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OPIS GLOWNYCH OSIAGNIEC NAUKOWYCH

W ostatnich dziesigcioleciach duzo pracy poswigcono w celu rozwinigcia skutecznych oraz
efektywnych metod teoretycznych do obliczen wiasciwosci czasteczek i ich agregatow. Tego
rodzaju metody, polegaja gléwnie na metodach typu ab initio (wykorzystujacych funkcje
falowe) lub na metodzie funkcjonatu gestosci (wykorzystujacej gestos¢ elektronowa).
Niewatpliwie przyczynity si¢ one do istotnych osiagni¢¢ w zrozumieniu zjawisk fizycznych
zachodzgcych w czasteczkach. W szczegolnosci, obliczenia danych spektroskopowych (czyli
widm) cieszg si¢ bardzo duzym zainteresowaniem, poniewaz otrzymane w ten sposob wyniki
mogg by¢ bezposrednio poréwnane z danymi uzyskanymi dos$wiadczalnie. Doktadne
obliczenia moga stuzy¢ do interpretacji danych doswiadczalnych, moga dostarczyc
. pozytecznych informacji o badanych zwigzkach chemicznych i budowie strukturalnej
wchodzacych w ich sklad czasteczek. Odgrywaja one rowniez coraz wigksza role w
projektowaniu nowych zwiazkow i materialow o pozadanych wiasciwosciach. Moj wklad
naukowy do tej dziedziny polega na rozwoju oraz na zastosowaniu metod obliczeniowych w
celu otrzymania widm elektronowych i oscylacyjnych w roznych, ale jednak dos¢
pokrewnych dziedzinach. W czasie przygotowania mojej rozprawy doktorskiej na
Uniwersytecie Clauda Bernarda w Lionie zapoznatem si¢ 1 zdobylem doswiadczenie w
zakresie metod chemii kwantowej, w tym metod typu ab initio, metody funkcjonatu gestosci
(z ang. Density Functional Theory, DFT) oraz zaleznej od czasu metody funkcjonatu gestosci
(z ang. Time Dependent DFT, TDDFT),-jak roéwniez w zakresie szeregu zagadnien
wystepujacych w fizyce molekularnej. W mojej pracy doktorskiej zbadalem 1 obliczylem
nieliniowe wlasciwosci roznych chromoforéw otrzymanych w badaniach spektroskopowych
wykorzystujagcych druga harmoniczng. Badania te sa Kkonieczne do zaprojektowania
nieliniowych czasteczek w celu dokonania pomiaréw enzymatycznej aktywnosci biatek
zakotwiczonych na warstwie granicznej membrany [1, 2, 4]. Nastgpnie, w 2007 roku
rozpoczynajac staz postdoktorski dotaczylem do grupy badawczej Prof. Benoit Champagne na
Uniwersytecie w Namur (Belgia), gdzie rozwinalem szereg teoretycznych procedur do
obliczen rezonansowej spektroskopii ramanowskiej (z ang. Resonance Raman, RR) oraz
spektroskopii generacji czgstosci poprzez jej sumowanie (z ang. Sum Frequency Generation,
SFG). W trakcie pobytu w Namur, bylem réwniez zaangazowany we wspolprace ze
$wiatowym liderem w produkcji materialéw fotograficznych i urzadzen poligraficznych oraz

medycznych, prywatng firma AGFA-Gevaert, dla ktorej rozwinglem metod¢ do badania
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struktury oscylacyjnej sprzezonych dimeréw czasteczek. Nastepnie, w potowie 2009 roku,
dolgczylem do grupy Prof. Leticii Gonzalez z Instytutu Chemii Fizycznej, Uniwersytetu
Friedricha Schillera w Jenie (Niemcy), gdzie kontynuowalem i rozwinatem moje podejscie do
symulacji spektroskopii RR. Nastgpnie zastosowalem zaproponowane przeze mnie podejscie
do badania zwigzkéw bedacych w  zakresie zainteresowan miejscowych grup
eksperymentalnych. Podczas pobytu w Jenie zostatem nagrodzony dwuletnim, prestizowym
grantem postdoktorskim zatytulowanym “Light-induced charge transfer in organometallics
studied by resonance Raman spectroscopy: Quantum simulations and interpretation”
finansowanym przez firm¢ Carl-Zeiss. Warto dodaé, ze finansowanych jest tylko 5 grantow
postdoktorskich na rok w Niemczech. W pazdzierniku 2011 roku dolaczylem do grupy Prof,
J. E. Sienkiewicza (Katedra Fizyki Teoretycznej i Informatyki Kwantowej) z Politechniki
. Gdanskiej, gdzie obecnie jestem zatrudniony na stanowisku adiunkta. Kontynuuje i rozwijam
mojg dziatalno$¢ naukowa w ramach przyznanego grantu naukowego Marie Curie Career
Integration Grant zatytulowanego “Theoretical simulation of vibrational spectroscopies based
on the Raman effect” finansowanego przez 7 Program Ramowy Unii Europejskiej, jak
rowniez poprzez aktywny udzial w akcjach COSTu ( z ang. European Cooperation in Science
and Technology): PERSPECT-H,O zatytutowanej “Supramolecular photocatalytic water
splitting” (jako reprezentant Polski w Komitecie Sterujacym, pelni¢ réwniez funkcje
sprawozdawcy finansowego akcji) oraz w akcji Nano-IBCT zatytulowanej “Nano-scale

Insights into lon Beam Cancer Therapy”.

Najwazniejsze wyniki mojej pracy naukowej, po otrzymaniu stopnia doktora, reprezentuje
cykl przedstawionych ponizej 11 wybranych publikacji (oznaczonych numerami od H1 do
H11). Aby zaprezentowa¢ moje osiagnigcie w systematyczny sposob, otrzymane wyniki

podzielitem na trzy czescei.

I) Obliczenia rezonansowych widm Ramana organicznych chromoforéw i zwigzkéw

kompleksowych metali przejsciowych (podsumowanie publikacji od H1 do H6).

W pierwszej czedci opisuje swoj wklad do rozwoju teoretycznych i obliczeniowych metod
stosowanych w opisie rezonansowych widm ramanowskich. Spektroskopia rezonansowego
rozproszenia Ramana (RR) jest powszechnie uzywana technika doswiadczalna, ktora jest
znakomitym narzedziem do odkrywania i badania dynamiki i struktury istotnych z punktu

widzenia fotofizyki elektronowych stanow wzbudzonych czasteczek. Rezon wa
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spektroskopia ramanowska bada dynamike¢ krétko zyjacego (z ang. short-lived) stanu
wzbudzonego w poblizu punktu Francka-Condona (FC), ktéra jest strukturalnie podobna do
dynamiki stanu podstawowego. Obszar wokot punktu FC jest niezwykle wazny z tego
wzgledu, iz punkt ten wyznacza dalszy los stanu wzbudzonego np. jego Sciezke relaksacii,
ktora ukiad podaza po fotowzbudzeniu. Co wigcej, natgzenia widm RR zwigzane sg z
czestotliwosciami oscylacji stanu podstawowego. Przenosza one pewne informacje dotyczace
struktury i dynamiki rezonansowych stanow elektronowych. Na przyklad, identyfikacja
modéw oscylacyjnych z silnymi wzmocnieniami widm RR jest stosowana w ukladach
wielochromoforowych, w celu wyznaczenia chromoforu zaangazowanego w proces
wzbudzenia dla pewnej okreslonej dlugosci fali oraz do okreslenia i ustalenia typu przejsc
elektronowych. Dodatkowo, nalezy pamigta¢ o tym, ze widmo potrafi dostarczy¢ informacji o
_ geometrycznej i elektronowej strukturze stanu wzbudzonego. Dlatego, analiza nat¢zen widm
RR jest uzyta w celu okre$lenia przesunig¢ powierzchni energii potencjalnej stanow
wzbudzonych wzgledem stanu podstawowego. To pozwala na okreslenie zmian w dtugosci
wiazan w czasteczce, ktore powstaja wskutek wzbudzenia elektronowego i co jest potrzebne
do obliczenia energii reorganizacji struktury tej molekuty np. w wyniku proceséw transferu
tadunku.

