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Rozdzial 1

Wstep

1.1 Wprowadzenie

Termin ,betaina” historycznie okreslat jedynie trimetyloglicyne (rys. 1.1) lub inny jon oboj-
naczy pochodzacy od aminokwaséw. Wedtug nowej definicji [IUPAC betaina to: , kazdy neutral-
ny zwiazek chemiczny o rozseparowanych fadunkach, w ktérym znajduje sie atom oniowy' bez
przytaczonego wodoru” [1], przy czym atom ten nie moze by¢ bezposrednio przytaczony do

anionu.

\ f
7

Rysunek 1.1: Trimetyloglicyna

Barwniki betainowe sa zwiazkami o niezwyklej strukturze elektronowej. Ogromna wartos¢
momentu dipolowego, gwattownie malejaca w wyniku pobudzenia do elektronowego stanu
wzbudzonego lezacego w zakresie niskich energii (rys. 1.2) [2, 3], jest przyczyna silnego oddzia-
lywania betain z otoczeniem [4]. Nic wiec dziwnego, ze od ponad pét wieku znajduja sie one
w kregu ciaglego zainteresowania szerokiego grona uczonych [4-6]. Szczegdlnie wiele uwagi
poswiecono ich solwatochromizmowi, czyli zmianie potozenia, intensywnosci i ksztattu pasma
absorpcyjnego zwiazanego ze zmiana polarnosci rozpuszczalnika [4-8].

2,6-difenylo-4-(2,4,6-trifenylo-1-pirydynio)-fenolan, nazywany réwniez betaing Reichardta,

jest zwiazkiem o najwiekszym znanym przesunieciu solwatochromowym. Maksimum inten-

1Zwiazek oniowy — kation otrzymany przez przylaczenie protonu do amoniaku, chalkogenu lub wodorku haloge-
nu np. jon amonowy NHj .
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Rysunek 1.2: Schematyczny obraz zmiany rozktadu fadunkéw w betainie Reichardta w trakcie
wzbudzenia elektronowego.

sywnego, niskoenergetycznego pasma absorpcyjnego, odpowiadajacego wzbudzeniu z we-
wnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku CT (ang. Charge Transfer), przy zmianie oto-
czenia z rozpuszczalnika niepolarnego (np. eter-bifenylowy) na polarny (woda), przesuwa sie
09370 cm~! w kierunku nadfioletu [5, 9]. Wasciwos¢ ta zostata wykorzystana m.in. przy defi-

niowaniu szeroko stosowanej w chemii skali polarnosci E7(30) [10, 11].

Innym bardzo ciekawym polem zastosowan barwnikéw betainowych jest fotonika. Tu mo-
glyby pelni¢ funkcje czesci sktadowych: przetacznikéw optycznych [12-14], bramek logicznych
[15] oraz komérek pamieci wielokrotnego zapisu [16]. Jednak najwiecej uwagi poswiecono po-
tencjalnemu zastosowaniu betain jako materialéw wykorzystywanych w optyce nieliniowej
[17-26]. W 1989 roku Paley zwrécit uwage, iz zgodnie z modelem dwustanowym [27], duza réz-
nica momentu dipolowego pomiedzy stanem podstawowym a niskolezacym stanem CT, wska-
zuje na duza hiperpolaryzowalnos¢ pierwszego rzedu badanych zwiazkéw [17]. Wiekszos¢ cza-
steczek organicznych stosowanych w optyce nieliniowej sklada sie z trzech elementéw: grupy
donorowej (np. NHy), grupy akceptorowej (np. NO») oraz dtugiego faczacego je faricucha -
elektronowego (rys. 1.3 a). Abe i wsp. [20-22] zauwazyli, Zze barwniki betainowe naleza do innej
grupy zwiazkéw organicznych, w ktérych dodatnio naladowany akceptor i ujemnie natadowa-
ny donor potaczone sa ze soba bezposrednio, a uklad rr-elektronowy znajduje sie na jednym
z konicow czasteczki (rys. 1.3 b), co powoduje, ze przeniesienie tadunku w czasie wzbudzenia

ma charakter krétkozasiegowy. Autorzy wskazali réwniez, jak mozna modyfikowa¢ strukture
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Rysunek 1.3: Poréwnanie struktury barwnikéw betainowych z klasycznymi zwiazkami typu
DA wykorzystywanymi w optyce nieliniowej

betain, aby wzmacnia¢ ich nieliniowa odpowiedzZ optyczna [22]. Inne grupy badawcze zwroé-
cily uwage na duza zaleznoé¢ parametréw elektrycznych od zmiany struktury geometrycznej

betain, w szczeg6Inosci od centralnego, dwusciennego kata ¢ (rys. 1.2) [23-25, 28-34].

1.2 Cele, zakres i plan badan

Jednym z najciekawszych wnioskéw ptynacych z poréwnania dostepnych wynikéw obli-
czen ab inito sa duze zmiany wlasciwosci molekularnych wynikajace z uwzglednienia energii
korelagji elektronowej. Jednak w literaturze przedmiotu brak systematycznej analizy wplywu
wyboru metody na uzyskane wyniki. Ponadto wiekszo$¢ dotychczasowych badar kwantowo-
chemicznych prowadzona byla z uzyciem metod pétempirycznych. Innym watkiem oblicze-
niowym nie podjetym w dotychczasowych badaniach jest zaleznos¢ pomiedzy wielkoscia bazy
a jakoscia uzyskanych wynikéw. W dotychczasowych obliczeniach ograniczano sie do wyko-
rzystania mato rozbudowanych baz funkcyjnych Pople’a. Niniejsza rozprawa ma za zadanie
wypelni¢ wspomniane powyzej luki. Zebrane dane winny pozwoli¢ wybra¢ taka kombinacje
metod obliczeniowych i baz funkcyjnych, ktéra bedzie rozsadnym kompromisem pomiedzy

kosztem a jako$cia uzyskanych wynikéw. Jednoczesnie przeprowadzone obliczenia ab initio
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hiperpolaryzowalnoéci pierwszego rzedu maja zweryfikowaé dotychczasowe, oparte na wy-
nikach obliczeri pétempirycznych sugestie o przydatnosci barwnikéw betainowych jako mate-
riatéw dla optyki nieliniowej (materiaty NLO, ang.Non-Linear Optical).

Wiekszos¢ barwnikéw betainowych badanych eksperymentalnie to czasteczki o znacznych
rozmiarach, w przypadku ktérych zastosowanie dokladnych metod chemii kwantowej jest
trudne i kosztowne, a czesto wrecz niemozliwe. Wobec tego, spodréd tak szerokiej grupy
zwiazkéw jaka sa barwniki betainowe, do badari wybrane zostalty zwiazki zaprezentowane
na rys. 1.4. Pierwsza i jednocze$nie najdoktadniej analizowana z badanych czasteczek (4-(1-
pirydynio-fenolan), betaina 1) to prosta pochodna wspomnianej wczeéniej betainy Reichardta,
kolejne dwie (betainy 2 i 3) to jej izomery. Zostaly one wybrane, by sprawdzi¢, czy i w jaki
spos6b polozenie atomu tlenu wptywa na ich strukture elektronowa. W literaturze dobrze udo-
kumentowano, ze zastapienie atomu tlenu przez atom siarki zwieksza odpowiedz nieliniowa
ukladu [35-38]. Dlatego tez do zbioru badanych zwiazkéw dodano 4-(1-pirydynio-tiofenolan)

(betaina 4).

W pierwszym rozdziale zaprezentowano obecny stan wiedzy na temat barwnikéw betaino-
wych. Nacisk potozono na oméwienie wynikéw badan teoretycznych. Opis badanh wiasnych
podzielono na trzy czesci, przedstawiajace kolejno otrzymane: struktury geometryczne, nie-
liniowa odpowiedz optyczna oraz wilasciwosci spektroskopowe. Wiekszos¢ obliczert prowa-
dzono dla czasteczek w fazie gazowej, jednak w kazdym z rozdzialéw uwzgledniano wptyw
rozpuszczalnika na badane wtasciwosci betainy 1. Ponadto w dodatku A zgromadzono dostep-
ne w literaturze parametry geometryczne i spektroskopowe barwnikéw betainowych omawia-

nych W niniejszej rozprawie.
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Rysunek 1.4: Badane zwiazki



Rozdzial 2

Wilasciwosci fizykochemiczne barwnikéw betainowych

2.1 DPolarno$¢ rozpuszczalnikéw i sposoby jej mierzenia

Polarno$¢ rozpuszczalnika to pojecie szeroko stosowane w chemii, jednak nie do korica ja-
sno sprecyzowane. Okresla sie nim sile i rodzaje oddziatywan pomiedzy substancja rozpusz-
czona a rozpuszczalnikiem [39]. Pierwsza skala polarnosci Y, wprowadzona przez Winsteina
i Grunwalda w 1951 r., opierata sie na kinetyce solwolizy chlorku ¢-butylu (rys. 2.1, zwiazek 5)
[40]. Jednak wiekszos¢ nastepnych skal polarnosci bazowato na wlasciwosciach solwatochro-
mowych wybranych zwiazkéw. Pierwsza z nich, skala Z, zostata zaproponowana w 1958 r.
przez Kosowera [41]. Parametr okreslajacy polarnos¢ substancji zostal w niej zdefiniowany ja-
ko energia przejscia CT jodku 1-etylo-4-metoksykarbonylopirydyniowego (rys. 2.1, zwiazek 6)

zmierzona w rozpuszczalniku i wyrazona w kcal/mol:
Z = Eg [kcal /mol] = hcoN = 2,859 x 10733 [em™ 1], (2.1)

gdzie h oznacza stata Plancka, N4 — liczbe Avogadra, ¢ — predkos¢ swiatla, & — liczbe falowa
odpowiadajaca maksimum pasma CT. Wieksza wartoé¢ parametru Z oznaczata wieksza polar-
no$¢ rozpuszczalnika. Okazato sie jednak, Ze skala ta ma mndstwo praktycznych ograniczen,
gdyz zwiazku 6 nie daje sie rozpuéci¢ w wielu rozpuszczalnikach [39].

W roku 1963 grupa pod kierownictwem Dimrotha i Reichardta zaproponowata betaine 7
(rys. 2.1) jako nowy indykator polarnosci rozpuszczalnikéw [11]. Spelnia ona wigekszo$¢ wa-
runkéw stawianych przed idealnym indykatorem polarnoéci [5]: jest tatwa do otrzymania, kry-
stalizacji i przechowywania [11, 42] oraz dostepna komercyjnie [43]. Niewiele jest rowniez sub-
stancji, w ktérych trudno ja rozpuscic¢ (do takich zaliczy¢ mozna wode oraz perfluoroweglowo-
dory). Ponadto stabo reaguje z rozpuszczalnikami. Wyjatkiem sa tu substancje mocno kwaso-

we, w ktérych atom tlenu jest protonowany, a pasmo absorpcyjne zwiazane z przeniesieniem
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Rysunek 2.1: Indykatory skali polarnoéci opisane w rozdziale 2.1: chlorek t-butylu (Y); jodek
1-etylo-4-metoksykarbonylopirydyniowego (Z); 2,6-difenylo-4-(2,4,6-trifenylo-1-pirydynio)-fe-
nolan(betaina Reichardta, E1(30))

fadunku zanika. Roztwor betainy 1 jest czerwony w metanolu, fioletowy w etanolu, niebie-
ski w alkoholu izoamylowym, zielony w acetonie, a z6tto-zielony w octanie etylu. Przesunie-
cie solwatochromowe obejmuje wiec caly zakres §wiatla widzialnego, co pozwala na wizualne
okreslenie polarnosci rozpuszczalnika. W oryginalnej pracy [11] betaina Reichardta byta ozna-
czona symbolem 30. Dlatego, aby odr6zni¢ symbol Et, czesto wykorzystywany w fotochemii
do oznaczenia energii stanéw trypletowych, skale te nazwano Er(30) [5]. Warto$¢ parametru

opisujacego polarnos¢ rozpuszczalnika zdefiniowano analogicznie do wczesniejszej skali Z.

Betaina 7 nie jest jedynym barwnikiem betainowym wykorzystanym jako indykator polar-
nosci. Zastosowanie betainy 8, (rys. 2.2) umozliwito rozszerzenie skali ET(30) na substancje
niepolarne [44]. Obecnos$¢ silnych grup elektrofilowych w betainach , fluorofilowych” (np. be-
taina 9, rys. 2.2) pozwolila na uzyskanie wartosci E7(30) dla wielu substancji, w ktérych be-
taina 7 ulega protonowaniu [45]. Hydrofilowe podstawniki wprowadzone do zwiazkéw (np.
betaina 10, rys. 2.2) poprawily ich rozpuszczalno$¢ w wodzie, co pozwolito rozszerzy¢ Et(30)
na wodne rozpuszczalniki elektrolityczne [46, 47]. Podobny efekt dato zastapienie bocznych
grup fenylowych pirydynami (np. betaina 12, rys. 2.2) [48]. Innym barwnikiem, pozwalajacym

rozszerzy¢ stosowanie skali ET(30), okazata sie betaina 11 (rys. 2.2). Nie jest ona tak zasadowa
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Rysunek 2.2: Pochodne betainy 7 wykorzystane do poszerzenia zakresu stosowania skali
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jak betaina 7, dzieki czemu zastosowano ja do mierzenia polarno$ci rozpuszczalnikéw kwa-
sowych [49]. W przypadku wielu innych rozpuszczalnikéw pomocna okazata sie doskonata

liniowa zalezno$¢ pomiedzy skalami E7(30) i Z [44].

Mieszaniny rozpuszczalnikéw maja czesto wiekszy wplyw na zwiazek rozpuszczony niz
czyste substancje i dlatego sa preferowane jako osrodek w wielu reakcjach [9]. Nic wiec dziw-
nego, ze ET(30) zostala wyznaczona dla wielu dwusktadnikowych, a nawet tréjsktadnikowych
rozpuszczalnikéw [5, 6]. Jednak zmiana wartosci E7(30), jak rowniez innych parametréw spek-
troskopowych betainy 7, nie da sie opisa¢ liniowa zaleznoscia badanych wielkosci w czystych
substancjach [5, 6, 39, 50]. Dodanie choéby niewielkiej ilosci polarnego rozpuszczalnika po-
woduje nieproporcjonalnie duze przesuniecie hipsochromowe. Mozna to fatwo wyttumaczy¢
zakladajac, ze w mieszaninach takich wystepuje silna selektywna solwatacja [51]. Ilos¢ poszcze-
gblnych sktadnikéw roztworu w bliskosci indykatora moze znaczaco odbiega¢ od $redniego
sktadu rozpuszczalnika W zwiazku z tym, wykorzystujac betaine Reichardta jako indykator
polarnosci, tak naprawde mierzymy polarnos¢ lokalng, a nie polarnos¢ rozpuszczalnika jako ca-
losci. Intensywne badania tego problemu [51-59] doprowadzily do zaproponowania ogélnych
rownan, dzieki ktérym wartosé E7(30) roztworu dwuskfadnikowego mozna powiazaé¢ z war-

tosciami ET(30) jego sktadnikow [52, 53].

Cho¢ betainy znane sa przede wszystkim ze swojego ogromnego solwatochromizmu, to ich
wlasciwosci spektroskopowe zaleza réwniez od innych parametréw fizykochemicznych, np.

ci$nienia [60], temperatury [33, 59, 61] czy rodzaju dodanej do rozpuszczalnika soli [46, 47, 62].

2.2 Zastosowanie barwnikéw betainowych

W nauce i przemysle

Silna zaleznos¢ skali ET(30) od sktadu roztworu, w ktérym skfadniki maja rézne polarnosci,
moze by¢ wykorzystywana przy iloSciowej analizie zawarto$ci wody (lub innej substangji po-
larnej) w mniej polarnych, organicznych rozpuszczalnikach [63, 64]. Ponadto, dzieki ogromnej
czutosci barwnikéw betainowych na niewielkie nawet zmiany otaczajacego medium, betaine 7

oraz niektére z jej pochodnych, mozna zastosowaé do analizy polarnosci wewnatrz uktadéw
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takich jak: mikroemulsje [65-67], uklady micelarne [65, 68, 69], warstwy fosfolipidowe, [65] pe-
cherzyki [70], czy na granicy faz woda-olej [71]. Betaina 7 adsorbuje na wielu nierozpuszczal-
nych materiatach, co mozna wykorzysta¢ do wyznaczenia polarnoéci powierzchni [72]. Udato
sie rowniez wprowadzi¢ betaine do przezroczystych filméw polimerowych [73] oraz organicz-
no-nieorganicznych hybryd polimerowych [74], dzieki czemu zbadano ich wewnetrzna polar-
nosc.

Duza wrazliwo$¢ betain na zmiany w otoczeniu spowodowata, iz zaproponowano je jako
elementy réznego rodzaju sensoréw [6], np.: wilgotnosci [75, 76], iloéci etanolu w roztworach
(np. produktach spozywczych) [77], czy tez wystepowania lotnych substancji organicznych
w powietrzu [78].

Skala E7(30) znalazta réwniez zastosowanie w chromatografii, np. do okreslania mobilnej
fazy w chromatografii cieczowej o odwréconym uktadzie faz (RPLC) [79, 80] i chromatografii
podziatowej (CCC) [81] oraz do wyznaczania polarnosci powierzchni w adsorpcyjnej chroma-

tografii cieczowej (ALC) [82].

2.3 Przeglad dotychczasowych badan struktury elektronowej

betain

Jednocze$nie z prébami rozszerzenia zakresu stosowalnosci barwnikéw betainowych do
okreslenia polarnosci otaczajacego medium, trwaly badania, przede wszystkim teoretyczne,

majace na celu wyjasnienie ich niezwykltych wlasciwosci spektroskopowych.

2.3.1 Struktura geometryczna

W 1998 roku Bartkowiak i Lipifiski zwrdcili uwage, ze struktura elektronowa betainy 7 silnie
zalezy od zmian w geometrii [24]. Wraz ze wspoétpracownikami pokazali, ze zmiana centralne-
go kata ¢ powoduje duze zmiany energii wzbudzenia z podstawowego stanu elektronowego
do stanu CT, sily oscylatora i r6znicy momentu dipolowego pomiedzy tymi stanami [24, 25],
nieliniowej odpowiedzi czasteczki [23-25] oraz intensywnosci absorpcji dwufotonowej [25].
Obserwacje te zostaly potwierdzone przez inne grupy [30, 32, 34, 83, 84]. Trudno wiec dys-
kutowac o wiasciwosciach elektrycznych barwnikéw betainowych nie analizujac ich struktur

geometrycznych.
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W 1967 roku Allmann opublikowat strukture krystalograficzna ,bromowanej” betainy Re-
ichardta (betaina 13, rys. 2.3) [85]. Uzyskane dane wskazywaly na stabe zdelokalizowanie
elektronéw pomiedzy pierécieniami aromatycznymi. Wartosci katéw dwusciennych pomiedzy
pierécieniami wynosily, z jednym wyjatkiem, od 65° do 70°. Dtugosé¢ wiazania C —N pomie-
dzy pirydyna i fenolem wyznaczona zostata na 1,47 A, czyli byta zblizona do dtugosci poje-
dynczego wiazania pomiedzy weglem a azotem. Wiazanie tlen — wegiel, inny wazny parametr
geometryczny, miato dtugosé 1,29 A i bylo niewiele dtuzsze od typowego wiazania podwéjne-
go C=0. W 1990 roku Paley, Harris i wsp. przedstawili strukture krystalograficzna betainy 15
(rys. 2.3) [17]. Byta ona podobna do uzyskanej wczesniej przez Allmanna geometrii betainy 13,
np. centralne wiazanie C—N miato 1,47 A, a wiazanie C—0 1,29 A. Natomiast centralny kat
dwuscienny ¢ wynosit 90°, co wskazywaloby na jeszcze lepsze, wrecz catkowite, rozseparowa-

nie ukltadéw 7-elektronowych.

