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Wprowadzenie

Celem pracy jest ilosciowa analiza wptywu rozpuszczalnika na spektroskopowe
1 nieliniowe optyczne wlasnosci czasteczek przeprowadzona na podstawie opracowane-
go dyskretnego modelu rozpuszczalnika LD/MC (ang. Langevin Dipoles/ Monte Carlo).
W modelu tym czasteczki otoczenia reprezentowane sq przez polaryzowalne punktowe

momenty dipolowe, umieszczone w weztach regularnej siatki wokot solwatowanej cza-
steczki. Pole reakcji pochodzace od czasteczek rozpuszczalnika (17) uwzgledniane jest

w obliczeniach SCF CI poprzez réwnanie operatorowe: H = H° +V , gdzie Hjest ha-
miltonianem izolowanej czasteczki (model QM/LD/MC). Sktadowe tensoréw hiperpo-
laryzowalnosci pierwszego (f) i drugiego () rzedu wyznaczano, stosujagc metody: su-
mowania po stanach (SOS), skonczonego pola (FF) oraz sumowania po orbitalach
(SO0).

W pierwszym rozdziale dokonano podzialu oraz omoéwiono szereg opracowa-
nych modeli oddziatywan czasteczek w fazach skondensowanych. Rozdzial drugi po-
swigcony jest omowieniu podstaw teoretycznych modelu LD/MC. Przedstawiono w nim
rowniez wyniki obliczen entalpii swobodnych solwatacji dla wybranych uktadéw mole-
kularnych oraz dokonano ilosciowej analizy wptywu rozpuszczalnika na spektroskopo-
we wilasnosci czasteczek (solwatochromizm). W kolejnym rozdziale wprowadzono pod-
stawowe pojecia molekularnej optyki nieliniowej oraz omowiono opracowane metody
stuzace do obliczen molekularnych polaryzowalnosci. W ostatnim rozdziale przedsta-
wiono i oméwiono wyniki obliczef hiperpolaryzowalnosci dla czasteczek izolowanych
oraz oddziatujacych z czasteczkami rozpuszczalnika.

W uzupehieniu (na koncu pracy) zaprezentowano relacje miedzy jednostkami

stosowanymi do okreslania hiperpolaryzowalnosci molekularnych.



1. Przeglad metod chemii kwantowej uwzgledniajacych efekty

rozpuszczalnikowe

Wiele zjawisk i procesow chemicznych przebiega w fazach skondensowanych,
w ktorych wplyw otoczenia na badane czasteczki odgrywa ogromng role. Czasteczka
chemiczna znajdujaca si¢ w rozpuszczalniku, ze wzgledu na oddziatywanie z czastecz-
kami otoczenia, posiada czgsto zupetie inne wlasnosci fizyczne i chemiczne niz w fa-
zie gazowej, ktore determinuja jej zachowanie w réznorodnych zjawiskach. Reichardt w
swojej monografii [1] cytuje szereg przyktadéw drastycznych zmian jakie wywoluje
obecnos¢ rozpuszezalnika w strukturze geometrycznej czasteczek, mechanizmach reak-
cji, wlasnosciach spektroskopowych itp. Zmiany struktury i wlasnosci substancji roz-
puszczonej wywotane solwatacja nosza ogoélng nazwe efektow rozpuszczalnikowych.
Podstawowg wielkoscig, dostgpna eksperymentalnie, ktora w sposob ilosciowy charak-
teryzuje oddzialtywanie miedzy czasteczka rozpuszczong a rozpuszczalnikiem jest ental-
pia swobodna solwatacji AG,, [2-6]. Zgodnie z termodynamiczna definicja standardowa
entalpia solwatacji jest zmiang entalpii swobodnej towarzyszaca przeniesieniu czastecz-
ki z doskonatej fazy gazowej o stgzeniu 1 mol/dm? do idealnego roztworu o tym samym
stezeniu w temperaturze T. Biorac pod uwage cale spektrum przemian energetycznych,
bedacych przejawem niekowalencyjnych oddziatywan, towarzyszacych przeniesieniu
czasteczki z fazy gazowej do rozpuszczalnika, entalpi¢ swobodng solwatacji mozna
przedstawi¢ jako sumg nastepujacych udziatow [2]:

AGsy = AGy + AGyaw + AGeqy , (1.1)
gdzie AG,, jest entalpia swobodna wynikajaca z elektrostatycznego oddziatywania cza-
steczki rozpuszczonej z otoczeniem zas$ AG,,y jest wkladem zwigzanym z oddziatywa-
niami dyspersyjnymi. Ostatni wyraz w rownaniu (1.1) opisuje dodatni efekt energetycz-
ny zwigzany z utworzeniem objetosci, ktéra zajmuje solwatowana czasteczka w roz-
puszczalniku (ang. cavitation energy). W przypadku czasteczek polarnych w polarnych
rozpuszczalnikach dominujacym czynnikiem jest elektrostatyczny wklad do entalpii
swobodnej solwatacji (4G,;). Jednakze w niepolarnych rozpuszczalnikach, jak wskazuja
dotychczasowe badania, wielkosci AG,gw 1 AG.qy nie mogg by¢ zaniedbywane [2]. Po-
wyzszy problem jest bardzo istotny poniewaz jednym z podstawowych Kryteridéw po-
prawnosci teoretycznego opisu oddziatywania czasteczki w rozpuszczalniku jest mozli-

wosc¢ ilosciowego wyznaczenia entalpii swobodnej solwatacji. Eksperymentalny pomiar



indywidualnych wktadéw do entalpii swobodnej solwatacji nie jest mozliwy, natomiast
teoretyczne wartosci AG,qw oraz AG.., znacznie zaleza od wyboru metody obliczenio-
wej [2,7]. Metody te, w wigkszosci, oparte sa o jedna z najstarszych koncepcji, ktéra
wigze entalpi¢ swobodng solwatacji z powierzchnig czasteczki rozpuszczonej [8,9].

Do chwili obecnej opracowano szereg metod teoretycznych, zarowno klasycz-
nych jak i kwantowo-chemicznych, ktorych celem jest ilosciowe okreslenie wpltywu
rozpuszczalnika na charakterystyczne wilasnosci badanych czasteczek. Jako kryterium
podziatu metod opisujacych oddziatywanie czasteczki z otoczeniem moze stuzy¢ sposob
reprezentacji czasteczek rozpuszczalnika (rys.1). Modele rozpuszczalnika (MR) moze-
my podzieli¢ na ciagte i dyskretne. Na rysunku 1 w sposob schematyczny zaznaczono
trzy obszary A, B i C. Obszar A przynalezy czasteczce rozpuszczonej, obszar B zawiera
zbidr czasteczek rozpuszczalnika natomiast obszar C jest cigglym i izotropowym die-
lektrykiem charakteryzowanym przez przenikalnos$¢ elektryczna & . W przypadku mo-
deli ciaglych obszar C przylega bezposrednio do objetosci zajmowanej przez czasteczke
rozpuszczong. Modele dyskretne opisywane sg przez obszar B. W tym ujgciu czastecz-
ki rozpuszczalnika reprezentowane sa zwykle przez punktowe tadunki elektryczne, po-
laryzowalne momenty dipolowe lub rzeczywiste czasteczki o zadanej geometrii. Szcze-
g6lnym przyblizeniem w badaniach zagadnienia efektow rozpuszczalnikowych jest mo-
del superczasteczki. W takim ujeciu czasteczke rozpuszczona, wraz z pewng liczba
zwigzanych z nig czasteczek rozpuszczalnika, traktuje si¢ jako tzw. superczasteczke

(obszar A) [10].
1.1 Modele ciggte rozpuszczalnika w ujeciu klasycznym

Podstawy teoretyczne ciaglych modeli otoczenia zostaly opracowane w pracach
Borna, Kirkwooda oraz Onsagera [11-13]. Grupa prezentowanych modeli wiaze si¢ Sci-
$le z rozwojem fizyki dielektrykéw. W dziedzinie tej kluczowym zagadnieniem jest wy-
znaczenie zaleznosci migdzy makroskopowymi i mikroskopowymi parametrami dielek-
tryka. W szczegdlnosci podstawowy problem sprowadza si¢ do “znalezienia zwiazku
pomigdzy makroskopowym wektorem polaryzacji a polaryzowalnoscia czasteczek i na-
tezeniem lokalnego pola elektrycznego w miejscu, w ktorym znajduje si¢ rozpatrywana

czasteczka. Jednakze dotychczas nie zostaty opracowane dostatecznie ogolne



A- czasteczka solwatowana

B- czasteczki rozpuszczalnika
C- ciagly dielektryk (g)

Rys. 1. Klasyfikacja modeli rozpuszczalnika



teorie oddziatywan migdzyczasteczkowych w fazach skondensowanych i nie jest moz-

liwe podanie ogoélnej formuty na pole lokalne. W zwiazku z tym konieczne jest postu-

giwanie si¢ okreslonymi modelami pola lokalnego, ktére stanowia jedynie przyblizenie.
Z punktu widzenia elektrostatyki problem okreslenia pola reakcji dla czasteczki

o zadanym rozkladzie tadunku p(7), umieszczonej w ciagtym dielektryku, sprowadza

si¢ do rozwigzania rbwnania Poissona [14]:

. 472p(7)

Vig(r) = (1.2)

z warunkiem, ze potencjat elektrostatyczny ¢(77) przybiera odpowiednie wartosci brze-

gowe na powierzchni dielektryka. Analityczne rozwigzania rownania (1.2) istniejg tylko
dla niewielkiej liczby modelowych probleméw, miedzy innymi dla czasteczki umiesz-
czonej w sferycznej lub eliptycznej wnece [14]. W przypadku bardziej ztozonych za-
gadnien (dowolny ksztalt wneki molekularnej), rownanie to mozna rozwigza¢ jedynie
numerycznie. Ostatnio duzg popularno$é¢ w opisie efektow rozpuszczalnikowych, zy-
skuja metody oparte na numerycznych rozwigzaniach zlinearyzowanego rdéwnania

Poissona - Boltzmanna (P-B) [3, 15-20].

1.1.1 Model Borna solwatowanego jonu

Model solwatowanego jonu w uje¢ciu Borna jest niezwykle prosty [11]. Rozwa-
zal on kulisty jon o promieniu a, i fadunku Q, umieszczony w jednorodnym dielektryku
o przenikalnosci elektrycznej &. Praca potrzebna do zwigkszenia tadunku jonu od 0 do Q

w rozpuszczalniku jest rOwna zmianie energii potencjalnej, ktéra wynosi:

Ule) = ]%:f—ga. (1.3)

Entalpie swobodng solwatacji mozna przedstawi¢ jako réznice migdzy elektrostatyczng
energia potencjalng jonu w rozpuszczalniku i energia tegoz jonu znajdujacego si¢ w
prézni:
Q2 QZ 1 I Q2
AG  =——-———=-—ll1-¢")]=—. 1.4
sol 2861 2a 2( & ) a ( )
Jednym z powaznych ograniczen w stosowaniu modelu Borna jest to, ze odnosi si¢ on

tylko do solwatowanych jonéw o symetrii kulistej. Ponadto wyniki obliczen w duzej

mierze zaleza od wartosci przyjetego promienia a.



1.1.2 Model Onsagera-Kirkwooda

W modelu Onsagera rozpatruje si¢ czasteczke¢ o polaryzowalnosci « i trwatym
momencie dipolowym g, , ktéra znajduje si¢ w centrum sferycznej wneki o promieniu
a [12]. Otoczenie wngki traktuje si¢ jako osrodek ciagly o przenikalnosci elektrycznej &
Zalozenie to jest rOwnowazne uwzglednienieniu sit oddziatywania dalekiego zasiegu
(zaniedbuje sig tutaj specyficzne oddzialywania krotkiego zasiggu, np. wigzania wodo-
rowe). Rozpatrywana czasteczka, reprezentowana przez punktowy dipol powoduje pola-
ryzacj¢ wngki, indukujac na jej powierzchni fadunki o niejednorodnym rozktadzie ge-
stosci. Ladunki wytwarzaja we wnece pole reakcji R, ktore jest réwnolegle do osi
wektora punktowego dipola. Pole to powoduje wyindukowanie w czasteczce dodatko-
wego momentu dipolowego, tak iz elektryczny moment dipolowy czasteczki we wngce
jest réwny [12]:

H=p+aR . (1.5)
Pole reakcji (R ) mozna wyznaczyé z praw elektrostatyki (rozwiazujac réwnanie
Laplace’a z zadanymi warunkami brzegowymi), co prowadzi do nastgpujacej zaleznosci
okreslajacej natezenie pola reakcji wewnatrz wneki:

_ 2Ae-) &
K :(2g+1)?'

(1.6)

Elektrostatyczny wktad do entalpii swobodnej solwatacji, w ramach modelu Onsagera

mozna przedstawi¢ rOwnaniem:

1
AG, =~7 K . (1.7)

Powyzszy model oparty jest na wielu drastycznych uproszczeniach. Po pierwsze
reprezentacja pola elektrycznego, ktore charakteryzuje czasteczke znajdujaca si¢ w die-
lektryku, jest sprowadzona tylko do momentu dipolowego. Ponadto zastrzezenia budzi
fakt, ze wlasnosci topologiczne czasteczek s zastgpowane przez polmakroskopowa
wngke otoczong przez nieskonczony dielektryk. Wyniki obliczen AG,,; , podobnie ja w
przypadku réwnania Borna (1.4), bardzo silnie zalezg od przyjetego promienia wneki.

Uogolnieniem modelu Onsagera jest przyblizenie zaproponowane przez
Kirkwooda, w ktorym potencjat pochodzacy od rozktadu tadunku elektrycznego na cza-

steczce znajdujacej si¢ we wngce okreslony jest przez jednocentrowe rozwinigcie multi-



polowe [13]. W takim ujgciu wyrazenie na entalpi¢ swobodng solwatacji mozna zapisaé

jako:
1 /
AGSUI = _EZ Z M/mEm H (18)
I m=-
w ktorym
F;m :glMlm’ (19)

gdzie M,, sa skladowymi tensora momentu multipolowego (rzedu /) natomiast F},, sa
odpowiednio skfadowymi tensora pola reakcji. Wspotczynnik g; w rownaniu (1.9) jest
tak zwanym czynnikiem pola lokalnego, zaleznym od promienia wneki:

_(I+D(e-1) 1
S0 )e+l &

(1.10)

Nalezy zaznaczy¢, ze dla / = 0 (monopol) i / = 1(dipol) rownanie (1.8) przecho-
dzi odpowiednio w wyrazenie Borna (1.4) oraz Onsagera (1.7). Czynnik 1/2, ktéry wy-
stegpuje w rownaniach (1.4), (1.7) oraz (1.8) wynika z faktu (co jest prawdziwe dla
osrodkow dielektrycznych o odpowiedzi liniowej), ze w przypadku obliczen entalpii
swobodnej solwatacji nalezy uwzgledni¢ dodatni wktad energetyczny zwiazany z pola-

ryzacjq otoczenia [2,14,21].
1.2 Modele ciagte w obliczeniach kwantowo-chemicznych

Od poczatku lat siedemdziesiatych ukazato si¢ szereg prac, w ktorych zastoso-
wano podstawowe idee zawarte w modelach ciaglych otoczenia w obliczeniach kwan-
towo-chemicznych. Niezaleznie od wyboru metody do opisu efektow rozpuszczalniko-

wych, punktem wyjscia we wszystkich rozwazaniach jest rOwnanie Schrodingera zawie-

rajace operator pola reakcji v, ktory reprezentuje elektrostatyczne oddziatywanie mie-

dzy solwatowang czasteczkg a otoczeniem[2,3,5]:
(A +7V)¥ = EY, (1.11)

gdzie H’ jest operatorem energii czasteczki w fazie gazowej. Elektrostatyczny wktad do
energii oddzialywania miedzy czasteczka i otoczeniem mozna zdefiniowac jako roznice
migdzy energia catkowitg czasteczki w rozpuszczalniku a jej energig catkowita w stanie
gazowym:

AE, =(¥|A° +V|¥)- (¥’ |A°

), (1.12)
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gdzie W jest funkcja falowa czasteczki izolowane;j: HY’ = E°Y°. Entalpi¢ swobodna

solwatacji mozna wyznaczy¢ z rownania [2]:

A

AG,, =(P|H° +V|¥)-(¥°|A°
= AE, - Y (w|7w).

Ostatni wyraz w réwnaniu (1.13) jest wkiadem energetycznym zwiazanym z polaryzacja

o\ _ 1 5
)= B (1.13)

otoczenia. Alternatywnie entalpi¢ swobodng solwatacji mozna wyznaczy¢ z relacji:

Iflu

.
AG,, = (¥ A" + V)= (¥° |77 w°). (1.14)

W takim przypadku rownanie Schrodingera zawierajace operator pola reakcji przyjmuje
postac:

o 1
(H”+5V)LP:E‘P. (1.15)

Zerner klasyfikuje metody obliczeniowe oparte na réwnaniu (1.11) oraz (1.15)
odpowiednio jako modele ,,A” oraz ,,B” [22]. W przypadku obliczen entalpii swobodne;j
solwatacji obie metody sa rOwnowazne natomiast, ze wzgledu na rozng posta¢ hamilto-
nianu, wystepujg niewielkie réznice w wartosciach obserwabli zwigzanych z czasteczka
rozpuszczong. Z oczywistych wzgledéw rownania (1.11) lub (1.15) nie mozna rozwia-
za¢ analitycznie, w zwigzku z tym droga do ilo$ciowego rozwigzania problemu prowa-

dzi przez metody przyblizone. W formaliZzmie metody orbitali molekularnych, operator

pola reakcji 1 reprezentowany jest przez czlon perturbacyjny, ktéry modyfikuje posta¢

jednoelektronowego operatora Hartree-Focka-Roothaana (HFR) [23-25]:
E,=F,+(g.[Pls) . (1.16)

gdzie ¢, i ¢,sq funkcjami bazy. Grupa modeli oparta na powyzszym formalizmie, ze

I;.

wzgledu na iteracyjny sposob rozwigzywania rownan HFR, jest okreslana mianem me-
tod samouzgodnionego pola reakcji (ang. self-consistent reaction field methods

(SCRF)). W wielu pracach termin SCRF dotyczy modeli opartych na przyblizeniu pola

reakcji Onsagera-Kirkwooda, w ktérych posta¢ operatora Vv wynika z rownan (1.7) i

(1.8) [23-25].

1.2.1 Modele SM i VCM oparte na uogélnionym réwnaniu Borna

Model SM (ang. solvation model) opracowany przez Cramera i Truhlara

[5,26,27] oparty jest na uogoélnieniu réwnania Borna dla sferycznego jonu [28]. W mo-
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delu SM, kazdy atom wchodzacy w skiad czasteczki posiada czastkowy tadunek elek-
tryczny gy , ktory jest zrodtem potencjatu elektrostatycznego. Elektrostatyczny wktad do

entalpii swobodnej solwatacji obliczany jest z rownania [26]:

1 1
AG, = _5(1__)2‘]/(‘1/('71(1(" (1.17)
& kke
w ktérym
1
Vo =re + o exp[-r2 fdy a2 (1.18)

Parametr y,. jest catka kulombowska, ktora jest funkcja odleglosci miedzy jadrami
atomow r,,., efektywnego promienia poszczegdlnych atomow ¢, oraz empirycznej sta-
tej djs, ktorej wartosé zalezy od danej pary atomow k i k’. Kwantowo-chemiczny opis
oddzialywania czasteczki z rozpuszczalnikiem w modelu SM zrealizowany zostal na
bazie metod polempirycznych (AM1, PM3) [29,30]. Wartosci czastkowych tadunkow
atomowych g, otrzymywane sg z analizy populacyjnej Mullikena:

AR (1.19)
uek

przy czym elementy macierzowe P,, uzyskiwane sa w wyniku rozwigzania rownan
HFR. Elementy macierzowe operatora HFR, uwzgledniajac pole reakcji, w metodzie
SM przyjmuja postac:
F,=F +5yv(1 —l) > (2o-Pulyw ek, (1.20)
& vima
gdzie 9, jest delta Kroneckera natomiast Z;- jest tadunkiem rdzenia atomowego.

Jakos¢ rezultatow dla entalpii swobodnych solwatacji w modelu SM zalezy
przede wszystkim od doboru parametrow atomowych wystgpujacych w réwnaniu (1.18).
Jedynym kryterium doboru parametrow jest mozliwos$¢ odtworzenia entalpii swobod-
nych solwatacji dla mozliwie duzego zbioru zwigzkéw chemicznych. Ponadto, optyma-
lizacja parametréw atomowych wymagana jest dla kazdego rozpatrywanego rozpusz-
czalnika. W metodzie SM uwzglednia si¢ jednoczesnie wszystkie wktady do entalpii
swobodnej solwatacji (4G, = AG,; + AGyaw + AGay), €O poszerza zbiér wymaganych
parametréw o wielkosci definiujace powierzchnie czasteczki. Sredni blad obliczonych
entalpii swobodnych solwatacji dla kilkuset zwiazkéw (uwzgledniajac rézne rozpusz-

czalniki) wynosi tylko 0.5 kcal/mol [31].
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Pel. Wreci.