Interpretacja eksperymentalnych widm RR moze by¢ przeprowadzona z pomoca dokladnych
obliczen teoretycznych dajacych m.in. nat¢zenia tych widm. W tym celu, caly szereg podejs¢
i metod zostal zaproponowany w dostepne;j literaturze, (np. w pozycji przegladowej [25]), ale
znane dotychczas metody rachunkowe stosowane do obliczenia natgzen RR sg dalekie od
doskonaloéci i niestety nie moga by¢ rozpatrywane jako rutynowe. Dlatego, po obronie mojej
pracy doktorskiej skoncentrowatem si¢ na rozwoju i wykorzystaniu technik obliczeniowych
natezen widm RR réznych uktadow czastek. Moje podejscie jest oparte na wibronowej teorii
rozproszenia promieniowania ramanowskiego (z ang. vibronic theory of Raman scattering)
oraz na obliczeniach typu ab initio z gtdownym zastosowaniem metody TDDFT. W takim
podejsciu do problemu, stworzytem i rozwinglem autorski program komputerowy, napisany w
jezyku Fortran, w ktérym zaprogramowatem réwnania na rezonansowe rozproszenie Ramana,
stuzace do obliczenia widm. Pierwsze zastosowanie mojego podejscia [H1] dotyczylo
chromoforu typu ,,push-pull”, dla ktérego za pomocg metod DFT zostaly zbadane efekty
wynikajace z obecnosci rozpuszczalnika. Ta praca pozwolita na sprawdzenie i
uwiarygodnienie metody, jak rowniez na ustalenie doktadnosci przeprowadzonych obliczen.
Druga zaprezentowana praca [H2] dotyczy badan efektow sprzgzen wibronowych

(elektronowo-oscylacyjnych) (z ang. vibronic coupling), jakie odgrywaja istotng role w
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wzmacnianiu nat¢zenh widm RR. W tym celu, pordwnalem najdokladniejsze i dostgpne w
literaturze dane doswiadczalne dla substancji barwiacej o nazwie rodamina 6G z
przeprowadzonymi przeze mnie obliczeniami widm dla réznych dlugosci fal wzbudzenia. Z
kolei efekty pracy, zawarte w publikacji [H3] przedstawiaja pierwsze zastosowanie
rozwinigtego przeze mnie podejscia dla kompleksowych zwiazkéw metali przejsciowych. Sa
to zwigzki chemiczne o bardzo duzym znaczeniu w zastosowaniach technologicznych, w
szczegblnosci do badania kompleksow zbierajacych energie swietlna (2 ang. light-harvesting
complexes) oraz konwersje tej energii. Obliczenie wlasciwosci widm RR takich ukladéw
wymagato uogélnienia mojej metody, a takze wziecia pod uwage wielu stanow wzbudzonych
bedacych w rezonansie (z ang. excited states in resonance). Nast¢pna publikacja [H4] opisuje
badania teoretyczne dotyczace wydajnosci réznych metod obliczeniowych do otrzymywania
. gradientow stanéw wzbudzonych (z ang. excited state gradients). Gradienty stanow
wzbudzonych sg waznymi wielkosciami shuzacymi do okreslenia fotofizycznych wlasciwosci
uktadow molekularnych i moga byé bezposrednio otrzymane poprzez obliczenia natezen
widm RR. W kolejnosci, artykul [H5] ilustruje wyniki Jednej z wielu wspélnie podjetych
prac, faczacej badania doswiadczalne i teoretyczne dotyczace zwiazkéw kompleksowych
rutenu. Badania te przeprowadzitlem w $cistej wspdtpracy z grupa doswiadczalnikéw. Celem
byla analiza wlasciwosdci fotofizycznych zlozonych komplekséw. Natomiast ostatnia
publikacja [H6], jest glownie poswiecona pordéwnaniu pomiedzy réznymi metodami, a
mianowicie metoda TDDFT oraz metodami wielokonfiguracyjnymi  (z  ang.
multiconfigurational methods) stuzacymi do- okreslenia energii stanéw wzbudzonych, ich
gradientow oraz natezen widm RR. Takiego typu podejscia sa niezbgdne do okreslenia, ktore
z zastosowanych metod obliczeniowych sa najbardziej odpowiednie do badania

poszczegdlnych uktadow.

Rozw0j mojej metody oraz jej zastosowanie do teoretycznych obliczen rezonansowej
spektroskopii Ramana zaowocowato opublikowaniem (od roku 2007) w sumie 17 prac [3, 5,
7, 11, 13, 17, 18, 19, 21, 22, 25, 26, 27, 28, 29, 31, 33] recenzowanych w czasopismach
naukowych o zasiegu migdzynarodowym. Najwazniejsze rezultaty 6 wybranych przeze mnie

artykulow sg szczegotowo przedstawione ponizej.




H1. J. Guthmuller and B. Champagne, Time dependent density functional theory
investigation of the resonance Raman properties of the julolidinemalononitrile push-pull

chromophore in various solvents.

J. Chem. Phys. 127 (2007) 164507

» Wiasny wktad do publikacji: rozwdj teorii, napisanie programu komputerowego w jezyku
Fortran 90 do obliczenia natezen widm RR, wykonanie wszystkich potrzebnych obliczen
kwantowomechanicznych metodami chemii kwantowej, a w szczegolnosci metoda TDDFT
dla zwiazku chemicznego julolidinemalononitryl, analiza oraz interpretacja otrzymanych
wynikéw, napisanie i redakcja publikacji, a takze nadzorowanie calego procesu publikacji

manuskryptu, wspétpraca z edytorem i recenzentami.

» Streszczenie: W tej pracy opisalem pierwsze zastosowanie zaimplementowanej przeze
mnie metody do obliczen natezen rezonansowych widm ramanowskich. W ogolnosci,
rezonansowa spektroskopia Ramana odnosi si¢ do nieelastycznego procesu rozpraszania,
gdzie czestotliwosé wzbudzajacego promieniowania laserowego @, — bedaca w rezonansie z
jednym lub kilkoma elektronowymi stanami wzbudzonymi czasteczki— jest rozpraszana z
czestotliwoscia @, — o, (pasma stokesowskie) lub @, +®, (pasma antystokesowskie), gdzie
o, jest czestotliwoscig odpowiadajacg przejsciu oscylacyjnemu ukltadu. W mojej pracy, w
celu zbadania tego rodzaju spektroskopii, wykorzystalem podejscie oparte o wibronowg teorig
rozpraszania ramanowskiego (bazujgcg na metodzie sumy po stanach, z ang. sum-over-state)
oraz o obliczenia kwantowe opisujace wiasciwosci czasteczek. Zatem, zaimplementowane
przeze mnie w programie komputerowym, napisanym w je¢zyku Fortran, rownania metody
sumy po stanach, zostaly wykorzystane do obliczen widm RR. Opis wlasciwosci czasteczek
uzyskalem z obliczen metoda TDDFT i przy uzyciu pakietu Gaussian. Zaprezentowana
powyzej metoda pozwala na obliczenie rezonansowych widm Ramana dla szeregu diugosci
fali powodujacych wzbudzenie i zawiera sprz¢zenia wibronowe opisane przez czynniki
Francka-Condona (z ang. Franck-Condon factors). Oddzialywanie z rozpuszczalnikiem
rowniez zostalo uwzglednione za pomocg metody polaryzowalnosci osrodka ciaglego w
modelu PCM (z ang. polarizable continuum model).

Na poczatku, aby okresli¢ doktadnos¢ przeprowadzonych obliczen, zastosowalem
wspomniang  powyzej metodg, do chromoforu typu ,push-pull”,  czasteczki

julolidinemalononitrylu (JM), ktora zostata wczesniej zbadana eksperymentalnie w roznych
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rozpuszczalnikach. Nasza publikacja prezentuje szczegolowe, teoretyczne badania struktury
geometrycznej stanu podstawowego, jak rowniez pierwszego, singletowego stanu
wzbudzonego czasteczki JM w réznych rozpuszcezalnikach. Uzytem do tego calego szeregu
funkcjonatow wymienno-korelacyjnych (z ang. exchange-correlation (XC) functionals) w
obliczeniach metoda TDDFT. Energia wzbudzenia pierwszego stanu wzbudzonego i struktura
wibronowa pierwszego pasma absorpcyjnego (z ang. the first absorption band) zostaly
rowniez obliczone i poréwnane z do$wiadczeniem. Nastgpnie, widma RR oraz krzywe
wzbudzen zostaly policzone dla energii wzbudzenia bedacej w rezonansie z energia

pierwszego pasma widma absorpcji.

acetonitrile

dichloromethane

‘ cal N h
34 2 : C
) Exp.
2 -M s c

~
cyclohexane Hal ~N

RR intensity (arbitrary units)
i

-

- - ; Exp.

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Wavenumber (cm’')
Rysunek 1: Poréwnanie obliczonego i otrzymanego do$wiadczalnie widma RR czasteczki M w
réznych rozpuszczalnikach.

Analiza wynikow pokazala, ze zgodnos¢ w opisie struktury wibronowej stanu wzbudzonego i
widm RR moze by¢ otrzymana tylko pod warunkiem, iz funkcjonat XC bedzie zawieral
odpowiednig ilo$¢, zblizong do ok. 35%, dokiadnej wymiany energii. Funkcjonat taki zostat
przeze mnie przedstawiony w artykule i nazwany funkcjonalem B3LYP-35. Efekt
zwigkszania si¢ polarnosci rozpuszczalnika jest dokfadnie przedstawiony przy uzyciu modelu
PCM dla obu widm, zaréwno widma absorpcyjnego i jak rowniez widma RR. W
szczegolnosci, przedstawione przeze mnie obliczenia odtwarzajg zaobserwowane zmiany
wzglednych natezen pasm w okolicy 1540 i 1600 cm™ (patrz Rysunek 1). Zmiana tych
natezen jest spowodowana zmiang uzytego rozpuszczalnika. Ponadto okazalo sie, ze uzyte
przeze mnie przyblizenie krotkiego czasu (z ang. short time approximation), ktére zaniedbuje
wplyw czynnikow Francka-Condona jest wystarczajace do odtworzenia wiekszosci wynikow

bardziej zaawansowanej wibronowej teorii widm ramanowskich, ktéra zawiera sumowanie po
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wzbudzonych stanach oscylacyjnych dla obu widm oraz bada ich zaleznosci od

rozpuszczalnika.

