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1 Wybór tematu i cele badawcze

Optyka Nieliniowa (NonLinear Optics - NLO) zajmuje si¦ badaniem zjawisk zwi¡zanych z indukowan¡

polaryzacj¡ P materii zale»n¡ od przynajmniej dwóch skªadowych zewn¦trznego pola elektromagne-

tycznego. Zwyczajowo rozwa»ane rozwini¦cie w szereg Taylora indukowanej polaryzacji P wzgl¦dem

pola elektrycznego E przedstawia si¦ nast¦puj¡co:

P (E) /εo = χ(1) · E + χ(2) : EE + χ(3)
...EEE + . . . (1)

gdzie ε0 jest staª¡ dielektryczn¡ pró»ni, χ
(1), χ(2), χ(3) s¡ tensorami podatno±ci elektrycznej kolejnych

rz¦dów: liniowej oraz nieliniowej drugiego, trzeciego rz¦du. Podej±cie to ignoruje efekty zwi¡zane

z niejednorodno±ci¡ pola elektrycznego, co jest uzasadnione, jako »e chromofory rozwa»ane w pracy

charakteryzuj¡ si¦ du»ymi odpowiedziami dipolowymi, a dªugo±ci fal promieniowania wzbudzaj¡cego

s¡ rz¦du co najwy»ej setek nm. Kwadratowe efekty nieliniowe okre±la ogólny zwi¡zek:

Pω1+ω2

NL = ε0gχ
(2) (−ω1 − ω2;ω1, ω2) : Eω1Eω2 (2)

gdzie ω1 i ω2 s¡ cz¦sto±ciami fal padaj¡cych, natomiast g jest czynnikiem zapewniaj¡cym t¦ sam¡

granic¦ statyczn¡ (ω1, ω2 → (0, 0)) dla wszystkich typów procesów drugiego rz¦du.

Generowanie drugiej harmonicznej (ang. Second Harmonic Generation - SHG) stanowi zdegen-

erowany przypadek efektu sumowania fal (ω1 = ω2 = ω, g = 1
2 ):

P 2ω = ε0
1

2
χ(2) (−2ω;ω, ω) : EωEω (3)

Zwyczajowo w pracach do±wiadczalnych operuje si¦ tensorem d, który inkorporuje czynnik g.

Synteza organiczna w poª¡czeniu z mo»liwo±ciami wspóªczesnej chemii teoretycznej pozwala na pro-

jektowanie cz¡steczek charakteryzuj¡cych si¦ du»¡ nierezonansow¡ hiperpolaryzowalno±ci¡ β, wªasno±-

ci¡ która jest ¹ródªem nieliniowo±ci makroskopowej χ(2).

Gªównym celem dysertacji byªo opracowanie i rozwini¦cie metodologii sªu»¡cej ilo±ciowemu opisowi

makroskopowych wªasno±ci elektrycznych (liniowych i nieliniowych w procesie SHG) dla krysztaªów

organicznych z naciskiem na u»ycie podej±cia ª¡cz¡cego obliczenia kwantowo-chemiczne z klasyczn¡

elektrostatyk¡. Przedmiot bada« na poziomie mikroskopowym stanowi cz¡steczkowy moment dipolowy

µ. Wielko±¢ t¦ rozwija si¦ w analogiczny do równania 1 szereg Taylora wzgl¦dem mikroskopowego pola

elektrycznego F

µ (F ) = µ
0

+ α · F +
1

2
β : FF +

1

6
γ
...FFF (4)

gdzie µ
0
jest staªym momentem dipolowym, α - tensorem dipolowej polaryzowalno±ci, β, γ - tensorami

pierwszej i drugiej (dipolowej) hiperpolaryzowalno±ci. Schemat oparty na klasycznej elektrostatyce
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pozwala znale¹¢ zwi¡zek mi¦dzy wªasno±ciami mikroskopowymi [α, β, γ] i ich makroskopowymi odpo-

wiednikami [χ(1), χ(2), χ(3)] dla krysztaªów molekularnych. Wyra»enie pola F explicite jako sumy

wektorowej E i pola wyindukowanych dipoli elektrycznych w sieci krystalicznej oraz zastosowanie

symetrii translacyjnej w krysztale daje nast¦puj¡ce zwi¡zki [1, 2, 3]:

χ(1) (−ω;ω) =
1

V ε0

∑
k

dT
k

(ω) · α
k

(−ω;ω) (5)

χ(2) (−2ω;ω, ω) =
1

2V ε0

∑
k

dT
k

(2ω) · β
k

(−2ω;ω, ω) : d
k

(ω) d
k

(ω) (6)

z pomocnicz¡ de�nicj¡ tensorów pola lokalnego d
k

(ω):

d
k

(ω) =
∑
k′

D
kk′ (ω) =

∑
k′

[
1− 1

V ε0
α (ω) · L

]−1

kk′
(7)

gdzie V jest obj¦to±ci¡ komórki elementarnej, L - dipolowym tensorem Lorentza. Przestrzenna roz-

ci¡gªo±¢ chromoforów zostaªa uwzgl¦dniona poprzez umieszczenie polaryzowalnych dipoli punktowych

na centroidach ci¦»kich (niewodorowych) atomów wraz z atomami wodoru. Metod¦ t¦ popularnie

okre±la si¦ jako RLFTn (Rigorous Local Field Theory n).

Jako »e organiczne chromofory NLO posiadaj¡ zwykle du»y staªy moment dipolowy µ
0
, nale»y

w obliczeniach uwzgl¦dni¢ dodatkowe statyczne pole, które mody�kuje wªasno±ci mikroskopowe chro-

moforów wewn¡trz krysztaªu wzgl¦dem wªasno±ci chromoforów w pró»ni (izolowanych). Jest to jeden

z kluczowych czynników decyduj¡cych o wysokiej dokªadno±ci metody i stanowi jedno z wa»niejszych

osi¡gni¦¢ pracy doktorskiej.
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2 Struktura pracy

Prac¦ doktorsk¡ przygotowaªem w oparciu o 4 publikacje opatrzone wst¦pem, komentarzem oraz pod-

sumowaniem. Dodatkowo zaª¡czyªem manuskrypt pracy pt. Linear and Second-Order Nonlinear

Optical Properties of Ionic Organic Crystals wysªanej do J. Chem. Phys. traktuj¡cy szczegóªowo

zastosowanie metodyki do jonowych krysztaªów organicznych. Manuskrypt zostaª przyj¦ty do druku

i zostanie wkrótce opublikowany (doi:10.1063/1.4894483 ).

Publikacje b¦d¡ce podstaw¡ rozprawy:

1. E�ects of molecular charge density polarization on χ(1) and χ(2): a computational study of 2-

methyl-4-nitroaniline (MNA) and 4-(N,N-dimethylamino)-3-acetamidonitrobenzene (DAN)

T. Seidler, K. Stadnicka, B. Champagne

In SPIE Organic Photonics+Electronics, International Society for Optics and Photonics, pp.

88270Y-1-88270Y-11 (2013)

2. Investigation of the linear and second-order nonlinear optical properties of molecular crystals

within the local �eld theory

T. Seidler, K. Stadnicka, B. Champagne

J. Chem. Phys., 139, 114105 (2013)

3. Evaluation of the linear and second-order NLO properties of molecular crystals within the local

�eld theory: electron correlation e�ects, choice of XC functional, ZPVA contributions, and impact

of the geometry in the case of 2-methyl-4-nitroaniline

T. Seidler, K. Stadnicka, B. Champagne

J. Chem. Theory Comput., 10, 2114-2124 (2014)

4. Second-order nonlinear optical susceptibilities and refractive indices of organic crystals from a

multi-scale numerical simulation approach

T. Seidler, K. Stadnicka, B. Champagne

Adv. Opt. Mater., (2014), doi: 10.1002/adom.201400245
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3 Najwa»niejsze wyniki