W metodzie VCM (ang. virtual charge method) otoczenie czasteczki rozpusz-
czonej jest modelowane przez zbi6r tzw. wirtualnych ladunkéw polaryzacyjnych (Q”).
W oryginalnym sformutowaniu metody VCM zaproponowanym przez Klopmana kazdy
tadunek polaryzacyjny (Q%”) jest réwny co do wartosci (ale posiada przeciwny znak)
tadunkowi nadmiarowemu (g, ) zwiazanemu z atomem A [32]. W obliczeniach energii
elektrostatycznego oddzialywania migedzy ladunkami polaryzacyjnymi a fadunkami ato-

mow czasteczki rozpuszezonej przyjmuje si¢ rézne polozenia dla tadunku Q%”. Odle-

glos¢ miedzy Q" q4 jest rowna promieniowi van der Waalsa atomu A, z kolei odle-

glo$¢ miedzy tadunkiem Q%" a tadunkiem ¢z nalezacym do innego atomu czasteczki
jest rowna odleglos$ci migdzy jadrami atomow A i B. W pdzniejszej wersji modelu
VCM zaproponowanej przez Constanciela i wspotpracownikow zaleznos$¢ wigzaca
wirtualne fadunki polaryzacyjne z tadunkami nadmiarowymi poszczegdlnych atoméw

czasteczki rozpuszczonej przyjmuje postaé [33-35]:

o = (1- £, )g(1-77), (1.21)

gdzie ¢ jest przenikalnosScia elektryczng otoczenia. Wielkos¢ f; jest tzw. czynnikiem
ekranujacym, ktory charakteryzuje stopien projekcji powierzchni danego atomu do roz-
puszczalnika, a wigc zalezy bezposrednio od otoczenia danego atomu w czasteczce roz-
puszczonej. Czynnik ekranujacy jest wielkoScig bezwymiarowsg i przyjmuje wartosci w
zakresie od 0 do 1. Wyniki obliczen entalpii swobodnych solwatacji oraz wielkosci cha-
rakteryzujacych czasteczke rozpuszczong w oczywisty sposob zaleza od przyjetych
wartosci dla parametrow ekranujacych.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze w modelu VCM (podobnie jak w modelu SM) nie
wprowadza si¢ pojecia wneki molekularnej, rozpuszczalnik (ciagly) bezposrednio przy-
lega do powierzchni czasteczki. Taki obraz struktury rozpuszczalnika jest nierealistycz-
ny poniewaz ze wzgledu na silne odpychanie walencyjne atomy czasteczek w roztworze
pozostaja wzgledem siebie w odleglosci wigkszej niz by to wynikato z prostej sumy
promieni van der Waalsa. Wirtualne tadunki polaryzacyjne w omawianym modelu sa
pewna konstrukcja pomocnicza majaca na celu zdefiniowanie pola reakcji pochodza-
cego od czasteczek otoczenia. Pole reakcji jest okreslone przez potencjal elektrosta-
tyczny pochodzacy od wszystkich tadunkéw polaryzacyjnych na kazdym atomie cza-

steczki rozpuszczonej. Realizacja obliczen na poziomie metody HFR jest analogiczna
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jak w przypadku omawianej powyzej metody SM, z tym ze w strukturze réwnania

(1.20) pojawia si¢ funkcja dielektryczna wynikajaca z zaleznosci (1.21).

1.2.2 Model PCM

Podstawy teoretyczne modelu PCM (ang. polarizable continuum model) zostaty
sformulowane przez Miertusa, Scrocco i Tomasiego [2,36-37]. W metodzie tej rozpusz-
czalnik jest reprezentowany przez ciagle otoczenie charakteryzowane przez przenikal-
nos¢ elektryczng (&). Czasteczka rozpuszczona umieszczona jest we wnece, ktéra w od-
réznieniu od wezesniejszych modeli, zbudowana jest ze zbioru nachodzacych na siebie
sfer, ktorych centra umieszczone sa na kazdym atomie lub grupie atomoéw wchodzacych
w skiad czasteczki. Promien sfery jest proporcjonalny do promienia atomu van der
Waalsa zgodnie z relacja:

R, =R, (1.22)
gdzie parametr fjest bezwymiarowym czynnikiem skalujacym, ktory przyjmuje wartosci
w granicach 1.0-1.25. Wartosci parametru f dobierane sa na drodze obliczen testowych
entalpii swobodnych solwatacji, ktore nastgpnie sa porownywane z danymi ekspery-
mentalnymi. Rozklad tadunku elektrycznego po(7) jest zrédlem potencjatu elektrosta-
tycznego, ktory indukuje na powierzchni wneki fadunki polaryzacyjne. Zbior tadunkow

polaryzacyjnych generuje pole reakcji, ktére z kolei oddzialuje na czasteczkg rozpusz-

czona. Oddziaiywanie’to jest uwzgledniane przez operator V w rownaniu (1.11) lub

(1.15) , ktory definiuje si¢ jako:

P i %, (1.23)

gdzie ofs) jest gestosciag powierzchniowa fadunku. Gesto$¢ powierzchniowa fadunku
jest reprezentowana przez zbior punktowych tadunkéw (g;) rozmieszczonych na po-
wierzchni wneki. Taka reprezentacja zostala uzyskana przez podzial calkowitej po-
wierzchni wneki na M elementéw o polu powierzchni S;, na tyle matych, aby wartos¢
o(S;) wewnatrz nich mozna byto uzna¢ za stata. Wowczas posta¢ rownania (1.23) moz-

na przedstawi¢ jako:

T

(1.24)

2

i=1 ‘l’o =r i=1 ‘FO -7
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gdzie 7 jest wektorem okreslajacym potozenie i-tego elementu powierzchni. Gestosé
tadunku polaryzacyjnego w kazdym elemencie powierzchni S; jest zwiazana ze sktado-

wa normalna wektora polaryzacji zgodnie z relacja:

ols)=-Pn, (1.25)
gdzie # jest wektorem jednostkowym prostopadtym do elementu powierzchni S;.
Korzystajac nastepnie ze zwigzku miedzy wektorem P i wektorem natgzenia

pola elektrycznego E :
(e-1)

P= E (1.26)
4r
gestos¢ tadunku polaryzacyjnego mozna wyrazié jako:
a(s)—g—_l(ﬁV"j (1.27)
"V Ame\n )’ '

gdzie na catkowity potencjat w punkcie S, : V.=V, +V, sktada si¢ potencjal pochodzacy
od rozktadu tadunkéw na czasteczce rozpuszczonej oraz potencjal od pozostalych la-
dunkéw powierzchniowych. Gesto$¢ tadunku polaryzacyjnego ofS;) jest obliczana w
sposob iteracyjny. W pierwszym przyblizeniu zaktada si¢ tylko obecnos¢ pola pocho-

dzacego od rozktadu tadunkow na solwatowanej czasteczce Vpoi oblicza warto$¢

ao(s,)korzystajqc z relacji (1.27). Nastepnie uwzglednia si¢ w kazdym elemencie po-
wierzchni S; warto$¢ pola pochodzacego od rozktadu tadunku polaryzacyjnego:

Ve= Vp(, +V , . W kolejnym kroku rozwiazuje si¢ rownanie (1.11) z operatorem pola re-

akcji V w celu znalezienia nowego rozktadu tadunku elektrycznego p'(7), obliczenia

prowadzi si¢ az do samouzgodnienia p i o. Entalpi¢ swobodna solwatacji wyznacza si¢

z rownania (1.13) lub (1.14) w zaleznosci od postaci hamiltonianu.

1.2.3 Model COSMO

Podobna koncepcja wneki molekularnej jest podstawg modelu COSMO ( ang.
conductor-like screening model) [38-42], w ktérym medium dielektryczne o zadanej
wartosci przenikalnosci elektrycznej € zastepuje si¢ przewodnikiem, dla ktorego &= .
Zgodnie z prawami elektrostatyki potencjal elektrostatyczny w kazdym elemencie po-

wierzchni S; jest rowny zero:
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GIAGEE (1.28)

gdzie V(r) i v, (¥) sa odpowiednio potencjatami elektrostatycznymi pochodzacymi od
rozktadu tadunku elektrycznego na czasteczce rozpuszczonej oraz od pozostatych la-
dunkéw polaryzacyjnych na powierzchni wneki. W notacji macierzowej powyzszy wa-
runek mozna zapisa¢ jako :

BO+A4G=0 (1.29)
co prowadzi do nastgpujacej zaleznosci dla tadunkoéw polaryzacyjnych:

g=-A"B0 , (1.30)
gdzie 4 i B sa kwadratowymi macierzami kulombowskimi natomiast § i O sa jed-
nokolumnowymi macierzami definiujacymi odpowiednio zbior tadunkéw polaryzacyj-
nych oraz tadunkéw pochodzacych od czasteczki solwatowanej. Ze wzgledu na fakt, ze

&= oow modelu COSMO wprowadza si¢ funkcje dielektryczna:

fle)=e-1/(e+1/2), (1.31)
ktéra charakteryzuje dany rozpuszczalnik. Funkcja f (& ) koryguje wartosci tadunkow
powierzchniowych:

q'=r)7. (1.32)

Réwnanie (1.30) wigze wartosci zbioru tadunkow polaryzacyjnych bezposrednio z po-
tencjalem pochodzacym od rozktadu tadunkéw na czasteczce rozpuszczonej co prowa-

dzi do znacznej redukcji czasu obliczen w poréwnaniu z modelem PCM.

1.3 Modele dyskretne

1.3.1 Modele statystyczne

Najszersza grupe metod, w ktorej rozwaza si¢ dyskretnag reprezentacje czaste-
czek otoczenia, stanowig metody oparte na dynamice molekularnej (MD) oraz symula-
cjach Monte Carlo (MC) [43-45]. W metodach tych rozpatruje si¢ czasteczke rozpusz-
czong 1 pewna liczbg czasteczek otoczenia w zamknigtej objetosci, nastgpnie za pomoca
komputerowych technik symulacyjnych (wykorzystujac periodyczne warunki brzegowe)
oblicza si¢ $rednie termodynamiczne wielkosci charakteryzujace tak zdefiniowany zbior
czasteczek. Aby otrzymac rozsadne usrednienie statystyczne nalezy uwzgledni¢ dosta-

tecznie duza liczbg czasteczek w zespole (przynajmniej kilkaset), by sprowadzi¢ do mi-
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nimum fluktuacje zwiazane z indywidualnymi czasteczkami. Zastosowanie metod MD
oraz MC do badan efektow rozpuszczalnikowych wiaze sie $cisle z rozwojem techniki
komputerowej, poniewaz:
- nalezy uwzgledni¢ ogromng liczbe konfiguracji (zwykle przyjmuje si¢ okoto kilku mi-
lionéw) w toku badania ewolucji uktadu.
- doktadna symulacja zespolu N czasteczek wymaga uwzglednienia, w kazdym kroku
N? oddziatywan.

Biorac pod uwage kwantowo-chemiczny (QM) opis dla czasteczki rozpuszczo-
nej efektywny hamiltonian uktadu przyjmuje postaé [46-50]:

A

Hy = H"+Hpyyppg + Hygy s (1.33)
w ktérym ik jest hamiltonianem czasteczki izolowane;, H Wy ODIsuje wzajemne od-

dzialywanie migedzy czasteczkami rozpuszczalnika (MM) natomiast ﬁQM, wyjest ha-

miltonianem zwiazanym z oddzialywaniami elektrostatycznymi oraz dyspersyjnymi

miedzy czasteczka rozpuszczong a czasteczkami rozpuszcezalnika:

A

HQM/MM = HE)IM/MM + H(j)%MM > (1.34)
N S 2N eq. s M 9.2,
Honar ==, 2,7+ 2. 270 (1.35)

S M 12 6
B =Y>4 e{(i—} —(Z—) } (1.36)
s=1 m=1 sm sm

W powyzszych réwnaniach indeksy i oraz m okreslajq elektrony oraz jadra ato-
mow czasteczki rozpuszczonej natomiast indeks s okresla centra atomow czasteczek
otoczenia. W modelach statystycznych oddzialywania elektrostatyczne sa zwykle przy-
blizane za pomoca oddzialywan kulombowskich miedzy tadunkami elektrycznymi znaj-
dujacymi si¢ na atomach czasteczek rozpuszczalnika a jadrami i elektronami czasteczki
rozpuszczonej (1.35). Oddziatywania van der Waalsa sa uwzgledniane przy zastosowa-
niu empirycznych potencjatow typu atom-atom (1.36). W analogiczny sposéb modelo-
wane sa oddziatywania migdzy czasteczkami rozpuszczalnika.

Biorac pod uwage posta¢ hamiltonianu (1.34) energi¢ oddziatywania czasteczki

rozpuszczonej z czasteczkami rozpuszczalnika mozna przedstawié jako:

AE gy ane = CPLE + Hopyy ) = (7 |H[9°) = AEG ing + AE it as - (137)
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W obliczeniach energii solwatacji (AE,0n, ) nalezy uwzgledni¢ wklad zwigzany z

energig oddzialywania czasteczek otoczenia (AE,,, ). Metody MD oraz MC pozwalaja
na okreslenie energii solwatacji, natomiast w przypadku entalpii swobodnej solwatacji
procedura obliczen jest bardziej ztozona. Podstawowg technika pozwalajaca wyznaczy¢
bezwzgledne wartosci entalpii swobodnych solwatacji badanych czasteczek jest tzw.
metoda termodynamicznego rachunku zaburzen (ang. FEP - free energy perturbation)

[4,44]. W metodzie FEP do efektywnego hamiltonianu wprowadza si¢ parametr A :

H()M/MM(/D = A'HS\/I/MM + H(_;‘/%MM > (1.38)

za pomoca ktorego dokonuje si¢ konwersji uktadu ze stanu, w ktorym uwzglednia si¢
wszystkie wklady zwigzane z oddzialywaniami czasteczki rozpuszczonej z czasteczka-
mi otoczenia (A = 1) do stanu, w ktorym wystepuja tylko oddziatywania van der Waalsa
(A=0):
(Hghs e H s ) 25 (0,3 ).
Entalpia swobodna solwatacji jest wyznaczana na drodze wielostopniowych sy-

mulacji, w ktérych w kazdym kroku dokonuje si¢ niewielkiej zmiany parametru 4
& Ay G ad)-H (W) kT
AGy, = }:— kT1n<e_[ A > (1.39)
A=0 A
Katowy nawias wskazuje na usrednienie wzgledem parametru A. Metoda FEP jest nie-
zwykle kosztowna, czas obliczen wielokrotnie wzrasta w porownaniu ze standardowymi

symulacjami MD 1 MC.

1.3.2 Model RISM

Model RISM (ang. reference interaction site method) wywodzi si¢ ze statystycz-
nej teorii ptynow molekularnych [51]. W omawianym modelu informacje o strukturze
rozpuszczalnika (uporzadkowaniu strukturalnym) wokot solwatowanej czasteczki, jak
rowniez wokol wybranej czagsteczki otoczenia niesie dwuczastkowa radialna funkcja
rozkltadu g, (r). Indeksy « i y oznaczaja $rodki atoméw (sztywnych kul) zaréwno cza-
steczek rozpuszczalnika jak i czasteczki rozpuszczonej. Wielkos¢ 4 ﬂrnga,(r), gdzie p
jest gestoscia rozpuszczalnika, okresla prawdopodobienstwo znalezienia we wzajemnej
odlegtosci r pary atomoéw ai y. W modelu RISM funkcj¢ g,, () znajduj¢ si¢ w wyniku

rozwigzania uktadu rownan catkowych Orsteina-Zernike [52-56]:
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hVV=a'\)'V *’C‘_’VV *w~V+pa'3‘V *’é—‘"\’*h\/l” (1.40a)
hllV :&\)’ll *E‘ll\’ *5V+p5u *EIIV *h VV’ (1'40b)
gdzie symbol * oznacza konwolucj¢, indeks v okresla czasteczke rozpuszczalnika na-

tomiast u czasteczkg rozpuszczona. W powyzszych rownaniach 4 oznacza macierz cal-

kowitej dwuczastkowej funkcji rozktadu o elementach 4, (r) = g, (r) =1, @ (@q) jest

macierza definiujaca geometri¢ badanych czasteczek (macierz wewnatrzczasteczkowej
korelacji) zas macierz ¢ (cq) jest funkcjg energii oddziatywania danej pary atomow
oraz temperatury. W modelu RISM energia oddzialywania jest sumg dwoch wkladow:

kulombowskieg oraz dyspersyjnego (przyblizanego przez potencjat Lennard-Jonesa):

q,
uay(r)=%+ué‘y’(r). (1.41)

Numeryczne rozwigzanie rownan (1.40a-b) ze wzgledu na funkcje /4(r) pozwala na
znalezienie potencjatu elektrostatycznego (pochodzacego od tadunkéw elektrycznych na
atomach czasteczek otoczenia) dziatajacego na kazdy atom czasteczki otoczenia:

Vi = [L=pg, (ramar, (1.42)

Aev () r

gdzie sumowanie rozciagniete jest po wszystkich atomach czasteczki rozpuszczalnika.
Powyzszy potencjal jest uwzgledniany w strukturze réwnan HFR jako operator pola re-
akcji (1.16). Z punktu widzenia obliczen najdtuzszy etap stanowi rozwigzanie rownan
(1.40a-b). Czas obliczen na tym etapie jest ponad stukrotnie dluzszy w poréwnaniu z

obliczeniami SCF [53].
1.4 Podsumowanie

W niniejszym rozdziale przedstawiono, z koniecznosci w sposéb skrotowy, sze-
reg koncepcji, ktére stanowig podstawe kilku opracowanych modeli oddziatywan cza-
steczek w fazach skondensowanych. O wyborze metody do badania konkretnych zja-
wisk lub proceséw chemicznych decyduja zwykle dwa, czgsto wykluczajace sig ele-
menty: jako$¢ uzyskanych rezultatdéw oraz mozliwo$¢ wykonania obliczen w jak naj-
krétszym czasie. Ostatni ze wskazanych czynnikoéw zdecydowanie preferuje modele
ciagle. Jednakze nalezy zaznaczy¢, ze modele te opisuja poprawnie oddziatywania cza-
steczek w rozpuszczalnikach, w ktérych nie wystepuja oddzialywania specyficzne

[57,58]. Biorac pod uwage, ze jednym z najistotniejszych rozpuszczalnikow jest woda,
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powyzszy fakt wskazuje na duze ograniczenia w stosowaniu modeli ciaglych. Ponadto
duzym problemem w stosowaniu modeli ciaglych jest okreslenie rozmiar6w wnek mo-
lekularnych dla badanych czasteczek. W mniejszym stopniu problem ten dotyczy modeli
PCM i COSMO. W przypadku metod SCRF opartych na przyblizeniu pola reakcji On-
sagera - Kirkwooda opracowano szereg alternatywnych metod obliczen promieni sfe-
rycznych wnek [12,59-61]. Wyniki obliczen wartosci promieni przy uzyciu tych metod
mogg r6zni¢ si¢ nawet o kilka angstremow. Z drugiej strony sukces modelu SM w obli-
czeniach entalpii swobodnych solwatacji jest wynikiem wprowadzenia do struktury mo-
delu duzej liczby parametrow.
Modele dyskretne zdecydowanie lepiej odzwierciedlaja strukture czasteczek rozpusz-
czalnika, i co za tym idzie, poprawniej opisuja oddziatywania mig¢dzyczasteczkowe.
Jednak nawet w modelach dyskretnych nie mozna uniknaé probleméw zwigzanych z de-
finiowaniem rozmiaréw oddziatujacych czasteczek.

Nastepny rozdzial pracy poswigcony jest omdwieniu dyskretnego modelu
LD/MC, ktéry jest rozwinieciem i modyfikacja modelu LD (ang. Langevin dipoles),

opracowanego przez Warshela i wspotpracownikéw [6,62-67].
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2. Model LD/MC

2.1 Podstawy teoretyczne modelu LD/MC

W modelu LD/MC [68] czasteczki rozpuszczalnika reprezentowane sq przez
zbior polaryzowalnych dipoli Langevina, umieszczonych w weztach regularnej sieci.
Konstrukcje modelu mozna sprowadzi¢ do trzech etapéw (rys.2).(a) W pierwszym kro-
ku buduje si¢ regularng siatkg wokot solwatowanej czasteczki, ktéra reprezentowana
jest przez okreslone powierzchnie o zadanym promieniu na kazdym atomie.(b) Nastép-
nie wykluczane sq wszystkie punkty regularnej siatki, ktore zawarte sa w obrebie prze-
strzeni zajmowanej przez solwatowana czasteczke.(c) W pozostatych punktach sieci
umieszczane sg punktowe dipole charakteryzujace czasteczki rozpuszczalnika. Najbliz-
sza odleglo$¢ na jaka moze zblizy¢ sie¢ punktowy dipol do czasteczki rozpuszczonej
okresla zalezno$¢: rygw +A/2, gdzie rygw jest promieniem van der Waalsa atomu cza-
steczki rozpuszczonej natomiast A jest odlegloscia miedzy weztami sieci. Liczba punk-
tow, ktore brane sa pod uwagg w toku obliczen jest okreslona przez wybor promienia
(R) sfery, w obrebie ktorej, umieszczamy solwatowang czasteczke. Otoczenie sfery re-
prezentowane jest przez ciagly dielektryk i charakteryzowane jest przenikalnoscia elek-
trycznag &.

Pole lokalne na i-tym wezle sieci, w ktérym znajduje si¢ punktowy dipol mozna

przedstawi¢ réwnaniem:

— \” —o0 —ip\"

(E) =E +(E,- ) (2.1)
gdzie E jest polem wytworzonym przez rozklad gestoéci elektronowej solwatowanej

czasteczki, zas £, jest polem pochodzacym od pozostatych punktowych dipoli. Pola-

ryzacja i-tego dipola dana jest wyrazeniem:

()" = @Y

1, [coth z,— z,fl]" : (2.2)

w ktérym

|| E,

zZ, =——

CkT 2.3)
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(@)

Rys. 2. Schemat modelu LD/MC

gdzie e, jest wektorem jednostkowym potozonym w kierunku pola lokalnego, s jest

trwalym momentem dipolowym rozpuszczalnika. Kluczowym elementem modelu
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LD/MC jest zastosowanie w nim funkcji Langevina do opisu procesu solwatacji w po-
larnych rozpuszczalnikach [64]: L(z) = ctgh(z) —z™'. Funkcje L(z) mozna rozwina¢ w
3 5
szereg potegowy [69]: L(z) = %— %+ gi—s— (wykres funkcji L(z) przedstawia rys. 3).
Dla malych pol elektrycznych (E) w temperaturze pokojowej (na przyktad dla
pol zewngtrznych dziatajacych na dielektryki) spetniony jest warunek z<<1 i funkcja
L(z) ma przebieg prawie liniowy. W zwigzku z tym zwykle ogranicza si¢ rozwinigcie do
pierwszego czlonu. Dla duzych wartosci argumentu z wartosci funkcji zblizaja sig
asymptotycznie do jednosci. Zastosowanie funkcji Langevina w modelu LD/MC wyma-
ga uwzglednienia pelnego rozwinigcia, gdyz pola pochodzace od solwatowanych polar-
nych czasteczek, a szczegolnie jonow sa znacznie wigksze niz pola zewngetrzne dziataja-

ce na dielektryki. Iloczyn trwalego momentu dipolowego i funkcji L(z) okresla sredni

rzut momentu dipolowego 7z na kierunek zewnetrznego pola elektrycznego E .
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Rys. 3. Wykres funkcji Langevina
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Rownanie (2.1) rozwiazuje si¢ iteracyjnie. W pierwszej iteracji zaklada si¢ jedy-
nie obecno$¢ pola pochodzacego od rozktadu gestosci elektronowej solwatowanej cza-
steczki (tzn. E,"”= 0). Po obliczeniu wartosci rzutu zbioru N dipoli na kierunek powyz-
szego pola znajduje si¢ warto$¢ lokalnego pola na i-tym wezle kubicznej sieci uwzgled-
niajac pole od pozostalych dipoli otoczenia. Catkowite pole lokalne wyrazone réwna-
niem (2.1), powodujace wygenerowanie w n-tej iteracji warto$¢ rzutu momentu dipolo-

wego na to pole, przedstawia zaleznos¢:

Tn o 1 —n- ==n-1
E"= {E, - Z,,T(:“./,Lzl) - 3(@"”./,&))’?/ /’3‘/2)} g (2.4)

=) Tij

gdzie r; =

1.

