Wyniki badart dowodza, ze trudno jednoznacznie wskaza¢ w powyzszej
grupie taki funkcjonal, kt6ry pozwala uzyskaé zadowalajace wyniki dla wszystkich komplek-
séw molekularnych. Jednakze zastosowanie funkcjonaléw, ktére bazuja na podziale Ewalda
operatora oddziatywania elektronéw (LC-BLYE CAM-B3LYP), pozwala na uzyskanie bledu
wzglednego (w odniesieniu do rezultatéw CCSD(T)) mniejszego niz 20%.

Praca [19] prezentuje rezultaty obliczent wkladéw oscylacyjnych do polaryzowalnosci,
pierwszej oraz drugiej hiperpolaryzowalnoéci z uwzglednieniem anharmonicznosci elektrycz-
nej oraz mechanicznej. Metody opisu struktury elektronowej oraz oscylacyjnej obejmowaty:
metody ab initio uwzgledniajace korelacje ruchu elektronéw (MP2, CCSD, CCSD(T)) oraz
teorie funkcjonatéw gestosci (B3LYE CAM-B3LYE BLYE LC-BLYR HSE, PBEO, BHandHLYP).
Obliczenia wykonano dla serii oligomeréw H(HC=N),_,CHNH, gdzie n=2-8. W przypadku
wiekszosci proceséw elektrooptycznych, dla ktérych wyznaczono wkiady oscylacyjne, funkcjo-
nal CAM-B3LYP charakteryzuje sie najwieksza moca predykcyjna. Nalezy jednak podkreslic,
ze dla badanej grupy zwiazkéw, zaden z zastosowanych funkcjonatéw nie odtwarza popraw-
nie znaku hiperpolaryzowalnosci oscylacyjnej dla procesu indukowanej polem elektrycznym
generowania drugiej harmonicznej. Publikacja [19] jest pierwszym tak systematycznym
studium tego zagadnienia w literaturze przedmiotu.

Réznica w rozkladzie gestosci elektronowej pomiedzy stanami wzbudzonymi a stanem
podstawowym, ujeta ilosciowo jako réznica momentéw dipolowych, jest kluczowym para-
metrem w tzw. racjonalnym projektowaniu nowych nieliniowych optycznych materialéw w
oparciu o zwigzki organiczne. W pracy [92] przedstawiono rezultaty obliczenn momentéw
dipolowych w elektronowych stanach wzbudzonych dla kilku fotoaktywnych czasteczek
organicznych, nalezacych do grupy czasteczek fotochromowych. W analizie wykorzystane
zostaly nastepujace funkcjonaly korelacyjno-wymienne: BLYR B3LYE BHandHLYE CAM-B3LYB
LC-BLYE M06-2X oraz PBEO. Referencyjne wartoéci momentu dipolowego obliczone zostaly
metoda sprzezonych klasteréw (CC2). W przypadku jednej z czasteczek wyniki obliczen
poréwnane zostaly z eksperymentalng wartoscig momentu dipolowego uzyskanego z po-
miaréw elektrochromowych. Analiza uzyskanych rezultatéw pokazuje, ze trudno wskaza¢
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funkcjonat, ktérego przewidywania momentu dipolowego w stanie podstawowym i w stanie
wzbudzonym bylyby wiarygodne dla catej grupy badanych czasteczek fotochromowych. Uzy-
skane rezultaty zachecily mnie do podjecia proby reparametryzacji funkcjonatu CAM-B3LYP
tak, aby zwiekszy¢ jego moc predykcyjng w obliczeniach zaréwno momentu dipolowego w
elektronowych stanach wzbudzonych jak i wertykalnej energii wzbudzenia. Zastosowany
algorytm reparametryzacji w dalszym ciagu nie pozwolit na uzyskanie poréwnywalnej doktad-
noéci przewidywan obydwu parametréw - chociaz blad wyznaczenia momentu dipolowego
w stanie wzbudzonym zostal zredukowany o 50%. Dalsze badania nad polarnoscia stanéw
wzbudzonych rozszerzone zostaly o analize przydatnosci teorii funkcjonaléw gestosci w
obliczeniach pochodnych réznicy momentéw dipolowych po wspétrzednych normalnych
drgan, przy czym wielko$¢ ta jest wykorzystywana w przybliZonym modelu stuzacym do
symulacji struktury oscylacyjnej pasm w absorpcyjnych widmach dwukwantowych. Wyniki
przeprowadzonych obliczent pokazaly, ze zaden z funkcjonaléw nie przewiduje poprawnie
sprzezenia réznicy moment6éw dipolowych ze wspélrzednymi normalnymi drgan w szerokim
zakresie spektralnym. Ponadto, kazdy z zastosowanych funkcjonatéw dostarcza odmiennej
charakterystyki spektralnej omawianego sprzezenia - wielko$¢ ta wydaje sie byé niezwykle
czula na parametryzacje funkcjonatow.

W podsumowaniu nalezy podkresli¢, ze wnioski ptyngce z przeprowadzonych badan sg
wysoce pesymistyczne: pomimo intensywnych prac nad rozwojem funkcjonatéw korelacyjno-
wymiennych ich moc predykeyjna jest weiaz mocno ograniczona w obszarze molekularnej
optyki nieliniowej. Jest to gléwny powdd dla ktérego w cyklu prac habilitacyjnych (por. [H2-
H4, H7-119]) podjatem sie czasochtonnych obliczent metodami ab initio, ktére uwzgledniaja
korelacje ruchu elektrondw.