H2. J. Guthmuller and B. Champagne, Resonance Raman Spectra and Raman Excitation
Profiles of Rhodamine 6G from Time-Dependent Density Functional Theory.

ChemPhysChem 9 (2008) 1667-1669

» Wiasny wkiad do publikacji: wykonywanie wszystkich obliczen, zarowno natgzen widm
RR zwigzku rodaminy 6G za pomoca poprzednio napisanego 1 rozwinigtego programu jak i
metody TDDFT; analiza i interpretacja wynikow, napisanie i zredagowanie manuskryptu

publikacji, korespondencja z edytorem.

~ P Streszczenie: Ten artykul jest rozszerzeniem mojej poprzedniej pracy [5] dotyczacej
czasteczki rodaminy 6G (R6G), ktorej geometria, widma absorpcji i nat¢zenia RR zostaly
obliczone dla pierwszego i trzeciego stanu wzbudzonego. Motywacja do opublikowania tej
pracy byly nowe dane doswiadczalne, otrzymane przy uzyciu stymulowanej impulsem
femtosekundowym spektroskopii Ramana. Niewatpliwa zaletg tej techniki jest jej mozliwos¢
dokladnego obliczenia widm RR. Nawet w obecnosci silngj fluorescencji mozna dokladnie
wyznaczy¢ zmiany w geometrii czasteczki pomigdzy jej stanem podstawowym, a stanem
wzbudzonym. Nowe dane eksperymentalne stworzyly mozliwos¢ dokonania wiarygodnego
poréwnania z wynikami obliczen teoretycznych przy uzyciu stosowanych przeze mnie metod,
glownie opartych na wibronowej teorii rezonansowych widm ramanowskich (z ang. vibronic
theory of RR scattering).

W omawianym artykule dokonalem poréwnania pomig¢dzy widmami RR otrzymanymi
doswiadczalnie a otrzymanymi za pomoca obliczen dla dwoch diugosci fali wzbudzeniowej,
555 i 532 nm (patrz Rysunek 2). Moja praca pozwala na wyznaczenie przejs¢ oscylacyjnych,
wzglednego przesunigcia stanu wzbudzonego w stosunku do stanu podstawowego oraz opisu
absorpcyjnych i wzbudzeniowych widm ramanowskich z uwzglednieniem ich oscylacyjnej
struktury. Na przyklad, jak mozna zauwazy¢ na Rysunku 2, obliczone i zmierzone widma RR
prezentuja dobra zgodnos$é, co podkresla rowniez dokladnos¢ 1 wydajnos¢ przyjetego przeze
mnie podejsécia teoretycznego. W szczegolnosci, moje rachunki przewiduja wzrost natg¢zenia
pasm o nizszej czestotliwosei, kiedy dlugosé fali wzbudzenia zbliza si¢ do maksymalne;.
Zmiana dlugosci fali swiatla laserowego z 555 nm na 532 nm powoduje wzrost nat¢zenia
widma absorpcji. W szczegélnosci, mozna zauwazy¢ wystgpienie wzmocnienia dla dwoch

modéw, w okolicach 614 i 771 cm’, ktérych natezenia catkowicie zgadzaja si¢ z
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cksperymentem. Potwierdza to fakt, ze taki efekt wzmocnienia wynika z mechanizmu
sprzgzenia wibronowego, a nie jest zwigzany ze stosowanym przyblizeniem krétkiego czasu
(z ang. short-time approximation), ktére nie jest w stanie opisa¢ zmian w nateZeniach widm
RR. Z tego wynika, ze poprzez stosowanie samego przyblizenia krétkiego czasu otrzymanie
takich wynikéw nie jest mozliwe. W dalszej czesci artykutu pokazatem, ze uwzglednienie
opisu struktury wibronowej jest konieczne do prawidlowego okreslenia widma RR czasteczki
R6G, ktorej energia pierwszego stanu wzbudzonego jest w bliskim rezonansie z energia
maksimum absorpcji. Wyniki moich badan s3 szczegélnie istotne ze wzgledu na to, iz
jasno identyfikuja wplyw efektow sprzezen wibronowych na natezenia RR, co znajduje

potwierdzenie w przeprowadzonych do$wiadczeniach.
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Rysunek 2: Porownanie migdzy obliczonym, a otrzymanym doswiadczalnie widmami RR dla R6G w
rezonansie z pierwszym stanem wzbudzonym.



H3. J. Guthmuller, B. Champagne, C. Moucheron and A. Kirsch-De Mesmaeker,
Investigation of the Resonance Raman Spectra and Excitation Profiles of a Monometallic
Ruthenium(ll) [Ru(bpy).(HA T)]‘M Complex by Time-Dependent Density Functional Theory.

J. Phys. Chem. B 114 (2010) 511-520

» Wiasny wklad do publikacji: implementacja teorii w celu policzenia i znalezienia kilku
stanow wzbudzonych zwigzku kompleksowego [Ru(bpy)>(HAT)]*", obliczenia natezeri widm
RR przy uzyciu napisanego przeze mnie programu i metody TDDFT, analiza i interpretacja

wynikdéw, napisanie i redakcja artykutu.

» Streszczenie: Praca przedstawia pierwsze zastosowanie wibronowej teorii rozpraszania RR
do zwiazku kompleksowego metalu przejsciowego, jakim jest ruten. Obliczenia wiasciwosci
~ widm RR dla tego typu zwiazkow sa niezmiernie istotne z uwagi na fotofizyczne wlasciwosci
zwiazkow kompleksowych metali przejsciowych, powszechnie badanych doswiadczalnie za
pomoca spektroskopii RR. Dlatego, istnieje bardzo duze zapotrzebowanie na dostarczenie
dokladnych metod obliczeniowych, ktére pozwalaja na zrozumienie 1 interpretacj¢ danych
doswiadczalnych. Jedng z trudnosci spotykanych w badaniach zwigzkéw kompleksowych
metali przejsciowych jest zalezno$¢ widma RR od wkladéw pochodzacych z wielu stanow
wzbudzonych. Z tego powodu, przedstawione do obliczen podejscie zostalo najpierw
uogdlnione w celu wzigcia pod uwage wkladu szeregu elektronowych stanéw wzbudzonych
bedacych w rezonansie oraz opisu mozliwych efektéw interferencyjnych pomiedzy nimi.

Wiasciwosci zwigzku kompleksowego [(bp)c)gRu(HAT)]2+ (bpy = 2,2-bipirydyna i HAT =
1,4,5,8,9,12-hexaazatrifenylen) zostaly przeze mnie zbadane za pomoca obliczen metodg
TDDFT z wykorzystaniem wymienno-korelacyjnego funkcjonalu znanego pod nazwg
B3LYP-35 oraz z uwzglednieniem efektow solwatacyjnych rozpuszczalnika (w tym
przypadku wody) w ramach wspomnianego juz wczesniej modelu PCM. Analiza
elektronowych stanow wzbudzonych pokazata, ze gloéwnie cztery rézne przejscia z
przeniesieniem ladunku typu z metalu-do-ligandu (z ang. metal-to-ligand charge transfer,
MLCT) wnosza wklad do pierwszego pasma absorpcji badanego zwigzku, rozpatrywanego w
prézni oraz w wodzie. Obliczenia widm absorpcyjnych przy wlgczenie struktury wibronowe;j
stanow doprowadzilo do zgodnosci z widmem eksperymentalnym dla tego zwiazku w
srodowisku wodnym. Co wigcej, pokazatem, ze zastosowanie przyblizenia krotkiego czasu,
ktére zaklada, iz tylko jeden stan wzbudzony jest w rezonansie, nie jest wystarczajace do
osiagnigcia odpowiedniej doktadnosci w obliczeniach widm RR pozostajgcych w rezonansie z

pierwszym pasmem absorpcji. Nalezy zaznaczy¢, ze konieczne jest uwzglednienie efektow
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interferencyjnych pomiedzy réznymi dajacymi wklad stanami. Zilustrowatem to za pomoca
wibronowe;j teorii rozpraszania RR, w ktorej dokonuje siec sumowania po wszystkich
czynnikach FC. Poréwnanie pomigdzy obliczonymi i zmierzonymi widmami RR dla dtugosci
fal 514 oraz 458 nm wykazalo, ze wlaczenie efektow solwatacyjnych do obliczen prowadzi
do znacznego ulepszenia opisu natezenia pasm widma RR, co z kolei pozwala na prawidlowe
opisanie pasm oscylacyjnych. W koficu, wykonane przeze mnie rachunki odtwarzajg zmiany
w nat¢zeniach widm RR, ktore sa wyraznie zwigzane z oscylacjami ligandéw typu bpy oraz
HAT. Przedstawiona publikacja stala si¢ podstawa cyklu kolejnych badan nad duzymi
zwigzkami kompleksowymi rutenu, ktére zostaty wykonane w wyniku $cistej wspolpracy z

grupa doswiadczalng z Uniwersytetu Friedricha Schillera w Jenie.

. H4. J. Guthmuller, Assessment of TD-DFT and CC2 methods for the calculation of
resonance Raman intensities: Application to o-nitrophenol.