Obliczenia wªasno±ci izolowanych chromoforów wykonane byªy gªównie przy u»yciu metodyki TD-DFT

z funkcjonaªem B3LYP (CPKS w granicy λ =∞) oraz Møllera-Plesseta (MP2). Dyspersja cz¦sto±ci fali

na poziomie MP2 byªa wprowadzana przy zastosowaniu uproszczonego schematu multiplikatywnego:

αMP2
ij (ω) = αMP2

ij (ω = 0)
αTDDFT
ij (ω)

αCPKS
ij (ω = 0)

(8)

βMP2
ijk (ω) = βMP2

ijk (ω = 0)
βTDDFT
tot (ω)

βCPKS
tot (ω = 0)

(9)

gdzie skalowanie polaryzowalno±ci przeprowadzano w bazie wªasnej tensora αMP2 (ω = 0), natomiast

βtot =

[∑
i

(∑
j βijj + βjij + βjji

)2]1/2
.

Pierwszym etapem prac byªo zastosowanie pola dipolowego w przybli»eniu metodyki RLFT.W prak-

tyce obliczenia wªasno±ci cz¡steczkowych wykonywane s¡ dla chromoforów zanurzonych w jednorodnym

polu elektrycznym, które wyra»a si¦ wzorem [4, 5]:

F k0 =
1

V ε0

∑
k′k′′

D
kk′ (ω = 0) · L

k′k′′ · µk′′0
(10)

gdzie µ
k0

jest statycznym momentem dipolowym k-tej cz¡steczki. Obliczenia pola F k0 prowadzi si¦

post¦puj¡c w sposób iteracyjny przedstawiony na Rysunku 1. Zwykle pierwsze przybli»enie jest bardzo

zadowalaj¡ce, a caªy cykl uzbie»nia si¦ do warto±ci 0.05GV/m w 2-4 cyklach.

Rys. 1: Schemat procedury samouzgodnionego

dipolowego pola polaryzuj¡cego w procedurze

RLFT.

Przybli»enie pola dipolowego zostaªo przes-

tudiowane dla dwóch krysztaªów molekularnych

- pochodnych p-nitroaniliny (pNA): 2-metylo-4-

nitroaniliny (MNA) i 4-(N,N -dimetylamino)-3-

acetamidonitrobenzenu (DAN) (Publikacja 1).

Geometria cz¡steczek zostaªa zoptymalizowana

przy u»yciu metody B3LYP/6-311++G(d,p)

w pró»ni. W przypadku DAN zaniedbanie

mi¦dzycz¡steczkowych oddziaªywa« w krysz-

tale doprowadziªo do drastycznej zmiany kon-

formacji cz¡steczkowej i mody�kacji alternacji

dªugo±ci wi¡za« (Bond Length Alternation

- BLA). Mianowicie podstawnik acetamidowy

ulegª wypªaszczeniu wzgl¦dem pier±cienia ben-

zenowego, z kolei podstawnik N,N -dimetyloaminowy, w konsekwencji oddziaªywania sterycznego, od-

chyliª si¦ poza pªaszczyzn¦ (Rysunek 2).
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Rys. 2: Schematyczne przedstawienie geometrii

cz¡steczki DAN (kol. czerwony - geometria

cz¡steczki w strukturze krystalicznej, kol. niebieski

- geometria izolowanej cz¡steczki zoptymalizowana

metod¡ B3LYP.

Odpowied¹ cz¡steczkowa jest kontrolowana

przede wszystkim przez BLA, co jest szerzej

skomentowane w Publikacji 3 dla MNA. Zas-

tosowanie metody MP2 pozwoliªo na pierwszy

w literaturze ilo±ciowo zgodny opis wspóªczyn-

ników zaªamania i skªadowych tensora χ(2)

z danymi do±wiadczalnymi. W przypadku

DAN wykorzystanie geometrii zoptymalizowanej

w pró»ni pozwoliªo uzyska¢ warto±¢ χ
(2)
233 rz¦du

30 pm/V, natomiast bior¡c pod uwag¦ ge-

ometri¦ chromoforu ze struktury krystalicznej

uzyskany wynik rz¦du 104 pm/V jest w bardzo

dobrej zgodno±ci z danymi do±wiadczalnymi:

100(30) pm/V. Wpªyw wewn¡trz-krystalicznego

pola wprowadzonego przy pomocy równania 10

byª bardzo spektakularny - szczególnie wzrost

hiperpolaryzowalno±ci β wzgl¦dem wªasno±ci

izolowanych cz¡steczek byª rz¦du 100-200%. Wpªyw pola elektrycznego na dyspersj¦ wspóªczynników

zaªamania i skªadowej χ
(2)
111 MNA przedstawia Rysunek 3.

Rys. 3: Obliczona i do±wiadczalna dyspersja wspóªczynników zaªamania (po lewej) i χ
(2)
111 (po prawej)

dla MNA.

Uwzgl¦dnienie niejednorodno±ci polaryzuj¡cego pola elektrycznego na etapie oblicze« cz¡steczko-

wych zostaª zaproponowany w Publikacji 2. Praca ta ponownie koncentrowaªa si¦ na krysztaªach

molekularnych MNA i DAN. Geometrie chromoforów u»yte tym razem pochodziªy z optymalizacji

izolowanych cz¡steczek (geometria I) oraz ze struktury krystalicznej zoptymalizowanej z periodycznymi
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warunkami brzegowymi (Periodic Boundary Conditions - PBC) - B3LYP/6-31G(d,p) (geometria II).

Druga z metod pozwala uwzgl¦dni¢ wpªyw oddziaªywa« mi¦dzycz¡steczkowych w krysztale i, co za tym

idzie, zachowa¢ poprawn¡ konformacj¦. �adunki Mullikena posªu»yªy do symulacji niejednorodnego

polaryzuj¡cego pola elektrycznego w obliczeniach cz¡steczkowych. Opracowana procedura obejmuje:

i) wykonanie oblicze« PBC-B3LYP dla wybranej geometrii

ii) otoczenie chromoforu ªadunkami Mullikena z oblicze« PBC do zadanego promienia obci¦cia

iii) wykonanie oblicze« dla chromoforu otoczonego ªadunkami punktowymi

iv) skorzystanie z równa« 5 i 6 w celu obliczenia wªasno±ci krysztaªu.

Optymalizacja geometrii PBC-B3LYP doprowadziªa w przypadku MNA i DAN do znacznego zwi¦k-

szenia BLA. W przypadku rozpatrywanych ukªadów donoro-akceptorowych o sprz¦»onych wi¡zaniach

π (push-pull) prowadzi to do zwi¦kszenia separacji ªadunku w stanie podstawowym charakteryzuj¡cego

struktur¦ chinoidow¡. Wykorzystanie tych geometrii chromoforów skutkuje du»ymi przeszacowaniami

wªasno±ci cz¡steczkowych, a co za tym idzie - makroskopowych, wzgl¦dem danych do±wiadczalnych.

Zastosowanie niejednorodnego pola elektrycznego wyra»onego przy pomocy ªadunków punktowych

rozpatrzono w dwóch wariantach - narzucaj¡c elektrooboj¦tno±¢ i ignoruj¡c ten wymóg. Szczegóªowe

porównanie obu podej±¢ wskazaªo wyra¹nie na drugie rozwi¡zanie, szczególnie dla MNA. Pomimo

znacznie szybszego i nieoscyluj¡cego uzbie»nienia pola (ze wzrostem promienia obci¦cia) w przy-

padku otaczania neutralnymi cz¡steczkami, peryferyjne ªadunki wprowadzaj¡ rodzaj pola konden-

satorowego, które wr¦cz mo»e zmieni¢ efekt na przeciwny. Porównanie potencjaªu polaryzuj¡cego ∆Φ

obliczonego przez odj¦cie od potencjaªu krysztaªu ϕcryst potencjaªu izolowanej cz¡steczki ϕmol i po-

