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1 Wybér tematu i cele badawcze

Optyka Nieliniowa (NonLinear Optics - NLO) zajmuje sie badaniem zjawisk zwiazanych z indukowana
polaryzacja P materii zalezna od przynajmniej dwoch sktadowych zewnetrznego pola elektromagne-
tycznego. Zwyczajowo rozwazane rozwiniecie w szereg Taylora indukowanej polaryzacji P wzgledem

pola elektrycznego E przedstawia sie nastepujaco:

B(E)/%ZX(U -E+

[l

@) EE+x®:EEE + ... (1)

gdzie e jest staly dielektryczna prozni, x(V, x(#, x(®) sg tensorami podatnosci elektrycznej kolejnych
rzedow: liniowej oraz nieliniowej drugiego, ?rzeciggo rzedu. Podejscie to ignoruje efekty zwigzane
z niejednorodnodcig pola elektrycznego, co jest uzasadnione, jako ze chromofory rozwazane w pracy
charakteryzuja sie duzymi odpowiedziami dipolowymi, a dlugosci fal promieniowania wzbudzajacego

sa rzedu co najwyzej setek nm. Kwadratowe efekty nieliniowe okresla ogblny zwiazek:
PR = eogx? (w1 — waswi,wa) : BV E* (2)

gdzie wy i we 83 czestosciami fal padajacych, natomiast ¢ jest czynnikiem zapewniajacym te samg
granice statyczna (wi,ws — (0,0)) dla wszystkich typoéw procesow drugiego rzedu.
Generowanie drugiej harmonicznej (ang. Second Harmonic Generation - SHG) stanowi zdegen-

erowany przypadek efektu sumowania fal (w; = w; =w, g = 3):

P = Eo%X(Q) (—2w;w,w) : EYE*¥ (3)
Zwyczajowo w pracach doswiadczalnych operuje si¢ tensorem d, ktéry inkorporuje czynnik g.

Synteza organiczna w polaczeniu z mozliwo$ciami wspélczes;lej chemii teoretycznej pozwala na pro-
jektowanie czasteczek charakteryzujacych sie duza nierezonansowsa hiperpolaryzowalno$cia 5, wtasnos-
cig ktora jest zrodlem nieliniowosci makroskopowej x(2).

Glownym celem dysertacji byto opracowanie i rozwiniecie metodologii stuzacej ilosciowemu opisowi
makroskopowych wtasnosci elektrycznych (liniowych i nieliniowych w procesie SHG) dla krysztalow
organicznych z naciskiem na uzycie podejscia taczacego obliczenia kwantowo-chemiczne z klasyczna
elektrostatyka. Przedmiot badan na poziomie mikroskopowym stanowi czasteczkowy moment dipolowy
. Wielko§é te rozwija sie w analogiczny do rownania 1 szereg Taylora wzgledem mikroskopowego pola

elektrycznego F
p(F)=p,+a-F+
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gdzie Ko jest stalym momentem dipolowym, a - tensorem dipolowej polaryzowalnosci, 3, v - tensorami

pierwszej i drugiej (dipolowej) hiperpolaryzowalnodci. Schemat oparty na klasycznej eTektrostatyce



pozwala znalez¢ zwigzek miedzy wlasnosciami mikroskopowymi [«, 8, 7] i ich makroskopowymi odpo-
wiednikami [y, x), x(®] dla krysztatéw molekularnych. Wyrazenie pola F ezplicite jako sumy
wektorowej E i pola wyindukowanych dipoli elektrycznych w sieci krystalicznej oraz zastosowanie

symetrii translacyjnej w krysztale daje nastepujace zwiazki [1, 2, 3]:

é(l) (—w;w) = VLEO Zgz (w) a, (—w;w) (5)
k
X (i) = g ST () (Br) (014, ) ©

z pomocniczg definicja tensoréw pola lokalnego d, (w):
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gdzie V jest objeto$ciag komorki elementarnej, L - dipolowym tensorem Lorentza. Przestrzenna roz-
ciaglo$¢ chromoforow zostata uwzgledniona poprzez umieszczenie polaryzowalnych dipoli punktowych
na centroidach ciezkich (niewodorowych) atomoéw wraz z atomami wodoru. Metode te popularnie
okresla sie jako RLFTn (Rigorous Local Field Theory n).