Grupa Stadnickiej uzyskata struktury krystalograficzne dwéch mniejszych pochodnych be-
tainy Reichardta: w roku 2002 betainy 14 (rys. 2.3) oraz, co wazniejsze w kontekscie niniejszej
pracy, w 2006 betainy 1 [86-88]. Okazaly sie one podobne do struktur krystalograficznych oma-
wianych powyzej, cho¢ wartosci kata centralnego byty mniejsze niz w betainie 7. Wynikato to
z braku, odpowiednio dwdch (betaina 14) lub czterech (betaina 1), bocznych pierscieni fenylo-
wych.

W wiekszosci dotychczasowych badan kwantowochemicznych uczeni wykorzystywali geo-
metrie uzyskane przy pomocy pdétempirycznej metody AM1 (ang. Austin Model One) [89].
Pierwsze dane dla betainy 7 w fazie gazowej, jak i w wybranych rozpuszczalnikach (CH3OH,
CH3CN oraz HyO), przedstawita grupa Zernera [90]. Zwrécita ona uwage, ze istnieja co
najmniej dwa stabilne konformery, dla ktérych réznica energii w fazie gazowej wynosi 0,1
kcal/mol. Zaprezentowane dane byly jednak niepelne, gdyz podano jedynie wartosci katéw
dwuséciennych innych niz centralny kat ¢. Wynosity one od okoto 35° do 55° i w niewielkim
stopniu zalezaty od otoczenia. W 2002 roku Morley i Padfield ponownie zoptymalizowali geo-
metrie betainy 7 [33] i uzyskali strukture, ktdrej energia byta nizsza o 0,61 kcal/mol od prezen-
towanej przez zesp6l Zernera [90]. Autorzy nie przedstawili jednak wartosci zadnego z katéw
dwusciennych, a jedynie dtugosci wiazan C - N (1,409 A) oraz C - O (1,248 A), ktére nie zostaty
opublikowane przez zadna inna grupe. W kolejnych pracach podano wartosci centralnego ka-

ta ¢. Dla struktur optymalizowanych w fazie gazowej wynosily one odpowiednio: okoto 60°,
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48° i 49° [24, 26, 30]. Autorzy nie wspominali jednak, ktére konformery badali, dlatego roz-
bieznosci wynika¢ mogly z podania danych dla réznych struktur, zwlaszcza, ze srednia war-
toé¢ ¢ wyznaczona metodami dynamiki molekularnej wyniosta okoto 53° [91]. Nalezy réwniez
wspomnie¢ o wynikach uzyskanych przez grupe Paley’a i Harrisa, ktére znacznie odbiegaty od
omoéwionych powyzej, np. wartoé¢ kata ¢ wyniosta az 89° [18].

Obliczenia prowadzone metoda AM1 wskazywaly, ze otoczenie silnie zmienia wlasciwosci
geometryczne betain. Szczegélnie duze zmiany zaobserwowano dla betainy 1: warto$¢ kata ¢
wyniosta 25° w fazie gazowej i 90° w wodzie [24, 26]. Réznice geometrii betain 7 i 14 byly
niewiele mniejsze, kat ¢ zmieniat sie o 30°—40° [24, 33].

Geometrie uzyskane przy pomocy metody HF byly blizsze strukturom krystalograficznym,
niz wyniki otrzymane metodami pétempirycznymi. Wartos$¢ kata ¢ wynosita okoto 67° dla be-
tainy 7 oraz okoto 40° dla jej najprostszej pochodnej (betainy 1) [32, 92, 93]. Uwzglednienie
rozpuszczalnika spowodowato wydtuzenie wiazafi C - N i C - O przy jednoczesnym rozwarciu
kata ¢ [32, 93]. Zaobserwowane zmiany nie byly jednak tak znaczace, jak w przypadku obliczeri
metoda AM1. Jasien i Webber pokazali, ze réwniez na poziomie teorii HF jawne uwzglednienie
czasteczek rozpuszczalnika zmienia jedynie w niewielkim stopniu geometrie betainy: w przy-
padku betainy 7 kat ¢ ulegl skreceniu o 1° przy zmianie otoczenia z fazy gazowej na wode
[93].

Geometrie betainy 1 zoptymalizowano takze przy pomocy metod CASSCF (przestrzen ak-
tywna (11;12)) oraz DFT (B3LYP/6-31+G(d,p)) [32, 83]. Pierwsza z uzyskanych geometrii byta
prawie identyczna z danymi otrzymanymi metoda HF. Druga znaczaco sie od nich réznita, tj.
wiazanie C—N bylo krétsze, a C-O dluzsze, za$ kat ¢ o okoto 10° mniejszy niz na poziomie
HF. Ishida i Rossky opierajac sie na zgodnosci geometrii HF, CASSCF oraz struktury krysta-
lograficznej zasugerowali, ze metoda HF jest wystarczajaco zaawansowanym poziomem teorii

dla uzyskania poprawnych geometrii barwnikéw betainowych.

Poza danymi dla betainy Reichardta i jej mniejszych pochodnych, w literaturze mozna zna-
lez¢ jedynie zoptymalizowane struktury betainy 3 [31, 94]. W pierwszej z cytowanych prac po-
dano wartosci kata ¢ oraz dtugosci wiazann C—N i C - O wyznaczone za pomoca metod AM1
oraz HF i DFT (funkcjonat B3LYP) w bazie 6-311G [31]. Wartosci podanych parametréw, jak
réwniez réznice pomiedzy geometriami uzyskanymi réznymi metodami, sa bardzo podob-
ne do tych dla betainy 1. W drugiej pracy przedstawiono analize wplywu rozpuszczalnikéw

na warto$¢ kata ¢ wyznaczonego za pomoca metody AM1 oraz DFT (B3LYP/6-311G(d)) [94].
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Zmiany kata byly minimalnie wigksze dla danych otrzymanych przy pomocy DFT, tj. 11° przy
przejéciu z fazy gazowej do wodnego rozpuszczalnika, niz dla wartoéci obliczonych metoda
AML1 (8°). Warto réwniez zwréci¢ uwage, ze dodanie do bazy funkcyjnej funkgji polaryzacyj-

nych na atomach bloku p spowodowalo wzrost wartosci centralnego kata ¢ 0 4,5°.

Silna wrazliwo$¢ struktury elektronowej na zmiane centralnego kata dwusciennego spowo-
dowata, ze ciekawym zagadnieniem stalo sie wyznaczenie krzywej energii potencjalnej wzgle-
dem kata ¢. W 1999 pierwsze dane przedstawili Mente i Marconcelli dla betainy 7 (energia
INDO (ang. Intermediate Neglect of Differential Overlap) dla geometrii zoptymalizowanej meto-
da AM1) oraz Fabian i wsp. dla betainy 1 (B3LYP/6-31+G(d,p)) [30, 83]. Dla obu czasteczek
minimum energii byto bardzo szerokie, jednak wysokosci barier rotacji dla 0° i 90° zdecydo-
wanie sie réznity. W przypadku betainy 7 wyzsza okazata sie bariera dla 0°, za$ dla betainy 1
byto odwrotnie. W 2001 roku Ishida i Rossky zaprezentowali krzywa energii dla betainy 1 uzy-
skana przy zastosowaniu metody HF [32]. Rezultaty réznily sie znacznie od prezentowanych
wczesniej wynikéw obliczeri DTF/B3LYP, tj. bariera dla 0° okazata sie wyzsza niz dla 90°. Auto-
rzy zaprezentowali takzZe krzywa energii potencjalnej uzyskana przy pomocy metody MP2 dla
struktur geometrycznych zoptymalizowanych metodqa HE. W tym przypadku stosunek barier
jak i ksztatt calej krzywej byly zgodne z wynikami uzyskanymi metoda DFT z funkcjonatem
B3LYP.

Trzy lata p6Zniej Hernandes i wsp. przedstawili krzywe energii potencjalnej betainy 3 uzy-
skane za pomoca metody MP2 w bazie 6-31G [34]. Zwraca uwage podobieristwo rezultatéw dla
betainy 3 z prezentowanymi powyzej danymi dla betainy 1. Autorzy przedstawili réwniez wy-
niki badari uwzgledniajacych wptyw polarnego rozpuszczalnika (wody). W wodzie minimum
energii bylo plytsze i szersze, bariera dla 90° prawie catkowicie zniknefa (wynosita okoto 0,5
kcal/mol), za$ bariera dla 0° zwiekszyta sie do 5 kcal/mol. Wnioski te potwierdzaja najnow-
sze badania przeprowadzone przez grupe Tomasiego dla betainy 1 [84]. Autorzy, wykorzystu-
jac metode ZINDO (ang. Zerner’s INDO) [95], pokazali, ze w wielu rozpuszczalnikach trudno
moéwic o jakiejkolwiek barierze rotacji dla kata 90°, gdyz réznica energii pomiedzy minimum

a wartoécia dla 90° wynosita okoto 0,5 kcal/mol.

Warto takze zwréci¢é uwage na struktury optymalne dla stanu wzbudzonego uzyskane
za pomoca metody oddziatywania konfiguracji uwzgledniajacej wzbudzenia pojedyncze (CIS,

ang. Configuration Interaction with Singles) [96]. Niezaleznie od siebie Hogiu i wsp. oraz Hwang
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i Rossky wyznaczyli geometrie betainy 1 [92, 97], a Jasien i Webber betainy 7 [93]. W poréw-
naniu do struktury optymalnej dla stanu podstawowego, wartoé¢ kata ¢ wzrosta do 90°, zas
wiazania C-O i C-N skrécily sie. Dodatkowo atom azotu ulegl piramidalizacji, w zwiazku
z czym kat pomiedzy plaszczyzna pierscienia pirydynowego a wiazaniem C—O wynosit 168°
a nie 180°. Wyniki te byly zgodne z wczeéniejszymi danymi uzyskanymi za pomoca hybry-
dowej, klasyczno-kwantowej symulacji przeprowadzonej metodami dynamiki molekularnej
(MDQT, ang. Molecular Dynamics with Quantum Transitions) [98]. W pracy tej Lobaugh i Ros-
sky zaprezentowali powierzchnie energii potencjalnej stanu podstawowego oraz pierwszego
stanu wzbudzonego w funkcji centralnego kata ¢ i kata dwusciennego pomiedzy pierscieniem
pirydynowym i bocznym pierscieniem fenylowym. Wykreslili réwniez na niej $ciezke opisuja-

ca, w jaki sposéb czasteczka relaksuje po jej pobudzeniu do pierwszego stanu wzbudzonego.

2.3.2 Wlasciwosci spektroskopowe

W 1987 roku Kjear i Ulstrup wykorzystali teorie przeniesienia fadunku do opisu struktu-
ry elektronowej betain [99]. Wybrali betaine 16 (rys. 2.3), gdyz mozna ja rozpuséci¢ w wielu
rozpuszczalnikach, a jej niskoenergetyczne pasmo absorpcyjne typu CT jest dobrze oddzielone
od pozostatych pasm oraz ma bardziej symetryczny ksztatt. Zwrdcili uwage, ze w wiekszosci
badanych wypadkéw wptyw otoczenia na ksztalt i potozenie pasma solwatochrmowego moz-
na w sposéb poprawny przewidzie¢ zakladajac, ze rozpuszczalnik to ciagly, nieposiadajacy
wewnetrznej struktury, dielektryk. Wyjatek stanowity alkohole (rozpuszczalniki protonowe),
w ktérych konieczne okazato sie uwzglednienie wptywu wiazann wodorowych pomiedzy be-
taina a czasteczkami rozpuszczalnika. Podobne sugestie wysuwano wczesniej [100-102], a ich

poprawnosé potwierdzili eksperymentalnie Coleman i Murray w 1992 roku [103].

Zespot Richerta wykorzystat, do opisu oddzialtywarn pomiedzy betaina 7 a rozpuszczalni-
kiem, model MSA (ang. Mean Spherical Approximation) [104, 105]. W ujeciu tym zaréwno cza-
steczke rozpuszczona jak i czasteczki rozpuszczalnika opisywane sa jako niepolaryzowalne,
majace trwaty moment dipolowy sfery [106]. Autorzy pokazali, ze dla ponad stu rozpuszczal-
nikéw podejscie takie daje lepsza korelacje z wynikami eksperymentalnymi niz w przypadku
zastosowania modelu Onsagera (nazywanego tez modelem SCRE, ang. Self-Consistent Reaction
Field) [107]. Swiadczytoby to o tym, iz oddziatywanie pomiedzy statymi dipolami ma decydu-

jacy wplyw na przesuniecie solwatochromowe. Jednak pdzniejsze wyniki badari Matyushova
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i wsp., uwzgledniajace oddzialywania dyspersyjne i indukcyjne, wskazywaty, ze wplyw dys-
persji na pasmo absorpcyjne jest tego samego rzedu co oddziatywanie dipol-dipol [108].

Grupa Pernga wykorzystata betaine 7 do przetestowania modelu opisu dynamiki solwata-
ji opartego na teorii liniowej odpowiedzi z poprawionym opisem oddzialywania czasteczka
rozpuszczona-rozpuszczalnik [109]. Do opisu rozkladu gestosci elektronowej w betainie auto-
rzy wykorzystali czteropunktowy schemat ISM (ang. Interaction Site Model). Uzyskane wyniki
wskazywaty, Ze zastosowanie dos¢ prostego modelu moze odtworzy¢ kolejnoé¢ wystepowania
rozpuszczalnikéw na skali polarnosci [110]. Jednak zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi
byta jedynie jakosciowa.

Rozwinigciem tych badan byly symulacje zaprezentowane przez Mentego i Maroncelliego
[30]. Wykorzystali oni metode Monte Carlo do studiéw nad oddziatywaniem betain z otocze-
niem. Potwierdzili, Ze wartoé¢ E7(30) zalezy przede wszystkim od oddziatywar elektrosta-
tycznych pomiedzy efektywnymi tadunkami na czasteczkach rozpuszczalnika oraz na betainie.
W przypadku rozpuszczalnikéw protonowych betaina tworzyla jedno lub dwa wiazania wo-
dorowe z czasteczkami rozpuszczalnika. Autorzy zwrdcili réwniez uwage na niewielka ilogé
wczeéniejszych symulacji duzych zwiazkéw, a co za tym idzie brak doktadnego opisu takich
zjawisk, jak wplyw wewnetrznych stopni swobody i oddziatywan dyspersyjnych pomiedzy
czasteczka rozpuszczona i rozpuszczalnikiem na widmo takich barwnikéw.2

Wyjasnieniem tych zagadnien zajeli sie Lobaugh i Rossky, wykonujac przy pomocy dynami-
ki molekularnej symulacje elektronowego widma absorpcyjnego [91]. Pokazali, ze wspomniana
w rozdziale 2.3.1 duza zaleznoé¢ pomiedzy energia przejécia So — S; a wartoscia kata ¢ wy-
stepujaca w fazie gazowej, znika w rozpuszczalniku. Zauwazyli réwniez, ze klasycznej energii
reorientacji nie mozna rozdzieli¢ w prosty sposob na efekt rozpuszczalnikowy i wkitad zwiaza-
ny z wewnetrznymi oscylacjami betainy, co bylo w sprzecznosci z wczeéniejszymi wynikami

teoretycznymi i eksperymentalnymi [108, 111].

Wiele waznych prac zwiazanych z solwatochromizmem betainy Reichardta powstato w gru-
pie McHale’a [112-115]. W 2002 badajac temperaturowa zaleznos¢ pasma absorpcyjnego w eta-
nolu i metanolu, wykazala ona istnienie punktéw izozbestycznych w drugim z alkoholi [115].
Wskazywaloby to na wystepowanie betainy 7 w dwéch formach tworzacych, poprzez wiazania

wodorowe, odpowiednio kompleksy: 1:1i 1:2 z czasteczkami rozpuszczalnika.

2Nalezy zwrécié uwage, ze autorzy odnosza sie w pracy do wspomnianych powyzej badari Matyushova i wsp.
pokazujacych znaczenie oddziatywar dyspersyjnych dla poprawnego opisu widma betainy 7.
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W 1993 roku Rauhut, Clark i Steinke po raz pierwszy zastosowali metody chemii kwanto-
wej do wyznaczenia energii wzbudzer betainy 7 [116]. Wykorzystali oni model Onsagera na
poziomie pétempirycznej metody NDDO (ang. Neglect of Diatomic Differential Overlap) z zesta-
wem parametréw dla zwiazkéw wykazujacych przesuniecie batochromowe. Tak prosty model
pozwolil jedynie na jakosciowa interpretacje potozenia i ksztaltu pasm absorpcji w widmie UV
badanej czasteczki.

Grupa Zernera zastosowata metode CIS na poziomie pétempirycznego hamiltonianu IN-
DO/S w celu zbadania struktury elektronowej betainy 7 w fazie gazowej oraz w wybranych
rozpuszczalnikach opisanych modelem SCRF [90]. Jak wspominano w rozdziale 2.3.1, autorzy
badali dwa bardzo podobne konformery, rézniace sie jedynie wzajemnym utozeniem bocznych
pierscieni fenylowych. Zgodno$¢ pomiedzy eksperymentalnymi wartosciami energii wzbudze-
nia do stanu CT E¢cr a danymi teoretycznymi dla rozpuszczalnikéw niepolarnych byta bardzo
dobra. Jednak wraz ze wzrostem przenikalnosci elektrycznej rozpuszczalnika, rozbiezno$é¢ po-
miedzy danymi eksperymentalnymi a teoretycznymi stawata sie coraz wieksza. Dlatego ko-
nieczne okazalo sie jawne uwzglednienie czterech czasteczek rozpuszczalnika (podejécie su-
permolekularne). Poprawilo to znacznie jako$¢ wynikéw. Dla chloroformu, metanolu i wody
réznice pomiedzy wynikami teoretycznymi i eksperymentalnymi byly mniejsze niz 400 cm— L.
Autorzy zwrdcili réwniez uwage na zmieniajace sie w zaleznosci od otoczenia réznice sily oscy-

latora f,cr oraz energii przejScia Eqcr badanych konformeréw.

Koniecznos¢ zastosowania modelu supermolekularnego dla czesci rozpuszczalnikéw po-
twierdzity kolejne badania [31, 33, 93, 94]. Gonzdlez i wsp. zmierzyli przejScie solwatochromo-
we dwdch z badanych w niniejszej pracy betain: 1 oraz 3 [31]. Dane eksperymentalne dla beta-
iny 3 poréwnali z obliczeniami kwantowochemicznymi prowadzonymi na poziomie AM1/CIS,
w ktérych rozpuszczalnik zostal opisany ciagtym modelem COSMO (ang. Conductor-like Scre-
ening Model), oryginalnie zaproponowany przez Klamta i wsp. [117]. Podobnie jak w przypadku
wczesdniejszych badan solwatochromizmu betainy 7 [90], rozbiezno$¢ pomiedzy wynikami eks-
perymentalnymi i teoretycznymi rosta w funkgji przenikalnosci elektrycznej rozpuszczalnika.
Autorzy pokazali réwniez, ze energia pobudzenia do stanu CT moze by¢ wlasciwie oszacowa-

na poprzez réznice energii HOMO — LUMO uzyskana za pomoca metody DFT.