W obliczeniach iteracyjnych uwzgledniamy dwa konkurencyjne procesy, pierw-
szy z nich polega na orientujacym dziataniu pola elektrycznego solwatowanej czasteczki
na trwaly moment dipolowy czasteczek otoczenia, ktore powoduje takie ustawienie di-
pola aby jego energia byla minimalna. Z drugiej strony minimum energii dla dwoch od-
dzialywujacych dipoli znajdujemy przy ich antyréwnoleglej orientacji. Uwzglednienie w
obliczeniach tych konkurujacych procesow powoduje, iz proces uzbieznienia jest bardzo
wolny (od okoto 60 do 100 iteracji). Warshel zaproponowat alternatywny (nieiteracyjny)
sposdb wyznaczania polaryzacji dipoli Langevina (2.2), w ktérym nie uwzglednia si¢ w
rownaniu (2.1) sktadowej pola elektrycznego pochodzacego od pozostalych czasteczek

otoczenia (E"”) [64]. Powyzsze ujecie prowadzi do modyfikacji argumentu funkcji

Langevina:

_lu]E]

Z. =
' de(l’,) , (2.5)

gdzie E; jest polem elektrostatycznym pochodzacym od rozktadu gestosci elektronowej
czasteczki rozpuszczonej. Wielkosé d(r;) wystepujaca w rownaniu (2.5) pelni role stalej
dielektrycznej i jest funkcja ekranujaca, ktora powoduje ostabienie efektu dziatania pola
lokalnego na dipol zawieszony w wezle kubicznej siatki (r; jest najmniejsza odlegloscia

miedzy czasteczka rozpuszczalnika i danym atomem czasteczki solwatowanej). W mo-
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delu nieiteracyjnym w znacznym stopniu skraca sie czas obliczen, jednak rezultaty w
duzym stopniu zaleza od postaci funkcji d(r;), ktéra staje si¢ parametrem metody. Po-
nadto, przy tak uproszczonym schemacie optymalizujemy tylko warto$ci momentoéw di-
polowych otoczenia, natomiast kierunki wektoroéw sa niefizyczne. W zwigzku z powyz-
szym, wszystkie wyniki prezentowane w tej pracy oparte sg na iteracyjnym sformulo-

waniu modelu LD/MC.

Po wyznaczeniu orientacji zbioru trwatych dipoli Langevina na kierunek lokal-
nego pola w procesie samouzgodnienia, uwzgledniane sa wartosci wyindukowanych

momentoéw dipolowych w kazdym punkcie regularnej siatki zgodnie z relacja:

—ind ==pn
Mip =0 pEiw, (2.6)
gdzie arp jest polaryzowalnoscig czasteczki rozpuszezalnika, E,',, jest polem elek-

trycznym pochodzacym od rozktadu gestosci elektronowej czasteczki rozpuszczonej jak
réwniez od trwatych i wyindukowanych momentéw dipolowych otoczenia:

J#i ij

— — 1 [—ind n-1 ——ind -1~ —
EI,LD = |:Ei - ZT(#/,LD _3(’},/1_/,‘2’1) 1)’};/”1]2)}
. 2.7)

Ponadto obliczane sg wartosci wyindukowanych momentéw dipolowych na kazdym
atomie czasteczki rozpuszczonej przez sumaryczne pole pochodzace od trwalych dipoli
Langevina:

—ind T LD
ﬂii:ol = ai,s()l Ei > (28)
gdzie ¢, 5, jest polaryzowalnoscig i-tego atomu solwatowanej czasteczki.

Entalpia swobodnej solwatacji w modelu LD/MC dana jest wyrazeniem:

AG

sol

= AGLD +AG.

ind ,s0

/ + A(;ind,Ll) + AGbulk s (29)

w ktorym

N
AG,, = —1/22ﬁf”§;’ , (2.10)
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sol .atoms

md sol — 1/ 2 Z:u:n:i)lELD (21 1)

1/22‘:";’DE" (2.12)

* 05M*(2e—
Ao =- 23211 _ oM 2e-d)

& R(2e+1)

, (2.13)

gdzie AG,, jest energia zbioru N dipoli Langevina w polu elektrostatycznym pocho-

dzacym od rozktadu tadunkéw na czasteczce rozpuszczonej, AG,, i AG,, , tepre-

zentujg energie wyindukowanych momentow dipolowych czasteczki rozpuszczonej i
czasteczek otoczenia w zewnetrznym polu elektrycznym pochodzacym kolejno od zbio-
ru trwalych dipoli Langevina oraz od rozktadu tadunku na czasteczce solwatowane;.

Natomiast AG,, jest elektrostatyczng energia oddziatywania kulistej sfery o promieniu

R, zawierajacej czasteczke solwatowana wraz ze zbiorem dipoli Langevina z nieskon-
czonym otoczeniem reprezentowanym przez przenikalno$¢ elektryczng &. Pierwszy wy-
raz po prawej stronie w rownaniu (2.13) jest wyrazeniem Borna dla solwatowanego jo-
nu, w ktorym Q jest tadunkiem elektrycznym sfery. Drugi wyraz jest réwnaniem
Onsagera, w ktorym M jest calkowitym momentem dipolowym sfery. W tabeli 1 poda-
no wartosci parametrow molekularnych, ktérych uzyto do opisu oddzialywania czaste-
czek z rozpuszczalnikiem w ramach modelu LD/MC. Wielkosci takie jak momenty di-
polowe (1), polaryzowalnosci czasteczek rozpuszczalnika (¢ p) oraz polaryzowalnosci
atomowe (a;) [70,71], oparte saq na wynikach eksperymentalnych, natomiast w celu
okreslenia optymalnych wartosci promieni otoczenia, w ktorych zawarte sa punktowe
dipole reprezentujace czasteczki rozpuszczalnika, dokonano szeregu obliczen testowych
entalpii swobodnych solwatacji wybranych czasteczek obojetnych jonow. Wyniki obli-
czen entalpii swobodnych hydratacji porownywano nastgpnie z wartosciami doswiad-
czalnymi. Podkreslenia wymaga fakt, ze w przypadku rozpuszczalnika jakim jest woda,
przyjecie wartosci R w zakresie 12-18 A prowadzi do uwzglednienia, w toku iteracyj-
nych obliczen, ok. 250 - 450 dipoli otoczenia. Wartosci promieni van der Waalsa (7 yaw)
zostaly zaczerpnigte z pracy Luzhkova i Warshela [65]. Odlegtosci (A) migdzy punkto-

wymi dipolami w regularnej sieci wynikaja z makroskopowej gestosci rozpuszczalnika.
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Tabela 1. Parametry modelu LD/MC

Czasteczki rozpuszczalnika

parametr woda chloroform
moment dipolowy (us), D 1.85 1.14
polaryzowalnos¢ (o), A° 1.45 8.53
odlegtos¢ (A), A 3.0 5.4
promien sfery (R), A 12-18 22
stata dielektryczna () 78 4.81

CzasteczKi solwatowane

atom I vaw, A polaryzowalnosé, A’
H 1.2 0.386
C 2.0 1.230
N 1.4 1.030
(0] 1.3 0.664

Potencjal elektrostatyczny i tym samym pole elektrostatyczne jakie wytwarza
solwatowana czasteczka w weztach regularnej sieci jest, w modelu LD/MC reprezento-
wany przez tzw. skumulowane atomowe momenty multipolowe (CAMM) [72]. CAMM
sq obliczane w lokalnych uktadach wspdtrzednych, ktére umieszczone sg na poszcze-
golnych atomach danej czasteczki.

Klasyczna, kartezjanska posta¢ réwnania na molekularne momenty multipolowe
uzyskuje si¢ przez rozwinigcie w szereg Taylora potencjatu elektrostatycznego w srodku

wybranego uktadu wspotrzednych [69]. Potencjat w punkcie P, pochodzacy od zbioru N
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tadunkéw, dla ktérych odlegtosé L, od poczatku uktadu wspotrzednych znacznie mniej-
sza od ich odleglosci R; od punktu P jest dany wyrazeniem:

4
V(P)=Z?’ : (2.14)

gdzie % mozna rozwinaé w szereg Taylora:
dv, dv,
+ —

V(x,y,2)= V(R)+T The

. (2.15)

gdzie R jest odlegloscia migdzy srodkiem uktadu wspotrzednych a punktem P, w kto-
rym liczymy wartos¢ potencjatu. Rownanie (2.15), po uprzednim rozwinigciu analitycz-

nym pochodnych dV; oraz dV,, mozemy zapisaé w postaci zwartej:
v(P) =L _aviigvvi (2.16)
R AV Ve :

W réwnaniu (2.16) kolejne wyrazy zawieraja potencjaly pochodzace od kolej-
nych momentéw elektrycznych, od rz¢du zerowego (monopol) do rzedu 9 (kwadrupol).
Wyraz pierwszy jest potencjalem pochodzacym od wypadkowego tadunku umieszczo-

nego w poczatku uktadu wspotrzednych:
N
q9=2.4, (2.17)

Wyraz drugi to potencjatl pochodzacy od dipola o momencie dipolowym:

— 1 =

Trzeci wyraz pochodzi od kwadrupola o momencie kwadrupolowym:
— 1 _
0 =§Zq,R,R, (2.19)

Dowolny molekularny moment multipolowy wystgpujacy w powyzszym rozwinigciu
mozna przedstawi¢ jako warto$¢ oczekiwang odpowiedniego operatora potozenia [72]:

XY'z" gdziek, I, m=123...:

atomy AO AO

(X*Y'zmy=Y Zx*y'z" - 33 P (Ix"y'z"|J) (2.20)
i R |

gdzie Z-tadunek jadra i-tego atomu, P;; element macierzy gestosci elektronowe;.
Po poddaniu powyzszego wyrazenia dekompozycji do addytywnych atomowych
momentéw multipolowych (AAMM):
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)
<XkYIZm>i =Z,<XkY/Zm>i kyllzml if}){/<11xk / m|J (221)

Jei
i eliminacji w kazdym kolejnym addytywnym momencie multipolowym wktadu czto-
noéw nizszego rzedu, uzyskuje si¢ nastepujace wyrazenie na skumulowane atomowe

momenty multipolowe (CAMM) [72]:

monopol:
AO AO
=Z;~ Y > P8, (2.22)
Jei j
dipol:
AO AO
P —(I|u|J
(u=x,y,2)
kwadrupol:
AO AO
0" =22 Py (u, (W )+, (Tl S = u, S, = (Tuv] J))
id J (2.24)
(u,v=1x,y,2)

Wartosci skumulowanych atomowych momentéw multipolowych dla badanych czaste-
czek obliczane byly z funkcji falowych wyznaczonych pétempiryczng metodg walencyj-
ng GRINDOL [73], jak rowniez z obliczen ab initio.

Wyniki obliczen uzyskanych przy wykorzystaniu modelu LD/MC, w znaczacy
sposob zaleza od potozenia i orientacji solwatowanej czasteczki. W celu wykluczenia
arbitralnosci w okresleniu tego polozenia zastosowano metod¢ Monte Carlo [74].
Schemat obliczen przy wykorzystaniu procedury Monte Carlo, w ramach modelu
LD/MC, polega na losowym generowaniu pofozenia i orientacji uktadu wspoirzednych
zwigzanego ze srodkiem masy solwatowanej czasteczki, badz alternatywnie na losowym
okreslaniu potozenia kubicznej siatki wzgledem badanej czasteczki. W wigkszosci sy-
mulacji dokonuje si¢ translacji uktadu wspélrzednych w zakresie o = 0.05-0.1 A oraz
rotacji o kat w granicach 6& = 5-10°. Kazdy nowy stan ukladu (konfiguracja) otrzymy-
wany jest w sposob zgodny z zadaniem réwnego prawdopodobienstwa, poniewaz liczby
przypadkowe sa losowane bez wag. W kazdym kolejnym kroku obliczenia wartosci
rzutdw N dipoli na kierunek lokalnego pola oraz wartosci wyindukowanych momentow
dipolowych sa wykonywane iteracyjnie (rownania (2.1)-(2.3) oraz (2.6)-(2.7)). Po wy-

modelowaniu zbioru zaakceptowanych konfiguracji, zgodnie ze schematem metody
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Monte Carlo, usredniamy rzuty punktowych dipoli reprezentujacych rozpuszczalnik na
kierunek lokalnego pola oraz warto$ci entalpii swobodnych solwatacji. Usrednione, w
powyzszy sposob, wartosci rzutéw momentéw dipolowych rozpuszczalnika na kierunek
lokalnego pola (jak réwniez wartosci wyindukowanych momentéw dipolowych), po-

zwalaja na znalezienie efektywnego pola reakcji dziatajacego na badana czasteczke.

2.2 Kwantowo-chemiczna wersja metody LD/MC (QM/LD/MC)

Trwale 1 wyidukowane momenty dipolowe (usrednione w rozumieniu metody
Monte-Carlo) generuja potencjat elektrostatyczny na kazdym atomie czasteczki roz-

puszczone;j:
V=v_, +V,,. (2.25)

perm
Hamiltonian uktadu oddziatujacego z otoczeniem mozna przedstawi¢ réwnaniem (W

jednostkach atomowych):

elektrony atomy
A - ZV(r)+ ZZ V,(R,). (2.26)
Pierwszy wyraz po prawej stronie rownania (2.26) jest hamiltonianem uktadu izolowa-
nego, wyraz drugi i trzeci oznaczaja, kolejno energi¢ potencjalng elektronéw oraz jader
w polu elektrycznym otoczenia. Posta¢ hamiltonianu (2.26) dla czasteczki oddziatujace;

z otoczeniem prowadzi do modyfikacji elementéw macierzowych jednoelektronowego
operatora HFR. Potencjatl elektrostatyczny dziatajacy na elektron (V( )) mozna okresli¢
poprzez rozwiniecie w szereg Taylora potencjatu elektrostatycznego wokot potozenia
jadra:
V(F)=V(R,)+VV, (F-R,)+..
V(R,)-E, (F~R,)+...

Ry

(2.27)

gdzie E z,Jest wektorem natezenia pola elektrycznego. Elementy macierzowe operatora
HFR przyjmujq zatem nast¢pujacqg postac:
F, =F., ~V(R,X¢.|,)+E; (4,/F-R,)

gdzie (4,]4,) i (4,[F-R,)

wego momentu przejécia. Energia potencjalna tadunkéw rdzeni atomowych w polu

4,) wved, (228)

¢V> sa odpowiednio catkami nakladania i catkami dipolo-

elektrostatycznym otoczenia:

30



atomy

g:Z'AVA(E), (2.29)
gdzie Z 4, jest efektywnym tadunkiem rdzenia atomu A, jest uwzgledniana jako wkiad
do energii catkowitej czasteczki.

Pole reakcji pochodzace od czasteczek otoczenia, w przypadku metody ab initio
(program MICROMOL [75]) zostalo uwzglednione na innej drodze. Punktowe mo-
menty dipolowe Langevina, ktorych rozklad wokot solwatowanej czasteczki jest uzy-
skiwany w wyniku obliczen metoda LD/MC moga by¢ reprezentowane przez zbior
punktowych fadunkéw elektrycznych. W takim ujeciu istnieje pewna dowolnosé w wy-
borze wzajemnej odlegtosci tadunkéw reprezentujacych moment dipolowy, poniewaz
zgodnie z definicja 1, =gl , iloczyn gl jest wielko$cia stata. Rezygnacja z obrazu
punktowego momentu dipolowego (dla czasteczek otoczenia), na rzecz tadunkow
punktowych, przy niewlasciwym wyborze odleglosci /, moze prowadzi¢ do duzych
bledow w obliczeniach wartosci potencjatow elektrostatycznych generowanych na ato-
mach czasteczki rozpuszczonej. Testowe wyniki obliczen numerycznych wskazuja, ze
przyjecie wartosci / w zakresie 0.5-1.0 a.u. redukuje blad w wartosciach potencjatéw do
kilku procent. Dla zbioru punktowych tadunkéw elementy macierzowe operatora HFR

mozna zdefiniowa¢ w nastepujacy sposob:

BB+ (]2 20), 2.30)

i=1 7
gdzie sumowanie rozciaga si¢ po wszystkich punktowych fadunkach. Catki w powyz-
szych rownaniach maja sens fizyczny energii elektrostatycznego oddzialywania migdzy
rozkladem gestosci elektronowej ¢4, (#.4,) 1 zbiorem punktowych fadunkoéw otocze-
nia. Jako wklad do energii catkowitej czasteczki, uwzgledniamy energi¢ oddziatywania
zbioru tadunkéw otoczenia z tadunkami jader:
ZZ@ . (2.31)
A i RAI
Obliczenia metoda SCF z operatorem pola reakcji (2.28) wykonywane sa w spo-
sob iteracyjny. W pierwszej kolejnosci wyznaczane sq wartosci potencjatow elektrosta-
tycznych (2.25), generowanych na atomach czasteczki rozpuszczonej (metoda LD/MC).
Nastegpnie rozwigzywane sg rownania HFR z operatorem pola reakcji (2.28) i wyliczane
nowe wartosci CAMM (réwnania (2.22)-(2.24)), ktore z kolei generuja nowe wartosci

pola elektrostatycznego w kazdym wezle kubicznej sieci, co prowadzi do nowych war-
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tosci potencjalow elektrostatycznych (2.25) pochodzacych od czasteczek otoczenia.
Proces ten powtarzany jest, az do samouzgodnienia warto$ci energii caltkowitej (okoto

5-6 iteracji).

2.3 Wyniki obliczen entalpii swobodnych hydratacji dla wybranych

uktadéw molekularnych

Rezultaty obliczen entalpii swobodnych prezentowane w tym rozdziale oparte sa
na metodzie LD/MC. Wartosci skumulowanych atomowych momentéw multipolowych
(CAMM) zostaly wyznaczone metoda GRINDOL. W tabelach 2 i 3 zestawiono wyniki
obliczen entalpii swobodnych hydratacji dla 13 czasteczek obojetnych i 10 jonow.
Optymalne geometrie, dla badanych uktadéw, zostaly wyznaczone metodg AM1 [29].
Wyniki obliczen pozostaja w dobrej zgodnosci z wartosciami eksperymentalnymi.
Sredni biad dla obliczonych wartosci entalpii swobodnych hydratacji wynosi odpowied-
nio 0.9 kcal/mol dla czasteczek obojetnych oraz 3.8 kcal/mol dla jondéw.

Tabela 4 zawiera wyniki obliczen entalpii swobodnych hydratacji dla 17 amino-
kwasow. Optymalne geometrie (krystalograficzne) wszystkich aminokwasow zostaty
zaczerpnigte z danych literaturowych [76]. Analiza rezultatow pokazuje dobra korelacje
migdzy wartosciami teoretycznymi i eksperymentalnymi. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze
geometria krystalograficzna nie musi odzwierciedla¢ minimum energii dla uktadu znaj-
dujacego si¢ polarnym rozpuszczalniku. Dla czasteczek o tak skomplikowanej budowie
jak aminokwasy, nalezatoby dokona¢ obliczen entalpii swobodnej hydratacji dla szeregu
konformacji wykazujacych lokalne minima energetyczne i nast¢gpnie dokona¢ usrednie-
nia boltzmannowskiego. Istotng obserwacja jest rowniez to, ze od 20 do 30% catkowitej
wartosci entalpii swobodnej hydratacji, dla rozpatrywanych aminokwasoéw stanowig
wklady indukcyjne (AGing1p 1 AGing sol)-

Model LD/MC wykorzystano réwniez do obliczen AG;, zasad azotowych kwa-
soOw nukleinowych: (A) adeniny, (G) guaniny, (T) Tyminy, (C) cytozyny, jak rowniez
kompleksow tychze zasad z wigzaniem wodorowym (HB) oraz komplekséw o réwnole-
glym ulozeniu par (ST) (tabela 5). Geometrie dla izolowanych zasad azotowych jak
rowniez dla badanych komplekséw pochodza z eksperymentalnych badan struktural-
nych B-DNA [77]. Ze wzglgdu na fakt, ze nie istniejg eksperymentalnie wyznaczone
wartosci entalpii swobodnych hydratacji, uzyskane rezultaty poréwnano z wynikami

uzyskanymi przy uzyciu innych metod (Tabela 6). Analiza rezultatow pokazuje, ze
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wartosci AGy,; dla badanych zasad malejg w szeregu: G> C> T> A. Podobne rezultaty
otrzymali Miller i Kollman [78], Elcock i Richards [79] oraz Young i Hiller [80], jed-
nakze porownanie bezwzglednych wartosci AG,, wskazuje na znaczne réznice w uzy-
skanych wynikach w zaleznosci od uzytej metody obliczeniowej. Powyzszy fakt, wska-
zuje na koniecznos$¢ bardziej szczegdtowych badan zwigzanych z analizg adekwatnosci
stosowania modeli otoczenia w odniesieniu do uktadéw o znaczeniu biologicznym. Po-
dobnie jak w przypadku aminokwasow, istotny wktad do catkowitej entalpii swobodnej
hydratacji zasad azotowych wnosza wkiady indukcyjne (AGing1p i AGingsor). Wartosci
AG,, w przypadku kompleksow HB sg w dobrej zgodnosci z wynikami obliczen doko-
nanych przez Kollmana i Cieplaka metoda FEP [81]. Natomiast w przypadku komplek-
soOw ST metoda LD/MC daje warto$ci wyraznie mniejsze. Podobnie jak w przypadku
aminokwasow, jednym z istotnych czynnikoéw wplywajacych na wyniki obliczen 4Gy,
moze mie¢ wybor geometrii dla badanych kompleksow [82].