Jako ze organiczne chromofory NLO posiadajg zwykle duzy staly moment dipolowy Ho nalezy
w obliczeniach uwzgledni¢ dodatkowe statyczne pole, ktore modyfikuje wiasnosci mikroskopowe chro-
moforéw wewnatrz krysztatu wzgledem wlasnosci chromoforéow w prozni (izolowanych). Jest to jeden
z kluczowych czynnikéw decydujacych o wysokiej dokladnosci metody i stanowi jedno z wazniejszych
osiggnie¢ pracy doktorskiej.
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Struktura pracy

Prace doktorska przygotowalem w oparciu o 4 publikacje opatrzone wstepem, komentarzem oraz pod-

sumowaniem. Dodatkowo zalaczytem manuskrypt pracy pt. Linear and Second-Order Nonlinear

Optical Properties of Ionic Organic Crystals wystanej do J. Chem. Phys. traktujacy szczegdtowo

zastosowanie metodyki do jonowych krysztaléw organicznych. Manuskrypt zostal przyjety do druku
i zostanie wkrotce opublikowany (doi:10.1063/1.4894483).

Publikacje bedace podstawa rozprawy:

1.

Effects of molecular charge density polarization on V) and x®): 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+FElectronics, International Society for Optics and Photonics, pp.
88270Y-1-88270Y-11 (2013)

Investigation of the linear and second-order nonlinear optical properties of molecular crystals
within the local field theory

T. Seidler, K. Stadnicka, B. Champagne

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

Evaluation of the linear and second-order NLO properties of molecular crystals within the local
field theory: electron correlation effects, 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)

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



3 Najwazniejsze wyniki

Obliczenia wlasnosci izolowanych chromoforéw wykonane byty gtéwnie przy uzyciu metodyki TD-DFT
z funkcjonatem B3LYP (CPKS w granicy A\ = oo) oraz Mgllera-Plesseta (MP2). Dyspersja czestoscei fali

na poziomie MP2 byla wprowadzana przy zastosowaniu uproszczonego schematu multiplikatywnego:

az;DDFT (w)

MP2 MP2

M = oM =0) -2 7 8
Qg (UJ) Qj (w ) O[%PKS (OJ — 0) ( )

MP2 MP2 tTo?DFT (w)

Gk (W) =Bk~ (w=0) (9)

ST (@ =0)

gdzie skalowanie polaryzowalnosci przeprowadzano w bazie wlasnej tensora gM P2 (w = 0), natomiast
911/2
Biot = {Zl (Z] Bijj + Bjij + Bjji) }
Pierwszym etapem prac byto zastosowanie pola dipolowego w przyblizeniu metodyki RLFT. W prak-
tyce obliczenia wlasno$ci czasteczkowych wykonywane sg dla chromoforéw zanurzonych w jednorodnym

polu elektrycznym, ktore wyraza sie¢ wzorem [4, 5]:

1

Fo= Ve (10)
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gdzie o jest statycznym momentem dipolowym k-tej czasteczki. Obliczenia pola F, prowadzi sie
postepujac w sposéb iteracyjny przedstawiony na Rysunku 1. Zwykle pierwsze przyblizenie jest bardzo
zadowalajace, a caly cykl uzbieznia sie do wartosci 0.05 GV/m w 2-4 cyklach.

Przyblizenie pola dipolowego zostalo przes-
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tudiowane dla dwoch krysztaléw molekularnych

- pochodnych p-nitroaniliny (pNA): 2-metylo-4-
nitroaniliny (MNA) i 4-(N,N-dimetylamino)-3-
acetamidonitrobenzenu (DAN) (Publikacja 1).
Geometria czasteczek zostata zoptymalizowana
przy uzyciu metody B3LYP/6-311++G(d,p)
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Rys. 1:
dipolowego pola polaryzujacego w procedurze
RLFT.