W 2001 r. Jasien i Webber, korzystajac z metody CIS/SCRF z funkcja referencyjna Hartree-
Focka, przebadali energie pobudzenia betainy 7 w dziewieciu rozpuszczalnikach [93]. Wyzna-

czone tak energie wzbudzenia stabo zalezaty od wyboru bazy oraz, jak nalezato sie spodziewaé



2. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE BARWNIKOW BETAINOWYCH 21

dla metody CIS, byty bardzo mocno przeszacowane (okoto 2 eV). Jednak zgodnos¢ przesuniecia
solwatochromowego z danymi eksperymentalnymi okazata si¢ bardzo dobra. Wyjatek stanowi-
ly rozpuszczalniki protonowe, dla ktérych obliczone warto$ci energii znaczaco réznity sie od
wynikéw doswiadczalnych. W ich przypadku jawne uwzglednienie czasteczek rozpuszczalni-
ka znacznie poprawito wyniki. Autorzy zbadali réwniez zaleznoé¢ pomiedzy przenikalnoscia
elektryczna rozpuszczalnika a sila oscylatora dla wzbudzen do pierwszego i drugiego stanu
wzbudzonego. Intensywnos$¢ wzbudzenia do stanu CT (sita oscylatora fecr) prawie nie zmie-
niata sie w caltym badanym zakresie przenikalnosci elektrycznej i wynosita 0,15. Nie zgadzato
sie to z wczedniejszymi wynikami Zonga i McHalego oraz Kovalenki, ktérzy na drodze ekspe-
rymentalnej pokazali znaczace zwiekszenie wartosci fycr przy zmianie otoczenia z metanolu

do acetronitrylu [112, 113, 118]

Rok pdzniej Morley i Padfield przebadali wlasciwosci spektroskopowe betainy 14 przy uzy-
ciu pétempirycznej metody PM3 na poziomie metody wieloelektronowego oddziatywania kon-
figuracji (MECI, ang. Multi Electron Configuration Interaction) [33]. Efekt rozpuszczalnikowy zo-
stal uwzgledniony za pomoca metody COSMO. Jezeli chodzi o zakres stosowalnosci ciagtego
modelu rozpuszczalnika, wnioski okazaly sie podobne do konkluzji zespotu Zernera [90]. Sa-
tysfakcjonujaca zgodnos¢ z wynikami eksperymentalnymi autorzy uzyskali dla rozpuszczalni-
kéw niepolarnych, a dla rozpuszczalnikéw bedacych donorami protonu, konieczne byto zasto-

sowanie modelu supermolekularnego.

Caricato, Mennucci i Tomasi poréwnali wartosci energii przejécia betainy 3 uzyskane za po-
moca metody ZINDO oraz teorii funkcjonaléw gestosci z jawna zaleznos$cia czasowa (TDDFT,
ang. Time-Dependent DFT) [94]. Do opisu rozpuszczalnika wybrali bardziej wyrafinowany mo-
del PCM (ang. Polarizable Continuum Model), ktéry jednak, tak jak prostszy model Onsagera,
zawiddt dla zwiazkéw tworzacych wiazania wodorowe. Warte podkreélenia jest, ze energie
przejécia wyznaczone za pomoca metody ZINDO byty zdecydowanie blizsze wynikom ekspe-
rymentalnym, niz warto$ci uzyskane metoda DFT/B3LYP. Wyjatek stanowit najbardziej niepo-
larny z badanych rozpuszczalnikéw — benzen, dla ktérego wyniki uzyskane obiema metodami

byly do siebie zblizone.

Jedna z potencjalnych przyczyn przeszacowania energii pobudzenia dla barwnikéw beta-
inowych w rozpuszczalnikach o duzej polarnosci byta parametryzacja modelu rozpuszczal-

nika PCM. Model ten nie uwzglednia oddzialywan specyficznych, poniewaz rozpuszczalnik
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jest modelowany jako oérodek ciagly. Szczegétowa analiza wplywu przeskalowania promie-
nia van der Waalsa dla atomu tlenu (parametr #p) na stabilnos¢ stanu podstawowego beta-
iny 7 zostala przeprowadzona przez Caricato i wsp. [84]. Dla wigkszosci z siedemnastu bada-
nych rozpuszczalnikéw zwiekszenie xy poprawito zgodnos¢ wynikéw teoretycznych i ekspe-
rymentalnych. Wyjatek stanowily rozpuszczalniki niepolarne, a takze polarne rozpuszczalniki
protonowe. W przypadku metanolu i etanolu nieuwzgledniany w modelu PCM, efekt wiaza-
nia wodorowego, byt rtéwnowazony przez przeszacowanie innych efektéw elektrostatycznych.
Dla wody wplyw wiazania wodorowego pomiedzy rozpuszczalnikiem i czasteczka betainy byt
zdecydowanie silniejszy niz dla alkoholi, zatem niezbedne okazato sie wzmocnienie efektéw

elektrostatycznych osiagniete poprzez zmniejszenie parametru ao.

Bartkowiak i wsp. przeanalizowali widmo UV-Vis betain 1, 7 i 17 w fazie gazowej oraz wo-
dzie [24, 25, 29] uzywajac do tego metody GRINDOL (ang. Ghost and Rydberg INDO Like method)
[119]. Jednak, w odréznieniu od powyzej opisanych badan, rozpuszczalnik zostat uwzglednio-
ny za pomoca modelu dyskretnego LD/MC (ang. Langevin Dipoles / Monte Carlo) [29]. Uzy-
skana warto$¢ przesuniecia solwatochromowego dla betainy 7 (9156 cm~!) byta bardzo bliska
danym eksperymentalnym, duzo lepsza niz w przypadku ciagtego modelu SCRF i prawie tak
dobra, jak w przypadku podejscia supermolekularnego zaproponowanego przez Zernera [90].
Bartkowiak i wsp. przedstawili réwniez zmiany energii wzbudzenia i sity oscylatora w funk-
¢ji kata ¢. Zaréwno w fazie gazowej jak i w wodzie krzywe dla obu wielkosci miaty podobny
ksztalt, tj. wartosci malaly wraz ze zwiekszeniem sie kata, cho¢ E¢cr osiagneta minimum dla
¢ ~ 80°. Takze zesp6t Hernandesa zastosowat do opisu rozpuszczalnika (wody) statystyczny
model oparty o metode Monte Carlo [34]. Badali oni wptyw rozpuszczalnika oraz relaksacji
wewnatrzczasteczkowej na zmiany dwéch pasm absorpcyjnych lezacych w zakresie niskich
energii betainy 3. Zaobserwowali, Ze relaksacja czasteczki (rotacja wzgledem kata ¢) powoduje

efekt przeciwny do przesuniecia solwatochromowego dla pierwszego pasma 7t — 7*.

Fabian i wsp. przebadali strukture elektronowa dziesieciu barwnikéw betainowych, w tym
betainy 1, stosujac metody pétempiryczne (PM3/CI, ZINDO/S, CNDOL/22) oraz ab initio
(CIS/6-31++G(d,p)) [83]. Wartosci energii wzbudzenia uzyskane przy pomocy metod CIS, po-
dobnie jak dla betainy 7, byly mocno przeszacowane. Autorzy badali takze zmiany energii
wzbudzenia i intensywnosci w funkgji kata ¢. Wyniki byty bardzo podobne do danych zapre-

zentowanych przez Bartkowiaka i Lipiriskiego [24].
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W 2002 roku Zale$ny i wsp. poréwnali wyniki uzyskane za pomoca metody oddzialywania
konfiguracji uwzgledniajacej tylko pojedyncze (CIS) oraz pojedyncze i podwéjne (CISD) wzbu-
dzenia elektronowe dla 1 na poziomie metody GRINDOL [25]. Uwzglednienie wzbudzer po-
dwojnych znaczaco zwigkszyto warto$¢ energii wzbudzenia (o 0.8 eV) oraz minimalnie zmniej-

szylo wartosci sity oscylatora.

Nalezy réwniez wspomnie¢, ze w przegladzie dotyczacym zastosowania metody TDDFT
do wyznaczania struktury spektroskopowej zwiazkéw organicznych zawierajacych atom siar-
ki Fabian poréwnatl wartoéci energii wzbudzenia i sily oscylatora dla betain 1 i 4 uzyskane za
pomoca funkcjonatu B3LYP w bazie 6-31+G(d) [120]. Energia przejscia byla nizsza, a sita oscy-

latora wieksza dla pochodnej siarkowej niz dla zwiazku zawierajacego tlen.

Jedna z wilasciwosci majaca decydujacy wptyw na solwatochromizm betain jest moment di-
polowy. Nic wiec dziwnego, ze juz w polowie lat sze$édziesiatych Liptay wyznaczyl wartosc
momentu dipolowego w stanie podstawowym oraz niskoenergetycznym stanie typu CT [2, 3].
Poniewaz betainy 7 nie mozna rozpusci¢ w niepolarnych rozpuszczalnikach, do badan wybra-
no jej pochodna (betaina 16) rozpuszczona w 1,4-dioksanie. Warto§¢ momentu dipolowego dla
stanu podstawowego wyniosta 14,8+1,2 D, a dla stanu wzbudzonego 6,2+0,3 D. Podobne war-
tosci otrzymano r6znymi metodami teoretycznymi [17, 26, 29, 30, 90, 92, 93, 121]. Obliczone war-
tosci dla mniejszych betain 1 i 3 byly niewiele mniejsze niz dla betainy 7 [26, 31, 32, 34, 83, 92].
Analiza zalezno$ci pomiedzy polarnoscia rozpuszczalnika a momentem dipolowym betainy
pokazala, ze wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika zwiekszata sie warto$¢ momentu
dipolowego w stanie podstawowym i wzbudzonym [29, 32, 90, 93]. Przykladem moga by¢ obli-
czenia Jasienia i wsp. [93]. Wyznaczyli oni moment dipolowy betainy 7 w fazie gazowej i w sze-
$ciu réznych rozpuszczalnikach o wartosciach przenikalnosci elektrycznej mniejszych niz 47.
Moment dipolowy w stanie podstawowym ji¢ wyznaczony na poziomie HF/6-31G (rozpusz-
czalnik uwzgledniono za pomoca modelu Onsagera), zmienit sie o ponad 6 D przy przejéciu

z fazy gazowej do dimetylosulfotlenku (¢ = 47).

Jak wspominano na wstepie podrozdziatu 2.3.1, Lipiniski i Bartkowiak pokazali silna za-
leznoé¢ momentu dipolowego od centralnego kata ¢. Réznica pomiedzy warto$cia momentu
dipolowego w stanie podstawowym oraz stanie CT rosta w funkgji ¢ [24]. Krzywe byly pra-
wie identyczne dla obliczenn w fazie gazowej i w rozpuszczalniku (wodzie). Ishida i Rossky
wyznaczyli zalezno$¢ momentu dipolowego od kata ¢ dla betainy 1 w fazie gazowej, wodzie

i acentonitrylu [32]. Zmiana wartoSci o byta zdecydowanie mniejsza w rozpuszczalnikach —
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mniej niz 1 D dla wody i okoto 1,5 D dla acenitrylu, a ponad 4,5 D w gazie. Takze dla betainy 3

warto$¢ momentu dipolowego w stanie podstawowym rosta wraz ze wzrostem kata ¢ [34].

Wiekszosé¢ dotychczasowych badan kwantowochemicznych koncentrowata sie na zagad-
nieniach zwiazanych z elektronowym widmem absorpcyjnym. Jednakze prowadzono réwniez
studia nad absorpcyjnym widmem oscylacyjnym w zakresie podczerwieni i widmem rama-
nowskim [92, 97, 122-124]. Hogiu i wsp. poréwnali dane eksperymentalne z wynikami obliczer
na poziomie HF/3-21G dla betainy 7 [92]. Pomimo zastosowania bardzo niskiego poziomu teo-
rii, zgodno$¢ byta bardzo dobra. Umozliwito to opisanie wiekszosci obserwowanych ekspe-
rymentalnie pasm. Hwang i Rossky wyznaczyli widmo ramanowskie 1 stosujac metode HF
z baza 6-31G(d) [97, 124]. Wyniki byly jako$ciowo zgodne z eksperymentalnym widmem be-
tainy 7. Autorzy wyrazili takze watpliwo$¢ co do poprawnosci niektérych z przypisanh pasm

eksperymentalnych przeprowadzonych przez Hogiu i wsp..

2.3.3 Nieliniowe wlasciwosci optyczne

Zespol Paley’a i Harrisa jako pierwszy zwrécit uwage, ze zgodnie z modelem dwustano-
wym [27], te same czynniki ktére powoduja tak duzy efekt solwatochromowy, wskazuja na zna-
czaca odpowiedz nielinowa barwnikéw betainowych [18]. Korzystajac z danych eksperymen-
talnych dla betainy 7 w acetonitrylu i wynikajacej z modelu dwustanowego zaleznosci hiperpo-
laryzowalnosci pierwszego rzedu B7° od energii przyltozonego pola elektrycznego fiw, réznicy
momentu dipolowego w stanie podstawowym i wybranym stanie wzbudzonym Apcryg, sity
oscylatora f,cr oraz energii pobudzenia do stanu CT hiwgcr:

ﬁTS - (thCT) fgCT A‘Z/ICTg (22)

{(hwgCT)z — (Zhw)z} {(hwgCT)z — (hw)ﬂ

wyznaczyli wartosci 875 dla fali o dtugoéci 1064 nm na 34 x 10730 esu. W identyczny sposéb
uzyskali B7° = 8,8 x 1073 esu dla mniejszej pochodnej (betaina 16, rys. 2.3). Wynik ten zaska-
kiwat o tyle, iz zmiany momentu dipolowego dla obu betain byly prawie identyczne. Jednak
moment przejscia, a co za tym idzie sita oscylatora, byty dwa razy wieksze w przypadku be-
tainy 7. Ogromna warto$¢ momentu dipolowego powoduje, Ze zwiazki betainy tworza jedynie
krysztaly centrosymetryczne, ktérych optyczna odpowiedz nieliniowa pierwszego rzedu jest

z definicji réwna zero. Dlatego Paley i wsp. zsyntetyzowali betaine 18 (rys. 2.3), ktéra z powodu
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swojej chiralnosci moglaby krystalizowa¢ w strukturach niecentrosymetrycznych. Teoretyczne
przewidywania bazujace na modelu dwustanowym wskazywaty na jej znaczaca hiperpolary-

zowalno$é pierwszego rzedu (817, = 14 x 1073 dla A = 1064 nm).

Bartkowiak i wsp. pokazali, ze hiperpolaryzowalnoé¢ pierwszego i drugiego rzedu betain 1,
7117, silnie zalezy od zmian geometrii oraz otoczenia [23, 25, 29]. OdpowiedZ nieliniowa, tak
samo jak wczesniej omawiane wlasciwosci spektroskopowe, jest szczegdlnie wrazliwa na zmia-
ne centralnego kata ¢. Wartosci Bxyxy dla betainy 7, wyznaczone przy pomocy metody GRIN-
DOL z zastosowaniem techniki sumowania po stanach (SOS, ang. Sum over State), wahaty sie od
—8do —323 x 10~ esu w fazie gazowejiod 5 do —128 x 10~3? esu w wodzie. W obu przypad-
kach maksimum odpowiedzi osiagniete byto dla ¢ = 40°, a minimum przy ¢ = 90°. Relatywnie
do innych zwiazkéw chemicznych wykorzystywanych w optyce nieliniowej, optyczna odpo-
wiedZ trzeciorzedowa betain nie jest wielka, dlatego zmiany wartosci hiperpolaryzowalnosci

drugiego rzedu (7), cho¢ duze, nie wzbudzaty wiekszego zainteresowania.

Laxmikanth Rao ze wspdétpracownikami zaliczyli betainy do szerszej grupy zwiazkéw,
w ktérych uktady rr-elektronowe przedzielone sa wiazaniem ¢ [26]. Pokazali oni réwniez, ze
rozbudowujac mostek taczacy donor i akceptor grupa (CHj),;, mozna w znaczny sposéb zwiek-
szy¢ odpowiedzZ nieliniowa czasteczki [125]. I tak, dodatnie trzech grup CH, pomiedzy pierscie-
niem pirydynowym i fenylowym powoduje niemal trzykrotny wzrost hiperpolaryzowalnosci

pierwszego rzedu.

Jedyne znane wyniki eksperymentalne odpowiedzi nieliniowej, analizowanych w niniejszej
pracy zwiazkéw lub jego pochodnych, zostaly przedstawione przez zespét Stadnickiej [86].
Probke proszkowaq betainy 14 naswietlono laserem Nd: Yag (A = 1064 nm). Czasteczki betainy
14 sa w krysztale ulozone antyréwnolegle i centrosymetrycznie, dlatego odpowiedz byta bliska
zeru. Ostatnio jednak ta sama grupa zaprezentowata zmodyfikowany, niecentrosymetryczny
krysztal pochodnej betainy 14 [126]. Daje to nadzieje na uzyskanie materiatu o duzej nieliniowej

odpowiedzi optyczne;j.
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2.3.4 Dynamika stanéw wzbudzonych, kinetyka reakcji CT

W dotychczasowych badaniach betain wiele miejsca poswiecono réwniez kinetyce fo-
toindukowanego przeniesienia tadunku oraz dynamice stanéw wzbudzonych [97, 98, 111-
115, 118, 122-124, 127-131]. Cho¢ badania te wykraczaja poza tematyke ponizszego opraco-
wania, warto wspomnie¢ o przynajmniej kilku z nich.

Pionierskie prace grupy Barbary dotyczyly gltéwnie kinetyki fotoindukowanego przenie-
sienia tadunku w betainie 7 [111, 127, 128]. Pokazano w nich m.in. brak mozliwosci opisania
powrotnego przeniesienia fadunku (w czasie relaksacji ze stanu CT do stanu podstawowego)

przez modele klasyczne oraz zasugerowano, jak modele te mozna rozszerzy¢.

Hogiu ze wspétpracownikami badali wibracyjna relaksacje ze stanu CT w betainie 7
[122, 123]. Pokazali, ze najwydajniej przyjmuja energie wysokoenergetyczne mody ramanow-
skie o wysokich wspétczynnikach Francka-Condona.

Beard i wsp. zwrécili uwage, ze przyspieszajacy w czasie wzbudzenia fadunek wytwarza
fale elektromagnetyczna, co powoduje, ze kazda czasteczka betainy 7 dziata jak mata antena

014

[131]. Jest to efekt na tyle duzy, ze mozna go bylo zmierzy¢ juz dla 10** czasteczek.

Szerszy przeglad badan zwiazanych z procesem ultraszybkiego przeniesieniem tadunku

w betainach mozna znalez¢ w rozprawie doktorskiej Sebastiana Lesniewskiego [132].



Rozdzial 3

Parametry geometryczne badanych barwnikéw betainowych

3.1 Metodologia badanh

Wyznaczenie geometrii optymalnej oraz innych parametréw geometrycznych przy pomocy
nowoczesnych pakietow kwantowochemicznych jest procedura standardowa. Dla zwiazkéw
organicznych éredniej wielko$ci najczesciej stosuje sie metody: HF, MP2 i DFT z fukcjonatem
B3LYP. Metody te faczy sie zazwyczaj z bazami funkcyjnymi Pople’a zawierajacymi szes$¢ pry-
mitywnych funkcji Gaussa na kazdy orbital atomowy rdzenia. Takie podejécie zastosowano
w niniejszej pracy. Obliczenia prowadzono przy uzyciu programu GAUSSIAN w wersji 98 lub
03 bez wymuszenia wysokiej symetrii czasteczki [133, 134]. Pomimo tego, geometria optymal-
na betainy 11 4 zachowala symetrie 6. W wiekszosci obliczen korzystano z bazy 6-31G(d). Do
wyjatkéw nalezata optymalizacja struktury betainy 1, ktéra przeprowadzono w dwudziestu ba-
zach funkcyjnych w celu znalezienia minimalnego poziomu teorii niezbednego do uzyskania

poprawnych wynikéw dotyczacych parametréw geometrycznych.