Nalezy zaznaczy¢, ze podobne wyniki dla entalpii swobodnych hydratacji uzy-
skuje si¢ metoda QM/LD/MC.
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Tabela 2. Obliczone (LD/MC) [68] i eksperymentalne wartosci entalpii swobodnych

hydratacji (kcal/mol) wybranych czasteczek obojetnych

Cagsteczka AGLD  AGjng D AGindsol  AGpulk  AGsel Eksp."
H,0 -4.9 0.7 0.3 0.6 -6.5 -6.3
NH; 3.3 -0.8 -0.8 -0.1 5.1 4.3
(CH3),CO -3.0 0.7 -0.9 0.2 4.8 3.8
CH;0H 2.5 -0.5 0.4 0.2 3.7 5.1
CH;CN -4.0 -1.0 0.3 0.3 5.6 3.9
CH;NH, 2.6 0.2 0.3 0.3 3.4 4.5
CH3;COOH 4.1 0.6 0.2 -0.7 6.3 -6.7
Imidazol -4.0 0.9 -0.4 0.2 5.5 -5.9°-10.2
CoHg -0.1 -0.0 -0.0 -0.1 -0.2 -0.9
PhOH 3.2 0.9 0.4 0.3 4.8 -6.6
CH3;CONH, -5.4 =12 -0.6 -0.3 75 9.7
PhNH, 2.6 -0.6 0.8 0.4 4.4 4.9
PhCN 3.7 -1.0 -0.6 0.4 57 4.8

*[51, Alkorta, 1.; Villar, H. O.; Perez, J. J. J.Comput. Chem. 1993, 14, 620. Cabani, S.; Giani, P.; Moli-
ca, V.; Lepori, L. J Solut. Chem. 1981, 10, 563. Ben-Naim, A.; Marcus, Y. J. Chem. Phys. 1984, 81,

2016. Pearson, R. G. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 6109." [28]

Tabela 3. Obliczone (LD/MC) [68] i eksperymentalne wartosci entalpii swobodnych

hydratacji (kcal/mol) wybranych jonow

Jon AGLD AGind LD AGind,sol AGhulk  AGsol Eksp-.

H;0+ -65.2 -19.9 -1.7 -14.6 -101.5 -104
HO- -61.3 -15.4 -0.3 -16.0 -93.0 -106
HCOO- -52.8 -13.6 -0.5 -15.3 -82.2 -80
NH4+ -50.6 -16.9 -0.3 -13.8 -81.6 -79
NO,- -51.3 -12.9 -0.2 -12.5 -76.9 =72
CH;3COO- -48.4 -11.2 -1.0 -15.2 -75.8 =77
CH;3NH;+ -46.3 -10.6 -0.7 -15.8 =713.3 -70
CN- -47.9 -12.2 -0.1 -12.6 -72.8 =77
CH;0- -45.7 -10.4 -0.3 -14.8 -71.2 -95
Im+ -37.8 -8.1 -0.3 -14.1 -60.3 -62

‘ cytowane za: Alkorta, I.; Villar, H. O.; Perez, J. J. J. Comput. Chem. 1993, 14, 620.
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Tabela 4. Obliczone (LD/MC) [68] i eksperymentalne wartosci entalpii swobodnych
hydratacji (kcal/mol) aminokwasow

Amino-  AGLD  AGind LD AGindsol AGpulk  AGsol  Eksp.
kwas

asp -10.9 2.6 15 -0.3 -15.3 -10.9
arg -9.4 23 1.7 -0.4 -13.8 -10.9
glu -8.4 2.0 -0.9 0.2 -11.5 -10.2
his -8.1 1.8 -1.1 -0.3 -11.3 -10.3
asn 7.9 1.8 0.9 -0.2 -10.8 9.7
ser 7.2 -1,8 -1.2 -0.3 -10.5 S5l
thr 6.3 =105 0.7 -0.3 -8.8 -4.9
leu 5.7 -1.4 0.8 -0.4 -8.3 2.3
hpr 5.7 1.3 0.6 0.3 -7.9

lys 5.4 1.3 -0.8 -0.3 -7.8 95
aly 5.2 1.2 0.6 -0.2 7.2

ile -4.6 12 -0.4 -0.2 -6.4

tyr 4.4 1 0.5 -0.2 -6.2 -6.1
val 3.9 -1.0 -0.6 -0.2 5.7 2.0
trp 3.6 -0.9 0.5 -0.3 5.3 -5.9
ala 20 -0.8 0.3 -0.3 4.6 1.9
phe 2.4 0.5 -0.4 -0.2 3.5 -0.8

’ Wolfenden, R.; Anderson, L.; Cullis, P.M.; Southgate, C. C. B. Biochemistry 1981, 20, 849. Cytowane
za: Wesson, L.; Eisenberg, D. Protein Sci. 1992, 1, 227. Dodatnie warto$ci AG,,; odpowiadaja niepo-
larnym analogom aminokwasow.
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Tabela 5. Obliczone wartosci (LD/MC) [68] entalpii swobodnych hydratacji (kcal/mol)

zasad azotowych kwasow nukleinowych

Czgsteczka AGLD  AGind, LD  AGind,sol AGpulk  AGsol
A -4.3 -1.0 -0.5 -0.2 -6.1
T -9.6 2.3 -0.2 -0.1 -12.8
G -11.4 2.6 13 -0.3 -15.6
C -10.3 2.4 -1.1 -0.4 -14.2
AT(HB) -10.1 25 5] -0.3 -14.0
GC(HB) -11.7 27 -1.4 -0.2 -16.0
AT(ST) -8.0 -1.9 -0.8 -0.3 -11.0
TA(ST) -8.7 2.1 210 -0.4 -12.2
GC(ST) -10.0 2.4 -1.0 -0.3 -13.7
CG(ST) -13.4 3.2 -1.3 -0.5 -18.4

Tabela 6. Wzgledne wartosci entalpii swobodnych hydratacji (kcal/mol) zasad azoto-

wych kwaséw nukleinowych otrzymanych réznymi metodami

Metoda A T C G
QM/MM * [-5.1] 0.0 -3.4 -11.2 -8.4
FDPB OPLS [-10.8] 0.0 0.4 -6.0 -8.9
FDPB CHARMM [-10.3] 0.0 2.3 0.9 -5.0
FDPB AMBER [-10.7] 0.0 -84 7.6 -16.6
AM1-SM2° [-20.9] 0.0 7.6 2.2 3.4
SCRF* [-6.5] 0.0 2.1 6.5 9.6
FEP AMBER [-12.6] 0.0 5.1 -0.1 -7.0
AMBER/TI ' [-12.0] 0.0 -0.4 -6.4 -10.4
FEP OPLS * [-11.6] 0.0 15 8.5 -10.1
LD/MC" [-6.1] 0.0 -6.7 -3.1 9.5

* Gao, J. Biophys. Chem. 1994, 51, 253. * Mohan, V.; Davis, M.E.; McCammon, J. A.; Pettitt, B. M. J.
Phys. Chem. 1992, 96, 6428. ¢ Cramer, C. J.; Truhlar, D. G. Chem. Phys. Lett. 1992, 198, 74. 4 Young, P.
E.; Hillier, I. H. Chem. Phys. Lett. 1993, 215, 405. © Bash, P. A.; Singh, U. C.; Langridge, R.; Kollman, P.
A. Science, 1987, 236, 564. fMiller, J. L.; Kollman, P. A. J. Phys. Chem. 1996, 100, 8587. ¢ Elcock, A.
H.; Richards, W. G. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 7930. " Lipinski, J.; Bartkowiak, W. J. Phys. Chem. A
1997, 101, 2159.
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2.4 Wplyw rozpuszczalnika na spektroskopowe wilasnosci czaste-

czek

Wplyw rozpuszczalnika na widma elektronowe czasteczek okresla sie mianem
solwatochromizmu. Widma absorpcyjne czasteczek, wyznaczane w réznych rozpusz-
czalnikach, réznig si¢ tym bardziej od widm w stanie gazowym pod wzgledem potoze-
nia, intensywnosci oraz ksztaltem pasm, im silniejsze sa oddzialywania miedzy cza-
steczka rozpuszczona, a czasteczkami rozpuszcezalnika. Zmiana energii wzbudzenia jest
wywolana zmiang energii uktadu (w stanie podstawowym i wzbudzonym) jaki tworzy
badana czasteczka wraz z otoczeniem, w pordwnaniu z energia czasteczki w fazie ga-
zowej [83]. Na temat wplywu rozpuszczalnika na widma absorpcji i emisji powstato
szereg teoretycznych opracowan. W zasadzie istniejg dwa ujgcia dotyczace powyzszego
zagadnienia: z jednej strony rozwazania opierajg si¢ na kwantowo-chemicznym rachun-
ku zaburzen [84-87], z drugiej strony problem ten traktuje si¢ w sposob klasyczny
[88.89]. Punktem wyjscia we wszystkich cytowanych pracach jest model pola reakcji
Onsagera [12]. W takim ujgciu wielkosci charakteryzujace rozpuszczalnik (moment di-
polowy i polaryzowalnos$¢) sa wyrazone jako funkcje wielkosci makroskopowych, kto-
rymi sg przenikalnos$¢ elektryczna ¢ i wspolczynnik zatamania $wiatta n. Obliczenia
zmian pozioméw energetycznych w obecnosci rozpuszczalnika doprowadzity do row-
nan, ktore pokazuja, ze zaleznos$¢ liczby falowej absorpcji od polarnosci rozpuszczalni-
ka mozna uzasadni¢ wptywem oddziatywan elektrostatycznych i dyspersyjnych migdzy
czasteczkami rozpuszczalnika i czasteczka rozpuszczona w stanie podstawowym i
wzbudzonym. Decydujgcym czynnikiem okazuje si¢ by¢ réznica momentu dipolowego
czasteczki rozpuszczonej w stanie podstawowym i wzbudzonym. Oddziatywania dys-
persyjne, zalezne przede wszystkim od polaryzowalnosci czasteczki rozpuszczonej, po-
woduja w kazdym rozpuszczalniku niewielkie przesunigcie pasm absorpcji w kierunku
fal dtuzszych [86,87]. Powyzszy efekt jest dominujacy w przypadku rozpuszczalnikéw
niepolarnych. Ilosciowe ujecie efektu dyspersyjnego w odniesieniu do zjawisk spektro-
skopowych napotyka jak dotad na duze trudnosci. Wyniki obliczen bardzo silnie zaleza
od przyjetego modelu oddziatywan dyspersyjnych [90,91]. Obok oddziatywan elektro-
statycznych i dyspersyjnych, istotnym czynnikiem mogacym wplywaé na widma ab-
sorpcyjne jest zmiana geometrii stanu podstawowego czasteczki (w poréwnaniu do fazy

gazowej) wywolana obecnoscia rozpuszczalnika (np. efekt mezomeryczny), jak rowniez
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mozliwo$¢ tworzenia wigzan wodorowych przez czasteczki absorbujace z czasteczkami
rozpuszczalnika. Obecnos¢ wigzan wodorowych szczegélnie silnie wplywa na przejscia
elektronowe typu n — 7, przesuwajac pasmo absorpcji w kierunku fal krotszych [1].

Mozliwos¢ ilosciowego badania zjawiska solwatochromii metodami chemii
kwantowej jest kluczem do zrozumienia szeregu zjawisk, w tym réwniez nieliniowych
zjawisk optycznych, w ktorych istotng rol¢ odgrywaja oddziatywania miedzyczastecz-
kowe. W niniejszej pracy do opisu wptywu rozpuszczalnika na elektronowe widma ab-
sorpcyjne wybranych czasteczek zastosowano kwantowo-chemiczng wersje metody
LD/MC (QM/LD/MC) [68]. Funkcje falowe stanu podstawowego i stanéw wzbudzo-
nych oraz energie przejs¢ elektronowych (metoda oddziatywania konfiguracji (CI) z
uwzglednieniem konfiguracji jednokrotnie wzbudzonych) obliczano stosujac metode
GRINDOL [73].

Energie stanu podstawowego (E,) i wzbudzonego (E.) badanej czasteczki od-

dziatywujacej z otoczeniem, uzyskane bezposrednio z obliczen metoda CI, definiuja

rOwnania:
E, = <‘P H 4V e +Vias| ¥ > (2.32)
EL <LP 'HO + Vperm g md 8 ’ LIJ > (233)

gdzie indeks g oznacza, ze wartosci potencjalow elektrostatycznych generowanych na
atomach czasteczki rozpuszczonej przez otoczenie uzyskane zostaly z rozktadu fadunku

tejze czasteczki w stanie podstawowym. Rownanie (2.33) zawiera wyrazenie:

(¥,

Vina, g‘ ‘PL,>, ktére opisuje niefizyczny efekt zwiazany z oddziatywaniem czasteczki w

stanie wzbudzonym i potencjalem elektrostatycznym Vi, pochodzacym od wyinduko-
wanych momentéw dipolowych generowanych przez rozktad tadunku czasteczki roz-
puszczonej w stanie podstawowym. Formalnie, poprawna wartos¢ energii stanu wzbu-
dzonego opisuje rownanie:

E, =(¥, W) (2.34)

et

H’+V +V

perm,g ind e

Przyblizong wartos¢ energii £,;, mozna wyznaczy¢ stosujac rachunek zaburzen.
Definiujac operator zaburzenia jako:
V=V,

ind e

-V,

ind,g >

(2.35)

energia £, z doktadnoscig do pierwszego rzedu wzgledem zaburzenia dana jest rowna-

niem:
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E, =E, +(¥

el — e

V

ind e

v,) (¥,

ind,g

¥,). (2.36)

Zgodnie z zasada Francka-Condona, w czasie aktu absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego przez czasteczke rozpuszczona, czasteczki rozpuszczalnika nie
zmieniaja swoich pozycji i orientacji. Natomiast w obliczeniach energii przejs¢ elektro-
nowych nalezy uwzgledni¢ réznicg energii zwiazang z oddzialywaniem czasteczki roz-
puszczonej w stanie podstawowym i wzbudzonym z potencjalami pochodzacymi od
wyindukowanych momentéw dipolowych generowanych przez rozktad tadunku cza-

steczki odpowiednio w stanie podstawowym i wzbudzonym:

AEmd = Emd,e - lndg - /[ e

Ostatecznie, energia wzbudzenia elektronowego czasteczki w rozpuszczalniku oblicza-

)-(%,

V.

ind.g

v)| @

md €

na jest zgodnie z rbwnaniem:

AE, =E, —E, +AE,, = AE; (CI)

+/( L, \Pg>)+<lyg

gdzie AE:;,(CI ) jest energig przejécia elektronowego wyznaczang bezposrednio z obli-

2.38
- (2.38)

lnd,g}lPe >’

14

ind g

|4

ind,g

)=,

v.)-(¥,

md ,e

czen metoda CI:

+V +V

perm.,g ind,g

+V

perm, g md .8

) - (¥, w).  (2.39)

AES(CT) = (¥,
W zwiazku z powyzszym energia przesunigcia solwatochromowego jest rowna:
AE,, = AE, —AE;(CI), (2.40)

gdzie AE’ (CI ) jest energia przejscia elektronowego dla czasteczki izolowanej:

HO

AES(CD) = (e |1 we) - (we |1 we) (2.41)

Analize wplywu rozpuszczalnika (wody) na elektronowe widma absorpcyjne
przeprowadzono dla trzech czasteczek: acetonu, 4-nitroaniliny (PNA) oraz betainy Rei-
chardta (ET-30) (rys. 4) Geometrie stanéw podstawowych wymienionych czasteczek
zoptymalizowano metoda AM1 [29]. Pozostale wielkosci spektroskopowe, takie jak
energie przejs¢ elektronowych, sity oscylatora oraz momenty dipolowe w stanach pod-
stawowych 1 wzbudzonych obliczono metoda GRINDOL [73]. W obliczeniach CI
uwzgledniono wszystkie konfiguracje jednokrotnie wzbudzone dla acetonu i 4-
nitroaniliny, natomiast w przypadku betainy Reichardta obliczenia przeprowadzono dla

600 konfiguracji. Wyniki obliczen dla badanych czasteczek w fazie gazowej i w wod-
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nym rozpuszczalniku zaprezentowano w tabeli 7. We wszystkich badanych czastecz-
kach w badaniach eksperymentalnych stwierdzono silne przesuniecia pasm absorpcji
(przy przejsciu od niepolarnego do polarnego rozpuszczalnika) odpowiadajacym najniz-
szym singletowym stanom wzbudzonym (S;).

Dla acetonu wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika maksimum pasma

absorpcji (v ) (n > ) przesuwa si¢ w kierunku fal krétszych [92]. Obliczona war-
tos¢ przesunigcia solwatochromowego wynosi Av, = 1270 cm™ i jest bliska wartosci

eksperymentalnej (A¥_ = 1560 cm™) [92]. Nieco wieksze wartosci AV, ., W pordwna-

ax ?

niu z eksperymentem, otrzymali Gao metoda QM/MM (AV_ = 1694 em™) [93] oraz De
Bolt i Kollman metoda QM/MD (Av, . = 1680 cm™) [94]. Analogiczne obliczenia dla
acetonu metodag PCM przeprowadzili Fox i ROsch [95]. Rezultaty obliczen tych autorow
silnie zaleza od parametréw okreslajacych rozmiary wneki molekularne;.

Widmo elektronowe 4-nitroaniliny charakteryzuje si¢ wystgpowaniem silnego
pasma absorpcyjnego (1t — ) typu charge - transfer (CT). Moment dipolowy w stanie
wzbudzonym (z,) jest znacznie wigkszy w poréwnaniu z momentem dipolowym w sta-
nie podstawowym (). Obliczone wartosci momentéw dipolowych dla izolowanej cza-
steczki 4-nitroaniliny w stanie podstawowym i wzbudzonym wynoszg odpowiednio
U=T7.1 D oraz y, =14.3 D. Powyzsze wartosci sa bliskie rezultatom eksperymentalnym
(4g = 6.2 D, p, ~16 D) [89]. W obecnosci rozpuszczalnika stan wzbudzony (CT) o du-
zym momencie dipolowym jest bardziej stabilizowany niz w stanie podstawowym. W
zwiazku z tym obserwuje si¢ przesunigcie pasma absorpcji w kierunku fal dtuzszych
(dodatni solwatochromizm). Obliczona warto$¢ przesunigcia solwatochromowego
AV = 5753 ecm™ lezy pomiedzy dwiema warto$ciami eksperymentalnymi, ktore zo-
staty opublikowane przez Millefiori i Zuccarello [96] oraz Suppana [89]. Bardzo po-
dobny rezultat dla Av, otrzymali Karelson i Zerner [97] oraz Fox i R6sch [98].

Betaina Reichardta (ET-30) jest zwiazkiem chemicznym, ktory wykazuje najsil-
niejszy ujemny solwatochromizm (przesunigcie pierwszego pasma absorpcji w kierunku
fal krotszych wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika) [1,99]. Eksperymentalnie
wyznaczona wartos¢ przesuni¢cia maksimum pasma absorpcji (1 —> ) przy przejsciu
od niepolarnego (eter dwufenylowy) do polarnego (woda) rozpuszczalnika wynosi

Av, . =9730 cm’! [1,89]. Tak duza wartos¢ przesunigcia solwatochromowego wynika z
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ogromnej zmiany polarno$ci pierwszego stanu wzbudzonego CT (x4, = 6.2 D) [100], w
poréwnaniu do stanu podstawowego (1, = 14.8 D) [101].
Obliczone wartosci momentoéw dipolowych w stanie podstawowym i wzbudzonym za-

prezentowane sg w tabeli 7. Obliczona warto$¢ Av. = 9156 cm” jak rowniez energie

przejs¢ elektronowych v = 11344 em™ (w fazie gazowej) i v, = 20500 (w wodzie)

Rys. 4. Betaina Reichardta (ET-30)

odpowiadajace pierwszemu pasmu absorpcji barwnika betainowego, dobrze koreluja z
wynikami eksperymentalnymi dla niepolarnych i polarnych rozpuszczalnikéw [1]. Ana-
liza eksperymentalnie wyznaczonych widm dla badanego zwiazku pokazuje, ze wzro-
stowi energii przej$¢ elektronowych, wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika, to-
warzyszy spadek intensywnosci pasma [1]. Powyzszy fakt znajduje odzwierciedlenie w
obliczonych wartosciach sity oscylatora (f) w fazie gazowej i wodnym rozpuszczalniku
(tabela 7). Energie przejs¢ elektronowych dla wyzszych stanow wzbudzonych (tabela 7)
bardzo dobrze charakteryzujg strukture widma elektronowego w zakresie mniejszych
dhugosci fal (rys. 6.2. w publikacji [1]) [68]. Wptyw rozpuszczalnika na energie przejsé
elektronowych wyzszych stanéw wzbudzonych jest zdecydowanie mniejszy, w porow-
naniu z energig przejscia So — S;. Wplyw rozpuszczalnika na widmo absorpcji betainy
Reichardta analizowany byl, przy zastosowaniu modeli ciagtych w szeregu publikacjach

[90, 102-104]. Jednakze wyniki obliczefi dla wyzszych stanéw wzbudzonych zostaty
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opublikowane tylko przez Zernera i in. [102]. Wplyw rozpuszczalnika na strukture
geometryczng badanej czasteczki zostanie omdwiony w rozdziale po$wieconym nieli-
niowym zjawiskom optycznym.