J. Chem. Theory Comput. 7 (2011) 1082-1089

» Wiasny wktad do publikacji: obliczenie natgzen widm RR czasteczki o-nitrofenol przy
uzyciu wczesniej napisanego i rozwinigtego przeze mnie programu oraz metod TDDFT i

CC2, analiza i interpretacja wynikdw, napisanie i redakcja artykuhu.

> Streszczenie: Praca zawiera opis teoretycznych badan przy wykorzystaniu roznych technik
obliczeniowych w celu wyznaczenia zalezno$ci natezen widm RR od wlasnosci stanu
wzbudzonego. W szczegélnosci, natgzenia widm RR lgcza sie w bezposredni sposéb z
gradientami stanu wzbudzonego oszacowanymi w punkcie Francka-Condona. Gradienty stanu
wzbudzonego s3 niezwykle wazne do prawidlowego opisu geometrii stanu wzbudzonego i
powierzchni energii potencjalnej oraz w dalszej konsekwencji do lepszego badania dynamiki
stanu wzbudzonego. W tym wypadku, wiedza o dokladnosci zastosowanych standardowych
technik obliczeniowych jest bardzo pozadana. W zwiazku z tym obliczenia natgzen widm RR
i ich poréwnanie z danymi eksperymentalnymi dostarcza niezwyklej okazji do poszerzenia
naszej wiedzy o mozliwosciach standardowych metod chemii kwantowej w wyznaczaniu
gradientow stanu wzbudzonego.

W tym celu dokonalem oszacowania doktadnosci metody TDDFT oraz metody sprzezonych
klasterow drugiego rzedu (z ang. second-order coupled cluster, CC2) ujetych do obliczen
nat¢zen widma RR $redniej wielkosci zwigzku o-nitrofenol (o0NP). Powodem wybrania przeze
mnie tej czgsteczki byta dostgpnosé literaturowych danych doswiadczalnych oraz fakt, ze ma

ona niewielki rozmiar, co umozliwia przeprowadzenie intensywnych obliczen. Dokonana
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przeze mnie analiza wykazata, ze uzycie funkcjonalow B3LYP oraz B2PLYP pozwala na
bardzo dokladne oszacowanie wlasciwosci stanu podstawowego, podczas gdy zastosowanie
innych rozpatrywanych funkcjonalow prowadzi do otrzymania znaczgco mniejsze)
doktadnosci wynikow czestotliwosci drgan oscylacyjnych i wspotrzednych normalnych (z
ang. normal coordinates). Wykazalem réowniez, ze uzycie funkcjonatu B3LYP razem z
wymienno-korelacyjnymi funkcjonalami zawierajacymi wigkszg iloS¢ energii wymiany
Hartree-Focka (HF) (MO06-2X) do obliczen wlasciwosci stanu podstawowego, a takze
uwzglednienie dalekozasi¢gowych poprawek zawartych w funkcjonatach CAM-B3LYP oraz
®B97X do obliczen gradientéw stanu wzbudzonego, daja najdokladniejsze widma RR.
Ponadto, okazalo si¢, ze natezenia widma RR obliczone z najlepszymi wymienno-
korelacyjnymi funkcjonatami wykazuja poréwnywalng dokladnos¢ z wynikami otrzymanymi
. za pomoca metody CC2. Zaobserwowalem, iz dokladnos¢ gradientow stanu wzbudzonego nie
jest skorelowana z dokladnoscia energii wzbudzen i sit oscylatora, dla ktérych funkcjonaty
XC ze zmniejszonym wkladem energii wymiany HF (B3LYP, M06 oraz HSE06) dajg
dokladniejsze wyniki w przypadku rozpatrywanej czasteczki oNP. Oznacza to, ze
oszacowanie gradientow stanu wzbudzonego poprzez obliczenie nat¢zen widm RR moze
dostarczy¢ dodatkowych informacji odnosnie dokladnosci metod chemii kwantowej w
przewidywaniu wlasciwosci stanow wzbudzonych. Praca ta dostarczyla informacji o
dokladnosci calego szeregu metod obliczeniowych w celu okreslenia gradientow stanu
wzbudzonego, potrzebnych do obliczen widm RR i wlasciwosci wigkszych zwigzkow, takich

jak np. zwiazki kompleksowe metali przejsciowych.

H5. S. Kupfer, M. Wiichtler, J. Guthmuller, J. Popp, B. Dietzek and L. Gonzalez, 4 Novel
Ru(Il) Polypyridine Black Dye Investigated by Resonance Raman Spectroscopy and TDDFT
Calculations.

J. Phys. Chem. C 116 (2012) 19968-19977

» Wiasny wkiad do publikacji: opieka naukowa (wspoélnie z Prof. L. Gonzalez) nad pracg
doktorska Stephana Kupfera, napisanie pewnych czesci artykulu dotyczgcych wynikow
teoretycznych, analiza i interpretacja wynikow, wspotredagowanie artykutu, wprowadzanie

poprawek do calosci artykutu.

B Streszczenie: Artykul ten wpisuje sie w szereg doniesien o badaniach przeprowadzonych
dla zwiazkow kompleksowych metali przejsciowych [17, 18, 21, 22, 25], gdzie bardzo wazna

jest bliska wspolpraca z partnerami doswiadczalnymi, w tym wypadku z Uniwersytetu
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Friedricha Schillera w Jenie. Przeprowadzone badania sa niezmiernie istotne, poniewaz
dostarczajg szczegdtowego zrozumienia i interpretacji fotofizycznych wlasciwosci zwiazkow
kompleksowych metali przejsciowych, co ma duze znaczenie w projektowaniu nowych
uczulaczy stosowanych do konstrukcji barwnikowych ogniw stonecznych (z ang. dye-
sensitized solar cells, DSSC) oraz nowatorskich i oryginalnych fotokatalizatorow do
produkcji  czasteczkowego wodoru. Poprzednie zastosowania dotyczyly  obliczen
absorpcyjnych i ramanowskich wlasciwosci fotokatalizatora 0 nazwie
[Ru(tbbpy)(tpphz)PdCl,]*". Wykonane w tych badaniach [17, 18] obliczenia byly w stanie
odtworzy¢ zalezno$¢ nat¢zenia widm RR ze wzgledu na dlugos$¢ fali wzbudzenia.
Stwierdzono zatem, Ze wzbudzenie zwigzku falg blizsza maksimum absorpcji czesciej
prowadzi do przeniesienia tadunku do ligandu typu tbbpy, natomiast wzrost dlugosci fali
. wzbudzenia gtéwnie powoduje przejscie CT do ligandu typu tpphz. Nalezy podkresli¢, iz
przeprowadzone obliczenia znaczaco wspomogly interpretacje doswiadczalng oraz
potwierdzily odkrycie, ze wzbudzenie mostkowego ligandu tpphz jest silnie skorelowane z
katalityczna wydajnoscia tego kompleksu. Dalsze badania [21, 22] dotyczyly widm absorpcji
1 RR nowych komplekséw rutenu z ligandami, takimi jak terpirydyna oraz 4H-imidazol, ktore
sq zwigzkami bardzo obiecujacymi jesli chodzi o ich wykorzystanie jako uczulacze w DSSC.
Wykonane badania przyczynity si¢ do odtworzenia efektéw protonacii, jak rowniez pozwolity
na oznaczenie pasm uzyskanych na drodze eksperymentu. Okazalo si¢ réwniez, ze protonacja
zwigksza prawdopodobienstwo wzbudzenia CT do ligandu 4H-imidazolu, a takze identytikuje
zwiazki o réznym stopniu kwasowosci. Cheiatbym réwniez zaznaczyé, ze ostatnio rozwiniete
przeze mnie podejscie do obliczen widm RR dla zwiazkéw koordynacyjnych oraz jego
zastosowanie podsumowalem w teoretyczno-doswiadczalnej przegladowej publikacii [25].

Niniejsza praca [HS] jest jedng z cyklu naszych ostatnich publikaciji dotyczacych badan
kompleksoéw rutenu zawierajacego jeden ligand 4H-imidazolu oraz dwa ligandy bipirydyny.
Badany kompleks posiada wyjatkowo szerokie pasmo absorpcji w zakresie $wiatla
widzialnego, co jest obiecujacg wiasciwoscia tego kompleksu i czyni z niego kandydata na
dobrego absorbenta. Z tego powodu moze byé brany pod uwage, jako obiecujgca struktura do
zastosowan w DSSC. Widma absorpcyjne protonowanej i deprotonowanej formy pokazuja
dwa pasma w zakresie $wiatla widzialnego, ktére w moich obliczeniach metoda TDDFT
zostaly odpowiednio przypisane do stanu MLCT, oraz do superpozycji trzech stanow
wzbudzonych o charakterze przejscia typu MLCT i przej$é¢ z transferem tadunku wewnatrz
ligandu (z ang. intraligand charge transfer). Dodatkowo, analiza orbitali molekularnych oraz

widm RR w rezonansie z pierwszym pasmem MLCT pokazuje, ze efekty protonacji
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zwiekszaja prawdopodobienstwa przejscia CT do ligandu 4H-imidazol. Widma RR obliczone
dla szeregu dlugosci fal wzbudzenia pokrywajace zakres Swiatla widzialnego znajduja si¢ w
znakomitej zgodnosci z danymi doswiadczalnymi (patrz Rysunek 3). W szczegolnosci, uzycie
przesunigtych energii wzbudzen do skompensowania odchylen w metodzie TDDFT pozwala
na odtworzenie zaleznosci widm RR od dlugosci fali. Zatem, otrzymane wyniki pokazuja, iz
glownym zrodlem blgdow w obliczeniach nat¢zen widm RR jest ograniczona doktadnos¢

energii wzbudzen uzyskanych metodag TDDFT.
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Rysunek 3: Doswiadczalne i teoretyczne widma RR. Do obliczen zastosowano nieprzesunigte i
przesuniete energie wzbudzenia w rezonansie ze stanami Ss, S;, Sg i S¢ dla nastepujgcych,
odpowiednich dlugosci fali: 568, 482, 458 oraz 413 nm.