Schemat procedury samouzgodnionego

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

chylil sie poza plaszczyzne (Rysunek 2).



Odpowiedz czasteczkowa jest kontrolowana
przede wszystkim przez BLA, co jest szerzej
skomentowane w Publikacji 3 dla MNA. Zas-
tosowanie metody MP2 pozwolito na pierwszy
w literaturze iloSciowo zgodny opis wspoélczyn-
nikéw zalamania i skladowych tensora (%
z danymi doswiadczalnymi. W  przypadku
DAN wykorzystanie geometrii zoptymalizowanej
w prézni pozwolito uzyska¢ wartosé X%)g rzedu
30 pm/V, natomiast biorac pod uwage ge-
ometrie chromoforu ze struktury krystalicznej
uzyskany wynik rzedu 104 pm/V jest w bardzo
dobrej zgodnosci z danymi doswiadczalnymi:
100(30) pm/V. Wplyw wewnatrz-krystalicznego
pola wprowadzonego przy pomocy réwnania 10
byt bardzo spektakularny - szczegélnie wzrost

hiperpolaryzowalnosci 8 wzgledem wtasnosci

Rys.

czasteczki DAN  (kol.

2:  Schematyczne przedstawienie geometrii

czerwony - geometria

czasteczki w strukturze krystalicznej, kol. niebieski

- geometria izolowanej czasteczki zoptymalizowana
metoda B3LYP.

izolowanych czasteczek byt rzedu 100-200%. Wplyw pola elektrycznego na dyspersje wspolczynnikow

zatamania i sktadowe;j X§21)1 MNA przedstawia Rysunek 3.
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Rys. 3: Obliczona i do§wiadczalna dyspersja wspotczynnikow zatamania (po lewej) 1 x373

dla MNA.
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Uwzglednienie niejednorodnosci polaryzujacego pola elektrycznego na etapie obliczen czasteczko-

wych zostal zaproponowany w Publikacji 2. Praca ta ponownie koncentrowala sie na krysztatach

molekularnych MNA i DAN. Geometrie chromoforéw uzyte tym razem pochodzily z optymalizacji

izolowanych czasteczek (geometria I) oraz ze struktury krystalicznej zoptymalizowanej z periodycznymi



warunkami brzegowymi (Periodic Boundary Conditions - PBC) - B3LYP/6-31G(d,p) (geometria II).
Druga z metod pozwala uwzgledni¢ wptyw oddzialywan miedzyczasteczkowych w krysztale i, co za tym
idzie, zachowa¢ poprawng konformacje. F.adunki Mullikena postuzyly do symulacji niejednorodnego
polaryzujacego pola elektrycznego w obliczeniach czasteczkowych. Opracowana procedura obejmuje:

i) wykonanie obliczen PBC-B3LYP dla wybranej geometrii

ii) otoczenie chromoforu tadunkami Mullikena z obliczen PBC do zadanego promienia obcigcia

iii) wykonanie obliczeri dla chromoforu otoczonego tadunkami punktowymi

iv) skorzystanie z rownan 5 i 6 w celu obliczenia wlasnosci krysztatu.

Optymalizacja geometrii PBC-B3LYP doprowadzita w przypadku MNA i DAN do znacznego zwiek-
szenia BLA. W przypadku rozpatrywanych uktadéw donoro-akceptorowych o sprzezonych wigzaniach
7 (push-pull) prowadzi to do zwiekszenia separacji tadunku w stanie podstawowym charakteryzujacego
strukture chinoidows. Wykorzystanie tych geometrii chromoforow skutkuje duzymi przeszacowaniami
wlasnosci czasteczkowych, a co za tym idzie - makroskopowych, wzgledem danych doswiadczalnych.