Tabela 7. Wplyw rozpuszczalnika na widma absorpcji (‘N/mm , cm-1), site oscylatora (f) i
moment dipolowy (z, D) acetonu, 4-nitroaniliny (PNA) i betainy Reichardta (ET-30)

~

Vv ~
t t max Vmax
Czqsteczka  stan fozaga: f 7] - f Y7
elek. = ,owa roca
aceton So 0.0 3.8 0.0 - 4.6
S1 35478 0.0 0.7 36748 0.0 1.4
PNA So 0.0 7.1 0.0 9.0

Sq 30501 0.3560 14.3 24748 0.3332 19.4

ET-30 So 0.0 16.8 0.0 243
Sy 11344 0.3167 2.4 20500  0.0254 5.6
Sy 20406  0.0243 0.2

S3 25325 0.3315 16.3 23793 0.3765 23.5

Sq 29737 0.2973 12.9 30777 0.6493 25.0

S5 31775 0.1067 6.9 30938 0.2570 22.0

Se 34030 0.0392 12.3 32404 0.2951 28.8

S7 34418  0.6461 17.1 36836 (.1148 197

Sg 35208 0.0325 14.9 37301 0.0948 21.1

Sg 37208 0.0330 13.4 40523 0.0926 23.3

S10 38793 0.0482 12.5 41406 0.7526 25.8

S11 40994 0.0236 15.6 42041 0.1325 25.6

S1p 41202 0.3674

S13 41724 0.5207
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Wyniki obliczen prezentowane w tym rozdziale jak i rezultaty uzyskane dla in-
nych czasteczek, w petni potwierdzaja poprawnos¢ ilosciowego opisu zjawiska solwato-

chromizmu (dla polarnych rozpuszczalnikéw) przy pomocy modelu QM/LD/MC [68].

43



3. Nieliniowe zjawiska optyczne

Nieliniowe zjawiska optyczne sg to zjawiska zwigzane z odpowiedzia osrodka
na zaburzenia wywolane obecnoscia dwoch lub wiecej pél elektrycznych. Réwnania
materialowe w postaci liniowych zalezno$ci miedzy wektorem polaryzacji (P ) oraz
wektorem nat¢zenia pola elektrycznego ( F ), sa pierwszym przyblizeniem odpowiedzi
ukfadu na zaburzenie. Lasery moga wytwarza¢ wiazki $wietlne o olbrzymiej intensyw-
nosci, ktore niosa pola elektryczne doréwnujace natezeniom pol elektrycznych panuja-
cych w materii. Dla tak silnych pél, zalezno$é migdzy polaryzacja P i natezeniem pola
F , nie jest juz liniowa [105].

Stosujac rozwinigcie perturbacyjne (3.1a) lub rozwinigcie Taylora (3.1b), I-ta
skladowa wektora polaryzacji mozna zapisa¢ jako [105,106]:

P =P, +yPF + yRF F, + y\) F,F.F,... (3.1a)

1 1
Pl = Poz +ZI(JI)F/ +5 I(JZK)FJFK +gZI(.1313LE/FKFL“' I,J,K,L €(1=293a4)5 (3.1b)

gdzie y!’ oznacza tensor liniowej podatnosci dielektrycznej (tensor drugiego rzedu),

72 - tensor kwadratowej podatnosci dielektrycznej (tensor trzeciego rzedu), y\,., - ten-

sor szesciennej podatnos$ci dielektrycznej (tensor czwartego rzedu). Przy zapisie wzo-
réw lai 1b uzyto konwencji sumacyjnej Einsteina.

Jezeli rozpatrzymy nieliniowe oddzialywanie fali elektromagnetycznej z materia
na poziomie czasteczki, to sktadowa catkowitego momentu dipolowego (zdefiniowana

w osiach zwigzanych z czasteczka) jest dana réwnaniami [107]:

4=ty + oV 4 GO, + D 620
1 1 .
M=ty +a"F, +5ﬂ,j,f)Fij +g}/,,j(.,f)FijF,... i, j.k.le(x,9,2), (3.2b)

gdzie o, B oraz y;’, sa odpowiednio tensorami polaryzowalnosci molekularnej,
polaryzowalnosci drugiego rzedy (hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu) oraz pola-
ryzowalnosci trzeciego rzedu (hiperpolaryzowalnosci drugiego rzgduy).

Generalnie skladowe tensorow podatnosci jak i polaryzowalnosci sa funkcjami
czgstosci kotowej (w) pol swietlnych. Zaktadajac istnienie tylko jednego ciagu fal,
oscylujace pole elektryczne mozna zdefiniowaé jako:

F=F+Fcosat, (3.3)
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gdzie F) jest sktadowq statyczna pola elektrycznego. Podstawienie rownania (3.3) do

rownania (3.2b) prowadzi do nast¢pujacej zaleznosci:

K=ty +a, (0)Fy, + a, (-~w;0)F,, cosor + %ﬂ,jk (0F,, F,
+ % B (0:0.~0)F, F, + B, (- @;0.0)F, F, cosot (3.4)
+ %ﬂuk (-20;0,0)F, F, cos2at + é}/’f’" (0)F,, Fy, Fy,

+ %7[/,(, (-20; o, a),O)Foj F,F, cos2omt + %y,ﬂd (-20; 0,0, a))ij F,. F,; cos3at+...
Réwnanie (3.4) w sposob fenomenologiczny opisuje szereg zjawisk optycznych bedacych
przedmiotem badan optyki nieliniowe;j.

Powyzsze rozumowanie moze by¢ rozciagnigte na dowolny ciag fal o ré6znych
czgstosciach kolowych (@, = @, + w,...). Klasyfikacje wazniejszych nieliniowych pro-
cesOw optycznych przedstawiono w tabeli 8. Przyjeto tutaj czesto stosowang w optyce
nieliniowej konwencj¢, ze czgstosci kolowe (w) fal wychodzacych z o$rodka

(czasteczki) oznacza si¢ znakiem minus a czestosci kolowe fal wchodzacych przyjmuje

(2

jako dodatnie. Hiperpolaryzowalno$¢ molekularna ,.jk) bedaca tensorem trzeciego rze-

du, w ogélnym przypadku o 27 skladowych, jest odpowiedzialna za drugorzg¢dowe
efekty nieliniowe. W czasteczkach centrosymetrycznych skladowe tensora ,.j(,f)sq toz-

;. , o v 3) .
samosciowo réwne zero. Hiperpolaryzowalnos¢ }/,J(.k) jest tensorem czwartego rzedu o 81

sktadowych opisujacym efekty trzeciorzedowe. Efekty trzeciorzedowe ujawniajg si¢

takze w czasteczkach centrosymetrycznych. Sktadowe tensoréw S, iy,, speniaja tzw.

zasadg¢ symetrii Kleinmana [108]:
Py =B =By i#] (3.52)
Yig =V i = Vi =V jis it (3.5b)
Powyzsze relacje, powodujace znaczna redukcje niezaleznych i niezerowych
sktadowych tensoréw, sa $cisle spetnione dla statycznych poél elektrycznych (@ = 0).
Dalsze zmniejszenie liczby sktadowych tensorow zwiazane jest z elementami symetrii
czasteczki.
Roéwnania (3.2a) (rozwinigcie perturbacyjne) oraz (3.2b) (rozwinigcie Taylora)
stanowig podstawg dwoch konwencji (konwencja B i T) opisu, stosowanych w optyce

nieliniowej, dla hiperpolaryzowalnosci £ i y[107]. Analiza rownania (3.4) pokazuje, ze
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Tabela 8. Zestawienie podstawowych nieliniowych proceséw optycznych

Hiperpolaryzowalnosé Proces optyczny Oznaczenie

Efekty drugiego rzedu

Ao, o, ) generacja drugiej harmonicznej SHG

A-w; 0, w) elektrooptyczny efekt Pockelsa EOPE

A0:-0, w) czyszczenie (prostowanie) OR
optyczne

-3, @y, an) generacja czg¢stosci sumacyjnej SFG

Efekty trzeciego rzedu

An-3w; o, @, ®) generacja trzeciej harmoniczne;j THG

A-20; o, @, 0) indukowana statycznym polem EFISH
generacja drugiej harmoniczne;j

A-@; 0,0, ») indukowane statycznym polem EFIOR
czyszczenie optyczne

A-@; 0, 0, -0) zdegenerowane mieszanie czte- DFWM
rech fal

10; 0, w, -w) efekt Kerra EFIKE

A-w4; @1, o, @3)

czterofalowa generacja czestosci

sumacyjnej

* skroty nazw poszczegdlnych procesdéw optycznych pochodza z jezyka angielskiego.

dla @ = 0 hiperpolaryzowalno$ci f i 5, opisujace odpowiednio rézne drugorzgdowe i
trzeciorzedowe zjawiska optyczne, przyjmuja jedng wartos¢ odpowiadajaca statycznemu
polu elektrycznemu. Analogiczny wniosek wynika z rownania (3.2a). Powyzsza wla-
snos¢ (spetniona tylko w odniesieniu do konwencji B i T) jest podstawowym warun-
kiem poprawnego opisu dyspersji hiperpolaryzowalnosci # 1 y . Nalezy zaznaczy¢, ze
wartosci £' i ¥ w konwencji T sa odpowiednio wigksze o czynnik 2 oraz 6 od wartosci
A1 /P w konwencji B (8 = 2/ ¥ = 6/%). W niniejszej pracy wszystkie réwnania de-

finiujace hiperpolaryzowalnosci # i ¥ okreslane sa w konwencji T, natomiast wyniki

obliczen oraz rezultaty eksperymentalne przedstawione sg w konwencji B.

Podatnosci makroskopowe »", ktére wystepuja w réwnaniach (3.1a) i (3.1b),

sq wielkosciami charakteryzujacymi intensywnos$¢ nieliniowej odpowiedzi materiatu ja-
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ko catosci (krysztal, ciecz, roztwor itp.). Z drugiej strony skladnikami badanych mate-
rialow sa czasteczki chemiczne, charakteryzowane przez mikroskopowe polaryzowalno-
sci (o, A7 i 9”). Poniewaz w metodach eksperymentalnych wyznaczane sa jedynie
podatnosci makroskopowe, obliczenie mikroskopowych polaryzowalnosci wymaga zde-
finiowania zwigzku mig¢dzy tymi wielkosciami [105,109,110]. Taka definicja, z ko-
niecznosci, prowadzi do przyjecia okreslonego modelu wnetrza dielektryka i okreslenia
mikroskopowego (efektywnego) pola elektrycznego (uwzgledniajacego pole reakcji po-
chodzace od czasteczek otoczenia), dziatajacego na indywidualng czasteczke. Tylko w
przypadku rozrzedzonych gazow zewngtrzne pole elektryczne (ze wzgledu na duze od-
leglosci miedzy czasteczkami), moze by¢ utozsamione z efektywnym polem dzialaja-
cym na pojedyncza czasteczke. Efekt zwigzany z modyfikacja zewnetrznego pola jest
przyblizany przez czynniki pola lokalnego (f), co prowadzi do nastgpujacej ogdlnej za-
lezno$ci migdzy podatnos$ciami a polaryzowalno$ciami odpowiednich rzedoéw (w przy-

padku materialéw organicznych)[105]:

2" =N[]f6™, (3.6)

gdzie ¢ =a'", P,y , N jest liczba czasteczek w jednostce objetosci natomiast &
jest liczba czynnikéw pola lokalnego (k=1 dla @, k = n+1 dla f®i y). Dla pol
statycznych lub pol o niskiej czestosci kolowej (@) przyjmuje si¢ czynniki pola lokalne-
go wynikajace z teorii Onsagera dla substancji polarnych [14]:

&’ +2)
W’ Bl 3.7
/ nf, +2¢ SR
W przypadku pol zmiennych, do réwnania (3.6) wprowadzane sa czynniki pola lokalne-

go Lorenza [14]:

n’ +2
3

W réownaniach (3.7) i (3.8) £ oznacza przenikalnos$¢ elektryczng natomiast » jest wspot-

(3.8)

=

czynnikiem zatamania o$rodka. Wybor czynnikéw pola lokalnego ( w duzym stopniu
arbitralny) ma wplyw na wartosci molekularnych polaryzowalnosci, wyznaczanych dro-
ga eksperymentalng. Ostatnio w literaturze coraz czg¢sciej kwestionuje si¢ poprawnos¢

opisu pol lokalnych w oparciu o powyzsze czynniki [111-113].
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W przypadku ukladow izotropowych (gazy, ciecze i roztwory), eksperymentalnie
mozna wyznaczy¢ nastgpujace wielkosci zwigzane z indywidualnymi sktadowymi ten-
sordw molekularnych polaryzowalnosci [109-110]:

-Srednia polaryzowalnos¢

(@)= %(a +a, +a.) (3.9)

-wektorowa hiperpolaryzowalnos$¢ pierwszego rzedu

3
Prec = Z”’—ﬂ’, (3.10a)
i=1 ‘,U
gdzie
1
b= +§Z(ﬂ,,, B, +B,)  ije(xy.z). (3.10b)
J#i

oraz

-skalarng ($rednig) hiperpolaryzowalno$¢ drugiego rzedu

() :%;(271111 “7) ij e(x..2). (3.11)
Wartosci <e>, [, oraz <p>, opisywane powyzszymi rOwnaniami, sa inwariantne (w
odroznieniu od sktadowych tensorow) wzgledem wyboru uktadu wspotrzednych, w kto-
rym rozpatrywana jest czasteczka. Rownanie (3.10a) odnosi si¢ do czasteczek polarnych
posiadajacych trwaty moment dipolowy (x) i wynika bezposrednio z teorii dotyczacej
generacji drugiej harmonicznej, indukowanej statym polem elektrycznym (EFISH)
[109,114,115]. State pole elektryczne powoduje obnizenie symetrii (usuwa Srodek sy-
metrii) naturalnie izotropowych uktadéw jakimi sg roztwory lub ciecze badanych cza-
steczek. W przypadku czasteczek niepolarnych i jonow alternatywna technika pomiaru
hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu jest metoda HRS (ang. hyper-Rayleighs scat-
tering) [116]. Pomiar poszczegdlnych sktadowych tensoréw jest niekiedy mozliwy w
przypadku krysztatéw molekularnych [105,110].

Hiperpolaryzowalno$ci wektorowe ( A,.), wyznaczone eksperymentalng techni-

ka EFISH, moga by¢ obarczone duzym bledem. Pomiary te wykonuje si¢ wzgledem
krysztatow kwarcu, ktory stanowi wzorzec. Wartosci bezwzgledne podatnosci dla

krysztatu kwarcu, wyznaczone przez dwa niezalezne zespoty, rdznia sie o czynnik ~0.6,
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co powoduje, ze wartosci f3

vec

moga rézni¢ si¢ o ok. 40% [107,111]. Do chwili obecnej
nie rozstrzygnigto, ktora wartos¢ podatno$ci krysztalu kwarcu jest poprawna. Istotnym
czynnikiem wplywajacym na rezultat pomiaru jest rowniez precyzja wyznaczania mo-
mentu dipolowego. W przypadku wyznaczania sredniej hiperpolaryzowalnosci drugiego
rz¢du (), waznym czynnikiem mogacym wplywaé na wyniki eksperymentalne sa tzw.
efekty kaskadowe [117].

Wektorowa hiperpolaryzowalnos¢ pierwszego rzedu (/3

vec

) oraz $rednia hiper-
polaryzowalno$¢ drugiego rzedu (<p>) dla poszczegdlnych procesow optycznych spel-
niaja nastgpujace relacje [118,119]:

,B(—Za);a),a)) > ,B(O;a),—a)) = ,H(—a);O, a)) > ,8(0;0,0)
oraz

}/(—3a);a),a),a)) > y(—2a);0,a),a)) > ;/(—-a);a),a),—a))

> 7(0:0,0.~®) = y(-@:0,0,0) > 7(0;0,0, ) > 7(0:0,0,0).
3.1 Metody chemii kwantowej w molekularnej optyce nieliniowej

Do chwili obecnej opracowano szereg metod kwantowo-chemicznych, ktore
umozliwiaja obliczanie sktadowych molekularnych tensoréw (statycznych jak i zalez-
nych od czasu) polaryzowalnosci oraz hiperpolaryzowalnoscei pierwszego i drugiego
rzedu. Ogolnie, wsréd omawianych metod mozna wyrdzni¢ dwie grupy. Pierwsza grupe
stanowig metody oparte na formalizmie rachunku zaburzen, zaleznego badZ niezalezne-
go od czasu [120-122], w ktorych operator oddzialywania ukladu kwantowego
(czasteczki) z zewngtrznym polem elektrycznym (ﬂ (¢)) traktowany jest jako zaburze-
nie:

H=H +H(), (3.12)
gdzie H°jest hamiltonianem ukfadu niezaburzonego, natomiast operator zaburzenia de-
finiowany jest przez rownanie:

H(t)=-uF(1), (3.13)
w ktorym i jest momentem dipolowym czasteczki natomiast F jest wektorem pola
elektrycznego (w ogdlnosci zaleznym od czasu). W takim ujeciu polaryzowalnosé cza-
steczki () okreslona jest odpowiednio w drugim rzedzie rachunku zaburzen, hiperpo-

laryzowalno$¢ pierwszego rzedu () w trzecim rzedzie rachunku zaburzen natomiast
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hiperpolaryzowalnos¢ drugiego rzedu (yx) W czwartym rzedzie rachunku zaburzen. Ze
wzgledu na specyficzng procedure obliczen sktadowych tensoréw odpowiednich polary-
zowalnosci, omawiane metody nosza nazwe metod sumowania po stanach (ang. SOS-
sum-over-states).

Druga grup¢ tworza tzw. metody CPHF (ang. coupled perturbed Hartee-Fock)
[123,124], lub w przypadku gdy uwzglednia si¢ zaleznos$¢ pola elektrycznego od czasu
metody TDCPHF (time dependent coupled perturbed Hartrre-Fock) [125-127]. W me-
todach tych energia catkowita i funkcja falowa czasteczki obliczane sq w obecnosci ze-
wnetrznego pola elektrycznego. Skladowe tensordéw hiperpolaryzowalnos$ci wyznacza
si¢ analitycznie badz na drodze rézniczkowania numerycznego energii catkowitej lub
momentu dipolowego czasteczki wzgledem pola elektrycznego. Metoda wykorzystujaca
procedur¢ rézniczkowania numerycznego nosi nazwe metody skonczonego pola (ang.
FF-finite-field) [128]. Ponizej bardziej szczegbtowo zostang omowione metody, ktore
zostaly opracowane przez autora lub przy wspotudziale autora niniejszej pracy wraz z

oryginalnym oprogramowaniem.

3.1.1 Metoda SOS

Po raz pierwszy metoda SOS (zalezna od czasu) zostala sformulowana przy uzy-
ciu formalizmu diagramatycznego przez Warda [121], a nastgpnie uogdlniona i popra-
wiona przez Orra i Warda [122]. W metodzie SOS réwnania definiujace skladowe ten-
sorow polaryzowalnos¢ oraz hiperpolaryzowalnosci pierwszego i drugiego rzedu przyj-

mujg postac:

a,(-w:0)= %;[mlg l><~ozl)’|l> + <O|€’0|l>ﬁ):)fll>] , (3.14)
B~ wa;wl,w2)=%P(i,j,k;—wg,a)l,wz)zz<Ol”’ll><l‘mm><m|”"|o>, (3.15)

h 10 m=0 (CUO[ - wg)(wOm - a)Z)

gdzie o, = 0, + o,

1
7[/k1(‘ a)cr;a)]’wZ’a)}) :FP(l9j’k’l;_a)d’a)l’wz’w3)(‘s’[7;(’;q -_V;j’:/n)
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st — 3 5y A0l ol a4 )

m#0 n%0 g0 (a)mO - wo’)(a)no —@; - 0)3)(6%0 - wz)

ymn — 5 {0kl moml, | OO mn ) (3.16)

W L L (a)mo - a)a)(a)no - a)3)((0,,0 ~w,)’

gdzie o, = 0, + o, + v,

Wielkosci okreslone przez <0|,u,|l> oraz <l|,z_zj‘m>=<l|,uj|m>—<0|,uj|0>5 oznaczaja

Im

elementy macierzowe operatora dipolowego momentu przejscia, @, jest czestoscia

kotowa przej$¢ rezonansowych miedzy stanem podstawowym i kolejnymi stanami

wzbudzonymi czasteczki, @ _ jest czestoscig kotowg drgan pola elektromagnetycznego

oddziatywujacego z czasteczka. Wielkos¢é P oznacza permutacje ze wzgledu na wskaz-
niki ij k!l (ij kl=xy,z), okreslajace odpowiednie sktadowe elementow tensorowych.
Réwnania: (3.14), (3.15) i (3.16) poprawnie opisujg dyspersj¢ pod warunkiem, ze
wszystkie czestosci wystepujace w odpowiednim procesie oddziatywania sa dostatecz-
nie oddalone od czgstosci rezonansowych atoméw lub czasteczek oddziatujacych z
promieniowaniem.

Procedura wyznaczania sktadowych odpowiadajacych im tensorow sprowadza
si¢ do obliczenia energii i funkcji falowych wszystkich stanéw wzbudzonych oraz ele-
mentow macierzowych operatora momentu dipolowego, a nastgpnie wykonania sumo-
wania. W prezentowanej pracy funkcje falowe stanu podstawowego i standw wzbudzo-
nych oraz energie przej$s¢ elektronowych (metoda oddziatywania konfiguracji z
uwzglednieniem konfiguracji jednokrotnie wzbudzonych (SCI)) obliczono stosujac
metode GRINDOL [73]. Zgodnie z zatozeniami metody SCI funkcje falowa dowolnego
stanu energetycznego czasteczki aproksymuje si¢ poprzez rozwinigcie na funkcje odpo-

wiadajace roznym wzbudzeniom orbitalnym:

|n>=ZAn,i—)j|i_)j>9 (317)
i—j
gdzie A, ;,; sa wspolczynnikami rozwinigcia (Wyznaczanymi metoda wariacyjng), na-

tomiast ]i > j} sa wyznacznikami Slatera okreslajacymi poszczegodlne konfiguracje.

Do zalet metody SOS mozna zaliczy¢ trzy elementy:
—tatwa implementacj¢ do kwantowo-chemicznych metod obliczeniowych (programow),

—mozliwo$¢ badania dyspersji polaryzowalnosci molekularnych,
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—mozliwos¢ oceny wplywu poszczegdlnych stanéw wzbudzonych na wartosci sktado-
wych tensoréw poszczegdlnych polaryzowalnosci.