tencjaªu ªadunków punktowych w pªaszczy¹nie chromoforu przedstawione jest na Rysunku 4. Nieskom-

pensowany ªadunek elektryczny wpªywa na przesuni¦cie izolinii ∆Φ = 0, natomiast nie wpªywa na efekt

pola elektrycznego, jako »e ∇const = 0.
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Rys. 4: Porównanie potencjaªów polaryzuj¡cych: z oblicze« PBC (po lewej), potencjaª ªadunków
punktowych otrzymany przy zignorowaniu wymogu elektrooboj¦tno±ci otoczenia (w ±rodku) oraz przy
narzuceniu wymogu elektrooboj¦tno±ci otoczenia (po prawej); linie ci¡gªe - warto±ci dodatnie, linie
przerywane - warto±ci ujemne, interwaª 0.004 a.u.
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Rysunek 5 zestawia gra�cznie wyniki oblicze« skªadowych tensora χ(1) i χ(2) porównuj¡c wpªyw ge-

ometrii oraz metody opisu pola polaryzuj¡cego. U»ycie geometrii chromoforu z optymalizacji geometrii

z PBC w poª¡czeniu z polem dipolowym prowadzi do powa»nych przeszacowa«. Zastosowanie metody

ªadunków punktowych pozwala na uzyskanie zadowalaj¡cej zgodno±ci z do±wiadczeniem, zmniejszaj¡c

przeszacowania.
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Rys. 5: Gra�czne przedstawienie wielko±ci skªadowych tensora χ(1) i χ(2) dla MNA (po lewej) i DAN
(po prawej).

Zamierzeniem Publikacji 3 byªo bardziej dogª¦bne przestudiowanie wpªywu i) korelacji elek-

tronowej, ii) wyboru geometrii oraz iii) poprawek wynikaj¡cych z u±rednienia wªasno±ci elektrycznych

po drganiach zerowych (Zero Point Vibrational Averaging - ZPVA). Obliczenia metod¡ CCSD/6-

31++G(d,p) (Coupled Cluster Singles and Doubles) pozwoliªy z jednej strony otrzyma¢ zarówno

statyczne jak i dynamiczne odpowiedzi bez konieczno±ci skalowania, z drugiej jednak strony tech-

niczne ograniczenia programu u»ytego do oblicze« (Dalton2011) umo»liwiªy zastosowanie jedynie jed-

norodnego pola dipolowego. Skalowanie skªadowych tensorów a posteriori przy u»yciu metody MP2

pozwoliªo na symulacj¦ wyników CCSD uwzgl¦dniaj¡cych niejednorodno±¢ polaryzuj¡cego pola elek-

trycznego. Dane te posªu»yªy jako odno±nik do oceny jako±ci wyników uzyskiwanych przy u»yciu

innych metod oraz wybranych funkcjonaªów korelacyjno-wymiennych (exchange-correlation - XC).

Funkcjonaªy XC zostaªy podzielone na klasy w zale»no±ci od konstrukcji: GGA (generalized gra-

dient approximation; reprezentowany przez BLYP), hybrydowe GGA (reprezentowane przez B3LYP

i B98), funkcjonaªy o poprawionej asymptotyce (long-range corrected ; reprezentowane przez LC-BLYP

i CAM-B3LYP), hybrydowe meta-GGA (reprezentowane przez M05 i M05-2X), wª¡czaj¡ce poprawki

typu MP2, tzw. double hybrid (reprezentowane przez B2PLYP i mPW2PLYP). Analiza wyników poz-

woliªa pogrupowa¢ funkcjonaªy w zale»no±ci od zawarto±ci wymiany Hartree-Focka (HF). Sama metoda

HF okazaªa si¦ dawa¢ najsilniejsze niedoszacowania zarówno skªadowych χ(1) jak i χ(2). Z kolei metoda

BLYP (bez wymiany HF) dawaªa najsilniejsze przeszacowana. Funkcjonaªy o poprawionej asympto-

tyce, jak równie» M05-2X zachowywaªy si¦ podobnie. LC-BLYP daª dobre wyniki w granicy λ = ∞