Wzrastajaca moc obliczeniowa komputeréw pozwala coraz czes¢ stosowaé do optymalizacji
geometrii metody wielokonfiguracyjne. Najogdlniejsza z nich, wykorzystujaca do przyblizenia
doktadnej funkcji falowej liniowa kombinacje wyznacznikéw Slatera, jest wielokonfiguracyjna
metoda pola samouzgodnionego (MC SCF, ang. MultiConfigurational Self Consistent Field) [135].
Jej najpopularniejszy wariant to metoda zupelnej przestrzeni aktywnej (CASSCE, ang. Complet
Active Space Self Consistent Field), w ktorej wykorzystuje sie chemiczne kryteria wyboru orbita-
li i elektronéw aktywnych, wsréd ktérych przeprowadza sie wszystkie mozliwe pobudzenia
[136, 137]. Metoda ta jest rozmiarowo spdjna, a jej wielokonfiguracyjny charakter powoduje,
iz uwzgledniona jest niedynamiczna korelacja elektronowa (nazywana tez dalekozasiegowa
lub ,statyczna”), pozwalajaca w sposéb poprawny opisac efekty degeneracji stanéw elektrono-

wych. Jest to wazne np. przy opisie dysocjacji wiazan chemicznych.
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Jednak uwzglednienie jedynie korelacji niedynamicznej jest niewystarczajace do opisu
wiekszosci procesoéw fizycznochemicznych. Konieczne staje sie wiec uwzglednienie tzw. dyna-
micznej (bliskozasiegowej) korelacji elektronowej, opisujacej wzajemna wspoétzaleznos¢ ruchu
elektronéw, zwiazana z odpychaniem sie jednoimiennie natadowanych ciat. Najpopularniej-
szym sposobem uwzglednienia tego efektu na poziomie wielokonfiguracyjnym jest opierajaca
sie na rachunku zaburzen Mollera-Plesseta metoda CASPT2 (ang. Second Order CASSCF Pertur-
bation Theory) [138].

Geometrie betainy 1 zoptymalizowano réwniez przy pomocy wspomnianych powyzej me-
tod wielowyznacznikowych, zeby oceni¢ znaczenie efektéw korelacji dynamicznej i niedyna-
micznej dla jakosci uzyskanych rezultatéw. Obliczenia te wykonano przy uzyciu pakietu Mol-
cas 6.2 w bazie ANO-S (szerzej opisanej w rozdziale 5.1) z zachowaniem symetrii uktadu %,
[139]. Uwzgledniono 14 elektronéw aktywnych, a przestrzerr aktywna skonstruowanano z 4
orbitali o symetrii A i odpowiednio 10 lub 6 orbitali o symetrii B dla obliczern CASSCF i CA-
SPT2.3 Pozwolito to uwzgledni¢ orbitale 7t oraz 77* obu pierécieni aromatycznych oraz orbitale

wolnych par elektronowych atomu tlenu.*

Krzywe energii potencjalnej w funkgji centralnego kata dwusciennego ¢ zostaty otrzyma-
ne przy uzyciu metod HF i MP2. W trakcie obliczent pozwolono na pelna relaksacje czasteczki
dla kolejnych wartosci kata ¢. W przypadku barier rotacji, energie catkowite wyznaczono dla
geometrii zoptymalizowanych w bazie 6-31G(d), ale przy uzyciu kilku réznych baz funkcyj-
nych. Wybér metodologii zostal zweryfikowany dla bitiofenu przez Duarte i wspdétpracowni-
kow [140]. Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze w trakcie obliczer nie uwzgledniano energii drgan

zerowych.

Bariery rotacji wokét wiazania C —N dla betain 1 obliczone metoda MP2, zostaly wyzna-
czone réwniez w serii baz Dunninga (cc-pVnZ, ang. Correlation Consistent Polarized Valence Basis
Set). Bazy te skonstruowano w celu poprawnego opisu efektéw korelacji elektronowej (szcze-
goblnie korelacji elektronéw walencyjnych). Tworza one sekwencje o systematycznie rosnacym
rozmiarze i elastycznosci [141-143].5 Umozliwia to przeprowadzenie ekstrapolacji uzyskanych
wynikéw do granicy bazy zupelnej (CBS, ang. Complete Basis Set). Rozmaite formuty ekstra-

polacyjne zostaty zaproponowane m.in. przez Fellera, Martina i innych [144-150]. Do celéw

3Dla uproszczenia notacji w dalszej czesci niniejszej rozprawy stosowane beda oznaczenia CASSCF(14;4,10) oraz
CASPT2(14:4,6).

AW przestrzeni (14;4,6) pominieto dwa orbitale 77* oraz nin*.

SDla atoméw pierwszego szeregu cc-pVDZ najmniejsza z baz o podwéjnie rozszczepionej powloce walencyjnej,
sklada sie z orbitali 3s2d1p, cc-pVTZ o potréjnie rozszczepionej powtoce walencyjnej — 4s3p2d1f, zas cc-pVQZ —
5s4p3d2flg.
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niniejszej pracy, ze wzgledu na koszt obliczefi niezbednych do przeprowadzenia ekstrapolacji,

wybrano dwupunktowy schemat ekstrapolacji Lee i Parka [150].

Oproécz obliczerr w fazie gazowej przeprowadzono réwniez optymalizacje geometrii beta-
iny 1 w wybranych rozpuszczalnikach. Wptyw rozpuszczalnika na geometrie modelowany
byt w dwojaki sposéb. W pierwszej czesci podrozdziatu 3.5 zaprezentowano rezultaty obliczen
opartych na ciagtym modelu rozpuszczalnika w wariancie IEF-PCM (ang. Integral Equation For-
malism - PCM), ktéry zostal zintegrowany z metoda DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) [151]. Celem
badan przedstawionych w drugiej czesci podrozdziatu 3.5 byta analiza oddziatywan specyficz-
nych, przede wszystkim wiazania wodorowego, tworzacego sie pomiedzy czasteczkami wody
a atomem tlenu betainy. Struktury geometryczne superczasteczek modelowano przy pomocy
metod DFT/B3LYP i MP2 w bazie funkcyjnej 6-31++G(d,p). Uzycie bazy funkcyjnej uwzgled-
niajacej funkcje dyfuzyjne oraz polaryzacyjne, zaréwno na atomach bloku p jak i na atomach

wodoru, jest niezbedne do poprawnego opisu oddziatywan miedzyczasteczkowych.
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3.2 Geometria optymalna betainy 1

Wyniki dotychczasowych badan opisanych w rozdziale 2.3 wskazuja, ze struktury geome-
tryczne barwnikéw betainowych w znaczny sposéb zmieniaja sie po uwzglednieniu w ob-
liczeniach energii dynamicznej korelacji elektronowej. Brak jednak w literaturze przedmiotu
systematycznych badan nad wplywem wyboru okreslonego poziomu teorii na strukture geo-
metryczna analizowanych czasteczek, a dotychczas publikowane wnioski zostaly wyciagniete
w oparciu o niewielka liczbe danych. Z drugiej strony, Grein pokazat, ze dla czasteczki bife-
nylu geometria optymalna oraz krzywa energii potencjalnej w funkgcji centralnego kata dwu-
$ciennego, silnie zaleza od wyboru bazy funkcyjnej, a w mniejszym stopniu zmieniaja sie po
uwzglednieniu energii korelacji elektronowej [152, 153]. Dla podobnych zwiazkéw (np. bitiofe-
nu) uwzglednienie dynamicznej korelacji elektronowej za pomoca metod DFT i MP2 moze da¢
przeciwne do siebie efekty [154, 155]. Dlatego pierwszym etapem badan bylo przeprowadze-
nie systematycznej analizy zmian parametrow geometrycznych wywotanych uwzglednieniem
energii korelacji elektronowej za pomoca metod MP2 i DFT/B3LYP. Jako zwiazek modelowy
wybrana zostata betaina 1. W tabeli 3.1 zgromadzono wyniki ilustrujace wplyw rozszerzania
bazy funkcyjnej na wartos¢ kata ¢, a takze dtugosé wiazan C-NiC-O.

Zaprezentowane wyniki potwierdzaja wczeéniejsze sugestie, ze uwzglednienie energii dy-
namicznej korelacji elektronowej znaczaco zmienia parametry geometryczne. Wartosci kata ¢
wyznaczone na poziomie HF sa o ponad 10° wieksze od odpowiadajacym im warto$ciom dla
metod MP2 i DFT/B3LYP. Réwnie duze réznice wystepuja dla wiazaii C-N i C -O. Jednakze
nalezy zwréci¢ uwage, Ze pojawiaja sie rowniez rozbieznoéci pomiedzy wartosciami uzyskany-
mi metodami MP2 i DFT/B3LYP. W przypadku wiazania C — N réznica ta wynosi nawet 0,01 A.

Wptyw wyboru bazy funkcyjnej na wartos$¢ kata ¢ okazuje sie poréwnywalny dla metod
HF i MP2. Uwzglednienie funkgji dyfuzyjnych oraz dodatkowe rozszczepienie powloki walen-
cyjnej zwieksza wartosc¢ kata ¢, a dodanie funkgji polaryzacyjnych powoduje efekt przeciwny.
Rezultaty uzyskane metoda DFT/B3LYP nie daja tak klarownego obrazu np. uwzglednienie
wiekszej ilosci funkcji dyfuzyjnych nie zawsze prowadzi do zwiekszenia wartosci centralnego
kata. Z drugiej strony, wybér bazy funkcyjnej wplywa na wyniki DFT w mniejszym stopniu,

niz na rezultaty uzyskane metoda MP2.



Tabela 3.1: Wplyw wyboru bazy funkcyjnej na wartosci kata ¢ oraz dtugosci wiazaii C—N i C - O betainy 1

6-31G
6-31+G
6-31++G
6-31G(d)
6-31+G(d)
6-31++G(d)
6-31G(d,p)
6-31+G(d,p)
6-31++G(d,p)

6-311G
6-311+G
6-311++G
6-311G(d)
6-311+G(d)
6-311++G(d)
6-311G(d,p)
6-311+G(d,p)
6-311++G(d,p)

2 C-NP C-Ob
HF B3LYP MP2 HF B3LYP MP2 HF B3LYP MP2
4222 2881 2948 1432 1410 1,400 1,253 1,272 1,284
4547 30,16 32,37 1438 1,413 1,403 1259 1,278 1,292
4556 3027 3227 1438 1,413 1,403 1,260 1,278 1,292
4157 29,80 2991 1424 1,402 1,382 1,219 1,242 1,248
4433 30,72 31,46 1430 1,406 1,386 1,224 1,248 1,256
4437 3063 3147 1,430 1,406 1,386 1,224 1,248 1,256
41,49 2938 2921 1424 1,402 1,381 1219 1,242 1,247
43,88 30,14 30,53 1429 1,406 1,385 1,224 1,248 1,256
4403 30,14 30,57 1430 1,406 1,385 1,224 1,248 1,256
43,88 30,03 35,89 1435 1411 1,397 1253 1,272 1,281
4497 30,75 38725 1437 1,413 1,399 1257 1,276 1,287
45,07 30,74 38729 1437 1,413 1,399 1257 1,276 1,287
4292 3042 3051 1427 1,402 1,380 1214 1,237 1,238
4452 31,11 31,36 1,430 1,405 1,383 1,218 1,241 1,244
4444 31,07 31,31 1430 1,405 1,383 1,218 1,241 1,244
4211 2944 29,15 1426 1,402 1,379 1214 1,237 1,237
4359 3026 30,26 1430 1,404 1,382 1,218 1,241 1,243
4358 3027 30,27 1430 1,404 1,382 1,218 1,241 1,243

@ Warto$¢ kata w stopniach

b Dhugoéci wiazan w Angstromach
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Rozszerzenie bazy funkcyjnej o funkcje dyfuzyjne powoduje wydtuzenie wiazart C-N
i C-0, a dodanie funkgji polaryzacyjnych, jak réwniez dodatkowe rozszczepienie bazy funk-
cyjnej, wywotluje ich skrécenie. Warto zwréci¢ uwage, ze wiazanie C—-O jest zdecydowanie
wrazliwsze na wybdr bazy funkcyjnej (réznice pomiedzy jego dltugoscia maksymalna i mini-
malna wynosza od 0,03 do 0,04 A).

Przeciwstawne efekty wywotane uwzglednieniem funkcji polaryzacyjnych i dyfuzyjnych
powoduja, Ze, jak wida¢ w tabeli 3.2, nawet dwukrotne zwiekszenie rozmiaru bazy funkcyjnej

w niewielkim stopniu wplywa na wybrane parametry geometryczne.

Uzyskane wyniki mozna poréwna¢ do zaprezentowanych w literaturze danych dla bife-
nylu [153, 156-159]. W tym przypadku zmiany geometrii wywotane uwzglednieniem efektu
korelagji elektronowej byly mniejsze, niz zwiazane z wyborem bazy funkcyjnej. Jednak wptyw
rozszerzania bazy funkcyjnej o poszczegélne funkcje okazat sie podobny, np. funkcje dyfuzyj-
ne na atomach bloku p zwiekszaly kat ¢, za$ rozszczepienie powloki walencyjnej oraz funkcje
polaryzacyjne zmniejszaty go [153]. Warto zwrdci¢ uwage, ze wartoéci kata ¢ dla betainy 1 i bi-
fenylu uzyskane za pomoca metody HF sa bardzo sobie bliskie. Niemniej nalezy jednak pod-
kresli¢, ze uwzglednienie korelacji elektronowej znaczaco zmniejsza wartos¢ centralnego kata

dwuséciennego w betainie, w niewielkim stopniu zmieniajac strukture czasteczki bifenylu.

Jak wspominano w rozdziale 2.3, Ishida i Rossky wyznaczyli geometrie betainy 1 przy

pomocy wielowyznacznikowej metody CASSCF w przestrzeni aktywnej skonstruowanej z 12

Tabela 3.2: Por6wnanie parametréw geometrycznych betainy 1 uzyskanych w bazie 6-31G(d)
z wynikami w bazach 6-311+G(2d,2p), 6-311++G(2d,2p) oraz aug-cc-pVDZ

liczba funkdji ¢ CNP COP
HF 6-31G(d) 213 4157 1424 1,219
6-311+G(2d,2p) 432 4230 1426 1218
6-311++G(2d,2p) 441 4238 1,427 1218
aug-cc-PVDZ 380 4232 1,429 1,224
B3LYP  6-31G(d) 213 29,80 1,402 1,242
6-311+G(2d,2p) 432 2931 1,403 1,241
6-311++G(2d,2p) 441 2920 1,403 1,241
aug-cc-PVDZ 380 28,65 1,405 1,246
MP2  6-31G(d) 213 2991 1,381 1,248
6-311+G(2d,2p) 432 27,17 1,380 1,244
6-311++G(2d,2p) 441 27,03 1,379 1,245
aug-cc-PVDZ 380 27,73 1,388 1,254

@ Wartos¢ kata w stopniach
b Diugosci wiazan w Angstromach
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Tabela 3.3: Poréwnanie parametréw geometrycznych betainy 1 uzyskanych metodami jedno
i wielowyznacznikowymi

¢ C-NP C-OP
HF/6-31G(d) 4157 1,424 1,219
MP2/6-31G(d) 2991 1,381 1,248
CASSF(14;4,10)/ANO-S 2459 1371 1,218
CASPT2(14:4,6)/ANO-S 23,01 1375 1,248

CASSF(12;11)/DZP¢ 40,72 1,424 1,228

@ Wartos¢ kata w stopniach
b Dtugosci wiazan w Angstromach
¢ Wyniki na podstawie pracy [32]

elektronéw i 11 aktywnych orbitali w bazie funkcyjnej DZP [32]. Otrzymana przez nich struk-
tura betainy byta bardzo podobna do geometrii uzyskanej przy uzyciu metody HF. Na tej
podstawie wysnuli wniosek, ze do uzyskania poprawnych geometrii betainy 1, nie jest nie-
zbedne uwzglednienie efektéw korelacji elektronowej. Jednak prezentowane powyzej rezultaty
podwazaja wniosek cytowanych autoréw. Dlatego tez przeprowadzono ponowna optymaliza-
cje geometrii czasteczki betainy 1 w symetrii 6, przy pomocy metody CASSCF(14;4,10) i ba-
zy ANO -S. Dodatkowo geometria zostata zoptymalizowana réwniez metoda CASPT2(14;4,6)
w tej samej bazie funkcyjnej. Uzyskane w ten sposéb struktury znaczaco réznia sie od wynikéw
otrzymanych przez Ishide i Rosskiego. Najwazniejsze parametry geometryczne, wyznaczone
za pomoca metod jedno i wielokonfiguracyjnych, poréwnano w tabeli 3.3. Wartosci badanych
parametréw geometrycznych wyznaczone w obliczeniach CASSCF(14;4,10) i CASPT2(14;4,6)
w niniejszej pracy sa blizsze wynikom MP2 niz obliczeniom na poziomie HF. Co wiecej, kat
¢ jest mniejszy, a oba wiazania istotnie krétsze od rezultatow dla wszystkich metod jednowy-

znacznikowych.

Nalezy zaznaczy¢ iz, zgodnie z wiedza autora, nie istnieja zadne dane eksperymental-
ne dotyczace struktury geometrycznej badanych czasteczek w fazie gazowej. Z oczywistych
wzgledéw, opublikowana ostatnio struktura geometryczna uwodnionego krysztatu betainy 1
(¢ =47,26°, C-N= 1,453 A,C-0=1,320 A) [88], nie moze stanowi¢ punktu odniesienia dla
dyskutowanych tutaj rezultatéw, gdyz te otrzymano na drodze obliczen: teoretycznych (w fazie
gazowej). Dla porzadku nalezy odnotowa¢, iz obraz uzyskany z danych krystalograficznych
jest blizszy wynikom obliczer opartych na przyblizeniu jednoelektronowym (HF). W oparciu

o dane dostepne w literaturze [32, 33, 84, 93] oraz wyniki dyskutowane w podrozdziale 3.5,
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mozna pokaza¢, ze uwzglednienie oddziatywan barwnikéw betainowych z otoczeniem prowa-

dzi do znaczacych zmian ich struktury geometrycznej w poréwnaniu do fazy gazowe;j.

3.3 Krzywe energii potencjalnej betainy 1 jako funkcja kata

dwusciennego ¢

Kolejnym etapem badan bylo wyznaczenie krzywej energii potencjalnej w funkcji centralne-
go kata dwusciennego. Jak wida¢ na rysunku 3.1, ksztatt krzywej energii silnie zalezy od uzytej
metody. Szczeg6lnie wazne okazalo sie uwzglednienie energii korelacji elektronowej. Zgadza
sie to z dotychczasowymi wynikami dla wielu zwiazkéw organicznych [160]. R6znica wynikow
uzyskanych metodami DFT/B3LYP i MP2 byla niewielka, ale zwiekszata sie wraz z rozszerze-
niem bazy. Nalezy réwniez zwréci¢ uwage na bardzo szerokie minimum energii catkowitej
badanych zwiazkéw. Oznacza to, ze czasteczka ma duza swobode rotacji wzgledem wiazania
C—-N. Jezeli weZmiemy pod uwage, ze w temperaturze pokojowej energia ruchu translacyjne-
go jest rzedu kT (0,6 kcal/mol), to swoboda rotacji mozliwa jest w zakresie 25 stopni. Powyz-
sze wyniki sa zgodne z wczeéniejszymi rezultatami uzyskanymi przez grupy Ishidy i Fabiana
[32, 83].