Poprawnos$¢ uzyskiwanych wynikéw metoda SOS zalezy przede wszystkim od
doktadnosci wyznaczonych funkcji falowych stanéw wzbudzonych oraz odpowiadaja-
cych im energii przejs¢ elektronowych. Najdtuzszym etapem w obliczeniach jest wyko-
nanie sumowania, z zatozenia, po wszystkich stanach badanego ukladu. W praktyce
obliczeniowej liczba stanéw jest ograniczona. Wynika to z faktu, ze od pewnej liczby
stanow branych pod uwage w sumowaniu, wartosci sktadowych tensorow polaryzowal-
nosci praktycznie nie zmieniajg si¢. Okreslenie minimalnej liczby standw, ktore nalezy
uwzgledni¢, musi by¢ dokonywane dla poszczegdlnych czasteczek na drodze testowych
obliczen. Powyzsze czynniki, w istotny sposdb ograniczajg mozliwos¢ stosowania me-
tody SOS (w tak ogdlnym sformutowaniu) na poziomie metod ab initio. Granicznym
przypadkiem metody SOS jest metoda sumowania po orbitalach (SOO) [129,130]. W
takim ujgciu sumowanie, zgodnie z rownaniami (3.14)-(3.16), prowadzone jest z
uwzglednieniem wszystkich zajetych i wirtualnych spinorbitali molekularnych. W mia-
nownikach réwnan metody SOO energie przej$¢ elektronowych pomigdzy stanami
elektronowymi zostajg zastapione przez réznice energii orbitalnych. Metoda SOO zo-
stala opracowana na bazie programu MICROMOL [75].

Biorac pod uwagg tylko jeden stan wzbudzony oraz zakladajac, ze dominujaca
sktadowa wektorowej hiperpolaryzowalnosci (f,..) jest sktadowa wzdluz osi momentu
dipolowego (np. S ), roOwnanie (3.15) dla procesu generacji drugiej harmonicznej
przyjmuje postac:

6#021 (/111 — Hyo )a)(f]
n*(of - o) 0l - 40)

ﬂVc‘C (— za); a)’ a)) ~ ﬂxxx (_ 20); a)’ a)) =

_ 6:“021(#11 _/100) 318
—hza)jl(l—a)z/a)j,)(l—4a)2/a)021) ’ (3-18)

gdzie g4, =(l|g|1) jest skladowa momentu dipolowego czasteczki natomiast
o, =(1]g2,]0) jest sktadowa dipolowego momentu przejscia. Dla pdl statycznych po-

wyzsze rownanie redukuje si¢ do:

,Uozl (/‘11 - ﬂoo)
h’ g,

6
B.ee(0) ~ B, (0) = (3.19)
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Rownania (3.18) i (3.19), wiazace hiperpolaryzowalnosé pierwszego rzedu z wielko-
sciami spektroskopowymi czasteczki stanowia podstawe tzw. modelu dwustanowego
(dwupoziomowego), ktory zostal po raz pierwszy zaproponowany przez Ouduara i
Chemla [131]. Model dwustanowy odgrywa ogromna rol¢ w interpretacji nieliniowych
zjawisk optycznych na poziomie molekularnym. Nalezy zaznaczy¢, ze rownania (3.18) i
(3.19) poprawnie opisuja S W przypadku gdy, moment dipolowy w stanie wzbudzo-

nym jest réwnolegly do momentu dipolowego w stanie podstawowym.

3.1.2 Metoda skonczonego pola (FF)

Punktem wyjscia w metodzie FF jest zalezno$¢ energii (badz momentu dipolo-
wego) czasteczki od natezenia pola elektrycznego ( F'), ktéra mozna wyrazié¢ poprzez
rozwinigcie w szereg Taylora wokot energii (£(0)) (badZ momentu dipolowego (z(0))

czasteczki swobodnej [132,133]:
E(F)= E0) - uF,—(1/20)a, FF, —(1/3)8,FF, F, ~(Y4)y,, EF F F~...(3.20)

1(F) = 10+, F, +(1/2!)8, F,F, +(1/3V)y, F F, Fy+... (3.21)
Biorac pod uwage powyzsze rownania polaryzowalnosci molekularne mozna zdefinio-

wac jako pochodne czastkowe energii oraz momentu dipolowego czasteczki wzgledem

pola elektrycznego:
a, =(~%—j = —( i j (3.22a)
7\ F, OF.0F
44 50 17 peo
B, = 1 [ .+ (3.22b)
"\ F.F, F,CF ¢F,
77k pog FRITTEY pag
Vi = ar s O’AE_‘J (3.22¢)
Y oF ok, JF, e aF,0FoF, cF, o

W metodzie FF w pierwszej kolejnosci rozwiazuje si¢ rownania HFR z operato-
rem (3.12) dla statycznego pola w celu znalezienia wartosci energii oraz momentu di-

polowego czasteczki:

E(F)=(y(F)|A(F)y(F)) (3.25)
a(F)=(w(F)|dv(F)) (3.26)

W drugim kroku sktadowe tensoréw polaryzowalnosci molekularnych wyznaczane sa w

oparciu o procedurg¢ rézniczkowania numerycznego, zgodnie z rownaniami (3.22a-c). W
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prezentowanej pracy numeryczng realizacj¢ metody FF oparto na przyblizeniu pochod-
nych (3.22a-c), zaproponowanym przez Kurtza i in.[133]. Np. réwnanie definiujace
sktadowe diagonalne tensora hiperpolaryzowalnosci drugiego rzedu przyjmuje postaé:

1
F

1

7 =5 | (4 CE)- (- 2F)) /2~ (4(F) - (- E))] (3.27)

Powyzsze réwnanie wyprowadza si¢ rozwigzujac uktad rownan dla czterech wartosci
pol (i E ,i2E), ktore uwzglednia si¢ w rozwinigciu (3.13). Istotnym problemem w

metodzie FF jest minimalizacja blgdu numerycznego, ktérego miarg jest réznica w
wartosciach hiperpolaryzowalnos$ci, uzyskiwanych na drodze rézniczkowania nume-
rycznego energii oraz momentu dipolowego [133-135]. Na redukcje¢ powyzszego biedu
wplywaja dwa czynniki: wybor wartosci natgzenia pola elektrycznego (F) oraz przyjete
kryterium zbieznos$ci energii w metodzie SCF. Wyniki obliczen dla hiperpolaryzowal-
nosci pierwszego i drugiego rzedu, prezentowane w tej pracy, uzyskane byly przy war-
tosci natgzenia pola 0.001 a.u. (5.142 x 108 V/m). Kryterium zbieznosci energii przyjgto
jako réwne 10 eV. Réznica w wartosciach hiperpolaryzowalnosci przy takim dobo-
rze powyzszych parametrow wynosi mniej niz 1%.

Szereg publikacji wskazuje na duze znaczenie wyboru bazy funkcyjnej oraz ko-
relacji elektronowej na uzyskiwane wartosci polaryzowalnosci molekularnych (e, £, 7)
[109,110,136]. Uwzgledniajac korelacje elektronowa oraz stosujg szerokie bazy funk-
cyjne (uwzgledniajace funkcje dyfuzyjne), uzyskuje si¢ naogot dobre korelacje z warto-
Sciami eksperymentalnymi dla matych czasteczek w fazie gazowej [109,110,136]. Ob-
liczenia hiperpolaryzowalnosci, niezaleznie od wyboru metody, sa bardzo kosztowne.
Ogranicza to w duzym stopniu wykorzystywanie metod ab initio w badaniach nielinio-
wych wiasnosci optycznych duzych uktadow molekularnych. W zwiazku z tym w obli-
czeniach zwigzanych z badaniami aktywnosci optycznej czasteczek czgsto stosuje si¢
metody polempiryczne [109]. Jednakze metody te, ktdre sq oparte na réznych parame-
tryzacjach, moga prowadzi¢ do rozbieznych wynikéw [137]. W przypadku gdy nie sa
dostepne wyniki pomiaréw eksperymentalnych dla czasteczek w fazie gazowej, istnieja-
ce rezultaty obliczen ab initio powinny stanowi¢ punkt odniesienia dla metod przybli-
zonych.

Ostatni rozdzial pracy poswigcony jest badaniom wplywu rozpuszczalnika na

nieliniowe wilasnosci optyczne czasteczek. Na rysunku 5 w postaci schematéw bloko-
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wych przedstawiono etapy obliczen, wraz ze struktura oprogramowania, prowadzace

do uwzglednienia efektu rozpuszczalnikowego.

a)

GEOMETRIA
AMl ab initio, eksperyment

SCF (GRINDOL)
CAMM
MONTE CARLO
(LD/MC)
SCF CI (GRINDOL) SR
(GRINDOL)
~H +V

AN
i e

)
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b)

GEOMETRIA

AML1, ab initio, eksperyment

Y
SCF
CAMM

'

LD/MC

SCF

ol

I

= &
s

+

it

[ SO0 SO0

Rys. 5. Blokowy schemat procedur obliczeniowych
a) obliczenia pétempiryczne
b) obliczenia ab initio
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4. Wplyw rozpuszczalnika na nieliniowe optyczne wiasnosci

czasteczek

Rozwdj optyki nieliniowej spowodowal gwattowny rozwoj badan majacych na
celu otrzymanie materialow charakteryzujacych sie duza wydajnos$cia nieliniowych pro-
cesow optycznych [106,110,138,139]. Materialy te znajduja szerokie zastosowania w
optoelektronice [138]. Réwnanie (3.6) wskazuje na fakt, ze intensywnos$¢ nieliniowej
odpowiedzi materiatu jest zwigzana z wartosciami hiperpolaryzowalnosci indywidual-
nych czasteczek. Wynika stad, ze struktura elektronowa czasteczki w duzej mierze de-
cyduje o wlasnosciach materialu. Metody chemii kwantowej w badaniach materiato-
wych petnig dwojaka rolg. Z jednej strony umozliwiajg teoretyczng analiz¢ nieliniowych
zjawisk optycznych na poziomie molekularnym. Z drugiej za$ strony czgsto tatwiej jest
wykona¢ obliczenia hiperpolaryzowalnosci dla czasteczek o potencjalnie silnych wia-
snosciach nieliniowych niz dokona¢ syntezy i przeprowadzi¢ skomplikowane pomiary
eksperymentalne.

Szczegdlng grupe zwiazkdw chemicznych, charakteryzujacych si¢ duzymi war-
tosciami hiperpolaryzowalnosci pierwszego i drugiego rzedu, stanowia uktady donoro-
akceptorowe, ktorych strukture geometryczng mozna przedstawi¢ schematem: D-TI-A
[109,140,141]. W takich czasteczkach elektrodonorowa grupa D (np. -NH,) potaczona
jest z elektronoakceptorowa grupa A (np. -NO,) przez skoniugowany uktad wiazan I1-
elektronowych. Intensywne badania nad tego typu zwiazkami datujg si¢ od czasu gdy
Oudar i Le Person doniesli o bardzo silnych nieliniowych wisnosciach 4-nitroaniliny w
roztworze metanolowym [142]. Struktura widma elektronowego omawianych zwiazkéw
charakteryzuje si¢ wystepowaniem silnego pasma absorpcji, ktéremu odpowiada przej-
$cie elektronowe ze stanu podstawowego do niskolezacego stanu wzbudzonego (CT).
Wprowadzony przez Oudara i Chemla model dwustanowy [131] (réwnanie 3.19) wigze
duza aktywnos¢ optyczng czasteczek donorowo-akceptorowych (dotyczacych efektow
drugorzedowych), wlasnie z obecnoscia niskolezacego stanu wzbudzonego CT. Biorac
pod uwage proporcjonalnosé sity oscylatora (f) do kwadratu momentu przejscia [143],

réwnanie (3.19) mozna zapisa¢ jako ( w konwencji B oraz w jednostkach esu):

£..(0)~ A..(0)= 1618 x 10~ T2H_ 4.1)

(E<"1')3 ,
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gdzie Ecr jest energia przejscia elektronowego (w cm™) natomiast Az jest réznica mo-
mentu dipolowego (w D) czasteczki w stanie podstawowym i wzbudzonym (CT). Row-
nanie (4.1) nie tylko, w wielu przypadkach, ilosciowo okresla warto$¢ hiperpolaryzo-
walnosci pierwszego rzgdu, ale rowniez wskazuje droge dla poszukiwan na drodze syn-
tezy, nowych zwigzkéw chemicznych charakteryzujacych si¢ duzg aktywnoscia optycz-
na. Dla efektow trzeciorzgdowych, jak dotad nie udato si¢ zaproponowac rownie proste-
go modelu, nawet w odniesieniu do czasteczek akceptoro-donorowych. W przypadku
| hiperpolaryzowalnosci drugiego rzedu () istotng role odgrywaja rowniez wyzsze stany
wzbudzone czasteczki [110, 144].

4.1 Wyniki obliczen metodq SOS i FF

Niniejszy rozdziat pracy poswigcony jest teoretycznej analizie wptywu rozpusz-
czalnika na nieliniowe wlasnosci optyczne trzech modelowych donorowo-
akceptorowych czasteczek: 4-nitroaniliny (PNA), 4-amino-4’-nitrostilbenu (ANS) oraz
4-amino-4’nitrobifenylu (ANB)(rys. 6). Czasteczki te charakteryzuja si¢ duzg polarno-

$cia, a co za tym idzie bardzo niska lotnosciag. W zwigzku z tym nie jest mozliwe doko-

a)

H,N NO,
b)

H,N

Rys.6. Struktury badanych czasteczek:
a) 4-nitroanilina (PNA)
b) 4-amino-4’-nitrostilben (ANS)
¢) 4-amino-4’nitrobifenyl (ANB)
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nanie eksperymentalnych pomiaréw wektorowej hiperpolaryzowalnosci pierwszego
rzedu (f,.c) badz sredniej hiperpolaryzowalnosci drugiego rzedu (<y>) w fazie gazowe;.
Naturalnym srodowiskiem dla tych czasteczek sa rozpuszczalniki, zele, filmy oraz sieé
krystaliczna.

Tabela 9. Obliczone (faza gazowa) i eksperymentalne wartosci Se.(107° esu) i
<p>(10% esu) dla 4-nitroaniliny (PNA)

Alum] | w[eV] metoda obl. eksp.

Biec(0) /0 SCF* 4.09

Prec(0) /0 SCF " 4.37

Boec(0) /0 SCF ¢ 4.4

Brec(0) /0 MCSCF * 5.93

Biec(0) /0 MP2°¢ 8.55 25.8 (chloroform) ¢

Brec( -2 00, ) 1.907 / 0.650 SCF® 4.84

Bree 2 0;0,0) 1.907 / 0.650 MP2 ¢ 9.6

Brec-20;0,0) 1.060/1.17 SCF° 6.20

Pree(-20; 0, ) 1.060/1.17 MP2°¢ 12.0 48.9 (dioksan)
50.4 (chloroform)*
77.7 (aceton) ©
96.0 (metanol)

<p>(0) /0 SCF " 1.48

<p>(0) /0 MP2°¢ 3.21

<p(3wo,0,0)| 1.907/0.650 SCF® 1.84

<p(3wo,0,0)| 1.907/0.650 RPA ¢ 2.7

<p(3ww,0,0)| 1.907/0.650 MP2 ¢ 4.0 15 (aceton) '

* Mikkelsen, K. V.; Luo, Y.; Agren, H.; Jorgensen, P. J. Chem. Phys.1994, 100, 8240.

® Karna S. P.; Prasad P. N.; Dupuis M. J. Chem. Phys. 1991, 94, 1171.

¢Sim, F.; Chin, S.; Dupuis, M.; Rice, J. E. J. Phys. Chem. 1993, 97, 1158.

4 Norman, P.; Jonsson, D.; Vahtras, O.; Agren, H. Chem. Phys. 1996, 203, 23.

¢ Stihelin, M.; Burland, D. M.; Rice, J. E. Chem. Phys. Lett. 1992, 191, 245.

L Cheng, L.-T.; Tam, W.; Stevenson, S. H.; Meredith, G. R.; Rikken, G.; Marder, S. R. J. Phys. Chem
1991, 95, 10631.

" wartosé ekstrapolowana (model dwustanowy)
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Wyniki badan eksperymentalnych dla czasteczek akceptorowo-donorowych
wskazuja na duzy wplyw rozpuszczalnika na wartosci hiperpolaryzowalnosci S i <>
[145-150]. Dla czasteczki PNA obserwuje si¢ wzrost wartosci .. wraz ze wzrostem
polarnosci rozpuszczalnika [145]. Silny wplyw otoczenia jest rowniez obserwowany w
przypadku matych czasteczek. Ciekawym przyktadem jest tutaj czasteczka wody, dla
ktorej eksperymentalnie (EFISH) stwierdzono zmiang znaku hiperpolaryzowalnosci fSie.
przy przejsciu z fazy cieklej do fazy gazowej [151,152]. Przewidywania eksperymental-
ne zostaly w p6zniejszym okresie potwierdzone przez Mikkelsena i in. na drodze obli-
czen kwantowo-chemicznych (model SCRF uzupelniony modelem superczasteczki)
[153]. W tabeli 9 poréwnano wyniki obliczen f,.. oraz <p> dla czasteczki PNA w fazie
gazowej otrzymanych r6znymi metodami kwantowo-chemicznymi, z rezultatami ekspe-
rymentalnymi (EFISH), uzyskanymi dla réznych rozpuszczalnikow. Poréwnanie to
wskazuje, Zze obliczone wartosci B, 1 <p>, nawet przy uzyciu metod uwzgledniajacych
korelacj¢ elektronowa, sa zdecydowanie mniejsze w poréwnaniu z wartosciami ekspe-
rymentalnymi.

Na przestrzeni ostatnich lat ukazalo si¢ kilka publikacji, w ktérych dokonano
ilosciowej analizy wplywu rozpuszczalnika na hiperpolaryzowalno$¢ pierwszego rzedu
(p) w oparciu o ciagle modele rozpuszczalnika [154-158]. Natomiast wpltyw rozpusz-
czalnika na hiperpolaryzowalno$¢ drugiego rzedu () przeanalizowano jedynie dla ma-
tych czasteczek, takich jak acetonitryl i formaldehyd [159-162]. Willetts i Rice oraz De-
hu i in. wykazali, ze warto$ci hiperpolaryzowalnosci silnie zalezg od parametrow defi-
niujagcych rozmiary wngki molekularnej [157,159]. W prezentowanej pracy po raz
pierwszy wykorzystano dyskretny model rozpuszczalnika (QM/LD/MC) w badaniach
efektu rozpuszczalnikowego na nieliniowe wiasnosci optyczne czasteczek [163-167].

Geometrie stanu podstawowego dla badanych czasteczek optymalizowane byty
metoda AM1 [29]. Dla czasteczki ANS, zgodnie z danymi eksperymentalnymi, przyj¢to
struktur¢ ptaska [168-170]. W obliczeniach sktadowych tensoréw hiperpolaryzowalno-
sci f1 ymetodg SOS uwzgledniono 200 stanéw wzbudzonych. W tabeli 101 11 przed-
stawiono wyniki obliczen, zar6wno w fazie gazowej jak i w rozpuszczalnikach, sktado-
wych tensoréw hiperpolaryzowalnosci A-2w;m,0) i A-@;0,w) dla czasteczki PNA w
funkcji czgstosei (w) pola elektrycznego. Pozostate niezalezne skladowe, ktdre niezstaty

uwzglednione w tym zestawieniu przyjmuja pomijalnie mate wartosci. Zdecydowanie
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Tabela 10. Wartosci B(-20;0,0) (10'3°esu) dla czasteczki PNA w fazie gazowej,

wodzie i chloroformie jako funkcja czgstosci pola elektrycznego (metoda SOS) [163]

o [eV] 0.0 0.272 0.408 0.650 0.680 0.952 1.17
A [um] 0 4.557 3.038 1.907 1.822 1.302 1.060
XXX f gaz. 13.73 14.11 14.59 16.10 16.36 19.75 24.71
H,O 30.63 31.79 33.34 38.34 39.24 52.11 75.43
XYY f gaz -2.73 -2.79 -2.87 -3.12 -3.16 -3.72 -4.53
H,O -3.85 -3.98 -4.14 -4.70 -4.80 -6.20 -8.72
YYX f gaz. -2.73 -2.76 -2.80 -2.90 -2.91 -3.10 -3.33
H,O -3.85 -3.89 -3.96 -4.13 -4.16 -4.49 -4.88
X77 f gaz -0.13 -0.13 -0.13 -0.15 -0.15 -0.16 -0.19
H,O -0.19 -0.20 -0.20 -0.21 -0.21 -0.24 -0.28
Bie  f gaz. 10.62 10.94 11.37 12.68 12.90 15.88 20.28
H,O 26.28 27.34 28.77 33.37 34.20 46.12 67.87
CHCl; 15.33 15.86 16.56 18.78 19.17 24.49 33.07
Tabela 11. Wartosci  f(-w:0,0) (10‘30 esu) dla czasteczki PNA w fazie gazowej,
wodzie i chloroformie jako funkcja czgstosci pola elektrycznego (metoda SOS) [163]
 [eV] 0.0 0.272 0.408 0.650 0.680 0.952 1.17
A [um] 0 4.557 3.038 1.907 1.822 1.302 1.060
XXX f gaz. 13.73 13.86 14.01 14.45 14.52 15.36 16.32
H,O 30.63 31.02 31.49 32.89 33.13 35.84 39.08
XYY f gaz -2.73 -2.74 -2.74 -2.76 -2.77 -2.80 -2.84
H,O -3.84 -3.86 - 3.87 -3.89 -3.89 -3.93 -3.97
YYX f gaz -2.73 -2.74 -2.76 -2.82 -2.83 -2.95 -3.07
H,O -3.84 -3.88 -3.92 -4.04 -4.06 -4.29 -4.55
X77 f. gaz -0.13 -0.13 -0.13 -0.14 -0.14 -0.14 -0.14
H,O -0.19 -0.19 -0.19 -0.20 -0.20 -0.20 -0.21
Bwe f gaz 10.62 10.72 10.89 11.24 11.31 12.04 12.87
H,O 26.27 26.63 27.07 28.36 28.57 31.07 34.05
CHCI; 15.33 15.50 15.72 16.36 16.46 17.68 19.10
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Tabela 12. Wartosci fred(-20; @, @ )(10™° esu) dla czasteczki ANS w fazie gazowe;j,

wodzie i chloroformie jako funkcja czgstosci pola elektrycznego (metoda SOS)[167]

o [eV] 0.0 0272 0408  0.650  0.680 0952  1.17
A [m] w0 4557  3.038 1907 1822 1302  1.060
Brec . gaz 49.64 5178 5464 6397  65.64  89.92 13438
CHCl; 8490 8924 9515 115.07 118.77 176.09 302.07
H,0 109.62 11582 12435 15378 15937 250.78  486.68
120 520470 °

eksp.