Za bardzo cenne do$wiadczenie w moim zyciorysie naukowym uwazam wspdlprace z
Profesorem Markiem Samociem z Politechniki Wroctawskiej, ktéry prowadzi badania ekspe-
rymentalne nad absorpcja wielofotonowq. Wynikiem tej wspdlpracy sq trzy publikacje.

Pierwsza z nich zawiera rezultaty symulacji widm dwufotonowych organicznego barw-
nika znanego jako betaina Reichardta [93]. Pasmo absorpcyjne tego zwiazku, odpowiadajace
wzbudzeniu do niskolezacego stanu o znaczacym wewnatrzczasteczkowym przeniesieniu
tadunku, wykazuje silny ujemny solwatochromizm. Absorpcyjne widmo dwufotonowe beta-
iny Reichardta zostalo zarejestrowane dla trzech rozpuszczalnikéw (DME DMSO, woda) w
laboratorium kierowanym przez Profesora Marka Samocia. Wyniki eksperymentalne zostaly
wsparte rezultatami symulacji QM/MM, ktére zostaly przeprowadzone dla dwdch rozpusz-
czalnikéw (DMSO, woda). Dla licznego zbioru statystycznie nieskorelowanych konfiguracji
barwnika oraz czasteczek rozpuszczalnika wykonatem obliczenia kwantowo-chemiczne w
oparciu o model PE. Wyniki przeprowadzonych obliczen dla betainy Reichardta okazaty sie
by¢ w bardzo dobrej zgodnosci z danymi eksperymentalnymi; m.in. udalo sie bardzo do-
kladnie odtworzy¢ doswiadczalnie zaobserwowany spadek przekroju czynnego na absorpcje
dwufotonowa przy zmianie rozpuszczalnika z mniej polarnego (DMSO) na bardziej polarny
(woda). Obliczenia struktury elektronowej betainy Reichardta pozwolily réwniez wskazac
parametry odpowiedzialne za zaobserwowany spadek.

Druga z wymienionych prac dotyczy analizy widma dwukwantowego barwnika organicz-
nego Hoechst 33342 [94]. Barwniki z tej rodziny znalazly zastosowanie jako znaczniki DNA.
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Charakteryzuja sie one intensywng absorpcjg w nadfiolecie i duza wydajnoscia kwantowg
fluorescencji. Optymalizacja dwukwantowo wzbudzanej fluorescencji, poprzez modfikacje
chemiczne barwnika, wymaga jednak interpretacji widma wielofotonowego w szerokim
zakresie spektralnym. Zadania tego podjat sie zespdt kierowany przez Profesora Marka
Samocia, ktéry zmierzyt technika Z-scan widmo dwukwantowe barwnika Hoechst 33342
w zakresie 500-1500 nm. W zarejestrowanym widmie dwufotonowym wystepuje pasmo
odpowiadajace dtugosci fali 850 nm, ktére nie ma swojego odpowiednika w absorpcyjnym
widmie jednofotonowym. W celu wyjasnienia charakteru tego przejscia elektronowego
wspdlnie z dr. Arulem Muruganem przeprowadziliSmy obliczenia w oparciu o hybrydowsg
metode QM/MM. Rezultaty symulacji pozwolily sformutowa¢ hipoteze, ze wspomniane
pasmo absorpcji pochodzi od agregatéw barwnika — w pomiarach widma dwufotonowego
uzywano znacznie wigkszych stezen niz w pomiarach widma jednofotonowego.

Trzecia publikacja po$wigcona jest analizie dwukwantowego widma fotochromowej cza-
steczki spiropiranu i fotoproduktu jej naswietlania [95]. Czasteczki fotochromowe stanowia
szczegblna grupe fotoaktywnych ukladéw, a ich absorpcja dwukwantowa juz dwie dekady
temu zostata zastosowana w tréjwymiarowym zapisie informacji. Tym bardziej zdumiewa-
jacy jest fakt, ze pomiar widma dwukwantowego w szerokim zakresie spektralnym (przed
i po transformacji indukowanej $wiatlem) nie zostal przeprowadzony dla tej klasy ukta-
déw wezesniej - zespét kierowany przez Profesora Marka Samocia zarejestrowatl widmo
dwufotonowe dopiero w 2013 roku. Badany uktad obejmowal fotochromowg czasteczke
spiropiranu oraz fotoprodukt jej naswietlania. W jednofotonowym widmie elektronowym
spiropiranu dtugofalowe pasmo absorpcji wystepuje przy dtugosci fali réwnej 350 nm. Nie
nalezy zatem oczekiwa¢ dwukwantowych pasm absorpcyjnych przy dlugosciach fali wiek-
szych niz 700 nm. Do$wiadczalnie wyznaczone widmo dwukwantowe spiropiranu pokazuje
pasmo absorpcji przy 900 nm, ktérego pochodzenie bylo niejasne. Ponadto, wartos¢ zmie-
rzonego przekroju czynnego na absorpcje dwukwantowgq spiropiranu dla pasma przy 700
nm jest znaczgco wieksza od rezultatéw symulacji. Doglebna analiza zaobserwowanych
rozbieznosci pozwolita sformutowac hipoteze, ze pod wplywem wigzki laserowej podczas
pomiaréw nieliniowej absorpcji dochodzi do fotokonwersji spiropiranu do merocyjaniny. W
efekcie, w pewnych zakresach spektralnych mamy do czynienia z mieszaning spiropiranu i
merocyjaniny. Przeprowadzone przy moim wspétudziale symulacje komputerowe przyczy-
nily sie do wyjasnienia zlozonej struktury widma dwukwantowego fotochromowego uktadu
spiropiran/merocyjanina.

e / :“7 y _‘/"

Wroctaw, 02.09.2016
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