Wysokosci barier rotacji dla ¢ = 0° [AEy = E(¢ = 0) — E(equilibrium)] oraz ¢ = 90°
[AEgg = E(¢ = 90) — E(equilibrium)] obliczone na réznych poziomach teorii, przedstawiono
w tabeli 3.4. Bazy funkcyjne wybrano w oparciu o wczesniejsze badania teoretyczne struktury
geometrycznej, krzywej energii potencjalnej oraz barier rotacji bifenylu [156, 157]. Tsuzuki i wsp.
wykazali, ze aby uzyska¢ zgodnos¢ z eksperymentalnie wyznaczonymi wysoko$ciami barier

rotacji, nalezy stosowaé bardzo duza baze funkcyjna [156]. W cytowanej pracy uzyta zostata

Tabela 3.4: Wyznaczona teoretycznie wysoko$¢ barier rotacji betainy 1

6-31G(d)// 6-311+G(2d,2p)/ / cc-pVQZ//
6-31G(d)? 6-31G(d)° 6-31G(d)°
AEgd  AEgyd AEyd AEqgyd AEqd  AEgyd
HF 414 2,83 3,98 2,28 3,66 2,66
DFT 2,00 11,25 2,13 10,45 1,53 10,90
MP2 2,67 11,02 2,24 11,45 2,23 12,15

2 Obliczenia prowadzone z wykorzystaniem bazy funkcyjnej 6-31G(d)

b Energie wyznaczone przy uzyciu bazy 6-311+G(2d,2p) z wykorzystaniem geometrii wyznaczonej w bazie 6-
31G(d)

¢ Energie wyznaczone przy uzyciu bazy cc-pVQZ z wykorzystaniem geometrii wyznaczonej w bazie 6-31G(d)

d Energia wyrazona w kcal/mol
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Rysunek 3.1: Krzywe energii potencjalnej wzgledem energii geometrii optymalnej betainy 1

w funkgji kata ¢
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baza cc-pVQZ. Ponadto, Arulmozhiraja i wsp. pokazali, ze bariery otrzymane przy pomocy

funkcjonatu B3LYP/6-311+G(2d,2p) sa bliskie wynikom eksperymentalnym [157].

Z rezultatéw wczeéniejszych badart wiadomo, ze wysokos¢ barier rotacji dla zwiazkow
o strukturze podobnej do bifenylu, jest wypadkowa dwéch konkurencyjnych proceséw: odpy-
chania sasiednich, nalezacych do réznych pierscieni, atoméw w pozycji orto oraz sprzezenia po-
miedzy dwoma ukladami 7r elektronéw [156, 161]. Pierwszy proces preferuje strukture, w kt6-
rej pierScienie aromatyczne sa do siebie ortogonalne, drugi stabilizuje strukture ptaska. Dlatego
warto zwrdécié uwage, ze bariera dla 90°, wyznaczona za pomoca metody MP2 i DFT/B3LYP,
jest zdecydowanie wyzsza niz bariera dla 0°. Stosunek wysokosci barier (AEgg/AEp) wynosi
5,46 17,12 odpowiednio dla MP2/cc-pVQZ i B3LYP/cc-pVQZ. A zatem wzajemne odpychanie
sie atoméw w pozycji orto nie r6wnowazy oddzialtywania pomiedzy pierscieniami aromatycz-
nymi. Jednak efekt ten stat sie widoczny dopiero po uwzglednieniu energii korelacji elektrono-
wej. W bifenylu obydwa wspomniane tu procesy réwnowazyly sie i stosunek (AEgy/AEy) byt
bliski jednosci [156-159].

Na rysunku 3.2 wida¢ znaczace réznice geometrii betainy 1 o kacie ¢ réwnym 90°, uzyska-
ne za pomoca metod HF oraz MP2 i DFT/B3LYP. Kat x pomiedzy osia wiazania C —O a plasz-
czyzna pierécienia pirydynowego wynosi 180°, 164° i 166°, odpowiednio dla pierwszej, drugiej
i trzeciej metody. Mogloby to sugerowac, ze zmiany w geometrii sa odpowiedzialne za znaczace
zwiekszenie wysokosci bariery AEgy po uwzglednieniu energii korelacji elektronowej. Jednak
bariery rotacji uzyskane za pomoca metody MP2 przy wykorzystaniu geometrii optymalizo-
wanej metoda HF (AEy ~ 1,5 kcal/mol i AEgy ~ 9 kcal/mol [32]), sa zdecydowanie blizsze
wartosciom MP2 niz HF. Oznacza to, ze wplyw zmian geometrii na podwyzszenie bariery dla

90° mozna oszacowacé na okoto 2 kcal/mol (~ 25%).

Jak wspominano w podrozdziale 3.1, bazy funkcyjne Dunninga tworza sekwencje o syste-

matycznie rosnacym rozmiarze, zatem energie uzyskane w obliczeniach z ich wykorzystaniem

Tabela 3.5: Wysokosci barier rotacji betainy 1 uzyskane za pomoca metody MP2 i baz funkcyj-
nych cc-pVnZ (n = D, T, Q) oraz w granicy zupelnej bazy funkcyjnej

AEg®  AEgg?

cc-pVDZ 2,19 12,01
cc-pVIZ 2,14 1242
cc-pVQZ 2,33 12,15

CBS 2,19 12,39

2 Energia wyrazona w kcal/mol
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Rysunek 3.2: Geometria betainy 1 dla kata ¢ = 90° otrzymana metodami HF, MP2 oraz
DFT/B3LYP przy uzyciu bazy 6-31G(d).
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moga zosta¢ ekstrapolowane do granicy bazy zupelnej. W niniejsze pracy ekstrapolacja prze-

prowadzona zostata w oparciu o dwupunktowy schemat Lee i Park’a [150]:

E(n) = Ee + %, (3.1)
gdzie n jest liczba kardynalna bazy, E(n) to energia uzyskana w odpowiedniej bazie, za$ E« to
energia w bazie zupelnej. Wyniki dla trzech kolejnych baz cc-pVnZ (n=D,T,Q) zaprezentowa-
no w tabeli 3.5. Ekstrapolowana wysoko$¢ barier dla 0° wynosi 2,19 kcal/mol, a dla 90° 12,39
kcal/mol. Wartosci dla wszystkich uzytych baz Dunninga bliskie sa limitowi CBS — najwiekszy
btad wynosi 0,32 kcal/mol (AEgg dla cc-pVDZ). Takze wyniki dla baz Pople’a okazuja sie zgod-
ne z wynikami otrzymanymi w wyniku ekstrapolacji. W ich przypadku réznice nie sa wieksze
niz 0,5 kcal/mol dla AEy i 1,5 kcal/mol dla AEgy. Warto réwniez zwrdci¢ uwage, ze wysokosci
barier uzyskane za pomoca funkcjonatu B3LYP, nie r6znia sie wiecej niz 2,0 kcal/mol od limitu

CBS wyznaczonego na poziomie metody MP2.

3.4 Parametry geometryczne pozostalych badanych zwiazkéw

Punktem wyjscia dla badan opisanych w tym podrozdziale sa przedstawione powyzej wy-

niki dla betainy 1. W tabeli 3.6 zgromadzono parametry geometryczne wszystkich badanych

Tabela 3.6: Obliczone przy pomocy bazy 6-31G(d) wybrane parametry geometryczne badanych
zwiazkéw

E? AEP ¢¢  CN¢ Cc-0/sd

betainal HF -551.023082007 1,36 4157 1424 1,219
B3LYP -554.507746903 0,83 2880 1,402 1,242

MP2  -552.765632253 0,90 2991 1,382 1,248

betaina2 HF -551.019406893 1,59 5754 1468 1,227
B3LYP -554.491813639 1,83 4106 1452 1,248

MP2  -552.752345292 1,73 48,15 1453 1,257

betaina3 HF -551.044757634 0 4414 1,448 1,241
B3LYP  -554.520972074 0 2890 1422 1,260

MP2  -552.779961427 0 33,72 1415 1,266

betaina4 HF -873.681292409  n.d. 4962 1443 1,710
B3LYP -877.482066561 n.d. 31,15 1,409 1,699

MP2  -875.365254977 n.d. 3053 1,386 1671

? Energia catkowita czasteczki wyrazona w hartee

b Réznica energii izomeréw 1-pirydynio-fenolanu wzgledem najstabliniejszego formy wyrazona
w kcal/mol

¢ Wartos¢ kata w stopniach

4 Dhugosci wiazari w Angstromach



3. PARAMETRY GEOMETRYCZNE BADANYCH BARWNIKOW BETAINOWYCH 39

betain, wyznaczone przy pomocy réznych metod. Uzyskane wyniki pokazuja duze podobieni-
stwo geometrii betain 1 i 3. Odbiega od nich geometria trzeciego z izomeréw (betainy 2), dla
ktérego wartos¢ kata ¢ jest o okoto 10 stopni wieksza niz w pozostatych czasteczkach. Nie sa to
wyniki zaskakujace, gdyz betainy 11i 3 (odpowiednio izomer para i orto 1-pirydynio-fenolanu)
mozna opisa¢ poprzez kombinacje liniowa analogicznych struktur rezonansowych. Warto tez
zwrdci¢ uwage, ze efekt podstawienia atomu tlenu (betaina 1) siarka (betaina 4), jest r6znie
opisywany przez metode HF oraz DFT/B3LYP i MP2. Jezeli w obliczeniach nie uwzglednia sie
efektu korelacji elektronowej, uwidaczniaja sie znaczace réznice pomiedzy geometriami tych
zwiazkéw, np. kat ¢ jest o okoto 10° mniejszy dla betainy 1. Réznice te prawie catkowicie zni-

kaja po uwzglednieniu efektu korelacji elektronowe;j.

Dane zgromadzone w tabeli 3.6 pozwalaja réwniez na oszacowanie wplywu korelagji elek-
tronowej na geometrie wszystkich badanych zwiazkéw. Nalezy zauwazy¢, ze jest on bardzo
podobny do opisanego w podrozdziale 3.3 efektu dla betainy 1. Po uwzglednieniu korelacji
elektronowej kat ¢ zmniejsza sie, dlugo$¢ wiazania C — O wzrasta, a centralne wiazanie C-N

ulega skréceniu w betainach 3 i 4, oraz prawie nie zmienia swej dtugosci dla betainy 2.

W celu jakoéciowego wyjasnienia efektéw sterycznych, na rysunku 3.3 pokazano przykta-
dowy rozktad fadunkéw Mullikena dla kilku wybranych atoméw. Na tlenie zgromadzony jest
znaczacy tadunek ujemny. W betainie 3 przyciaga on dodatnio natadowany wodér, tworzac
stabe wigzanie wodorowe. Wigzanie to wzmacnia oddziatywanie pomiedzy pierscieniami aro-

matycznymi oraz powoduje wydiuzenie wiazania C - O.

C
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Rysunek 3.3: Rozklad tadunkéw na centralnych atomach czasteczek 1, 2 i 3 oparty na analizie
populacyjnej Mullikena (metoda MP2/6-31G(d))
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Rysunek 3.4: Krzywe energii potencjalnej wszystkich badanych zwiazkéw w funkcji kata ¢
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Geometrie betainy 3 poréwnano z danymi dostepnymi w literaturze [31, 94]. Dla kata ¢ oraz
wiazania C-N zgodnosé¢ pomiedzy wczesniejszymi a obecnymi obliczeniami okazuje sie bar-
dzo duza. Z drugiej strony, réznice odlegtosci C — O sa znaczace, jednak tatwo je wytlumaczy¢

brakiem funkcji dyfuzyjnych w obliczeniach Gonzaleza i wsp. [31].

W tabeli 3.6, poza parametrami geometrycznymi, podano réwniez wartos$ci energii catkowi-
tej badanych zwiazkéw. Sposéréd trzech badanych izomeréw 1-pirydynio-fenolanu najbardziej
stabilna jest betaina 3, nastepnie betaina 11i 2. Jednak réznice pomiedzy energiami poszczegdl-
nych zwiazkéw zalezaly od wybranego poziomu teorii. Uwzglednienie korelacji elektronowej
zdecydowanie zmniejsza odleglos$¢ na skali energii pomiedzy betaing 3 i 1 zwiekszajac dystans

do trzeciego z izomeréw, betainy 2.

Na rysunku 3.4 przedstawiono krzywe energii potencjalnej w funkcji centralnego kata ¢.
Wida¢ na nim wiele podobieristw pomiedzy wynikami dla betainy 1, 3 i 4. Wszystkie maja sze-
rokie minimum, a stosunek wysokosci bariery rotacji AEgy/AEy jest mniejszy od jedenosci dla
metody HF i zdecydowanie wiekszy dla metody MP2. Warto zwréci¢ uwage, ze krzywe wy-
znaczone za pomoca metody HF dla betainy 1 i 3 sa wlasciwie identyczne. Gdy uwzgledniono
korelacje elektronowa, réznice uwidaczniaja sie jedynie dla duzych wartosci kata ¢ (> 80).
Krzywa energii potencjalnej betainy 3 ma plytkie minimum lokalne dla ¢ réwnego 90°. Taki
przebieg funkcji zgadza sie z wczesniejszymi wynikami uzyskanymi w mniejszej bazie (6-31G)
[34]. Wynikal on ze sposobu w jaki przeprowadzono analize zaleznosci energii potencjalnej od
kata ¢. W trakcie optymalizacji kolejnych struktur zamrazano tylko jeden z centralnych katéw
dwuséciennych (np. C;NC;C3 na rysunku 3.5), pozwalajac jednoczesnie wszystkim innym para-
metrom, w tym drugiemu z centralnych katéw dwusciennych (C4NC;Cs), na pelna relaksacje.
Prowadzi to do powaznej deformacji czasteczki, np. dla betainy 3 na poziomie MP2/6-31G(d)
warto$¢ kata C4NC;1Cs wynosi 116°. Co wazne, jezeli zoptymalizowaé czasteczke wymuszajac

te sama wartos$¢ obu katéw, minimum dla ¢=90° znika.

Rysunek 3.5: Schematyczny obraz centralnej czeSci badanych zwiazkéw
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3.5 Wplyw rozpuszczalnika na geometrie betainy 1

Jak wspominano w rozdziale 2.3, wlasciwosci molekularne barwnikéw betainowych silnie
zaleza od otoczenia. Ze wzgledu na duze wartosci momentéw dipolowych w stanie podstawo-
wym, oddzialywanie z otoczeniem (w szczeg6lnoéci z polarnym rozpuszczalnikiem) prowa-
dzi do znaczacej zmiany struktury geometrycznej. Hernandes i wsp. zwrécili uwage, ze efekt
zwiazany z relaksacja geometrii czasteczki (otoczenie stabilizuje forme bardziej polarna, ktéra
charakteryzuje sie, m.in., wieksza wartoscia kata ¢) réwnie silnie wplywa na jej wladciwosci,

jak oddzialywania elektrostatyczne (typu dipol-dipol) [34].

W tabeli 3.7 zaprezentowano diugosci wiazari C-N i C-O oraz wartosci kata ¢ betainy 1
w wybranych rozpuszczalnikach o wzrastajacej wartoéci przenikalnosci elektrycznej. Diugosci
obu wiazan zmieniaja sie w bardzo podobny sposéb — rosnac szybko dla rozpuszczalnikéw
0 € mniejszym niz 10 i zdecydowanie wolniej w bardziej polarnym otoczeniu. R6znica diugo-
éci wiazania C—O dla fazy gazowej i dichlorometanu wynosi 0,031 A, a dla dichlorometanu
i wody tylko 0,009 A. Podobnie zmienia sie wartos¢ kata ¢, jednak nalezy podkregli¢, ze naj-
wieksza warto$¢ ¢ otrzymano dla acetonitrylu, a nie dla wody. Réznice wartosci opisywanych
parametréw geometrycznych otrzymanych w fazie gazowej i omawianych rozpuszczalnikach

przedstawiono na rysunku 3.6.

Powyzsze dane mozna skonfrontowaé z przedstawionymi przez Caricato i wsp. wartosciami
kata ¢ betainy 3 [94]. Wplyw rozpuszczalnika jest prawie identyczny dla obu zwiazkéw. Pewne
réznice mozna zauwazyc¢ jedynie dla otoczenia o matych wartosciach €. Kat ¢ betainy 1 ros$nie

w takich rozpuszczalnikach szybciej.

Tabela 3.7: Dlugosci wiazart C—N i C-O oraz warto$¢ kata ¢ betainy 1 w funkcji przeni-
kalnosci elektrycznej wybranych rozpuszczalnikéw uzyskane metoda DFT/B3LYP w bazie 6-
31G++(d,p)

€ ¢ C-NP C-Ob
gaz 1 30,33 1,406 1,248
benzen 2,25 35,11 1,419 1,261
chloroform 4,90 39,31 1,430 1,273
dichlorometan 8,39 3941 1435 1,279
aceton 20,70 43,18 1,439 1,284
metanol 32,60 43,03 1,439 1,286
acetonitryl 36,64 4390 1,440 1,286
woda 78,39 43,83 1,441 1,288

? Wartos¢ kata w stopniach
b Diugosci wiazai w Angstromach
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Rysunek 3.6: Réznica wartoéci badanych parametréw geometrycznych pomiedzy strukturami
zoptymalizowanymi w fazie gazowej i wybranych rozpuszczalnikach wyznaczone za pomoca
metody DFT/B3LYP/6-31++G(d,p)

Tabela 3.8: Dtugosci wiazait C-N i C-O oraz wartosci kata ¢ ukladéw czasteczki betainy 1
i n czasteczek wody (n = 0,1,2,4) wyznaczone za pomoca metod MP2 i DFT/B3LYP w bazie
6-31++G(d,p)

MP2 B3LYP
liczba H,O  ¢* CNP C-O° O...HPe ¢ C-NP C-OP O--.HP¢
0 3056 1,385 1,256 30,14 1,406 1,248
1 3250 1,392 1266 1,809 32,01 1,411 1260 1,780
2 3530 1,402 1278 1,803 33,10 1416 1272 1,796
4 5735 1,425 1299 1927 43,02 1,428 1276 1,775

2 Wartos¢ kata w stopniach
b Diugosci wiazan w Angstromach
¢ Odleglos¢ pomiedzy atomem tlenu betain a atomami wodoru wody tworzacymi wigzanie wodorowe
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b)

Rysunek 3.7: Geometria superczasteczek: betaina 1-2H,O i betaina 1-4H,O wyznaczona za po-
moca metody a) MP2/6-31++G(d,p), b) DFT/B3LYP/6-31++G(d,p)
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Wyniki wczeéniejszych badar oparte na ciagtych modelach rozpuszczalnika, pokazaty ko-
nieczno$¢ bezposredniego uwzglednienia oddziatywan specyficznych (wiazart wodorowych)
w ramach modelu superczasteczkowego w celu poprawnego opisu struktury elektronowej
barwnikéw betainowych w rozpuszczalnikach protonowych [33, 90, 93, 94]. W niniejszej roz-
prawie systematyczna analize wplywu otoczenia na strukture geometryczna betainy 1 rozsze-
rzono o rezultaty obliczet uwzgledniajacych w spos6b jawny czasteczki wody. Wybrane para-
metry geometryczne izolowanej betainy 1 oraz jej kompleksow ze wzrastajaca liczba czasteczek
wody wyznaczono za pomoca metody MP2 i DFT/B3LYP w bazie 6-31++G(d,p) i przedstawio-

no w tabeli 3.8.

Niewielkie zmiany geometrii, po uwzglednieniu dwéch czasteczek wody, zgodne sa z do-
stepnymi w literaturze przedmiotu wynikami dla betain 7 i 14 [33, 93]. Zaprezentowane wyniki
wskazuja jednakze na istnienie znaczacych réznic pomiedzy ukladem z czterema wodami a in-
nymi badanymi strukturami. Dzieje sie tak poniewaz dwie dodatkowe czasteczki wody umoz-
liwiaja utworzenie sie uktadu wiazann wodorowych: atom tlenu z betainy — czasteczka wody —
czasteczka wody — atom wodoru z pierscienia pirydynowego. Bardzo ciekawe wnioski przy-
nosi réwniez poréwnanie parametrow geometrycznych struktury betaina 1-4H,O uzyskanej
oboma wykorzystanymi metodami. Jak wida¢ na rysunku 3.7 inne sa nie tylko parametry geo-

metryczne betainy 1, ale réwniez wzajemne utozenia czasteczek.