H6. S. Kupfer, J. Guthmuller and L. Gonzilez, An Assessment of RASSCF and TDDFT
Energies and Gradients on an Organic Donor-Acceptor Dye Assisted by Resonance Raman
Spectroscopy.

J. Chem. Theory Comput. 9 (2013) 543-554

» Wiasny wkiad do publikacji: opieka naukowa (wraz z Prof. L. Gonzdlez) nad pracg
doktorska Stephana Kupfera, nadzor nad obliczeniami, pomoc w pisaniu pracy i1 redakcja

publikacji, analiza i interpretacja wynikéw, poprawianie pracy.

P Streszczenie: Praca zawiera teoretyczne badania organicznych barwnikow typu donor-

akceptor nalezacych do rodziny zwiazkéow chemicznych o bardzo duzych potencjalnych



mozliwosciach zastosowan np. jako ligandy zbierajace energie $wietlng lub jako chromofory
w DSSC. Badania te s rowniez kontynuacja poprzednich badan nad zwigzkiem o nazwie o-
nitrofenol [H4], poniewaz przedstawiaja szczegélowe obliczenia geometrii stanu
podstawowego jak rOwniez energii stanu wzbudzonego oraz gradientéw przy pomocy
TDDFT oraz metody ograniczonej przestrzeni aktywnej wraz z rachunkiem zaburzen,
ograniczonej metody przestrzeni aktywnej pola samouzgodnionego (odpowiednio z ang, the
restricted active space perturbation theory i restricted active space self-consistent field
RASPT2/RASSCF). W szczegolnosci, jedno z oryginalnych osiagnieé publikacji polega na
uzyciu wielokonfiguracyjnej metody RASSCF do obliczenia energii wzbudzen, gradientow
stanu wzbudzonego i nat¢zen widma RR. Metoda RASSCF daje dodatkowe mozliwosci w
konstrukcji funkcji falowej w poréwnaniu z dobrze znana metoda zupelnej przestrzeni
. aktywnej pola samouzgodnionego (z ang. Complete Active Space SCF, CASSCF), czZego
niewatpliwg zaletg jest ograniczenie liczby funkcji konfiguracji stanu (z ang. configuration
state functions). Taka redukcja kosztu obliczeniowego pozwala na rozszerzenie uzycia metod
wielokonfiguracyjnych do  wigkszych rozmiarowo zwiazkéw lub dla czasteczek
wymagajgcych uwzglednienia wigkszych przestrzeni aktywnych.

Publikacja przedstawia energie wzbudzen oraz gradienty dla stanu podstawowego i
pierwszego stanu wzbudzonego nowego chromoforu typu donor-(n-mostek)-akceptor
opartego na 4-metoxy-1,3-tiazolu. Obliczenia zostaly wykonane przy uzyciu metod
RASPT2/RASSCF oraz metody TDDFT. Okazalo si¢, ze obie metody wskazuja na silng
zaleznos¢ otrzymanych energii wzbudzenia- od struktur bedacych w stanie rOwnowagi.
Pokazano réwniez, Ze funkcjonaly ze zwigkszona iloscia doktadnej wymiany (z ang. exact
exchange) daja najlepsze oszacowanie wlasciwosei stanu podstawowego i wzbudzonego.
Okazalo si¢ rowniez, ze funkcjonal B3LYP zawodzi, jesli chodzi o obliczenie energii
wzbudzenia, co jest spowodowane jego niedostatkami w opisie stanow typu CT. W tym
samym czasie funkcjonaly CAM-B3LYP oraz M06-2X daja dobra zgodnos¢ z doswiadezalnie
wyznaczonym widmem absorpcji w zakresie widma bliskiego ultrafioletu-UV i $wiatla
widzialnego-Vis, czyli UV/Vis (z ang. ultraviolet-visible spectroscopy). Obliczone struktury
natgzen rezonansowych widm ramanowskich zostaly wykorzystane do wyznaczenia
najlepszych gradientéw stanu podstawowego i wzbudzonego. Otrzymane wyniki jasno
wskazuja, ze gradienty energii stanu wzbudzonego otrzymane za pomoca obu metod, CAM-
B3LYP oraz RASSCF, wraz z gradientami stanu podstawowego obliczonymi metodg CAM-

B3LYP (geometria stanu) wystarczajg do opisu stanéw typu CT rozpatrywanego w publikacji
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chromoforu. Nalezy podkreslié¢, iz publikacja prezentuje pierwsze zastosowanie metody

RASSCF do obliczen nat¢zen rezonansowych widm ramanowskich.

II) Obliczenie metodg generacji czestoSci poprzez jej sumowanie (z ang. sum frequency
generation) natezen widm IR/UV SFG dla samoorganizujacych si¢ monowarstw na

metalach (streszczenie publikacji od H7 do H9).

Ta cze$¢ dotyczy rozwoju i zastosowan metody do obliczenia oscylacyjnej, nieliniowej
spektroskopii IR/UV SFG (z ang. infrared/ultraviolet sum frequency generation
spectroscopy). W ostatnich latach, spektroskopia SFG okazata si¢ doskonatym narzedziem do
_ badania struktury i organizacji warstw molekularnych, a to dzigki jej wysokiej czutosci
umozliwiajacej badanie powierzchni takich prébek. Za pomoca tej metody mozemy rowniez
gruntownie pozna¢ konformacj¢ adsorbowanej czasteczki na r6znych warstwach granicznych
takich jak ciecz-gaz, ciecz-ciecz, cialo stale-ciecz oraz ciato stale-gaz. Natgzenia IR/UV moga
by¢ zwigzane z orientacjg w przestrzeni adsorbowanych czastek na powierzchni. Technika ta
moze byé zastosowana np. do badania wiasciwosci konformacyjnych oraz orientacyjnych
samoorganizujacych si¢ monowarstw. Jednakze, uzyskanie danych dotyczacych polozenia i
orientacji czastek na powierzchni wymaga polaczenia wynikow doswiadczalnych z
teoretycznymi obliczeniami nat¢zen SFG.

W ramach tego, napisalem program komputerowy w jezyku Fortran do wykonywania
obliczen widm IR/UV SFG w polaczeniu z obliczeniami DFT. Metoda ta zostata zastosowana
do analizy samoorganizujgcych si¢ monowarstw na powierzchniach metalicznych.
Nawigzalem wspdlprace z grupa doswiadczalnikéw z Uniwersytetu w Namur (Belgia).
Gléwnym celem uzycia podstawowych metod ab initio do obliczen natezen SFG jest che¢
poprawy dokladnosci danych strukturalnych, jakie mozna pozyska¢ z przeprowadzonych
dos$wiadczen. Pierwsza zaprezentowana o tej tematyce praca [H7] przedstawia szczegolowy
opis teorii dotyczacej spektroskopii IR/UV SFG oraz obliczen DFT. Praca ta postuzyla do
zdefiniowania réznych przyblizen niezbednych w obliczeniach nat¢zen SFG oraz badania
dokladnosci roznych odmian DFT. Z kolei nastepna publikacja [H8] jest praca, ktora laczy
razem badania doswiadczalne z teoretycznymi, i w szczegolnosci skupia si¢ na wyznaczeniu
orientacji molekul adsorbowanych na powierzchni metalicznej za pomoca zaleznej od
polaryzacji spektroskopii SFG. W koncu, publikacja [H9] jest praca teoretyczna, ktora

zawiera badania dokladnosci szeregu modeli molekularnych opartych na réznych metodach
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DFT w celu wyznaczenia orientacji czasteczki. Takie badania sg konieczne do oszacowania

jakosci informacji o orientacji czgstki wykrytych metodami teoretycznymi.

Rozw¢j 1 zastosowania teoretycznych obliczen w spektroskopii IR/UV SFG pozwolilo na
opublikowanie 7 artykutow [9, 10, 14, 15, 16, 23, 30] w recenzowanych czasopismach o
zasiggu migdzynarodowym. Gtéwne wyniki przedstawione zostaly w 3 wybranych

artykutach, ktore reprezentuja gléwny nurt badan.

H7. J. Guthmuller, F. Cecchet, D. Lis, Y. Caudano, A. A. Mani, P. A. Thiry, A. Peremans
and B. Champagne, Theoretical Simulation of Vibrational Sum-Frequency Generation
Spectra from Density Functional Theory: Application to p-Nitrothiophenol and 2,4-
_Dinitroaniline.

ChemPhysChem 10 (2009) 2132-2142

» Wiasny wklad do publikacji: rozwdj teorii, napisanie programu komputerowego w jezyku
Fortran 90 do obliczenia nat¢zen widm SFG, obliczenia kwantowomechaniczne za pomocg
metod chemii kwantowej w szczegdlnoéci DFT dla zwiazkow p-nitrotiofenol oraz 2,4-
dinitroanilina, analiza oraz interpretacja otrzymanych rezultatow, napisanie i redagowanie

publikacji.