8



dla tensora χ(1), podczas gdy CAM-B3LYP dla λ=1064 nm. Jednak»e funkcjonaªy te silnie niedosza-

cowuj¡ odpowied¹ nieliniow¡ χ(2). Funkcjonaªy B3LYP i M05 wykazaªy najlepsze, cho¢ nie doskonaªe,

odtworzenie dyspersji cz¦sto±ci tensora χ(1). Najbardziej wyra�nowane funkcjonaªy typu double hy-

brid daªy bardzo dobre wyniki dla χ(2), lecz sªabsze dla χ(1). Odchylenia od warto±ci do±wiadczalnych

w zale»no±ci od metody przedstawia Rysunek 6.
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Rys. 6: Odchylenia od warto±ci do±wiadczalnych wybranych skªadowych tensorów χ(1) i χ(2): statyczne
λ =∞ (po lewej) i dynamiczne λ=1064 nm (po prawej).

Przetestowane zostaªy dwie geometrie chromoforów: do±wiadczalna (ª¡cz¡ca wysokorozdzielcze

dane dyfrakcji promieni X i dyfrakcji neutronów) oraz zoptymalizowan¡ metod¡ PBC-B3LYP. Wszys-

tkie funkcjonaªy DFT (wª¡czajac funkcjonaªy typu double hybrid) okazaªy si¦ niepodatne na do±¢

drastyczne zmiany geometrii cz¡steczki. Z kolei metody funkcji falowej wskazuj¡ wyra¹nie na wzrost

zarówno liniowych jak i nieliniowych wªasno±ci optycznych przy przej±ciu z do±wiadczalnej do zopty-

malizowanej geometrii. Metody te s¡ bardziej adekwatne do oceny jako±ci geometrii chromoforu u»ytej

w ramach metodologii RLFT. Wpªyw wyboru metody na dyspersj¦ wspóªczynnika zaªamania nx i χ
(2)
111

przedstawia Rysunek 7. Zgodno±¢ krzywych dyspersji χ
(2)
111 w przypadku funkcjonaªu BLYP jest efek-

tem jednoczesnego wzrostu polaryzowalno±ci i kompensuj¡cego go spadku hiperpolaryzowalno±ci przy

przej±ciu od geometrii eksperymentalnej do zoptymalizowanej.

Poprawki ZPVA w pierwszym rz¦dzie anharmoniczno±ci zostaªy obliczone numeryczn¡ metod¡

sko«czonych wychyle« korzystaj¡c z relacji

PZPV A =
~
4

3N−6∑
a

∂2P/∂2Qa

ωa
− ~

4

3N−6∑
a

3N−6∑
b

Fabb

ωb

∂P/∂Qa

ω2
a

(11)

gdzie Qa oznacza a-te drganie normalne o cz¦sto±ci wªasnej ωa. Obliczenia poprawek zostaªy wyko-

nane dla geometrii zoptymalizowanej dla izolowanej cz¡steczki oraz cz¡steczki otoczonej ªadunkami
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punktowymi. Poprawki ZPVA daªy w efekcie ok. 5% wzrost warto±ci elementów tensora χ(1) i ok.

10-12% dla χ
(2)
111 (dla λ=1064 nm). Drgania normalne o najwi¦kszym wkªadzie do poprawek ZPVA

oraz wpªyw poprawki dla χ
(2)
111 przedstawia Rysunek 8.
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Rys. 7: Wpªyw wyboru metody i geometrii na wyniki nx (po lewej) i χ
(2)
111 (po prawej) dla MNA.
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Rys. 8: Schematyczne przedstawienie drga« normalnych o najwi¦kszym wkªadzie do poprawki ZPVA

(po lewej) oraz wpªyw poprawki na obliczon¡ dyspersj¦ χ
(2)
111 (po prawej).