Jak juz wspominano, jedyne dostepne dane eksperymentalne to struktury krystalograficz-
ne ($p=47,26°, C-N 1,453 A, C-0 1,320 A) [88]. Dlatego warto zauwazy¢ duze podobienstwo
geometrii superczasteczki betaina 1-4H,O wyznaczonej metoda MP2 z danymi eksperymental-

nymi.

3.6 Podsumowanie

Zaprezentowane powyzej wyniki dowodza, iz parametry geometryczne betainy 1 stabo za-
leza od wyboru bazy funkcyjnej. Jednocze$nie por6wnanie wynikéw uzyskanych metodami
HEF, MP2i DFT/B3LYP pokazato, ze uwzglednienie korelacji elektronowej jest bardzo wazne dla
uzyskania poprawnych parametréw geometrycznych barwnikéw betainowych. Analize wpty-
wu wybranej metody na geometrie betainy 1 uzupelniono o obliczenia metodami wielokonfi-
guracyjnymi. Ich wyniki sa zdecydowanie blizsze danym MP2 i DFT/B3LYP niz HF. Przeczy

to wczedniejszym sugestiom Ishidy i Rosskiego, ze niewielkie ré6znice wynikéw CASSCF(12;11)
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i HF wskazuja na fakt, iz uwzglednienie energii korelacji elektronowej nie jest wazne w opty-

malizacji geometrii barwnikéw betainowych.

Przeprowadzona po raz pierwszy za pomoca modelu ciaglego i superczasteczkowego syste-
matyczna, teoretyczna analiza wptywu rozpuszczalnika na geometrie betainy 1 pozwala na do-
konanie interesujacych obserwacji. Potwierdzaja one dotychczasowe doniesienia o znacznych
réznicach struktury geometrycznej barwnikéw betainowych w fazie gazowej, cieklej i kryszta-
le. Podobnie jak we wczesniejszych badaniach, dla rozpuszczalnikéw protonowych widoczne
sa znaczace réznice pomiedzy wynikami dla modelu ciaglego i superczasteczkowego. Jednak
nalezy zwrdci¢ uwage, Ze oba modele prowadza do podobnych zmian parametréw geome-
trycznych, wzrasta zar6wno warto$¢ kata ¢ jak i dtugos¢ wiazan C-NiC-O.

Znaczne zmiany, spowodowane uwzglednieniem efektu korelacji elektronowej, sprawity,
ze obliczenia, ktérych wyniki beda dyskutowane w kolejnych czeéciach rozprawy, zostaty prze-
prowadzone z uzyciem geometrii zoptymalizowanej na poziomie rachunku zaburzern drugiego

rzedu Mollera-Plesseta w bazie 6-31G(d).



Rozdzial 4

Nieliniowe wlasciwos$ci optyczne

badanych barwnikéw betainowych

4.1 Metodologia badan

Catkowita energie uktadu (E(F)) oraz trwaty moment dipolowy (y(F)) w obecnosci jedno-

rodnego statycznego pola elektrycznego F mozna przedstawi¢ w postaci szeregu Taylora:

1 1 1
E(F) = E(0) — piFi — oo FiFj — o1 BieEifiFe — g viga EifjFeki — - (4.1)
1 1
ui(F) = pi(0) + o F + Bk + 3y vigaFiEc + (4.2)

Symbole «, B i v oznaczaja kolejno polaryzowalno$¢ oraz hiperpolaryzowalnosé pierwszego
i drugiego rzedu. Sa to wielkosci tensorowe odpowiednio drugiego, trzeciego i czwartego rze-
du, opisujace podatnos¢ czasteczki na zaburzenie w postaci zewnetrznego pola elektrycznego.

Indeksy dolne i, j, k, | wskazuja na odpowiednie sktadowe kartezjariskie.

Réwnania 4.1 i 4.2 stanowia punkt wyjscia dla teoretycznych metod wyznaczania nielinio-
wych wlasciwosci optycznych. Opisuja one catkowita odpowiedZ uktadu na zaburzenie w po-
staci zewnetrznego pola elektrycznego. Zatozy¢ mozna jednak, ze perturbacja wptywa nieza-
leznie na ruch jader atomowych i na ruch elektronéw. W wyniku tego skladowa catkowitej
(hiper)polaryzowalnosci mozemy podzieli¢ na czes¢ elektronowa i oscylacyjna [162]. Korzysta-
jac z formalizmu zaproponowanego przez Bishopa i Kirtmana f;j; moze zosta¢ przedstawiona
jako suma, wyznaczonych z wykorzystaniem geometrii optymalnej, czesci elektronowej oraz
wibracyjnej uzupetnionych o poprawke ZPVA (ang. Zero-Point Vibrational Averaging). Poprawka
ta opisuje réznice pomiedzy wartoscia hiperpolaryzowalnosci otrzymanej dla czasteczki w pet-

ni zrelaksowanej (znajdujacej sie w minimum na krzywej energii potencjalnej) oraz bedacej
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w podstawowym stanie wibracyjnym [163]. W obliczeniach wkiadéw wibracyjnych hiperpola-
ryzowalnosci pierwszego rzedu skorzystano z przyblizenia podwéjnie harmonicznego, w kt6-
rym poprawka ZPVA znika [164, 165]. Konsekwencja tego jest mozliwos¢ opisania skladowej

Bijx catkowitej hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu dwoma cztonami:
Bijk = Bij + Bijk- (4.3)

Czes¢ wibracyjna hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu mozna wyznaczy¢ poprzez su-
mowanie iloczynéw pochodnych momentu dipolowego i polaryzowalnosci wzgledem odpo-
wiedniej wspotrzednej normalnej. Suma taka przebiega po wszystkich drganiach normalnych,
w zwiazku z czym metoda oparta na tej procedurze nazywana jest réwniez metoda sumowania

po modach (SOM, ang. Sum Over Modes) [166-168].

W niniejszej rozprawie badania czeéci elektronowej hiperpolaryzowalnosci pierwszego rze-
du prowadzone byly przede wszystkim przy uzyciu techniki skoriczonego pola (FF, ang. Finite
Field method) [169-171] na poziomie metod HF i MP2. W metodzie tej sktadowe tensoréw pola-
ryzowalnoéci i hiperpolaryzowalnosci uzyskuje sie na drodze rézniczkowania numerycznego
energii catkowitej (réwnanie 4.1) lub momentu dipolowego (réwnanie 4.2) czasteczki wzgle-
dem pola elektrycznego. Pochodna numeryczna staje sie tym dokfadniejsza, im mniejsza jest
wartos¢ natezenia przylozonego pola. Jednoczesnie przylozone pole musi indukowa¢ zauwa-
zalne réznice energii catkowitej co powoduje, ze dla matych wartosci F konieczne jest pro-
wadzenie obliczen energii catkowitej z bardzo duza doktadnoscia. Z drugiej strony, uzyskanie
energii z wymagana dokltadnoscia dla duzych baz funkcyjnych jest czesto niemozliwe. Dlate-
go nalezy tak dobra¢ przylozone pole, aby z jednej strony uzyska¢ wystarczajaco duze réznice
energii, z drugiej zas nie spowodowaé probleméw ze zbieznoscia funkcji falowej. W wiekszosci

wypadkéw bardzo dobrym wyborem okazuje sie pole o natezeniu 0,001 j. at. [172].

Jezeli r6zniczkowane energie zostaty uzyskane metoda spelniajaca teoremat Hellmanna—
Feynmana, to wyniki uzyskane z obu rozwinie¢ (E — réwnanie 4.1 i 4 — réwnanie 4.2) powin-
ny by¢ sobie réwne. Potencjalne réznice wynikaja z niedoktadnosci zastosowanych procedur
rézniczkowania numerycznego. W przypadku kiedy teoremat Hellmanna—-Feynmana nie jest

spetniony, r6znice w warto$ciach parametréw elektrycznych, wyznaczonych przy pomocy obu
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rozwinie¢, moga by¢ znaczace [173]. W pakiecie GAUSSIANO3 nieliniowe wlasciwosci optycz-
ne wyznacza sie korzystajac z réwnania 4.2 [134].% Jednak kilka przyktadowych obliczefi po-
wtérzono w programie GAMESS, w ktérym obliczenia moga by¢ prowadzone w oparciu o oba
rozwiniecia [174].

Z uwagi na duze rozbieznoéci wynikéw uzyskanych metodami HF i MP2, badania rozsze-
rzono o obliczenia prowadzone przy pomocy techniki funkcji odpowiedzi (RF, ang. Response
Function) dla metod sprzezonych klasteréw (CC, ang. Coupled-Cluster) [175] zaimplementowa-
nych w programie Dalton 2.0 [176]. Rodzina metod CC jest obecnie najdoskonalszym narze-
dziem, ktérym mozna sie postuzy¢ do wyznaczenia struktury elektronowej stanu podstawo-
wego wielu matych i, co wazniejsze, $redniej wielkosci czasteczek [137, 177-181]. Ponadto,
poszczegodlne jej warianty da sie utozy¢ w szereg o wzrastajacej doktadnosci wynikéw. Dla-
tego gdy wyniki sa bledne, logicznym krokiem staje sie zwiekszenie maksymalnej krotnosci
wzbudzen uwzglednianych w obliczeniach. Przykladem moze by¢ statyczna (w = 0) polaryzo-
walnos¢ Np. Wartos¢ oszacowana na podstawie danych eksperymentalnych wynosi 11,74+0,06
a.u., za$ wartosci wyznaczone za pomoca réznych wersji metody CC odpowiednio: CCS 12,26
a.u. (btad 0,52 a.u.), CC2 11,55 a.u. (btad 0,19 a.u.), CCSD 11,59 a.u. (btad 0,15 a.u.), a CCSD(T)
11,69 a.u. (btad 0,05 a.u.) [180].

W niniejszej pracy powszechnie stosowang hierarchie: CCS, CCSD, ...rozszerzono o me-
tode CC2. Metoda ta jest uproszczonym wariantem metody CCSD [182]. Wartosci energii sa
poréwnywalne z wynikami MP2, jednak zastosowanie modelu CC2 umozliwia wyznaczenie
wlasdciwosci spektroskopowych. Ze wzgledu na jakos¢ obliczer, technike CC2 nalezy ulokowac

pomiedzy metodami CCS i CCSD.

Z uwagi na znaczacy koszt obliczeniowy metody CC, do wyznaczenia dynamicznych wta-
$ciwodci elektrycznych zastosowano metoda Hartee-Focka uwzgledniajaca zaleznos$¢ czasowa

(TDHE, ang. Time Dependent Hartree-Fock) [183].

Réwnie wazne, jak wybdr metody obliczeniowej, jest uzycie odpowiednio skonstruowanych
baz funkcyjnych. W przypadku badan nad wiasciwosciami elektrycznymi szczegélnie istotne
jest uwzglednienie w bazie funkcji o malych wykladnikach, poprawnie opisujacych obszar na
duzych odleglodciach od jadra atomowego. Niedawno pokazano, Zze baza 6-31+G(d) jest do-

brym kompromisem pomiedzy jakoscia wynikéw i kosztem obliczert wyznaczenia nieliniowej

6Scigle rzecz biorac, w programie GAUSSIANO3 procedura obliczenia B polega, w pierwszej kolejnosci, na obliczeniu
(metoda MP2) momentu dipolowego y (réwnanie 4.1), a nastepnie na wyznaczeniu wyzszych pochodnych y wzgledem
skladowej pola elektrycznego.
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odpowiedzi optycznej zwiazkéw organicznych [184, 185]. W ponizszym rozdziale wykorzysta-
no réwniez baze aug-cc-pVDZ, czyli baze cc-pVDZ rozszerzona o funkcje dyfuzyjne [141].
Zaréwno bazy Pople’a, jak i Dunninga moga by¢ z powodzeniem uzyte do opisu wielu pro-
ceséw chemicznych. Jednak zoptymalizowane ze wzgledu na energie uktadu, pozwalaja uzy-
ska¢ wybrane wiasciwosci uktadu z odpowiednia dokladnosciq dopiero w przypadku zastoso-
wania baz o znacznym rozmiarze. Dlatego tez, obok baz o ogélnym zastosowaniu, tworzy sie
bazy mniejsze, ale skonstruowane w celu uzyskania bardzo dobrej zgodnosci z eksperymentem
dla konkretnych witasciwosci. Waznym przykladem dla obliczen struktury elektronowej sa ba-
zy z rodziny Pol uwzgledniajace explicite zalezno$¢ od przytozonego pola elektrycznego: Pol
stworzone dla opisu polaryzowalnoéci i HyPol - dla hiperpolaryzowalnosci [186-188]. Cho¢
uzyskane z ich wykorzystaniem wyniki dla matych czasteczek byly bardzo dokladne, znaczny
rozmiar ograniczyt ich szersze zastosowanie. Rozwiazaniem tego problemu okazata sie baza
Z3Pol skonstruowana przez Benkova i wsp., 0 1/3 mniejsza od oryginalnej bazy Pol, ale dajaca

bardzo zblizone do niej wyniki [189-191].

Jak wspomniano w podsumowaniu poprzedniego rozdziatu, wiekszo$¢ obliczen wiasciwo-
$ci NLO prowadzono dla geometrii uzyskanych przy pomocy metody MP2 w bazie 6-31G(d).
Wyjatkiem byla ta czes¢ badania, w ktérej poréwnywano znaczenie czesci elektronowej i oscyla-
cyjnej hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu. Wktady wibracyjne mozna otrzymac jedynie,
gdy czestotliwosci wszystkich modéw maja wartosci rzeczywiste. W zwiazku z tym, optyma-
lizacja geometrii oraz obliczenia hiperpolaryzowalnosci prowadzone byly na tym samym po-
ziomie teorii np. obliczenia hiperpolaryzowalnosci HF/6-31+G(d) prowadzono dla geometrii
HF/6-31+G(d), a nie MP2/6-31G(d).

Wszystkie czasteczki zostaty zorientowane tak, by centralne wiazanie C —N lezato réwno-
legle do osi x. W znacznym stopniu uproscito to dyskusje uzyskanych wynikéw i pozwolito
skoncentrowac¢ sie na analizie wyréznionej sktadowej momentu dipolowego (x), jak i hiperpo-

laryzowalnosci pierwszego rzedu (xxx).
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4.2 Statyczna hiperpolaryzowalnos¢ pierwszego rzedu bada-
nych zwiazkéw

Jakosé bazy funkcyjnej zastosowanej w obliczeniach oraz poziom uwzglednienia korela-
i elektronowej determinuje dokladnos$é¢ uzyskanych wynikéw. Zatem szczegétowa analize
wiasciwosci NLO dla barwnikéw betainowych poprzedzilo przebadanie wptywu tych dwaéch
czynnikéw na otrzymana wartoé¢ skltadowej diagonalnej statycznej hiperpolaryzowalnosci
pierwszego rzedu’ Byyx betainy 1. Otrzymane metodami HF i MP2 w o$miu bazach funk-
cyjnych rezultaty zaprezentowano w tabeli 4.1. Uzyskane wartodci Byyy $wiadcza o tym, ze,
podobnie jak dla wielu innych zwiazkéw organicznych, uwzglednienie funkcji dyfuzyjnych
i polaryzacyjnych na atomach bloku p, okazuje sie niezbedne do otrzymania poprawnych war-
tosci Byxx. Réznica hiperpolaryzowalnoéci pomiedzy bazami 6-31G i 6-31+G(d) wynosi okoto
20 x1073Y esu, co stanowi 10 % Bxxx 1 ponad 30 % Byxy odpowiednio dla metody HF i MP2.

Dalsze rozszerzanie bazy funkcyjnej w niewielkim stopniu (okoto 5 %) zmienia wyniki.

Konieczno$¢ uwzglednienia korelacji elektronowej do otrzymania poprawnych parametréw
geometrycznych jest jednym z najwazniejszych wnioskéw wyciagnietych w trakcie badan opi-
sanych w poprzednim rozdziale. Takze w przypadku nieliniowych wtasciwosci optycznych
znaczenie energii korelacji elektronowej okazuje sie duzo wazniejsze, niz zmiany zwiazane
z rozszerzeniem bazy funkcyjnej. Uwzglednienie korelacji elektronowej obniza znaczaco war-
tos¢ Byxx ktora, w zaleznosci od uzytej bazy, zmniejsza sie 0 40-60 %. Skala zmian nie odbiega
od analogicznego efektu dla wielu innych zwiazkéw organicznych, jednak w wiekszosci przy-
padkéw uwzglednienie energii korelacji elektronowej powoduje wzrost hiperpolaryzowalnoéci
[38, 184, 185, 192]. Jak pokazali Sim i wsp. dla para —nitroaniliny (PNA) hiperpolaryzowalnos¢
pierwszego rzadu wyznaczona metoda MP2 wzrosta o 88 % w stosunku do wartoéci HF [192].
Jednym z niewielu przyktadéw, w ktérym B zmniejsza swoja wartos¢ bezwzgledna, sa zwiazki
z pieciocztonowymi pierscieniami aromatycznymi zawierajacymi atom siarki [193].

Warto zwréci¢ uwage, ze wyniki uzyskane przy wykorzystaniu bazy Z3Pol w metodzie

MP2, znaczaco odbiegaja od innych rezultatéw, w zwiazku z czym stosunek Syipp / Byr wynosi

7W powyzszym sformutowaniu dokonano uproszczenia, gdyz opisane obliczenia prowadzono dla czesci elektro-
nowej B° a nie catosci hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu f. Takie uproszenie, powszechnie w literaturze przed-
miotu zastosowano w calym niniejszym rozdziale (z wyjatkiem obliczeni prezentowanych w tabeli 4.5).
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0,57 dla Z3Pol i od 0,34 do 0,46 dla pozostatych baz. Podobny efekt, znacznego przeszacowa-
nia wplywu energii korelagji elektronowej dla bazy Z3Pol, zaobserwowano dla komplekséw

zwiazanych wiazaniami wodorowymi [194].

Aby sprawdzi¢, czy przedstawione powyzej dane opisuja efekt uwzglednienia energii ko-
relagji elektronowej, czy jedynie réznice pomiedzy wynikami HF i MP2, przeprowadzono sys-
tematyczne badania z wykorzystaniem formalizmu funkcji odpowiedzi na poziomie metody
sprzezonych klasteréw. Wyniki obliczeni dla metod CCS, CC2 i CCSD zaprezentowano na ry-
sunku 4.1. Widaé na nim znaczace r6znice pomiedzy wartosciami § dla metod uwzglednia-
jacych wzbudzenia podwoéjne. Sktadowa xxx hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu na po-
ziomie CCSD wynosi —93,67 x107% esu, co umiejscawia ja pomiedzy wynikami wyznaczo-
nymi metodami HF i MP2. Ta sama wielko$¢ obliczona metoda CC2 jest dwukrotnie mniejsza
(—46,11 x1073% esu) w poréwnaniu do wartoéci CCSD i 0 15 x 1073 esu mniejsza niz Byxx Wy-
znaczona metodq MP2. Wartos¢ sktadowej xxx hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu wy-
znaczonej metoda CCSD wskazuje na znaczne przeszacowanie efektu energii korelacji elektro-
nowej w obliczeniach By betainy 1 prowadzonych metodami MP2 i CC2. Nalezy podkresli¢,

ze podobne obserwacje poczyniono dla innych uktadéw molekularnych [195-197].