Zastosowanie niejednorodnego pola elektrycznego wyrazonego przy pomocy tadunkéw punktowych
rozpatrzono w dwoch wariantach - narzucajac elektroobojetnosc i ignorujac ten wymog. Szczegdlowe
poréwnanie obu podej$¢ wskazalo wyraznie na drugie rozwigzanie, szczegdlnie dla MNA. Pomimo
znacznie szybszego 1 nieoscylujacego uzbieznienia pola (ze wzrostem promienia obciecia) w przy-
padku otaczania neutralnymi czasteczkami, peryferyjne tadunki wprowadzaja rodzaj pola konden-
satorowego, ktére wrecz moze zmieni¢ efekt na przeciwny. Poroéwnanie potencjalu polaryzujacego Ad
obliczonego przez odjecie od potencjalu krysztalu .,y potencjatu izolowanej czasteczki @0 i po-
tencjatu tadunkéw punktowych w ptaszczyznie chromoforu przedstawione jest na Rysunku 4. Nieskom-

pensowany tadunek elektryczny wplywa na przesuniecie izolinii A® = 0, natomiast nie wptywa na efekt

pola elektrycznego, jako ze Vconst = 0.
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Rys. 4: Poréwnanie potencjaléw polaryzujacych: z obliczen PBC (po lewej), potencjal tadunkow
punktowych otrzymany przy zignorowaniu wymogu elektroobojetnosci otoczenia (w srodku) oraz przy
narzuceniu wymogu elektroobojetnosci otoczenia (po prawej); linie ciagle - wartosci dodatnie, linie
przerywane - warto$ci ujemne, interwat 0.004 a.u.



Rysunek 5 zestawia graficznie wyniki obliczen sktadowych tensora y™) i x(?)

poréwnujac wplyw ge-
ometrii oraz metody opisu pola polaryzujacego. Uzycie geometrii chromoforu z optymalizacji geometrii
z PBC w potlaczeniu z polem dipolowym prowadzi do powaznych przeszacowan. Zastosowanie metody

tadunkéw punktowych pozwala na uzyskanie zadowalajacej zgodnosci z do§wiadczeniem, zmniejszajac

przeszacowania.
3.5 T T T T T -500 25 ; ; - r r -300
try | MP2 no field — m— geometry | Mggﬁingésvlgld =
3 geometry | s dipole field s P
[ . MP2 no field
MP2 no field  m— geometry Il MP2 dipole field -250
geometry Il MP2 dipole field - -400 2 MP2 charge field memsmms
o5l MP2 charge field m—— experiment  m—
experiment  m—S 200
ol 300 & 1.5F s
= & = 150 §
L () )
15 1 200 = 1 =
-100
1L
4 -100 05}
05k 1 -50
0 0
X141 X22 X33 X13 X111 X11 X22 X33 x13 X233

Rys. 5: Graficzne przedstawienie wielkosci sktadowych tensora x*) i x(2) dla MNA (po lewej) i DAN
(po prawej).

Zamierzeniem Publikacji 3 bylo bardziej doglebne przestudiowanie wplywu i) korelacji elek-
tronowej, ii) wyboru geometrii oraz iii) poprawek wynikajacych z usrednienia wlasnosci elektrycznych
po drganiach zerowych (Zero Point Vibrational Averaging - ZPVA). Obliczenia metoda CCSD/6-
31++G(d,p) (Coupled Cluster Singles and Doubles) pozwolily z jednej strony otrzymaé zaréwno
statyczne jak i dynamiczne odpowiedzi bez koniecznosci skalowania, z drugiej jednak strony tech-
niczne ograniczenia programu uzytego do obliczeri (Dalton2011) umozliwity zastosowanie jedynie jed-
norodnego pola dipolowego. Skalowanie sktadowych tensoréw a posteriori przy uzyciu metody MP2
pozwolito na symulacje wynikéw CCSD uwzgledniajacych niejednorodnos$é polaryzujacego pola elek-
trycznego. Dane te postuzyly jako odnosnik do oceny jakosci wynikéw uzyskiwanych przy uzyciu
innych metod oraz wybranych funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych (exchange-correlation - XC).