W ostatniej pracy, Publikacja 4, opisano zastosowanie metody opracowanej w Publikacji 2 dla

7 krysztaªów molekularnych: m-nitroanilina (mNA), 2-metylo-4-nitroanilina (MNA), 4-(N,N -dimetyl-

amino)-3-acetamidonitrobenzen (DAN), N -tlenek 3-metylo-4-nitropirydyny (POM), 2-(N -prolinolo)-5-

nitropirydyna (PNP),N -4-nitrofenylo-L-prolinol (NPP), 2-cyklooktylamino-5-nitropirydyna (COANP);

oraz 3 krysztaªów jonowych: tosylanu 4-N,N -dimetylamino-4'-N -metylo-stilbazoliowego (DAST), 2,4,6-

trimetylobenzenosulfonianu 4-N,N -dimetylamino-4'-N -metylo-stilbazoliowego (DSTMS), heksa�uoro-

fosforanu 4-N,N -dimetylamino-4'-N -fenylo-stilbazoliowego (DAPSH). Wzory strukturalne chromoforów

przedstawia Rysunek 9.
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Rys. 9: Schematy zwi¡zków u»ytych do pokazania mo»liwo±ci nowej mody�kacji metody RLFTn.

Korelacja do±wiadczalnych i obliczonych wspóªczynników zaªamania i wybranych skªadowych ten-

sora χ(2) jest przedstawiona na Rysunku 10.
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Rys. 10: Korelacja do±wiadczalnych i obliczonych wspóªczynników zaªamania (po lewej) i wybranych
skªadowych tensora χ(2) (po prawej).

Metoda MP2 w poª¡czeniu z dyspersj¡ cz¦sto±ci fali wzbudzaj¡cej wprowadzon¡ równaniami 8 i 9

przy zastosowaniu metody TD-B3LYP daje bardzo dobre wyniki dla do±¢ szerokiej klasy chromoforów

NLO. Przedstawienie wyników do±wiadczalnych w funkcji obliczonych daje mo»liwo±¢ ªatwego osza-

cowania poprawek statystycznych. Dodatnia poprawka w metodzie MP2 zarówno dla wspóªczynników

zaªamania jak i skªadowych tensora χ(2), która w metodzie CCSD powinna by¢ nawet wi¦ksza, daje

miejsce dla poprawek typu ZPVA.
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4 Wnioski ko«cowe

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiªem zastosowania metody Rigorous Local Field Theory

(RLFT) oraz jej stopniowo wprowadzanych mody�kacji do opisu liniowych i nieliniowych (SHG)

wªasno±ci krysztaªów organicznych. Mo»liwo±ci metody byªy badane przede wszystkim dla krysztaªu

molekularnego MNA. Zagadnienia poruszane dokªadniej dotyczyªy geometrii chromoforu, wpªywu ko-

relacji elektronowej, efektów wewn¡trzkrystalicznego pola elektrycznego, poprawek ZPVA. Wnioski

wyci¡gni¦te na podstawie wyników pozwoliªy unowocze±ni¢ podej±cie RLFT, którego zastosowanie

byªo dotychczas sporadyczne i bardzo rozproszone w literaturze, i na nowo wskaza¢ jego u»yteczno±¢.

Podsumowaniem mo»liwo±ci przewidywania liniowych i nieliniowych wªasno±ci optycznych jest

pomy±lny test metody w aktualnym stanie dla zestawu 10 krysztaªów organicznych, w±ród których dla 3

krysztaªów jonowych wyniki obliczeniowe zostaªy opublikowane po raz pierwszy. Przyszªe kierunki roz-

woju powinny uwzgl¦dni¢: 1) popraw¦ jako±ci geometrii chromoforów uzyskiwanych w eksperymencie

dyfrakcji promieni X, 2) zastosowanie zaawansowanych schematów dystrybucji wªasno±ci cz¡steczko-

wych na submolekuªy, 3) opis efektów o znacznych przyczynkach od drga« (np. rekty�kacja optyczna),

4) generowania trzeciej harmonicznej (Third Harmonic Generation - THG) oraz 5) aktywno±ci opty-

cznej.
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