Dotychczas omawiano jedynie skfadowa wzdtuz osi gléwnej hiperpolaryzowalnosci pierw-
szego rzedu (Byxyx), wychodzac z zatozenia, ze ma ona decydujace znaczenie dla nieliniowej

odpowiedzi betainy 1. Aby sprawdzi¢ to zalozenie, w tabeli 4.2 poréwnano wartosci Bxxx z By,

Tabela 4.1: Teoretyczne wartosci wyréznionej sktadowej hiperpolaryzowalnosci pierwszego
rzedu (Bxxx) betainy 1 wyznaczone przy pomocy wybranych baz funkcyjnych

,Bxxx

liczba funkgji HF? MPp22
6-31G 135 -107,94 -44,71
6-31G(d) 213 -104,04 -35,25
6-31G(d,p) 240 -104,55 -35,10
6-31+G(d) 265 -127,14 -60,13
6-31++G(d,p) 301 -127,94 -59,37
6-311+G(d) 313 -128,47 -57,46
Z3Pol 288 -122,90 -70,38
aug-cc-PVDZ 380 -126,21 -57,97

2 Warto$é hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu wyrazone w 10~ esu
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B 10 esu]

-140 g

HF CCs cc2 CCsD MP2/FF

Rysunek 4.1: Wartosci wyréznionej sktadowej hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu (Byxx)
betainy 1 uzyskane za pomoca metody sprzezonych klaster6w w bazie 6-31+G(d)

czyli usredniona hiperpolaryzowalnoscia zdefiniowana wzorem [165]:3

Bu= Y PPy (4.4)

V=XY,2 |,u|

gdzie y jest momentem dipolowym badanej czasteczki, zas

Bu=z X (Bom+Bywy +Bupv)- (4.5)

n=xyz
Tabele uzupelniono o skladowe momentu dipolowego i hiperpolaryzowalnosci pierwszego
rzedu potrzebne do wyznaczenia , wszystkich badanych zwiazkéw. W wigkszosci przypad-
kéw réznice pomiedzy wartoscia By a Bxxx sa mnigjsze niz 5 %. Do wyjatkéw naleza wyniki
uzyskane metoda HF dla betain 2 i 3 oraz MP2 dla 3. Powyzsze r6znice sa co prawda mniejsze
niz 7 x10730 esu, jednak stanowi to nawet 25 % odpowiedniej Byyx. Pomimo tych rozbieznosci

mozna uznaé zalozenia o dominujacym charakterze sktadowej xxx za stuszne.

Sposréd baz funkcyjnych testowanych dla betainy 1 do wyznaczenia hiperpolaryzowalno-
$ci pierwszego rzedu pozostatych zwiazkéw wybrano cztery: 6-31G, 6-31+G(d), Z3Pol i aug-cc-
-pVDZ. Warto$ci wyréznionej skladowej Byyry Wyznaczone przy pomocy metod HF i MP2 dla

betain 2, 3 oraz 4 przedstawiono w tabeli 4.3. Uzupelniono je omawianymi juz wynikami dla

88, jest wyznaczana w powszechnie wykonywanym eksperymencie EFISH (ang. Electric Field Induced Second Har-
monic Generation) dla roztworu czasteczek aktywnych optycznie.
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Tabela 4.2: Wyznaczone za pomoca metod HF/6-31+G(d) i MP2/6-31+G(d) sktadowe x, y, z
momentu dipolowego oraz hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu uzupelnione o wartosci

Bxxx Oraz By

HF MP2
F=p" T=p° F=p" T=p°

betainal & 14,33 -124,59 10,82  -57,80
&y 0,00 0,00 0,00 0,01

z, 0,00 0,04 0,00 0,04

Crxx -127,14 -60,13

&y -124,59 -57,80

betaina2 &y 15,27  -14,38 14,11  -32,80
&y -5,20 3,60 -4,74 2,66

z, 2,01 -0,99 -1,82 -0,02

Exax -10,91 -30,07

Cu -14,78 31,71

betaina3 &y 7,03 2524 598  -52,33
&y 498 6,65 440 10,85

& 1,15 -1,36 098  -2,19

Cxxx -26,56 -53,60

& 24,40 -48,44

betaina4 ¢y 17,58 -245,66 12,32 -253,81
&y 0,00 -0,01 0,00  -0,01

z, 0,00 -0,03 0,00  -0,02

Eax -251,65 261,31

&y -245,66 -253,81

? Wartosci momentu dipolowego wyrazone w debajach

® Wartosci hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu wyrazone w 10~ esu
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betainy 1. Zebrane dane wskazuja, ze wybdr bazy dla wszystkich badanych zwiazkéw nie ma
wielkiego znaczenia. Dla betain 2, 3 i 4 jest on nawet mniejszy niz w przypadku betainy 1. R6z-
nice wartosci Byxyx dla réznych baz sa rzedu 10 % wartoéci uzyskanych w bazie 6-31+G(d), gdy

w betainie 1 réznice te wynosity 15 %—20 % (po odrzuceniu danych dla obliczert MP2/Z3Pol).

Dane zebrane w tabeli 4.3 pozwalaja réwniez przesledzi¢ zmiany Byxy wywolane uwzgled-
nieniem energii korelacji elektronowej. W odréznieniu od Byyx betainy 1, hiperpolaryzowal-
no$¢ wyznaczona metoda MP2 dla pozostatych zwiazkéw jest wieksza, niz wartosci obliczone
na poziomie HE. W przypadku betain 2 oraz 3 efekt ten jest bardzo duzy: By wzrosta dwu-
krotnie dla 3 i prawie trzykrotnie dla 2. Hiperpolaryzowalno$¢ pierwszego rzedu ostatniego
z badanych zwiazkéw (betainy 4) zdecydowanie stabiej zmienia sie po uwzglednieniu energii
korelacji elektronowej. Najwieksze réznice pomiedzy wynikami wyznaczonymi metodami HF
i MP2 wystepuja dla obliczeri prowadzonych w bazie Z3Pol, ale i tak réznica wynosi jedynie
23 %. Co ciekawe, dla pozostatych dwoéch zwiazkéw (betainy 2 i 3) wykorzystanie bazy Z3Pol
w obliczeniach MP2 nie powoduje przeszacowania efektu energii korelacji elektronowe;j.

Wéréd badanych zwiazkéw najwieksza odpowiedzZ nieliniowa pierwszego rzedu posiada
betaina 4. Jest ona kilkukrotnie wieksza od hiperpolaryzowalnosci pozostatych betain. Jednak
Tabela 4.3: Wartosci wyréznionej skladowej hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu (Byxx)

wszystkich badanych zwiazkéw wyznaczone metoda HF i MP2 z wybranymi bazami funkcyj-
nymi

HF? MP22
betainal 6-31G -107,94 -44,71
6-31+G(d) -127,14 -60,13
Z3PolX -122,90 -70,38
aug-cc-PVDZ -126,21 -57,97
betaina2 6-31G -10,73 -27,75
6-31+G(d) -10,91 -30,07
Z3PolX -10,31 -27,99
aug-cc-PVDZ -10,64 -29,96
betaina3 6-31G -24,85 -48,98
6-31+G(d) -26,56 -53,60
Z3PolX -25,38 -52,09
aug-cc-PVDZ -26,63 -55,04
betaina4 6-31G -220,10 -257,81
6-31+G(d) -251,65 -261,31
Z3PolX -233,63 -287,21
aug-cc-PVDZ  -244,38 -255,64

2 Wartosci hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu wyrazone w 10~%
esu
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klasyfikacja czasteczek wedlug wartoéci bezwzglednych  moze by¢ mylaca, poniewaz nie bie-
rze pod uwage rozmiaru czasteczki. Dlatego Morley zasugerowat, ze nalezatoby poréwnywaé
gestos¢ hiperpolaryzowalnosci (0 = B/ Vo1, gdzie Vy,0 0znacza objetosé czasteczki) [198]. Z te-
go samego powodu zdefiniowano parametr dobroci’ (Fy lub FOM, ang. Figure-Of-Merit) jako

stosunek iloczynu By i masy czasteczkowej (MW) [199, 200]:

P
Fp=-——. 4.6
0= VW (4.6)
Acebal i wsp. przedstawili PMnh2-D, pochodna dwupirolometanu, jako uktad zaprojek-
towany tak, by uzyska¢ mozliwie duza wartos¢ parametru dobroci [200]. Dlatego tez tabele
4.4, w ktorej zgromadzono wartosci parametru dobroci badanych betain, rozszerzono o Fy dla
PMnh2-D. Tabela zawiera réwniez wyniki dla pochodnej azobenzenu DR1 (ang. Disperse Red),

ktéra zostata wykorzystana przez zesp6t Acebala jako zwiazek referencyjny.

Odpowiedz izomeréw 1-pirydynio-fenolanu jest tego samego rzedu co odpowiedz czastecz-
ki DR1. Jednak badane betainy to zwiazki zdecydowanie mniejsze, dlatego ich parametr dobro-
ci jest dwukrotnie wiekszy niz dla DR1. W przypadku betainy 1 okazuje sie on nawet wiekszy
od wartosci dla PMnh2-D. Podstawienie atomu tlenu siarka nie zmienia znaczaco masy ukfadu,
ale zdecydowanie zwieksza zar6wno moment dipolowy, jak i hiperpolaryzowalnos¢ betainy 4.

W zwiazku z tym F jest dla niej pieciokrotnie wiekszy niz dla betainy 1i PMnh2-D.

W tabeli 4.5 zebrano wartosci czesci elektronowej i oscylacyjnej sktadowej xxx hiperpolary-

zowalnosci. Jak wspominano w podrozdziale 4.1, aby uzyska¢ wklady wibracyjne wtasciwosci

Tabela 4.4: Wartosci iloczynu By, masy czasteczkowej (MW) i parametru dobroci (Fy) bada-
nych zwiazkéw wyznaczone metoda MP2/6-31+G(d)

Bxix® MW® Ry

betaina 1 -8743 162  -5,39
betaina 2 -6879 162 -424
betaina 3 -547.,6 162 -3,38
betaina4  -4372,0 178 -24,53

DR1 749,1 330 2,27
PMnh2-D 2107,2 412 5,12

@ Iloczyn pyfyx wyrazony w mC/V

b Podobnie jak w pracy Acebala i wsp. [200] masa cza-
steczkowa traktowana jako parametr bezwymiarowy
¢ Parametr dobroci wyrazony w m>C/V

Parametry dobroci, definiowane odmiennie dla réznych nieliniowych optycznie proceséw, sa przyjetym po-
wszechnie kryterium oceny przydatnosci danego uktadu molekularnego do konkretnych zastosowarn w fotonice.
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elektrycznych obliczenia nalezy prowadzi¢ korzystajac z geometrii zoptymalizowanej doktad-
nie przy pomocy tej samej metody i bazy, co analize drgari harmonicznych. Dlatego tez przed-
stawione wartosci B¢ r6znia sie od danych zaprezentowanych w tabeli 4.1, cho¢ wlasciwosci

NLO obliczone byty w tych samych bazach funkcyjnych.!?

Obie uzyte metody wskazuja, ze wibracyjna czes¢ statycznej hiperpolaryzowalnosci pierw-
szego rzedu jest zdecydowanie wieksza od czesci elektronowej. Jednak uwzglednienie energii
korelagji elektronowej znaczaco zmienia nie tylko wartosci absolutne oraz stosunek %:, ale réw-
niez znak . Réznice te poglebiaja sie wraz z rozszerzeniem bazy o funkcje dyfuzyjne. Dotych-
czasowe wyniki wskazuja, ze metoda HF poprawnie przewiduje widmo oscylacyjne barwni-
kéw betainowych [92, 97, 124], co mogloby sugerowa¢, ze wyniki uzyskane wilasnie ta metoda
sa poprawne. Z drugiej strony, rezultaty dla wielu innych zwiazkéw organicznych wskazuja, ze
cze$¢ wibracyjna hiperpolaryzowalnosci uzyskana metoda MP2 jest zdecydowanie bardziej re-
alistyczna, niz wyniki otrzymane metoda HF [201]. Nie mozna jednak zapominaé, ze powyzsze
obliczenia prowadzone byly w fazie gazowej, a wyniki eksperymentalne uzyskano w rozpusz-

czalniku, ktéry w znaczacy spos6b wptywa na wlasciwosci molekularne betain.

4.3 Hiperpolaryzowalnos¢ pierwszego rzedu barwnikéw beta-

inowych jako funkcja kata dwusciennego ¢

Niezmiernie ciekawa obserwacja wynikajaca z wczesniejszych badarn nad struktura elektro-
nowa barwnikéw betainowych jest duza wrazliwos¢ ich wtasciwosci elektrycznych na zmiany
geometrii. Jednak w przypadku hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu dotychczasowe ob-
liczenia prowadzone byly przy pomocy metod pétempirycznych [24, 25, 29]. Na rysunku 4.2
przedstawiono zmiany Byxx w funkcji centralnego kata ¢ wyznaczone, w niniejszej pracy, przy
uzyciu metody skoriczonego pola, na poziomie MP2/6-31+G(d). Wyrazny jest podzial bada-
nych zwiazkéw na dwie grupy: do pierwszej naleza betainy 114, a do drugiej 2 oraz 3. Wartosé
absolutna hiperpolaryzowalno$ci zwiazkéw z pierwszej grupy osiaga maksimum dla duzych
wartosci ¢: 60° w betainie 4 i ponad 70° w 1. Warto réwniez zwréci¢ uwage, ze dla obu tych
zwiazkéw Byyxy nie réwna sie 0 ani dla ¢ = 0°, ani ¢ = 90°. Nalezy jednak pamieta¢, ze struktu-

ry badanych zwiazkéw o kacie 0° nie byly plaskie, za$ ptaszczyzny pierscieni aromatycznych

10Nalezy pamietaé, ze w tabeli 4.1 B o0znacza czes¢ elektronowa hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu — patrz
przypis 7.
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Tabela 4.5: Cze$¢ wibracyjna (%) oraz elektronowa () hiperpolaryzowalnosci pierwszego rze-
du oraz ich stosunek (8°/ B¢) wyznaczony przy uzyciu metody HF i MP2 dla betainy 1

HF? MP22  HF/MP2
6-31G(d)  BYys 212,38 120,25 -1,77
€ v -91,19 -35,25 2,59

rrx/ B 2,33 -2,85
6-31+G(d)  BYys -259,36 94,74 2,71
€ -100,25 79,13 1,27

rrx ! B 2,59 -1,20

2 Wartosci hiperpolaryzowalnoéci pierwszego rzedu wyrazone w 10~ esu

nie byly zorientowane prostopadle do siebie dla ¢ 90° (poréwnaj rozdziat 3.3). Przebieg bada-
nej funkgji jest odmienny dla drugiej grupy zwiazkéw (betainy 2 i 3). Maksimum odpowiedzi
wystepuje dla konformeréw o ¢ = 0°. Maksymalna wartos¢ hiperpolaryzowalnosci jest wiek-
sza dla betainy 2, ale wieksza zalezno$¢ Byyx 0od kata ¢ zaobserwowano dla betainy 3. Pomimo

tego, krzywe dla obu zwiazkéw leza bardzo blisko siebie i maja zblizony ksztatt.

Nalezy tez zwréci¢c uwage, ze maksimum hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu
(max(|Bxxx)|) dla betainy 4 wynosi prawie dziesieciokrotnie, za$ dla 1 prawie pieciokrotnie wie-
cej niz jakakolwiek wartos¢ dla 2 lub 3. Ponadto, zmiana Byxx W funkcji ¢ jest zdecydowanie

wigksza dla betainy 4 (414 x 1073 esu) i betainy 1 (212 x 1073 esu), niz dla betainy 2 (41 x 1030

0730

esu) i betainy 3 (50 x1 esu). Jednak stosunek maksimum hiperpolaryzowalnoéci do hiper-

%) najwiekszy okazuje sie dla

betainy 1 i wynosi prawie 4. Dla pozostalych zwiazkéw stosunek ten nie przekracza 2, np. dla

polaryzowalnosci uzyskanej dla geometrii optymalnej (

betainy 4 wynosit jedynie 1,85.
Wykres dla betainy 1 mozna poréwnac¢ z wczeéniejszymi wynikami uzyskanymi za pomoca
metody GRINDOL [24, 25]. Obie krzywe, zaprezentowana powyzej oraz w pracy Bartkowiaka

i Lipiniskiego [24], sa do siebie podobne, daje si¢ jednak zauwazy¢ pewne réznice, np. obli-

max(|Byxx|)
3
|Bex

Ponadto odpowiedz dla konformeru o kacie ¢ réwnym 90° znika, za$ dla ¢=0° jest zdecydowa-

czony na poziomie pélempirycznym stosunek byl nizszy niz prezentowany obecnie.
nie wigksza dla rezultatéw uzyskanych metoda GRINDOL niz dla obliczeri MP2. Takze war-
tos¢ maksymalna |Byyx| jest wyzsza w obliczeniach pétempirycznych niz ab initio (o prawie

200 x107%0 esu).
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Rysunek 4.2: Zalezno$¢ wyréznionej sktadowej hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu (Byxx)
badanych zwiazkéw od centralnego kata ¢ wyznaczonej metoda MP2/6-31+G(d)*

“Pionowe linie oznaczaja warto$¢ kata dla geometrii optymalnej betain.
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4.4 Dyspersja hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu bada-
nych zwiazkéw

Znakomita wiekszo$¢ doswiadczalnie badanych zjawisk optyki nieliniowej obserwowano
wykorzystujac fale elektromagnetyczne z zakresu UV-Vis-IR. Wielkosci charakteryzujace nie-
liniowe procesy optyczne przeprowadzone w takich warunkach zwyklo okresla¢ sie mianem
dynamicznych, w odréznieniu od wielkosci statycznych, ktére opisuja nieliniowe procesy optycz-
ne przeprowadzone (badZ ekstrapolowane) z wykorzystaniem pél elektrycznych, dla ktérych
w = 0. Wartoé¢ B proceséw dynamicznych moze znaczaco odbiega¢ od prezentowanych po-
wyzej wartosci ,statycznych”. Dlatego w trakcie badan przeprowadzono analize zaleznosci hi-
perpolaryzowalnosci pierwszego rzedu badanych zwiazkéw od czestosci uzytej fali $wietlnej
(dyspersiji).

Dynamiczne procesy NLO charakteryzuje sie poprzez przedstawienie czestosci fal wejscio-
wych i fali wynikowej, np. B(—3w; w, 2w) oznacza proces, w ktérym w wyniku oddziatywania
wiazek $wiatla o czestosci w i 2w z czasteczka (materiatem), otrzymujemy na wyjsciu wiazke
o czestosci 3w. Do zobrazowania tej zaleznosci wybrano dwa zjawiska drugorzedowe: gene-
racje drugiej harmonicznej [B(—2w; w, w) SHG, ang. Second Harmonic Generation] oraz prosto-
wanie optyczne [B(—w;w,0) OR, ang. Optical Rectification]. Generacja drugiej harmonicznej to
proces, w ktérym dwa fotony oddzialywuja z czasteczka bedaca skladnikiem materiatu NLO,
co prowadzi do kreacji fotonu o energii dwa razy wiekszej. Prostowanie optyczne za$ to pro-
ces, w wyniku ktérego zmienne w czasie pole elektryczne powoduje powstanie w materiale
niezmiennej w czasie polaryzagji.

W badaniach catkowicie pominieto wklady oscylacyjne. Z jednej strony, teoretyczne wy-
znaczenie wibracyjnej czesci hiperpolaryzowalnosci jest procesem kosztownym [185]. Z dru-
giej, w procesach dynamicznych, cze$¢ elektronowa hiperpolaryzowalnosci jest zdecydowanie
wieksza [164]. Hammond i Rice oszacowali, ze dla prostowania optycznego B’ to okoto 20 %

B¢, a dla generacji drugiej harmonicznej jedynie 4 % [202].