P Streszczenie: Praca przedstawia szczegolowy opis teorii dotyczacej spektroskopii IR/UV
SFG oraz jej zastosowania do czgsteczek: p-nitrotiofenolu oraz 2,4-dinitroaniliny, W
spektroskopii IR/UV SFG wykorzystany jest nieliniowy proces, w ktérym foton o czestosci
o, oraz foton o czgstosci @, zostaja przeksztalcone w jeden pojedynczy foton o czestosci
Og = W + @y, (Rysunek 4). W przyblizeniu dipolowym caty proces generacji czestosci
poprzez sumowanie jest tylko dozwolony w sSrodowisku, w ktorym brakuje symetrii
centrowej. Dlatego, ta technika znalazla szeroki zakres zastosowan w naukach zajmujacych
si¢ badaniem powierzchni, gléwnie ze wzgledu na jej specyfike i uwzglednienie wnetrza tych
powierzchni, struktur granicznych i warstw granicznych. W przypadku pojedynczego
rezonansu SFG, wigzka promieniowania ultrafioletowego posiada ustalong czestotliwosé
odstrojong od czgstotliwosdci rezonansowej czasteczki, natomiast wigzka w podczerwieni (z
ang. infrared (IR) spectroscopy) jest dostrojona do przejs¢ oscylacyjnych adsorbowanej
czasteczki. W takim przypadku mozna pokaza¢, ze natg¢zenia otrzymane w spektroskopii SFG

mogg by¢ obliczone z natgzen z zakresu IR oraz z nierezonansowych natezen Ramana.
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Oznacza to, ze tylko te oscylacje, ktore sa jednoczesnie aktywne w widmie podczerwieni i
ramanowskim moga pojawi¢ si¢ w widmie SFG. Co wazne, wzgledne natgzenia widma
IR/UV SFG moga by¢ bezposrednio zwiazane z orientacjg adsorbowanych molekut na
powierzchni. Zatem, przedstawiona technika moze by¢ wykorzystana do badania
konformacyjnych i orientacyjnych wiasciwosci samoorganizujgcych si¢ monowarstw (z ang.
self-assembled monolayers, SAM). Jednakze, orientacja czastki moze by¢ tylko
wyznaczona poprzez polaczenie danych doswiadczalnych z wynikami obliczen
komputerowych. Wychodzac naprzeciw takim zapotrzebowaniom napisalem program
do obliczen natezen widm SFG. Otrzymuj¢ odpowiednie tensory czgsteczki przez
wykonanie numerycznych obliczen pochodnej momentu dipolowego oraz polaryzowalnosci

we wspotrzednych normalnych.
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Rysunek 4: Geometria eksperymentu SFG. P oznacza polaryzacje wigzki wejsciowej w plaszezyznie
XZ, natomiast S oznacza polaryzacje w plaszczyznie prostopadlej.

Artykul zawiera opis teoretycznej metodologii wykorzystanej do obliczen widm SFG dla
roznych ukladéw polaryzacji. Ta technika jest oparta na wykorzystaniu wektorow IR i
tensorow Ramana, ktore otrzymalem 2z obliczen metoda DFT oraz przy pomocy
zaimplementowanego przeze mnie programu. Zaleznos¢ struktury oscylacyjnej SFG
wzgledem orientacji czgsteczki zostala obliczona dla czasteczek p-nitrotiofenolu oraz 2,4-
dinitroaniliny. Ustalilem, ze prawidlowy wyboér baz funkcyjnych jak rowniez odpowiedni
dobér funkcjonatu XC sa konieczne, aby poprawnie przeprowadzi¢ obliczenia natgzen widm
SFG. Dzieki temu dostarczajag bardzo dokladne oszacowanie orientacji adsorbowane;
czasteczki. Okazuje si¢, ze obliczenia wykonane na poziomie przyblizenia B3LYP/6-
311++G(d,p) prowadza do dobrej zgodnosci z eksperymentalnie uzyskanymi nat¢Zeniami

widm IR i Ramana. W szczeg6lnosci, zostato pokazane, ze uzycie funkcji polaryzacyjnych i
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rozmytych jest konieczne do odtworzenia widm IR i Ramana, a w konsekwencji takze do
opisu oscylacyjnego widma SFG takich uktadéw jak p-nitrotiofenol. Ponadto, badane
funkcjonaty wymienno-korelacyjne potwierdzity swoj wplyw na wzgledne nat¢zenia. Wedlug
mojej oceny przedstawione badania moga stanowi¢ podstawe do dalszych prac nad
efektywnym wykorzystaniem spektroskopii SFG. W szczegolnosci chciatbym podkresli¢

bliska wspolprace z kolegami doswiadczalnikami z Uniwersytetu w Namur.

H8. F. Cecchet, D. Lis, J. Guthmuller, B. Champagne, Y. Caudano, C. Silien, A. A. Mani, P.
A. Thiry and A. Peremans, Orientational Analysis of Dodecanethiol and p-Nitrothiophenol
SAMs on Metals with Polarisation-Dependent SFG Spectroscopy.

ChemPhysChem 11 (2010) 607-615

. > Wiasny wkiad do publikacji: obliczenia za pomoca metod chemii kwantowej, w
szczegolnosci DFT oraz wyliczenie tensor6w widm IR i Ramana koniecznych do obliczen
natezeh widm SFG przy wykorzystaniu metody generacji czestosci poprzez sumowanie,

analiza i interpretacja wynikow, napisanie czeci teoretycznej i poprawki do manuskryptu.

» Streszczenie: Opisana poprzednio metoda stuzaca do obliczen widm SFG zostala z
powodzeniem zastosowana do kilku zwiazkéw chemicznych i jest wynikiem wspolnych
doswiadczalnych i teoretycznych badan. Obecna praca wykorzystuje poprzednio opisane
metody teoretyczne stuzace do obliczen widm SFG, ktore zostaly zastosowane do badania
calego szeregu zwigzkow. Praca stuzy réwniez jako przykiad bardzo Scistej wspdlpracy
fizykow teoretycznych i doswiadczalnych. Zajmujemy si¢ badaniem samoorganizujacej si¢
cienkiej warstwy alkanetiolowej [9] oraz okresleniem orientacji czastki p-nitrotiofenolu (p-
NTP) SAM na powierzchniach platyny i zlota, a takze SAM dodekanetiolu (DDT), ktora
badamy przy uzyciu zaleznej od polaryzacji spektroskopii SFG (14, HS8]. Rowniez
przedstawiamy analiz¢ struktury oscylacyjnej widma SFG polarnej glowki modelowanego
lipidu, tworzacego membrang biologiczng [16, 30]. Przeprowadzone badania wskazuja na to,
jak cenne moga by¢ wyniki teoretyczne przy interpretacji danych eksperymentalnych ze
wzgledu na informacje dotyczace orientacji czasteczki.

Publikacja opisuje wyniki badan orientacji czasteczek na powierzchniach metalicznych przy
pomocy zaleznej od polaryzacji spektroskopii SFG. W szczegdlnosci, samoorganizujace sie
monowarstwy DDT i p-NTP wyhodowane na powierzchni platyny i zlota zostaly wybrane
jako przykiady pokazujace mozliwosci polaczenia réznych kombinacji polaryzacji typu ppp i

ssp, reprezentujgce polaryzacje bioracych udziat wiazek w standardowej kolejnosci, tzn. SFG,
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UV/Vis oraz IR (patrz Rysunek 4). Celem jest otrzymanie informacji o orientacji czasteczek
polozonych w warstwie granicznej. Wykazalismy, ze uzycie danych odnoszacych si¢ tylko do
uktadu typu ppp, jak to si¢ zwykle robi dla powierzchni metalicznych, nie wystarcza do
pelnego okreslenia orientacji czastek na powierzchni. Jednakze, bylismy w stanie pokazac, ze
dosy¢ proste polaczenie polaryzacji typu ppp i ssp umozliwia wyznaczenie odpowiednich
katow: kata nachylenia (0) i kata obrotu (§) grupy metylowej dla DDT SAMs. W przypadku,
gdy mamy do czynienia z p-NTP, aktywne oscylacje uwzglednione w natg¢zeniach SFG,
wykryte tylko dla polaryzacji typu ppp, nie dostarczajg informacji o orientacji czgstki.
Zmierzenie stosunkow nate¢zen pikow ppp/ssp i obliczenie odpowiednich nat¢zen widm SFG
pozwala na odtworzenie kata nachylenia (0) czasteczki p-NTP 1,4 do osi (patrz Rysunek 5).
W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, Zze pomimo, iz informacje o orientacji uzyskane za
~ pomocy zaleznych od polaryzacji pomiaréw byly juz obszernie uzywane w izolowanych
warstwach granicznych, praca ta stanowi ich pierwsza aplikacje do powierzchni

metalicznych zaréwno w aspekcie teoretycznym jak i doSwiadczalnym.
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Rysunek 5: Teoretyczna zaleznos¢ stosunkow natezen ppp do ssp od kata nachylenia 6 dla modu
r'NO», gdy kat rotacji & jest ustalony i rowny odpowiednio 0° 1 90° na powierzchniach platyny (Pt) i
zlota (Au). Katy nachylenia zostaly wyznaczone dla powierzchni Pt i Au i wynoszg odpowiednio, 61°
oraz 59°.