* (chloroform) Cheng, L.-T.; Tam, W.; Stevenson, S. H.; Meredith, G. R.; Rikken, G.; Marder, S. R.

J. Phys. Chem. 1991, 95, 10631.
®(aceton) Oudar, J. L. J. Chem. Phys. 1977, 67, 446.

Tabela 13. Wartosci Sred(-20; o, @ ) (107" esu) dla czasteczki ANB w fazie gazowej,

wodzie i chloroformie jako funkcja czgstosci pola elektrycznego (metoda SOS)

o [eV] 0.0 0272 0408 0.650 0.680 0952  1.17
A [um] o 4557  3.038  1.907 1822 1302  1.060
foc £ gaz 2169 2242 2339 2642 2694 3407  45.16
CHCl;  39.88 4149 4368 5057 5196  69.96 102.20
H,0 5419 5674  60.02 7134  73.83 10583 172.18
72

eksp.

* (chloroform) Cheng, L.-T.; Tam, W.; Marder, S. R.; Stiegman, A. E.; Rikken, G.; Spangler, C. W.

J.Phys. Chem. 1991, 95, 10643.
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Tabela 14. Wartosci £ (0) (10‘30 esu) obliczone metoda FF dla czasteczek PNA, ANS i

ANB w fazie gazowej, wodzie i chloroformie [166]

PNA ANS ANB

47 (0) f.gaz. 7.55 44.74 17.27
CHCl 10.56 75.70 31.07

H,0 17.30 96.17 41.55

dominujaca sktadowa jest sktadowa f..,, zwigzana z kierunkiem momentu dipolowego
(dluga o$ czasteczki). Ponadto, sktadowa S, wykazuje najsilniejszg zaleznos$¢ od cze-
stosci . Znaki oraz charakter dyspersji poszczegolnych sktadowych sg zgodne z rezul-
tatami otrzymanymi przez Karng¢ i in. metoda SCF(CPHF) [119]. Wartos¢ statycznej
hiperpolaryzowalnosci wektorowej SBe.(0) = 10.62 x 10>° esu, uzyskana metoda SOS
(tabela 10) jest o okoto 24 % wigksza od wyniku uzyskanego metoda MP2(FF) (tabela
9) [171]. Dla poréwnania, metoda FF daje warto$¢ f..(0) = 7.55 x 10" esu (tabela 14),
ktora jest o ok. 10 % nizsza od cytowanego wyzej rezultatu. Nalezy zaznaczy¢, ze jak-
kolwiek nie ma wynikow eksperymentalnych dla czasteczki PNA w fazie gazowej, to
ekstrapolowana (do stanu gazowego) statyczna hiperpolaryzowalno$¢ wektorowa za-
warta jest pomiedzy 6 x 107" a 15 x 10" esu [111]. Wartosci S,..(0) otrzymane metoda
SOS jak i FF zawarte sa pomigdzy powyzszymi wartosciami. Dokonujac poréwnan
obu metod dla pozostatych czasteczek (ANS i ANB) mozna stwierdzi¢, ze metoda SOS
daje nieco wigksze wartosci f..(0) (ok. 10 - 40%).

Uwzglednienie w obliczeniach efektu rozpuszczalnikowego prowadzi do duzego
wzrostu warto$ci .. w porownani z faza gazowa dla wszystkich badanych czasteczek.
W przypadku rozpuszczalnika jakim jest woda, wartosci f..(-2w;w,w) dla czasteczki
PNA wzrastaja od 150 % do 330 % w zakresie czgstosci pola elektrycznego od 0.0 do
1.17 eV (tabela 10). Podobnego rzedu wzrost wartosci fy..(-2w;®,) jest obserwowany
w przypadku czasteczek ANS i ANB (tabela 12 i 13). Rozpuszczalnik zmienia rowniez
charakter dyspersji Biec(-20;0,0) 1 Pre(-@;0,) dla badanych czasteczek. Wartosci
Brec(20;0,0) 1 fe(-@:0,) rosng szybciej (szczegdlnie w bardziej polarnym rozpusz-

czalniku jakim jest woda) w funkcji czestosci pola niz w fazie gazowej (tabele 10-13).
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Istotnym wnioskiem jest to, ze dwie niezalezne metody SOS i FF w odniesieniu do sta-
tycznej hiperpolaryzowalnosci wektorowej (f...(0)), przewiduja praktycznie taki sam
efekt rozpuszczalnikowy, co mozna wyrazié¢ poprzez zaleznos¢:
Bel’ (0 B (0),,
A0,y B0,
Dla chloroformu iloraz (4.2) przyjmuje nastepujace wartosci: 1.4[PNA], 1.7[ANS],
1.8[ANB] natomiast dla wody: 2.4[PNA], 2.2[ANS], 2.4[ANB]. Warto$ci Se(-2 @;®,w)

(4.2)

dla czasteczek PNA, ANS i ANB otrzymane metoda SOS pozostaja w dobrej zgodnosci
z wynikami eksperymentalnymi, otrzymanymi dla r6znych rozpuszczalnikow (wyniki
eksperymentalne dla czasteczki PNA zawiera tabela 9). Ze wzgledu na trudnosci w in-
terpretacji wynikéw eksperymentalnych otrzymywanych technika EFISH, poréwnanie
teorii z eksperymentem nie moze by¢ jedynym Kryterium oceny poprawnosci opisu
efektu rozpuszczalnikowego przez dany model rozpuszczalnika. Uzasadnieniem dla
powyzszego twierdzenia moze by¢ porownanie wynikow obliczen f..(-2w;0,0) dla
czasteczek donorowo-akceptorowych w fazie gazowej i rozpuszczalnikach (model
SCRF) dokonanych przez Di Bella, Marksa i Ratnera [156] oraz You i Zernera [155].
W obu cytowanych pracach uzyskano dobra korelacje migdzy teoria i eksperymentem.
Jednakze, ze wzgledu na przyjecie dwoch réznych wartosci podatnosei dla krysztalow
kwarcu, wartosci eksperymentalne f..(-2®;®,®), wzgledem ktorych dokonano porow-
nan réznia si¢ o ok. 40%.

Wplyw rozpuszczalnika na wartosci S, mozna zinterpretowa¢ w oparciu o
model dwustanowy (4.1). W tabelach 15-17 zestawiono wartosci obliczonych wielkosci
spektroskopowych dla badanych czasteczek (w fazie gazowej i rozpuszczalnikach) wy-
stepujacych w réwnaniu (4.1). W poprzednim rozdziale dokonano analizy wplywu roz-
puszczalnika na widmo absorpcji czasteczki PNA. Analogiczny charakter zmian wiel-
kosci spektroskopowych obserwowany jest dla pozostatych czasteczek (ANS, ANB).
Przejsciu czasteczek z fazy gazowej do rozpuszczalnika towarzyszy obnizenie energii
wzbudzenia elektronowego (Ecr ), przy jednoczesnym wzroscie wartosci rdznicy mo-
mentu dipolowego w stanie podstawowym i wzbudzonym (CT). Te dwa czynniki decy-
duja o wzroscie wartosci fB.., W rozpuszczalniku w poroéwnaniu z faza gazowa. Nie-
znaczne obnizenie wartos$ci sily oscylatora (f) wraz ze wzrostem polarnosci rozpusz-

czalnika, ma tutaj nieznaczny wplyw na ... Obliczone wartosci f.(0) w modelu dwu-
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stanowym w sposob jednoznaczny pokazuja dominujacg role jaka odgrywa stan wzbu-
dzony CT (dla uktadéw akceptorowo-donorowych), w odniesieniu do drugorzedowych
nieliniowych proceséw optycznych na poziomie czasteczki. Nalezy jednak zaznaczy¢,
ze wartosci f3,..(0), obliczone z rownania (4.1), sa duzo wigksze (ok. 100%) w poréw-

naniu z wartosciami uzyskanymi metoda SOS i FF.

Tabela 15. Wartosci parametrow spektroskopowych: Ay, fi Ecr oraz fe.(0) (model

dwustanowy) dla czasteczki PNA w fazie gazowej, wodzie i chloroformie

Au (D) f Ecr (em™)  Be(0) (107 esu)
f. gaz. 7.2 0.3560 30501 14.60
CHCl; 9.2 0.3538 28745 22.15
H,0 10.4 0.3332 24748 36.97

Tabela 16. Wartosci parametrow spektroskopowych: Ay, f'i Ecr oraz fe.(0) (model
dwustanowy) dla czasteczki ANS w fazie gazowej, wodzie i chloroformie

Ap (D) f Ecr(em™)  Be(0)(107° esu)
f. gaz. 8.8 1.1812 26609 89.12
CHCl; 13.8 1.0413 24410 159.55
H,0 15.9 0.9521 23114 197.78

Tabela 17. Wartosci parametrow spektroskopowych: Ay, fi Ecr oraz fe.(0) (model

dwustanowy) dla czasteczki ANB w fazie gazowej, wodzie i chloroformie

Au (D) f Ecr (em™)  fe(0) (10°° esu)
f. gaz. 8.6 0.7514 29937 38.94
CHCIL; 13.7 0.6193 27006 69.65
H,O 14.4 0.5210 24917 78.25
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Morley, Pavlides i Pugh wykazali ze, metoda SOS, w ktorej uwzglednia sie sta-
ny wzbudzone (funkcje falowe oraz energie) wyznaczone metoda CI, z konfiguracjami
jednokrotnie wzbudzonymi prowadzi do niepoprawnego znaku (ujemnego) $redniej hi-
perpolaryzowalnosci drugiego rzgdu (<p>) (réwnanie 3.16) [172,173]. Rysunek 7 przed-
stawia zaleznos¢ statycznej <p> dla czasteczki PNA w funkcji liczby stanéw wzbudzo-
nych, uwzglednionych w rownaniu (3.16). W fazie gazowej zmiana znaku nastepuje juz
dla 11 stanéw wzbudzonych, natomiast uwzglednienie efektu rozpuszczalnikowego po-
woduje, ze <y> zmienia znak na ujemny dla 150 stanéw wzbudzonych. Ujemna warto$¢
<py> wynika z ujemnych znakéw wszystkich pozadiagonalnych sktadowych tensora y
(wnoszacych wktad do <j>). Poprawny opis hiperpolaryzowalnosci drugiego rzedu uzy-
skuje si¢ w ramach metody CI uwzgledniajacej mieszanie zarowno konfiguracji jedno-
krotnie, jak tez dwukrotnie wzbudzonych. W zwiazku z tym ilosciowe ujgcie wpltywu
rozpuszczalnika na hiperpolaryzowalno$¢ drugiego rzgdu, w oparciu o prezentowang
tutaj metodg SOS, nie jest mozliwe. Jednakze, wyniki obliczen hiperpolaryzowalnosci
drugiego rzedu (w fazie gazowej oraz wodnym rozpuszczalniku) w funkcji czgstosci
pola elektrycznego dla pigciu proceséw optycznych wskazujg na bardzo silny wplyw
rozpuszczalnika na wartosci <p> (tabela 18). Analiza rezultatow zawartych w tabeli 18
pokazuje rowniez, ze uwzglednienie w obliczeniach pola reakcji, pochodzacego od cza-

steczek otoczenia powoduje, dla wyzszych czestosci pola elektrycznego, zmiang znaku

<p (o> 0.272 eV dla }/(—2a);a),a),0), o> 0408 eV dla }/(—a);a),a),—a)) oraz
@>0.680 eV dla }/(O;O, a),—a)) oraz y(—a);0,0,a)) ). Zmiana znaku <y> jest zwiazana
z tym, ze dodatni wktad <Sl;','(',"’> (réwnanie 3.16) wykazuje wigksza dyspersj¢ (w roz-
puszczalniku), w poréwnaniu do wkladu ujemnego <V,j','(’,"> (tabela 19). Podobny charak-

ter dyspersji jest obserwowany w przypadku wkiadow S i V", okreslajacych war-

tos¢ sktadowej . ZWigzanej z kierunkiem momentu dipolowego.
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Tabela 18. Wartosci y . i <7> (10™esu ) dla czasteczki PNA w fazie gazowej i wodzie

jako funkcja czgstosei (w) pola elektrycznego [163]

w[eV] ©=00 0272 0408 0650 0680 0952 1.1
Aum] A= 4557  3.038 1907  1.822 1302 1.0¢
1(-30i0,0,0) f gaz 242 413 661 1629 1821  59.23
H,0 4166 S0 e iy iy 0130
o) f gaz.  -828 -816 -796 -7.02 -680 -151
H,0 2900 1069 AT e {350 GREs
Y(=20;0,0,0) f. gaz. 242 325 4.37 8.04 871 1821 34
H,0 4i66 4576 sidA wiis %0 13551 2i6.
o) f gaz.  -828 -823 -814 -792 -776 -673 -4
H,0 SO0 AT ey e g (ang - ag
Y(~0;0,0,~0) . gaz. 242 297 3.0 601 639 1185  20.
H,0 41617 4497 4803 6008 6028 o446 154
o) f gaz.  -828 -824 -819 -799 -795 -736 -6.
H,0 OB B T e ey e B
Y(~0,0,0,0) f. gaz. 242 2.69 3.0 405 422 620 8.5
H,0 4166 L D0e T 4G w09 5006 6137 T4
) f gaz.  -828 -826 -824 -817 -815 -7.99 -7.
H,0 S0 0 atge i a0 06l 1 95
10;0,0,~0)  f. gaz. 2.42 2.69 3.0 4.05 422 620 85
H,0 41667 4299 4470 49797 5016 6137 741
o) f gaz.  -828 -826 -824 -817 -815 -799 -7.7
H,0 ARG e e T i3 3
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Tabela 19. Dyspersja wkladéw S (dodatniego) oraz V (ujemnego) (réwnanie (3.16)) dla
procesu THG: y(-3w;0,0,0) (107°esu) dla PNA w fazie gazowej i wodzie [163]

o[eV]  A[um] Set Vi Ve (Sp)y vy {r)
0.0 © f. gaz 50.91 48.49 2.42 11.69 19.98 - 8.28
H,O 122.62 80.96 41.66 25.47 27.47 -2.00
0.272 4.557 f. gaz. 54.32 50.19 4.13 12.39 20.55 - 8.16
H,O 135.33 85.11 50.22 27.94 28.63 - 0.69
0.408 3.038 f. gaz. 59.10 52.49 6.61 13.36 21.32 -7.96
H>O 154.28 91.05 63.23 31.65 30.28 137
0.650 1.907 f. gaz. 76.59 60.30 16.29 16.89 23.91 -7.02
H,O 23536 11414 12122 47 .41 36.52 10.89
0.680 1.822 f. gaz. 80.10 61.89 18.21 17.58 24.38 - 6.80
H,O 254.13 119.16 134.97 51.05 37.84 13.21

0.952 1.302 f. gaz. 146.87 87.64 59.23 30.76 3227  -1.31
H,O 88468 26336 62132 17323 74.37 98.86

Poprawny opis sredniej hiperpolaryzowalnosci (<p>) uzyskano metoda FF [166].
W tabeli 20 przedstawiono obliczone wartosci niezaleznych sktadowych tensora y dla
czasteczki PNA, ktére wnosza wkiad do <p>. Znaki sktadowych tensora y sg zgodne
z rezultatami obliczen uzyskanymi przez Karng i in.[119] oraz Normana i in.[174] me-
todami ab initio. Warto$¢ sredniej hiperpolaryzowalnosci drugiego rzedu <p> (3.29
x 107° esu) (faza gazowa) jest zblizona do wyniku otrzymanego przez Sima i in. (3.02
x 107 esu) metoda MP2 (FF) [171]. Wyniki obliczen (tabela 20) wskazuja, ze efekt

rozpuszczalnikowy jest najwigkszy dla skladowych pi oraz ., (plaszczyzna
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Tabla 20. Warto$ci niezaleznych sktadowych tensora (10~ esu) wyznaczonych meto-
da FF dla czasteczki PNA w fazie gazowej chloroformie i wodzie [166]

PNA faza gazowa chloroform woda
XXXX 17.47 24.20 38.58
YYYY 0.29 0.37 0.56
2777 0.01 0.01 0.01
XXYY -0.89 -1.22 -1.99
XX77 0.18 0.18 0.20
YYZZ 0.07 0.07 0.07
<y> 3.29 4.53 7.18

Tabela 21. Obliczone (FF) i eksperymentalne wartosci <j> (107 esu) dla czasteczek:
PNA, ANS i ANB w réznych rozpuszczalnikach [166]

Metoda FF eksperyment
rozp. <)Zstat. <}’>fTHG <J’>astat. <}’>bTHG
PNA f. gaz. 3.29 5.38
CHCl, 4.53 7.97
H,0 7.18 16.06 8 15°
ANS ¢ 40.50 79.62
. gaz.
CHCls 70.25 161.57 67 147¢
H,0 93.71 243.65
ANB ¢ 12.25 20.48
. gaz.
CHCls 22.98 44.03 36 709
H,0 31.98 70.22 96°

* wartosci ekstrapolowane (réwnanie (4.4))

°THG dla diugosci fali 1.91 zm (@ = 0.650 eV) [ 140,141]
¢ aceton

4 chloroform

¢ NMP=N-metylo-pyrollidon

" wartosci ekstrapolowane (réwnanie (4.4))
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czasteczki (xy)). Obliczone statyczne wartosci <p> dla czasteczek PNA, ANS i ANB w
chloroformie i wodzie (tabela 21), sa wigksze niz dla fazy gazowej o czynnik 1.4, 2.2
[PNA], 1.7, 2.2 [ANS] oraz 1.9, 2.6 [ANB]. Nalezy podkreslié, ze wzrost wartosci sta-
tycznej sredniej hiperpolaryzowalnosci drugiego rzedu (<j>) oraz statycznej wektorowej
hiperpolaryzowalnos$ci pierwszego rzedu (f..(0)), w rozpuszczalniku wzgledem fazy
gazowej, jest porownywalny:

< }/ >rozp. /< }/ >f.gaz. & leec(O) rozp. /'B"ev(o)f.gaa .

Taki rezultat wskazuje na istotng role jaka odgrywa stan CT réwniez w odniesieniu do
efektéw trzeciorzedowych. W tabeli 21 zestawione zostaly wyznaczone doswiadczalnie
hiperpolaryzowalnosci drugiego rzgdu (generacja trzeciej harmonicznej (THG) z roz-
tworéw) [140,141] oraz wyniki obliczen otrzymane metoda FF. Ze wzgledu na to, ze
metoda FF umozliwia obliczenia dla statycznych pol elektrycznych, wyniki ekspery-
mentalne (<p>7yg) ekstrapolowano do wartosci statycznych (<p>at ), zgodnie z réwna-

niem [175] :

<V>m; 1 (ECT - 3“’)(E<‘T - 25")(E<*T - C") (Evr + 35")(E<‘7' + 2“’)(ECT + “’)
== . 3 (4.4)
<Y >4 4 Eor Ecr

" (Bey + ) Ecy +20)Ecy — @) (Ecy +@)(Eey —20)Eey — )
gdzie Ecr jest energig przejscia elektronowego migdzy stanem podstawowym i wzbu-
dzonym (CT). Wartosci energii przejs¢ dla badanych czasteczek zaczerpnigto z danych
literaturowych. W tabeli 21 zamieszczone zostaty rowniez ekstrapolowane wyniki obli-
czen (<p>1yc), otrzymane metoda FF. W tym przypadku wykorzystano obliczone warto-
$ci Ecr w chloroformie i wodzie, ktore sa zawarte w tabelach 15 - 17. Jak wida¢ z po-
rownan przeprowadzonych w tabeli 21, uzyskano bardzo dobra zgodno$¢ obliczonych
wartosci <p> dla czasteczek PNA i ANS z wynikami eksperymentalnymi. Najwigksza

rozbieznos¢ rezultatéw (ok. 36 %) zanotowano w przypadku czasteczki ANB.
4.2 Wyniki obliczen metoda SOO

W tabeli 22 zaprezentowano wyniki obliczen metodag SOO (HF/3-21G) wekto-
rowej hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu (f,..) oraz $redniej hiperpolaryzowalno-
sci drugiego rzedu (<p>) czasteczki PNA w fazie gazowej oraz w rozpuszczalniku

(woda). Bezwzgledne wartosci fy.. i <p> sgq zdecydowanie mniejsze, zardbwno w fazie
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gazowej jak i w rozpuszczalniku, w pordwnaniu z rezultatami otrzymanymi metoda
SOS oraz FF. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze metoda SOO poprawnie odtwarza znak

<}/>,

Tabela 22. Wartosci Be(-20;0,0 )(10’3°esu) i <p(-3w0,00) 10°° esu) dla cza-

steczki PNA (metoda SOO) w fazie gazowej i wodzie dla roznych czestosci pola elek-

trycznego
@ [eV] 0.0 0.272 0.408 0.650 0.952 1.17
A [pum] © 4.557 3.038 1.907 1.822 1.060
Puec f. gaz 2.06 2.07 2.09 2.12 2.18 2.24
H,O 3.03 3.05 3.06 3.11 2.22 331
<p> f.gaz. 0.81 0.82 0.83 0.86 0.91 0.96
H,O 1.03 1.04 1.05 1.09 117 1.31

W metodzie SOO sumowanie rozciagniete jest po wszystkich zajetych i wirtual-
nych spinorbitalach, nastgpstwem czego jest przyblizenie energii wzbudzen elektrono-
wych poprzez réznicg energii orbitalnych [129,130]. Takie przyblizenie prowadzi do
zbyt duzych wartosci mianownikéw w rownaniach (3.14)-(3.16), co w konsekwencji
powoduje, ze wartosci polaryzowalnosci sa niedoszacowane (dotyczy to rowniez efektu
dyspersji) [130,176,177]. Ponadto, nalezy pamigta¢, ze orbitale wirtualne wykorzysty-
wane w obliczeniach metoda SOO nie wynikajg z zadnego kryterium optymalizacji lecz
sq wynikami obliczen prowadzonych metoda SCF [137]. Jak pokazujg wyniki obliczen
uzyskane przez Hamade [177] metoda SOS, w poréwnaniu do metody CPHF, szczegol-
nie zaniza wartosci [, dla czasteczek donorowo-akceptorowych (w tej publikacji
uzyto niejednolitej konwencji w poréwnaniach z eksperymentem). Istotny wplyw na
wyniki obliczen metodag SOO ma baza funkcyjna [129,130]. Obliczenia, ktérych wyniki
zaprezentowano w tabeli 22, zostaly wykonane dla malej bazy (3-21G). Jednakze celem
tych obliczen byla ocena przydatnosci metody SOO w badaniach efektu rozpuszczalni-
kowego na nieliniowe wlasnosci optyczne czasteczek. W literaturze przedmiotu brak

jest tego typu obliczen. Otrzymane rezultaty metodg SOO wyraznie wskazuja, ze wzrost
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wartosci hiperpolaryzowalnosci ( Sy, <y>) w wodnym rozpuszczalniku wzgledem fazy
gazowej, ktérego miarg moze by¢ stosunek (4.2), jest zdecydowanie mniejszy w po-
rownaniu do wynikéw otrzymanych metoda SOS oraz FF. Warto$¢ ilorazu

Be00) .0/ Bi°(0), . ~ 1.5 jest bliska wartosci otrzymanej metodami SOS i FF dla

chloroformu, jak réwniez rezultatom Mikkelsena i in. dla niepolarnych rozpuszczalni-
kéw [154]. Powyzsza dyskusja pokazuje, ze metoda SOO nie najlepiej opisuje efekt
rozpuszczalnikowy w przypadku polarnych donorowo-akceptorowych czasteczek.
Opracowana metoda SOO jest punktem wyjscia dla integracji oprogramowania modelu
QM/LD/MC z bardziej zaawansowanymi metodami ab initio, stuzacymi do obliczen

molekuarnych polaryzowalnos$ci (CPHF).