Funkcjonaty XC zostaly podzielone na klasy w zaleznosci od konstrukcji: GGA (generalized gra-
dient approximation; reprezentowany przez BLYP), hybrydowe GGA (reprezentowane przez B3LYP
i B98), funkcjonaty o poprawionej asymptotyce (long-range corrected; reprezentowane przez LC-BLYP
i CAM-B3LYP), hybrydowe meta-GGA (reprezentowane przez M05 i M05-2X), wlaczajace poprawki
typu MP2, tzw. double hybrid (reprezentowane przez B2PLYP i mPW2PLYP). Analiza wynikéw poz-
wolita pogrupowaé funkcjonaly w zaleznosci od zawartosci wymiany Hartree-Focka (HF). Sama metoda
HF okazala sie dawac najsilniejsze niedoszacowania zaréwno sktadowych x(!) jak i x). Z kolei metoda
BLYP (bez wymiany HF) dawala najsilniejsze przeszacowana. Funkcjonaly o poprawionej asympto-
tyce, jak rowniez M05-2X zachowywaty sie podobnie. LC-BLYP dat dobre wyniki w granicy A = oo



dla tensora ), podczas gdy CAM-B3LYP dla A—1064 nm. Jednakze funkcjonaty te silnie niedosza-
cowuja odpowied7 nieliniowa x(. Funkcjonaly BSLYP i M05 wykazaly najlepsze, choé¢ nie doskonale,
odtworzenie dyspersji czestosci tensora x(!). Najbardziej wyrafinowane funkcjonaly typu double hy-
brid daly bardzo dobre wyniki dla x(?), lecz stabsze dla x(). Odchylenia od wartoéci doswiadczalnych

w zaleznosci od metody przedstawia Rysunek 6.
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Rys. 6: Odchylenia od wartosci dos§wiadczalnych wybranych sktadowych tensorow x () i x(2): statyczne
A = 00 (po lewej) i dynamiczne A=1064 nm (po prawej).

Przetestowane zostaly dwie geometrie chromoforow: doswiadczalna (laczaca wysokorozdzielcze
dane dyfrakcji promieni X i dyfrakcji neutronéw) oraz zoptymalizowang metoda PBC-B3LYP. Wszys-
tkie funkcjonaly DFT (wlaczajac funkcjonaly typu double hybrid) okazaly sie niepodatne na dosé
drastyczne zmiany geometrii czasteczki. Z kolei metody funkcji falowej wskazujg wyraznie na wzrost
zaréwno liniowych jak i nieliniowych wtasnosci optycznych przy przejsciu z do§wiadczalnej do zopty-
malizowanej geometrii. Metody te sa bardziej adekwatne do oceny jakosci geometrii chromoforu uzytej
w ramach metodologii RLFT. Wplyw wyboru metody na dyspersje wspotczynnika zalamania n, i X§21)1
przedstawia Rysunek 7. Zgodnosé krzywych dyspersji X§21)1 w przypadku funkcjonalu BLYP jest efek-
tem jednoczesnego wzrostu polaryzowalno$ci i kompensujacego go spadku hiperpolaryzowalnosci przy
przej$ciu od geometrii eksperymentalnej do zoptymalizowane;j.

Poprawki ZPVA w pierwszym rzedzie anharmonicznosci zostaly obliczone numeryczng metoda

skoniczonych wychylen korzystajac z relacji

B 3N=6 g2 500 3N—63N—6
pIZPVA _ h Z 0 P/8 Qu N Z Z abbaP/aQa (11)

gdzie @), oznacza a-te drganie normalne o czestos$ci wlasnej w,. Obliczenia poprawek zostalty wyko-

nane dla geometrii zoptymalizowanej dla izolowanej czasteczki oraz czasteczki otoczonej tadunkami



punktowymi. Poprawki ZPVA daly w efekcie ok. 5% wzrost wartosci elementow tensora x(1) i ok.