H9. F. Cecchet, D. Lis, Y. Caudano, A. A. Mani, A. Peremans, B. Champagne and J.
Guthmuller, Density functional theory-based simulations of sum frequency generation
spectra involving methyl stretching vibrations: effect of the molecular model on the deduced
molecular orientation and comparison with an analytical approach.

J. Phys.: Condens. Matter 24 (2012) 124110

» Wiasny wklad do publikacji: obliczenia za pomocg metod chemii kwantowej, w
szczegllnosci DFT oraz wyliczenie tensoréw widm IR i Ramana potrzebnych do obliczen
natezen metoda sumowania cz¢stosci, analiza i interpretacja wynikow, wspolredagowanie i

poprawki do manuskryptu.

» Streszczenie: Praca zostata opublikowana w specjalnym wydaniu po§wigconym warstwom
. granicznym typu ciecz-cialo stale i omawia efekt modelu czgsteczkowego na podstawie
wyznaczonej orientacji czastek. Praca dostarcza réwniez poréwnania pomiedzy wynikami
obliczen przeprowadzonymi za pomoca DFT i metoda analityczng oparta na modelu
addytywnych wigzan. Taka praca jest wazna z punktu widzenia oszacowania dokladnosci
zaprogramowanych metod obliczeniowych shuzacych do okre$lenia orientacji czastek. W
takim sensie, wiedza na temat elementéw pierwszego tensora hyperpolaryzowalnosci grupy
czgstek jest istotna do dokonania jako$ciowej interpretacji widm SFG na cienkich
organicznych warstwach i warstwach granicznych.

Na podstawie obliczen przeprowadzonych na poziomie przyblizen metody DFT,
zinterpretowali$my widmo SFG grupy metylowej, ulokowanej na koncu monowarstwy DDT i
jego wplyw na widmo calej czasteczki. W szczegdlnosci, rachunki DFT zostaly
przeprowadzone dla trzech réznych klas modeli fancuchéw alifatycznych. Pierwsza klasa
modeli zawiera tancuchy alifatyczne, posiadajace od 3 do 12 atoméw wegla C, w ktorych
tylko jedna z grup metylowych moze dowolnie drga¢, gdy reszta tancucha jest zamrozona w
wyniku silnej nadwyzki ilosci atomow C i H. Pozwala to na znalezienie modéw wibracyjnych
na grupie metylowej. W drugiej klasie, tylko jedna grupa metylowa jest zamrozona, podczas
gdy caly pozostaly tancuch moze dokonywaé drgan. Taka sytuacja pozwala na analize
wplywu faficucha alifatycznego na drgania rozciagajace metylu. W kofcu, rozwazalismy
czasteczke DDT, dla ktorej rozpatrywalismy efekty dwoch przyktadowych dielektrykow, n-
heksanu i n-dodekanu za pomoca modelu PCM. Obliczenia zostaty wykonane przy uzyciu
roznych funkcjonatow wymienno-korelacyjnych XC celem oszacowania zastosowanych
przyblizeni DFT. Uzywajac uzyskanych przy pomocy DFT wektoréw podczerwieni i tensoréw

ramanowskich, obliczono widmo SFG czasteczki DDT, a nastepnie wyznaczono orientacje

24 /



grupy metylowej i poréwnano ja z otrzymang z modelu addytywnych wigzan.
Przeprowadzona analiza pokazala, ze wtedy, kiedy uzywamy metody DFT do opisu
whasciwodci czastek, przewidywana orientacja koncowej grupy metylowej zalezy od dlugosci
lancucha alkilowego. Wykazano rowniez, ze efekt tancucha jak rowniez wplyw wiasciwosci
srodowiska dielektryka sa male. Zamiast tego, zaobserwowano znaczjce roznice pomigdzy
numerycznymi wynikami otrzymanymi za pomocg metody DFT a tymi uzyskanymi
metoda  analityczng.  Wskazuje to  wage  obliczen  elementéow  tensora

hyperpolaryzowalnosci dla grupy metylowej za pomocg metod chemii kwantowej.

III) Obliczenia widm absorpcyjnych dimeréw czasteczek za pomoca modelu

~ ekscytonowego (streszczenie publikacji H10 oraz H11).

Ta cze$é opisuje dwie publikacje [H10, H11], ktore glownie koncentrujg si¢ na obliczeniach
widm absorpcji dla wybranych, sprzezonych dimeréw czgsteczek. Rozwo) metod
teoretycznych do przewidywania spektroskopowych wlasciwosci dimerow, agregatow i
organizujacych si¢ czastek przy pomocy podstawowych obliczen typu ab initio, pozostaje
ciagle bardzo wspolczesnym i atrakcyjnym tematem, w szczegélnosci dlatego, poniewaz takie
przewidywanie zawiera w sobie wiele teoretycznych wyzwan. Jednym z tych wyzwan jest
opis struktury wibronowej widm absorpcji poszczegélnych dimerow. W ramach tego tematu,
napisatem program do obliczenia wielowymiarowych czynnikow FC w polgczeniu z
obliczeniami metodg TDDFT. Rowniez stworzylem, rozwinalem i zaimplementowalem
wibronowa teorie ekscytonowo sprze¢zonych dimerow czasteczek, w celu stosowania w
obliczeniach widm absorpcji. Okreslenie struktury wibronowej faczy si¢ z rozwojem
wspomnianej juz poprzednio rezonansowej spektroskopii ramanowskiej, wykorzystujacej
rowniez czynniki Francka-Condona. Pierwsza z prac [H10] prezentuje pierwsze zastosowanie
nowego podejscia, w ktorym to poréwnano metody supramolekularne i ekscytonowe, aby
mie¢ mozliwosé scharakteryzowania doktadnosci metod. Druga publikacja [H11] przedstawia
udoskonalenie opisu struktury wibronowej poprzez rozszerzenie rozmiaru bazy funkcyjnej dla
dimeru. Tak wiec, aby oszacowa¢ metod¢ ekscytonowa, we wspomnianej publikacji
dokonalem szczegdlowego poréwnania pomigdzy widmami uzyskanymi doswiadczalnie, a

tymi uzyskanymi w wyniku obliczen przy wykorzystaniu przyblizen na r6znych poziomach.
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Rozw0j 1 zastosowanie teoretycznych obliczen widm absorpcji dimeréw czasteczek
zaowocowalo powstaniem dwdch publikacji [H10, H11] w recenzowanych czasopismach o

zasiegu mi¢dzynarodowym.

H10. J. Guthmuller, F. Zutterman and B. Champagne, Prediction of Vibronic Coupling and
Absorption Spectra of Dimers from Time-Dependent Density Functional Theory: The Case of
a Stacked Streptocyanine.

J. Chem. Theory Comput. 4 (2008) 2094-2100

» Wiasny wkiad do publikacji: rozwdj teorii, napisanie programu komputerowego do
obliczania widm absorpcji dimeréw czastek, obliczenia za pomoca metod chemii kwantowej,
w szczegolnosci TDDFT dla czasteczki streptocyjaniny, analiza i interpretacja wynikow,

. napisanie i redagowanie manuskryptu.

» Streszczenie: Praca nad tg tematyka zostata zapoczatkowana we wspolpracy z firmag
AGFA-Gevaert i polegata na przewidywaniu optycznych wiasciwosci krysztatow
organicznych. W ramach tej pracy rozwinglem metodg¢ do obliczen struktur wibronowych
sprz¢zonych dimeroéw czastek. Podstawowym celem tej pracy bylo zastosowanie metody do
rozmiarowo mniejszego modelu zwigzkéw chemicznych, zanim zostang rozpatrzone wicksze
agregaty. Zaproponowane przeze mnie podejscie jest oparte na modelu ekscytonowym, ktory
wymaga nastgpujacych obliczen (i) widma absorpcji monomeru otrzymanego za pomoca
czynnikow FC i obliczen TDDFT, (ii) przesuni¢cia ekscytonowego opisujacego
oddziatywanie pomig¢dzy monomerami, oraz (iii) wartosci i wektoréw wiasnych Hamiltonianu
wzbudzonego dimeru ekscytonowego, z ktérego moze byé obliczone widmo absorpcji. W tym
celu, napisalem program obliczajacy wielomodowe czynniki FC czgstek wlgczajac w to tzwn,
efekt Duschinky’ego (tzn. mieszaniec modu pomigdzy stanem podstawowym a stanem
wzbudzonym) i przy uzyciu rekurencyjnych wzoréw zaproponowanych przez Doktorova.
Moj program réwniez zawiera procedur¢ do tworzenia i diagonalizacji wibronowego
Hamiltonianu dimeru jak réwniez moze generowa¢ widmo absorpcji dimeru, Kopia programu
zostata dostarczona firmie AGFA-Gevaert po zakonczeniu projektu.