4.3 Wplyw geometrii i rozpuszczalnika na nieliniowe wifasnosci

optyczne barwnikow betainowych

Jednym z istotnych czynnikéw wplywajacym na aktywnos$¢ optyczna czasteczek
jest ich struktura geometryczna. W przypadku czasteczek, w ktorych uktad I1-
elektronowy stanowig pierscienie aromatyczne (np. czasteczki ANS i ANB) zauwazono,
ze hiperpolaryzowalno$¢ pierwszego rzedu (fB,..) przyjmuje wigksze wartosci dla kon-
formacji ptaskiej (P), w porownaniu do struktury skreconej (S) [178-182]. Przejscie od
konformacji S do P powoduje obnizenie energii przejscia elektronowego (Ec7), przy
jednoczesnym wzroScie réznicy momenty dipolowego (Au) oraz sily oscylatora (f), co
zgodnie z rownaniem (4.1), prowadzi do wzrostu wartosci Siec.

Czasteczka, dla ktérej na drodze obliczen kwantowo-chemicznych stwierdzono
bardzo silny wplyw geometrii i rozpuszczalnika na hiperpolaryzowalnos$¢ pierwszego
rzedu, jest betaina Reichardta (B1) [164,165]. Krytycznym parametrem jest tutaj kat ()
miedzy plaszczyznami pierscieni pirydynowego (Py) i fenolowego (Ph) (rys. 8). Ze
wzgledu na to, ze w czasteczce B1 wystepuja silne przeszkody steryczne, wynikajace z
obecnosci bocznych pierscieni benzenowych, ktore utrudniajg pelng analize konforma-
cyjng (6= 0° - 90°), w badaniach uwzgledniono réwniez betainy z mniejsza iloscig pier-
scieni aromatycznych, oznaczone na rys. 8a jako czasteczki B2 i B3. Ponadto optymalna
strukturg, ze wzgledu na potencjalne zastosowania w materiatach nieliniowych, maja

czasteczki, ktére posiadaja nie wigcej niz trzy pierscienie aromatyczne.
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Obliczenia zwigzane z analiza konformacyjng byly prowadzone w ten sposéb, ze
dla ustalonej wartosci kata 6 optymalizowano (metoda AM1) pozostale parametry geo-
metryczne badanych czasteczek. Tak wyznaczone geometrie stanu podstawowego byly
punktem wyjscia dla obliczen wielkosci spektroskopowych (metoda GRINDOL) oraz
hiperpolaryzowalnosci molekularnych (metoda SOS), zaréwno w fazie gazowej jak i w
wodnym rozpuszczalniku (metoda QM/LD/MC). Wyniki obliczen wskazuja, ze opty-
malna konformacja w fazie gazowej odpowiada wartosci & ~ 60° (czasteczka B1) oraz
0~25° (czasteczki B2 i B3). Natomiast obliczenia wykonane w rozpuszczalniku poka-
zuja, ze dla wszystkich badanych czasteczek najbardziej stabilna jest forma skrecona
(6~ 90°). Otrzymany rezultat dla czasteczki Bl w fazie gazowej jest bardzo bliski
strukturze krystalograficznej bromo pochodnej (atom bromu podstawiony w pozycji
para wzgledem atomu azotu w pierscieniu pirydynowym) czasteczki Bl (6 =~ 65°)

[183].

a) b)
R R
7 72
~N ~N
@ ®
Rl N Rl N
5
X
Rl Rl
10/° 101° Y

Rys.8. Struktury badanych czasteczek:

a) betaina Reichardta; B1: R=Ph, R1=Ph

B2: R=Ph, R!=H

B3: R=H,R!=H

b) B4: R=Ph

Przedstawione rezultaty wskazuja na istotng zmiang geometrii badanych czaste-
czek w polarnym rozpuszczalniku, w poréwnaniu z faza gazowa. Wzrost wartosci kata o

powoduje wzrost momentu dipolowego w stanie podstawowym czasteczek. Dla cza-
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steczki B2(B1) moment dipolowy wzrasta od 13(16) D do 20 (19) D w fazie gazowej

oraz od 22(23) D do 25(24) D w rozpuszczalniku w zakresie zmian & od 0°(40°) do 90°.

Tak duza zmiana polarnosci powoduje, ze forma skrecona (5~ 90°) jest najsilniej stabi-

lizowana przez polarne otoczenie (AG,, jest najbardziej ujemna). Powyzsze rezultaty

zostaly potwierdzone na drodze obliczen ab initio (HF/6-31G*) przy wykorzystaniu cia-
glego modelu rozpuszczalnika (SCRF) [184], ktore wykonano dla najmniejszej z bada-
nych czasteczek (B3). Minimum energii dla konformeru & ~ 90° jest plytkie za$ bariera

rotacji w zakresie 8~ 90°- 70° lezy ponizej energii RT (RT= 0.6 kcal/mol; 7= 298 K)

Rysunek 9 przedstawia zalezno$¢ statycznej hiperpolaryzowalnosci wektorowe;j

(Brec(0)) od kata o dla czasteczek B1 i B2 w fazie gazowej i wodnym rozpuszczalniku.

Analiza przedstawionych rezultatow prowadzi do nast¢pujacych wnioskow:

a) przy przejsciu ze struktury P do S obserwuje si¢ silng zmiang wartosci f..(0): od -
323x 107 do -8 x 10™° esu (faza gazowa) i od -60 x 102" do 7 x 10°° esu
(rozpuszczalnik) dla czasteczki B1 oraz od -247 x 10°° do 1 x 10™° esu (faza gazo-
wa)iod- 128 x 10%°do 5 x 10" esu (rozpuszczalnik) dla czasteczki B2,

b) optymalne (najwigksze) wartosci f..(0) uzyskuje si¢ dla nastgpujacych wartosci o
5~ 40° (Brec(B1) = -323 x 10" esu, faza gazowa), 5~ 75° - 80° (Bec(B2) = -397
x 107° esu, faza gazowa), o ~ 40° (Prec(B1) = -60 x 107 esu, rozpuszczalnik), o ~ 0°
(Brec(B2) =-128 x 16°° esu, rozpuszczalnik),

c¢) uwzglednienie w obliczeniach pola reakcji, pochodzacego od czasteczek rozpusz-
czalnika, powoduje drastyczny spadek wartosci f,e.(0), w porownaniu z faza gazo-
wa. Roznica miedzy warto$ciami f3,..(0) w fazie gazowej i rozpuszczalniku poglebia
si¢ wraz ze wzrostem wartosci 0,

d) dla czasteczek B1 i B2 w fazie gazowej obserwuje si¢ odmienne zachowanie f..(0)
w zaleznosci od kata & Dla czasteczki B1 wartosci f..(0) malejag wraz ze wzro-
stem o, natomiast w przypadku czasteczki B2, tendencja jest przeciwna. Podobny re-
zultat uzyskano dla czasteczki B3, ale wartosci bezwzgledne f,..(B3), sa w przybli-

zeniu dwukrotnie mniejsze od f,..(B2). Wykonano rowniez obliczenia hiperpolary-
zowalnosci zaleznych od czasu 3, (- 20;0,0) dla czestosci pola @ = 0.650 V. Re-
zultaty tych obliczen pokazuja, ze £ (— 2,0, a)) ~2/,.(0) dla wszystkich badanych

vec

czasteczek.
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Analiz¢ powyzszych rezultatow przeprowadzono na podstawie modelu dwusta-
nowego (4.1). Szczegdlnie interesujaca kwestig bylo wyjasnienie odmiennej zaleznosci
Prec(0) od kata & dla czasteczek B1 i B2(B3) w fazie gazowej. Rysunki 10 i 11 przed-
stawiaja zaleznos¢ wielkosci spektroskopowych modelu dwustanowego oraz f..(0)
(Brec(0) = Buv) 0d kata 6, odpowiednio dla czasteczek B1 i B2. Widaé, ze model dwu-
stanowy (4.1) poprawnie opisuje zaleznos$¢ f..(0) od kata &, jednakze bezwzgledne
wartosci f..(0), obliczone z réwnania (4.1), sa od 5 do 20% wigksze (bardziej ujemne)
od rezultatéw otrzymanych metoda SOS. Betaina Reichardta (B1) oraz jej prostsze po-
chodne (B2 i B3) wykazujg bardzo silny ujemny solwatochromizm (rozdziat 2). Tak
duzy wzrost energii wzbudzenia elektronowego (Ec7) powoduje drastyczny spadek
wartosci f,.(0) w rozpuszczalniku w poréwnaniu z faza gazowa, dla catego przedziatu
wartosci kata 6. Jak wynika z rys. 10 i 11, parametry modelu dwustanowego: Ecr, Au i
/. zaréwno dla czasteczki Bl jak i B2, wykazuja podobne tendencje zmian wraz ze
wzrostem wartosci kata 6. Tym niemniej, wystepuja zdecydowane réznice w warto-
Sciach sil oscylatora (f) dla przejscia CT. Wartos¢ f dla izolowanej czasteczki B1 jest
okoto 3 oraz 15 razy mniejsza, w porownaniu do izolowanej czasteczki B2, odpowied-
nio dla 6 ~#60° i § ~80°. Tak duzy spadek wartosci f nie jest rekompensowany przez
jednoczesny wzrost Au oraz obnizenie wartosci Ecr, co wyjasnia odmienne tendencje w
zachowaniu si¢ f,..(0) dla rozpatrywanych czasteczek w funkcji 6. Tak istotna jako-
$ciowa i ilo$ciowa roznica w aktywnos$ci optycznej (w zaleznosci od J) jest wynikiem,
jak by si¢ moglo wydawaé mato istotnej, modyfikacji struktury analizowanych czaste-
czek, polegajacej na zastapieniu peryferyjnych pierscieni benzenowych (B1) atomami
wodoru (B2). Dla konformacji S (5 ~90°) sita oscylatora (f) dla przejscia CT jest prak-
tycznie rowna zeru. W takim przypadku dominujaca rol¢ odgrywaja wyzsze stany
wzbudzone o zdecydowanie wiekszej polarno$ci, w poréwnaniu do stanu CT (tabela 7),
co w konsekwencji prowadzi do zmiany znaku i duzego spadku wartosci fe.(0) (W

modelu dwustanowym: £3,..(90°) = 0).

Przedstawione powyzej rezultaty obliczen jednoznacznie wskazuja, ze w polar-
nym otoczeniu optymalng konformacjg badanych czasteczek, ze wzglgdu na maksymalne
warto$ci fe.. jest konformacja P (6 ~ 0°). W zwigzku z tym, ze konformacja P jest nie-

stabilna i w polarnym otoczeniu czgsteczki przechodza do konformacji S (5290°)
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zaproponowano modyfikacj¢ struktury czasteczki B2 (czasteczka B4) polegajaca na za-
blokowaniu (zmostkowaniu) pierécieni Py i Ph lezacych w jednej plaszczyznie, co
uniemozliwia ich wzajemna rotacj¢ (rys. 8). Hiperpolaryzowalnosci f3,..(0) czasteczki
B4 (204 x 107 ; faza gazowa, -105 x 107 esu; rozpuszczalnik), obliczone metoda
SOS dla w peli zoptymalizowanej geometrii, sq porbwnywalne z wynikami uzyska-
nymi dla czasteczki B2 (5 ~ 0°). Nalezy zaznaczyé, ze wartosci B..(0) czasteczki B4 w
fazie gazowej i rozpuszczalniku, sg odpowiednio dwudziestokrotnie oraz pieciokrotnie
wigksze od f..(0) czasteczki PNA (tabela 10), stanowigcej punkt odniesienia w ocenie

aktywnosci optycznej innych czasteczek.

Po uruchomieniu oprogramowania metody skonczonego pola (FF) powtérzono
wszystkie obliczenia f,..(0), zarébwno dla fazy gazowej jak i z uwzglednieniem roz-
puszczalnika, zaleznosci od kata J. Rezultaty uzyskanych metoda SOS oraz FF podano
na rys. 12. Porownanie to wskazuje jednoznacznie, ze obliczenia uzyskane metoda FF,
prowadza do zdecydowanie mniejszych wartosci f..(0). Szczegdlnie jest to widoczne
w przypadku czasteczki B2 w fazie gazowej, gdzie wartosci A" (0) sa ponad dwukrot-
nie mniejsze od £°7°(0) dla 6= 0°- 60°. Rozpoczete badania nad innymi barwnikami
betainowymi potwierdzajg powyzsze obserwacje, co wskazuje na koniecznos¢ zacho-
wania daleko idacej ostroznosci w ilosciowej analizie nieliniowych wlasnosci optycz-
nych przy uzyciu metod chemii kwantowej. Tym niemniej nawet wyniki uzyskane me-
toda FF sytuuja badane czasteczki w gronie zwiazkéw chemicznych, wykazujacych
najwigksze nieliniowe wlasnosci optyczne. Tym bardziej, ze wyniki obliczen wskazuja
na podwojenie wartosci S, jezeli uwzglednia si¢ efekt dyspersji (wniosek d na stro-
nie 73). Przedstawiona powyzej dyskusja stanowi ilustracj¢ wykorzystania metod che-
mii kwantowej (z uwzglednieniem efektu rozpuszczalnikowego) w poszukiwaniu
optymalnych struktur czasteczek, wykazujacych duza aktywnos$¢ optyczna. Weryfikacja
dla przedstawionych tutaj rezultatow moga by¢ w przysztosci wyniki badan ekspery-
mentalnych oraz rezultaty obliczen przy uzyciu alternatywnych metod, uwzgledniaja-

cych efekty rozpuszczalnikowe.
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Podsumowanie

Wykorzystujac opracowany dyskretny model rozpuszczalnika QM/LD/MC, be-
dacy kwantowo-chemiczng wersja klasycznego modelu LD/MC, w prezentowanej pracy
dokonano analizy wplywu rozpuszczalnika na spektroskopowe i nieliniowe wiasnosci
wybranych uktadéw molekularnych. Model LD/MC jest uogdlniona wersja metody LD
zaproponowanej wezesniej przez Warshela. Modyfikacja modelu LD polega na:

a) reprezentacji potencjatu elektrostatycznego, jaki wytwarza czasteczka solwatowana
w wezlach regularnej siatki, przez skumulowane atomowe momenty multipolowe
(CAMM),

b) zastosowaniu iteracyjnego (bez czynnika ekranujacego d(r;)) sposobu obliczania po-
laryzacji dipoli Langevina, reprezentujacych czasteczki rozpuszczalnika,

¢) wykorzystaniu metody Monte-Carlo w celu okreslania optymalnego potozenia oraz
orientacji czasteczki rozpuszczonej w obrebie regularnej siatki, okreslajacej strukture
rozpuszczalnika,

d) uwzglednieniu wzajemnej polaryzacji (indukowanej) czasteczek rozpuszczalnika i
czasteczki rozpuszczone;.

Uzyskane wyniki obliczen entalpii swobodnych hydratacji, dla szeregu czaste-
czek, jak i ilosciowa analiza zjawiska solwatochromii pokazuja, ze model LD/MC do-
brze opisuje elektrostatyczne oddziatywania czasteczek w polarnym rozpuszczalniku.

W niniejszej pracy po raz pierwszy zastosowano dyskretny model w ilosciowych
badaniach wptywu rozpuszczalnika na nieliniowe optyczne wlasnosci czasteczek. Hi-
perpolaryzowalnosci pierwszego i drugiego rzedu obliczano przy uzyciu opracowanych
metod: sumowania po stanach (SOS), skoficzonego pola (FF) oraz sumowania po orbi-
talach (SOO). We wszystkich badanych czasteczkach donorowo-akceptorowych stwier-
dzono silny wplyw otoczenia na wartosci hiperpolaryzowalno$ci molekularnych.

Otrzymane rezultaty pokazuja, ze obok struktury elektronowej, istotnym czynni-
kiem wplywajacym na intensywnos¢ nieliniowej odpowiedzi czasteczek, ma ich od-
dzialywanie z otoczeniem. Analiza nieliniowych optycznych wlasnosci w oparciu o wy-
niki obliczen uzyskanych metodami kwantowo-chemicznymi dla czasteczek w fazie ga-
zowej, jest czgsto niewystarczajaca. Dyskusja w ostatnim rozdziale pracy, wskazuje na
silng zalezno$¢ pomigdzy wlasnosciami elektronowych stanéw wzbudzonych typu CT i

wilasnosciami nieliniowymi czasteczek. Charakter zmian nieliniowych wlasnosci
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optycznych (w odniesieniu do efektow drugorzedowych), jakie wywotuje obecnosé roz-
puszczalnika, daje si¢ w duzej mierze wyjasni¢ w oparciu o0 model dwustanowy.

Biorac pod uwage trudnosci interpretacyjne wynikéw eksperymentalnych oraz
to, ze opublikowane dotychczas wyniki obliczen, bazujace przede wszystkim na przy-
blizeniu pola reakcji Onsagera, prowadza do duzych rozbieznosci, prezentowane tutaj
rezultaty moga stanowi¢ punkt odniesienia dla innych, bardziej zaawansowanych, metod
obliczeniowych, w ktorych uwzgledniane sa efekty rozpuszczalnikowe. Istotnym wyni-
kiem jest wykazanie, ze wzrost warto$ci statycznej hiperpolaryzowalno$ci pierwszego i
drugiego rzg¢du, w rozpuszczalniku wzgledem fazy gazowej, dla czasteczek donorowo-
akceptorowych jest porownywalny. Zaprezentowane obliczenia wplywu rozpuszczalni-
ka na hiperpolaryzowalno$¢ drugiego rzedu dla czasteczek donorowo-akceptorowych,
jest pierwszym teoretycznym opracowaniem tego zagadnienia. Ponadto wykazano, na
przykladzie obliczen dla czasteczki PNA, ze ilosciowe ujecie efektu rozpuszczalniko-
wego w oparciu 0 metod¢ SOO prowadzi do niedoszacowania wzrostu wartosci hiper-
polaryzowalnosci molekularnych w poréwnaniu z metodami SOS i FF.

Drastycznym przykladem zmian jakie wywotuje rozpuszczalnik w strukturze
elektronowej i geometrycznej sa czasteczki barwnikdéw betainowych. Obecnos¢ polar-
nego otoczenia powoduje silng redukcj¢ aktywnosci optycznej tych czasteczek, w po-
rownaniu z fazg gazowa. Wyniki kwantowo-chemicznych obliczen, zwigzanych z
wplywem geometrii i rozpuszczalnika na nieliniowe optyczne wlasnosci, betain pozwo-
lity na zaproponowanie optymalnych struktur, zarowno w rozpuszczalniku jak i fazie
gazowej, wykazujacych silng aktywnos$¢ optyczna. Poroéwnanie wynikéw obliczen,
dwiema niezaleznymi metodami (SOS i FF), wskazuje na duze rozbieznosci w bez-
wzglednych wartosciach hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu jako funkcji kata 6, w
przypadku fazy gazowe;j.

Teoretyczne badania, obok charakteru $cisle poznawczego, maja wazne znacze-
nie praktyczne. Poznanie charakteru oraz wplywu oddziatywan miedzy czasteczkami
optycznie nieliniowymi, a otoczeniem oraz mozliwos¢ ich ilosciowej oceny, pozwala
odpowiedzie¢ na szereg pytan na etapie planowania eksperymentow, ktérych celem jest
synteza optycznie nieliniowych materiatow.

Wigkszos¢ prezentowanych rezultatow zostata opublikowana w czasopismach o
zasiggu migdzynarodowym oraz w postaci dwoch raportow badawczych. Wyniki badan

nie ujetych w niniejszej pracy, a ktore sq w trakcie opracowywania, zostang zamiesz-
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czone w przegladowym artykule, specjalnego numeru czasopisma Chemical Physics,
poswigconemu molekularnej optyce nieliniowe;.
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Uzupetnienie

Mimo iz obowiazujacym uktadem jednostek jest uktad SI, w molekularnej opty-
ce nieliniowej, hiperpolaryzowalnosci molekularne wyrazane sq najczesciej w jednost-
kach esu. W niniejszej pracy rowniez przyjeto ten uktad jednostek.

Relacje migdzy jednostkami stosowanymi do okreslania hiperpolaryzowalnosci mole-

kularnych

a.u. SI cgs (esu)

B 1e’ar By”  3.206361x 107 C'm’J?  8.6392x 107 cm’ statvolt™ ®
y 1e*a'Ey? 6.235377x 10 C'm*I?  5.036 7 x 10 cm’ statvolt™

* statvolt = erg!? cm ™
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