10-12% dla X§21)1 (dla A=1064 nm). Drgania normalne o najwiekszym wkladzie do poprawek ZPVA
. 2) .

oraz wplyw poprawki dla x;77; przedstawia Rysunek 8.
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Rys. 7: Wplyw wyboru metody i geometrii na wyniki n, (po lewej) i ngl)l (po prawej) dla MNA.
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Rys. 8: Schematyczne przedstawienie drgan normalnych o najwiekszym wktadzie do poprawki ZPVA
(po lewej) oraz wplyw poprawki na obliczong dyspersje X§21)1 (po prawej).

W ostatniej pracy, Publikacja 4, opisano zastosowanie metody opracowanej w Publikacji 2 dla
7 krysztalow 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 krysztalow jonowych: tosylanu 4- N, N-dimetylamino-4’- N-metylo-stilbazoliowego (DAST), 2,4,6-
trimetylobenzenosulfonianu 4- N,N-dimetylamino-4’- N-metylo-stilbazoliowego (DSTMS), heksafluoro-

fosforanu 4- N, N-dimetylamino-4’- N-fenylo-stilbazoliowego (DAPSH). Wzory strukturalne chromoforéow
przedstawia Rysunek 9.
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Rys. 9: Schematy zwiazkéw uzytych do pokazania mozliwosci nowej modyfikacji metody RLFTn.

Korelacja doswiadczalnych i obliczonych wspétczynnikéw zatamania i wybranych sktadowych ten-

sora x(?) jest przedstawiona na Rysunku 10.
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Rys. 10: Korelacja doswiadczalnych i obliczonych wspoélczynnikéw zalamania (po lewej) i wybranych
sktadowych tensora x(®) (po prawej).

Metoda MP2 w potaczeniu z dyspersja czestosci fali wzbudzajacej wprowadzong réwnaniami 8 i 9
przy zastosowaniu metody TD-B3LYP daje bardzo dobre wyniki dla dos¢ szerokiej klasy chromoforéw
NLO. Przedstawienie wynikow do$wiadczalnych w funkcji obliczonych daje mozliwosé tatwego osza-
cowania poprawek statystycznych. Dodatnia poprawka w metodzie MP2 zaréwno dla wspétczynnikéw
zatamania jak i sktadowych tensora y(?), ktéra w metodzie CCSD powinna by¢ nawet wieksza, daje
miejsce dla poprawek typu ZPVA.
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4 Whnioski konncowe

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawilem zastosowania metody Rigorous Local Field Theory
(RLFT) oraz jej stopniowo wprowadzanych modyfikacji do opisu liniowych i nieliniowych (SHG)
wlasnodci krysztaléw organicznych. Mozliwosci metody byly badane przede wszystkim dla krysztatu
molekularnego MNA. Zagadnienia poruszane doktadniej dotyczyly geometrii chromoforu, wptywu ko-
relacji elektronowej, efektow wewnatrzkrystalicznego pola elektrycznego, poprawek ZPVA. Wnioski
wyciagniete na podstawie wynikéw pozwolily unowocze$ni¢ podejscie RLFT, ktérego zastosowanie
byto dotychczas sporadyczne i bardzo rozproszone w literaturze, i na nowo wskazaé jego uzytecznosé.

Podsumowaniem mozliwosci przewidywania liniowych i nieliniowych wlasnosci optycznych jest
pomy$lny test metody w aktualnym stanie dla zestawu 10 krysztaléw organicznych, wéréd ktérych dla 3
krysztatéow jonowych wyniki obliczeniowe zostaty opublikowane po raz pierwszy. Przyszte kierunki roz-
woju powinny uwzglednié: 1) poprawe jakosci geometrii chromoforéw uzyskiwanych w eksperymencie
dyfrakcji promieni X, 2) zastosowanie zaawansowanych schematow dystrybucji wlasnosci czasteczko-
wych na submolekuty, 3) opis efektéw o znacznych przyczynkach od drgan (np. rektyfikacja optyczna),
4) generowania trzeciej harmonicznej (Third Harmonic Generation - THG) oraz 5) aktywnosci opty-

cznej.
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