Omawiana publikacja opisuje pierwsze zastosowanie wspomnianej procedury do obliczen
widm absorpcyjnych dla streptocyjaniny i jej polaczonym wigzaniem kowalencyjnym
dimerem. Dwie metody oparte na wielomodowych czynnikach FC zostaly zastosowane do
testowania dokltadnosci modelu ekscytonowego. W pierwszym podejsciu monomer i dimer sg

traktowane jako pojedyncze czasteczki i dla obu ukladow wylicza si¢ czynniki FC. Drugie
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podejscie jest oparte na diagonalizacji Hamiltonianu dimeru, jaki jest zbudowany z
czynnikow FC dla monomeru i wielkosci opisujacych sprzezenie elektronowe pomigdzy
monomerami. Oba podejscia z powodzeniem odtworzyly przesunigcie hypsochromowe
maksimum absorpcji pojawiajace si¢ pod wptywem dimeryzacji z dokladnoscig do 0.05 eV.
Struktura wibronowa monomeru prezentuje dobra zgodnos¢ z doswiadczeniem 1 stabo zalezy
od wlaczenia rotacyjnych efektow Duschinsky’ego. Ksztalt i wzgledne natgzenie widma
dimeru s3 jakosciowo odtworzone przez oba podejscia, kazde z nich jest w stanie opisac
wiekszosé wlasciwosci wibronowych. Co wigcej, uwzglednienie efektow solwatacyjnych w
obliczeniu sprzezenia elektronowego wewngtrz monomeru, poprawia zgodnos¢ z
doswiadczeniem. Zgodno$é ta przejawia si¢ po pierwsze, w odpowiednim zmniejszeniu
intensywnosci w maksimum, a po drugie przez przesunigcie widma w kierunku diuzszych
~ dhugosci fal. Badania przedstawione w tym artykule pokazuja efektywnos$¢ obliczen
przeprowadzonych za pomoca metod chemii kwantowej do przewidywania
absorpcyjnych widm dimeréw. Z tego powodu moga one by¢ uzyte jako pierwszy krok do

opisu sprzezen wibronowych w agregatach czasteczek.

H11. J. Guthmuller, F. Zutterman and B. Champagne, Multimode simulation of dimer
absorption spectra from first principles calculations: Application to the 3,4,9,10-
perylenetetracarboxylic diimide dimer.

J. Chem. Phys. 131 (2009) 154302

» Wiasny wklad do publikacji: udoskonalepie teorii i napisanie odpowiedniego programu,
wykonanie obliczen kwantowochemicznych z wykorzystaniem metod TDDFT i TDHF dla
dimeru, 4,9,10-perylenetetrakarboksylowego diimidu, analiza i interpretacja wynikow,

napisanie i redakcja publikacji.

» Streszczenie: Praca jest przykladem drugiego zastosowania obliczen widm absorpcji
dimeréw czastek opartych o metode typu ab initio polaczong z wielomodowg wibronowg
teorig sprzezonych identycznych monomeréw. W poréwnaniu do poprzedniej pracy [H10],
gdzie wzbudzenia oscylacyjne sg powiazane scisle ze wzbudzeniami elektronowymi, tutaj
model wibronowy zostal uogolniony w taki sposob, ze wibronowa baza funkcyjna zawiera
wzbudzenia oscylacyjne dla obu stanéw elektronowych tzn. podstawowego i wzbudzonego.
Do ilustracji zagadnienia wykonano obliczenia dla dimeru perylenetetrakarboksylowego
diimidu (PDI) z wykorzystaniem poprzednio opublikowanej geometrii ukladu, okreslonej za

pomocg rachunkéw w DFT uwzgledniajacych dodatkowo empiryczne poprawki energii



dyspersji. Na poczatku, widmo absorpcji monomeru zostato uzyskane w oparciu o obliczenia
metodg TDDFT, a jego struktura wibronowa w bardzo dobrym stopniu zgadza si¢ z
przeprowadzonym eksperymentem (patrz Rysunek 6). Nastepnie, widma dimeru zostaty
obliczone przy uzyciu energii sprz¢zenia ekscytonowego, okreslonych na réznych poziomach
przyblizen, np. z metodas TDDFT lub TDHF, jak réwniez z uwzglednieniem i bez
uwzglednienia efektow solwatacyjnych uzywajac modelu PCM. Obliczone widmo absorpcji
dimeru okazato si¢ zalezne od warto$ci energii sprzezenia ckscytonowego, jak rowniez od
wlaczenia oscylacyjnych wzbudzen stanu podstawowego do bazy. Pokazali$my rowniez, ze
wzigcie pod uwage tylko fundamentalnych wzbudzen oscylacyjnych dla elektronowego stanu
podstawowego prowadzi do prawie catkowitej zbieznosci widm i z tego powodu moze by¢
uzywane jako bardzo dobre pierwsze przyblizenie. Poréwnanie z dos$wiadczeniem (patrz
- Rysunek 6) pokazuje, ze widmo absorpcji dimeru PDI moze byé z powodzeniem odtworzone
przy wykorzystaniu energii sprz¢zenia ekscytonowego okreslonego przez TDDFT pod
warunkiem uwzglednienia efektow rozpuszczalnika. W koicu, przeprowadzone badania
przedstawiaja bardzo duze znaczenie obliczen typu ab initio obliczen uzupelnionych o
pewne odpowiedniec modele fizyczne do okreSlenia spektroskopowych wlasciwosci

oddzialujacych czgstek.
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Rysunek 6: Poréwnanie pomiedzy do$wiadczalnymi i teoretycznymi widmami absorpcji dla
monomeru PDI (lewy panel) i dla dimeru PDI (prawy panel).
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OPIS INNYCH OSIAGNIEC NAUKOWYCH

Moje pierwsze osiggni¢cia naukowe zostaly zrealizowane podczas przygotowywanej przeze
mnie pracy doktorskiej na Uniwersytecie Claude Bernard w Lionie (Francja), gdzie
przebywalem od pazdziernika 2002 roku do pazdziernika 2006 roku. Praca ta dotyczyla opisu
teoretycznego uktadow czasteczek majacych nieliniowe optyczne (z ang. nonlinear optical
properties, NLO) wiasciwosci. Nieliniowe optyczne wlasciwosci czgsteczek sa opisane za
pomoca hyperpolaryzowalnosci, do obliczen ktdrej stosuje si¢ metody typu ab initio i
DFT/TDDFT. W moich badaniach wykorzystalem spektroskopi¢ oparta na generacji drugiej
harmonicznej i na hyperrozpraszaniu Rayleigha dzigki bezposredniej wspotpracy z
miejscowymi grupami doswiadczalnikow z “Laboratoire de Spectrométrie lonique et
. Moléculaire”. Te techniki pozwalaja na badanie procesu, w ktorym dwa optyczne fotony sa
przeksztalcone w jeden foton i sa dobrze przystosowane do badania uktadow z warstwami
granicznymi np. warstwa graniczng membrany lub do projektowania nowych materialow ze
specyficznymi wlasciwosciami nieliniowymi. Moja praca dotyczyla przeprowadzenia
teoretycznych badan kilku wybranych chromoforéw wiaczajac w to pochodne zwigzku para-
nitrofenylfosfat jak rowniez aromatycznych aminokwasow tryptofanu, tyrozyny i
fenyloalaniny. Wyniki moich badan zostaly opublikowane w trzech artykutach naukowych [1,
2, 4] i dostarczyly szczegoélowej wiedzy na temat zwiazku pomiedzy strukturami a
wlasciwosciami NLO ukladow molekularnych, jak rowniez efektami otoczenia, np.
rozpuszczalnika.

Niedawno, réwniez uczestniczylem w badaniach NLO wtasciwosci szeregu tzw. ,bent-
shaped” mezogendéw [24]. Wykonatem obliczenia w celu badania efektow réznych grup
akceptorow i parametrow geometrycznych, jak np. wplywu kata pomigdzy ramionami
czasteczki na wlasciwosci NLO. Z otrzymanych wynikow mozna bylo wywnioskowac i
zadecydowa¢ czy rozpatrywane ukfady sa warte syntetyzowania.

Jestem rowniez wspotuczestnikiem badan [6] dotyczacych wlasciwosci optycznych fioletu
krystalicznego chromoforu w wodnym roztworze. W tej pracy, moim wktadem bylo napisanie
programu do obliczenia czynnikow Francka-Condona opisujacych wibronowa strukturg
widma absorpcji.

Podczas pobytu w Jenie, obliczylem energie trypletowego stanu wzbudzonego szeregu

kompleksow za pomocg metod DFT/TDDFT [20]. Moje obliczenia pozwolity na

%



identyfikacj¢ charakteru stanow trypletowych zaangazowanych w zalezne od temperatury
emisyjne wilasciwosci zwigzkow.

Z chwila mojego przyjazdu do Gdanska, rozpoczalem pracg nad nowa tematykg badawcza
jaka jest obliczenie energii jonizacji oraz poznanie struktury wibronowej widma
fotoelektronow dla matych i srednich rozmiarow czasteczek. Takg tematyke rozwijam w
Scistej wspolpracy z dr inz. M. Labuda (w zakresie teorii) oraz z dr M. A, Smiatek Telega (w
zakresie doswiadczenia) z Politechniki Gdanskiej. Obecnie prowadzimy badania dla kilku
rodzajow estrow w oparciu o metody ab initio oraz metod¢ DFT. Pierwsza, teoretyczna praca

[32] zostala ostatnio opublikowana dla estru o nazwie mrowczan etylu.
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