Sktadowaq xxx hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu wyznaczono przy pomocy metody
TDHF/6-31+G(d) dla czestosci przylozonego pola elektrycznego z zakresu od 0 do 0,03 j.at..
Otrzymane warto$ci zostaly wykorzystane do rozwiazania réwnania 4.7 pozwalajacego opisaé

zalezno$¢ hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu B(—wy; w1, wz) od czestodci dziatajacych
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Tabela 4.6: Wspoétczynniki A i B rozwiniecia ﬁxxx(w0(1+2);w1,w2) = Bxxx(0;0,0)[1 + Aw% +

Bw?] dla w w zakresie 0.00-0,03 j.at. wyznaczone metoda TDHF/6-31+G(d)

ﬁxxx(_zw/w/w) ﬁxxx(w/ O/ 0)

A? B2 A? B
betainal 77,71 11465 85,40 7331
betaina2 53,67 4823 56,93 3035
betaina3 58,99 4437 61,10 3284

betaina4 90,98 21563

108,70 12094

2 Parametry A i B sa wielko$ciami bezymiarowymi

na uktad pdl elektrycznych [203]:

B(—we; wy,wr) = B(0,0,0)[1+ Aw% + Bwf],

4.7)

gdzie wy = wy + wy zas wy = w? + w? 4+ w3. Uzyskane w ten sposéb parametry A i B, wy-

stepujace w réwnaniu 4.7, zaprezentowano w tabeli 4.6. Rozwiazanie réwnania 4.7 postuzylo

réowniez do wykreslenia krzywej hiperpolaryzowalnosci od czestosci przylozonego pola (rys.

43).

Parametry A i B, zaréwno dla SHG jak i OR, maja zblizone wartosci dla betain 2 i 3, za$

dla dwoéch pozostalych zwiazkéw sa zdecydowanie wyzsze. Co ciekawe, ukladaja sie one

w szereg (np. Ay < Az < A1 < Ay), analogiczny do szeregu By (0) badanych zwiazkéw

B 10 %% esu] B 10 esu]
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Rysunek 4.3: Dyspersja hiperpolaryzowalnoéci pierwszego rzedu wyznaczona metoda
TDHF/6-31+G(d) dla a) betainy 1 b) betain 2 i 3 c) betainy 4
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(Bxxx(0)2 < Brxx(0)3 < Bxxx(0)1 < Bxxx(0)a). Mozna zatem wnioskowa¢, ze w przypadku
barwnikéw betainowych zaleznoé¢ hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu od dtugosci wy-
korzystanej fali elektromagnetycznej wzrasta wraz z jej wartoscia bezwzgledna. Potwierdza to
analiza krzywych zaprezentowanych na rysunku 4.3, czy tez poréwnanie stosunku wartosci
hiperpolaryzowalnoéci w polu w=0,03 j.a. i przy jego calkowitym braku. Stosunek ten w przy-

padku SHG wynosit: 1,43, 1,45, 1,75 oraz 2,12 odpowiednio dla betain 2, 3, 11 4.

W badaniach nie ograniczono sie jedynie do wyznaczenia hiperpolaryzowalnosci dla ni-
skich czestosci przytozonego pola. W tabeli 4.7 przedstawiono wartosci Byxy oraz B, dla diu-
gosci fal odpowiadajacych swiatlu emitowanemu przez laser rubidowy o czestosci charakte-
rystycznej A =694,3 nm (0,06563 j.at.) oraz Nd:YAG (A=1064 nm, czyli 0,04282 j.at.). Obecnosé
w widmie betain niskoenergetycznego stanu wzbudzonego powoduje, ze 2w (czestos¢ fali wy-
chodzacej) dla lasera rubidowego lezy bardzo blisko rezonansu (w przypadku betainy 4 dla
obu badanych czestosci charakterystycznych). W zwiazku z tym warto$ci Byyx dla SHG byly

mato wiarygodne i nie zostaly zaprezentowane w tabeli 4.7.

Rice i wsp. oraz Sekino i wsp. zaproponowali, aby wplyw korelacji elektronowej na hiper-

polaryzowalno$¢ dla proceséw dynamicznych oszacowaé za pomoca nastepujacego réwnania

[204, 205]:

_ pMr2(g)
M2 (w) ~ MﬁTDHF(W)- (4.8)

Tabela 4.7: Wartosci sktadowej wzdluz osi gléwnej hiperpolaryzowalnoéci pierwszego rzedu
(Bxxx) badanych zwiazkéw dla wybranych czestosci charakterystycznych laseréw wyznaczone
za pomoca bazy 6-31+G(d)

w? ,Bxxxb :8 Hb
TDHF MP2 TDHF MP2
betainal SHG 0,04282 -654,33  -309,46 -386,39 -179,26
OR 0,04282 -181,24  -85,72 -107,19  -49,73
0,06563 -351,76  -166,39 -209,51  -97,20
betaina2 SHG 0,04282 -28,84 -79,49 -17,14 -36,75
OR 0,04282 -13,67  -37,68 -10,88  -23,33
0,06563 -20,69  -57,03 -16,11  -34,55
betaina3 SHG 0,04282 -64,27 -129,70 -36,10 -71,68
OR 0,04282 -33,77  -68,15 -18,70  -37,13
0,06563 -50,10 -101,11 2794  -55,48
betaina 4 OR 0,04282 -400,40 -240,24
0,06563 -1032,56 -619,54

@ Czestos¢ przytozonego pola elektrycznego w jednostkach atomowych (j. at.)
b Wartoéci hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu wyrazone w 10~ esu
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Uzyskane w ten sposéb wyniki dodano do tabeli 4.7. Nalezy jednak pamieta¢ o powaznych
ograniczeniach takiego sposobu przyblizania efektu korelacji elektronowej w przypadku pro-

ceséw zaleznych od czasu [206].

4.5 Wplyw wiazan wodorowych na hiperpolaryzowalno$¢

pierwszego rzedu betainy 1

Wplyw otoczenia na nieliniowa optyczna odpowiedz betainy 1 zostat przeanalizowany przy
wykorzystaniu opisanych w rozdziale 3.5 geometrii komplekséw molekularnych. Wartosci po-
dtuznych sktadowej momentu dipolowego (jix) oraz hiperpolaryzowalnosci pierwszego (Bxxx)
rzedu zostaly zebrane w tabeli 4.8. Uzupelniono je warto$ciami parametru dobroci (Fp). Ob-
liczenia dla wszystkich ukladéw (betaina 1 bez, z jedna, dwoma oraz czterema czasteczkami
wody) prowadzono w fazie gazowej, jak i w obecnosci rozpuszczalnika symulowanego mode-

lem PCM.

Widoczne sa rozbieznosci pomiedzy parametrami wyznaczonymi dla superczasteczki skla-
dajacej sie z jednej czasteczki betainy 1 i czterech czasteczek wody oraz mniejszych ukladow.
Zaréwno dla obliczent w fazie gazowej, jak i z uwzglednieniem rozpuszczalnika, moment dipo-
lowy i hiperpolaryzowalno$¢, a co za tym idzie parametr dobroci, jest najmniejszy dla najwiek-
szego z badanych uktadéw (betaina 1-4H,O). Pomimo tego, wartoé¢ parametru F jest bardzo

wysoka dla wszystkich badanych zwiazkéw.

Korzystajac z zebranych danych oszacowa¢ mozna réwniez wplyw ciaglego rozpuszczal-

nika. Dla uktadu skladajacego sie tylko z betainy 1, uwzglednienie ciagtego rozpuszczalnika

Tabela 4.8: Wplyw rozpuszczalnika na moment dipolowy, hiperpolary-
zowalno$¢ pierwszego rzedu oraz parametr dobroci betainy 1 wyzna-
czony metoda MP2/6-31+G(d)

préznia PCM
liczba H)O 12 Bars®  Fo© T
0 11,04 -76,52 -7,28 21,29 -296,64 -54,45
1 12,29 -150,63 -14,37 21,13 -223,46 -36,64
2 14,04 -18523 -18,35 21,43 -161,89 -24,48
4 10,72 -8299 -575 1544 -59,63 -5,96

@ Wartosci momentu dipolowego wyrazone w debajach
b Wartosci hiperpolaryzowalnosci ;Jierwszego rzedu wyrazone w 10~ esu
¢ Parametr dobroci wyrazony w m>C/V
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powoduje ogromny wzrost zaréwno momentu dipolowego, jak i hiperpolaryzowalnosci pierw-
szego rzedu. Réznice te maleja wraz z dodaniem kolejnych czasteczek wody na tyle, Zze w przy-
padku ukladéw betaina 1-2H,O oraz betaina 1-4H,0O, warto$¢ bezwzgledna Byxx wyznaczona
030

przy pomocy PCM jest o ponad 20 x1 esu mniejsza niz warto$¢ otrzymana dla takich sa-

mych uktadéw w prézni.

4.6 Podsumowanie

Wszystkie badane zwiazki posiadaja duza lub bardzo duza hiperpolaryzowalnoé¢ pierw-
szego rzedu. Nie mozna jednak moéwi¢ o jednorodnym obrazie ich nieliniowych wlasciwosci
optycznych. Jezeli przeanalizuje sie zmiany Syxy W funkcji centralnego kata ¢, mozna wyré6z-
ni¢ dwie grupy badanych zwiazkéw. Do pierwszej naleza zwiazki o maksimum wartosci bez-
wzglednej hiperpolaryzowalosci pierwszego rzedu dla ¢ = 0° (betainy 2 i 3), do drugiej te, dla
ktorych max(|Bxxx|) znajduje sie w zakresie duzych wartosci kata ¢ (betainy 1 i 4). Ponadto,
maksymalna nieliniowa odpowiedz optyczna badanych zwiazkéw jest zdecydowanie wieksza
dla betain z drugiej grupy. Tak znaczace réznice Byxy mozna tlumaczy¢ réznym polozeniem
atomu chalkogenu w badanych zwiazkach. W betainach 1 oraz 4 atom ten lezy na osi central-
nego wiazania C—N. Taka struktura geometryczna prowadzi do silniejszej separacji gestosci
ladunku (silniejszy efekt CT) w poréwnaniu z pozostalymi dwoma badanymi betainami, a co

za tym idzie wieksza podatnos¢ na oddziatywanie zewnetrzne pole elektrycznego.

Jednak najwazniejsza r6znica pomiedzy badanymi zwiazkami okazuje sie kierunek zmiany
B wywolany uwzglednieniem korelacji elektronowej. Betaina 1 to jeden z niewielu zwiazkéw
organicznych, dla ktérego korelacja elektronowa zmniejsza elektronowa hiperpolaryzowalnosé
pierwszego rzedu. Jednak poréwnanie wynikéw MP2 i CCSD nasuwa wniosek, iz pierwsza
z metod przeszacowuje efekt dynamicznej korelacji elektronowej. W przypadku czesci wibra-
cyjnej hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu uwzglednienie energii korelacji elektronowej
powoduje zmiane nie tylko wartosci 5%,,, ale réwniez jej znaku. Hiperpolaryzowalnos¢ elek-

tronowa pozostalych betain zachowuje sie jak dla wiekszosci zwiazkéw organicznych — wy-

znaczona z uwzglednieniem energii korelacji elektronowej jest wieksza niz na poziomie HF.
Pokazano réwniez, ze nie mozna uzyska¢ poprawnej hiperpolaryzowalnosci pierwszego

rzedu badanych zwiazkéw, nie uwzgledniajac funkcji polaryzacyjnych i dyfuzyjnych na ato-

mach bloku p.
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Warto réwniez wspomnie¢, ze hiperpolaryzowalno$¢ pierwszego rzedu betainy 1 pozostaje

duza nawet w polarnym rozpuszczalniku takim jak woda.



Rozdzial 5

Wilasciwosci spektroskopowe badanych barwnikéw

betainowych

5.1 Metodologia badan

Wspbtczesne techniki spektroskopii eksperymentalnej dostarczaja ogromna iloé¢ informa-
qji o strukturze elektronowej ukladéw molekularnych. Jednoczeénie rozwdj chemii kwantowej
umozliwia stosowanie coraz dokladniejszych metod obliczeniowych do wyznaczenia parame-
tréw charakteryzujacych widmo (energie wzbudzeri, intensywno$ci) na drodze teoretycznej.
Ponadto, co wydaje sie istotniejsze, badania teoretyczne prowadza do konstrukgji modeli po-
zwalajacych opisa¢ mechanizmy powstawania widm molekularnych. Wzajemne przenikanie
sie teorii i eksperymentu w tym obszarze prowadzi do poglebienia wiedzy na temat struktury

elektronowej stanéw wzbudzonych uktadéw molekularnych.

Przedmiotem teoretycznych badan w prezentowanej rozprawie sa wiasciwosci spektrosko-
powe barwnikéw betainowych. Jak juz podkreélono obraz spektroskopowy (widmo elektro-
nowe) badanych zwiazkéw jest zdeterminowany przez obecnoé¢ w zakresie niskich energii

silnego pasma absorpcyjnego, ktére charakteryzowane jest jako przejécie typu CT.

Jedna z najmniej kosztownych obliczeniowo, a co za tym idzie najpopularniejszych me-
tod ab inito umozliwiajacych wyznaczenie wiasciwosci spektroskopowych, jest wariant meto-
dy oddziatywania konfiguracji (CI, ang. Configuration Interaction) uwzgledniajacy wzbudzenia
pojedyncze (CIS, ang. CI Singles) [96, 207, 208]. Wyrazenie na energie stanéw wzbudzonych
uzyskane metoda CIS jest rézniczkowalne analitycznie wzgledem wychylenia atoméw z po-
ozenia réwnowagi, a odpowiednie pochodne dostepne sa w popularnych pakietach kwanto-
wochemicznych. Dzieki temu metode te mozna fatwo zastosowaé do wyznaczenia geometrii
optymalnej, czy tez czestosci oscylacyjnych w stanie wzbudzonym. Koszt obliczeniowy jest re-

latywnie maty i dla duzych czasteczek skaluje sie kwadratowo wzgledem ich rozmiaru [96].
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Jednak uwzglednienie jedynie wzbudzeri pojedynczych pozwala na bardzo zgrubne oszaco-
wanie energii wzbudzen. Ponadto metoda CIS nie uwzglednia energii korelacji elektronowe;.

Powoduje to znaczne przeszacowane energii wzbudzen (0,5 -2 eV) [96, 209].

Ograniczenia te préobowano rozwiazaé stosujac poprawki perturbacyjne. Sposroéd tak roz-
szerzonych metod najpopularniejsza stata sie CIS(D) (ang. CIS with a Double correction) [210,
211]. Uwzgledniono w niej efekt wzbudzeri pojedynczych i podwéjnych z funkcji referencyjnej
CIS. W wielu przypadkach podejscie to zmniejsza znaczaco blad energii wzbudzenia uzyska-
nej metoda CIS [209]. Poprawka ta niewiele zmienia w ukladach, w ktérych we wzbudzeniu

elektronowym duzy udziatl maja niskoenergetyczne wzbudzenia wielokrotne [209].

Wraz ze wzrostem dostepnych mocy obliczeniowych coraz czesciej wykorzystuje sie do ba-
dan wlasciwosci spektroskopowych czasteczek ré6zne warianty metody sprzezonych klasteréw
[137,177-181,212,213]. W badaniach stanéw wzbudzonych duza popularnoé¢ zdobyly techniki

oparte na formalizmie teorii odpowiedzi [180, 182].

Inna grupa technik obliczeniowych stosowanych przede wszystkim do opisu ukladow
o charakterze wielokonfiguracyjnym sa, wspomniane juz w rozdziale 3.1, metody wielowy-
znacznikowe. Struktura elektronowa wielu zwiazkéw nie jest poprawnie opisywana przez
metode CASSCF, dlatego konieczne jest uwzglednienie korelacji dynamicznej. Pozwala ona
na znaczne poprawienie wynikéw teoretycznych wzgledem danych eksperymentalnych, np.
$rednie odchylenie od eksperymentu energii wzbudzent w czasteczce heksatrienu wyznaczo-
ne za pomoca CASSCF wynosi 0,52 eV, za$ na poziomie CASPT2 tylko 0,06 eV [214]. Ponadto,
zastosowanie poprawki perturbacyjnej odtwarza poprawna kolejnos¢ stanéw elektronowych.
Z drugiej strony, takie obliczenia wymagaja znacznie wiekszych mocy obliczeniowych, dlatego
zazwyczaj obie metody stosuje sie facznie: geometrie optymalizuje sie na poziomie CASSCE,

a inne wlaéciwosci wyznacza za pomoca metody CASPT?2 [208].

Mniej kosztowna alternatywa dla standardowych metod ab initio stata sie metoda funkcjona-
16w gestosci uwzgledniajaca zaleznosé¢ czasowa (TDDFT ang. Time Dependent Density Funcional
Theory) [96, 137]. Kluczowym problemem metody TDDEFT (jak réwniez DFT) jest adekwatny
wybér potencjatu korelacyjno-wymiennego dla danego problemu obliczeniowego. Do chwili
obecnej zaproponowano szereg funkcjonaléw, w przypadku ktérych ogromnym ograniczeniem
jest fakt, ze sa parametrami metody. Od wielu lat najpopularniejszym z nich jest funkcjonat
B3LYP (Becke3-Lee-Yang-Parr) [215]. Cho¢ w wielu przypadkach poprawnie opisuje strukture

elektronowa, nie mozna zapomina¢ o innych funkcjonatach wykorzystywanych w obliczeniach
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wlasciwosci spektroskopowych zwigzkéw organicznych. Grupa Jacquemine’a przeprowadzi-
fa szereg obliczer pokazujacych, iz funkcjonat PBEO (Perdew-Burke -Enzerhof) [216] daje bardzo

dobre oszacowania widm spektroskopowych barwnikéw organicznych [217-220].

Czas obliczen skaluje sie w czwartej potedze wielkosci badanego uktadu (dla poréwnania
CCSD skaluje sie w sz6stej potedze), jednak stosujac odpowiednie algorytmy mozna go w wie-
lu przypadkach zdecydowanie zmniejszy¢ [96]. Ponadto obliczenia DFT wymagaja réwniez
alokacji mniejszych obszaréw pamieci oraz korzystaja z mniejszej powierzchni dyskowej. Jed-
noczes$nie metoda ta bardzo dobrze opisuje wiele proceséw chemicznych, co czyni ja, szczegdl-
nie w przypadku duzych ukltadéw, jedyna praktycznie stosowalna metoda obliczeniowa. Na-
lezy jednak pamieta¢ o jej bardzo powaznych ograniczeniach. Najwigkszym jest niemozno$é
uszeregowania funkcjonaléw w hierarchie podobna do hierarchii metod CC. Niektére funkcjo-
naty w okreélonych sytuacjach dziataja lepiej, ale wynika to z zastosowania parametréw traf-
niej dopasowanych do rozwiazywanego zagadnienia, a nie uzycia metody doktadniej opisu-
jacej badany proces. W kontekscie prowadzonych badar bardzo waznym problemem klasycz-
nych potencjatéw korelacyjno-wymiennych jest czesto niepoprawny opis wiasciwosci stanéw
wzbudzonych o charakterze CT [96, 221, 222]. Jedna z najbardziej interesujacych préb poprawy
tej sytuacji bylo zaproponowanie funkcjonatu okreslanego nazwa CAM-B3LYP (ang. Coulumb-
-Attenuating Method B3LYP) [223-226]. Jak wskazuje nazwa, jest to zmodyfikowany funkcjonat
B3LYP, w ktérym na dalekich odlegltosciach od jadra zwiekszony zostat udziat energii wymia-
ny wyznaczonej za pomoca metody HF. Dzieki temu lepiej opisywane sa takie wtasciwosci, jak
hiperpolaryzowalno$ci molekularne, energia wzbudzenia oraz intensywnosci dla przejs¢ ryd-

bergowskich i CT, w ktérych przeniesienie fadunku ma charakter dalekozasiegowy.

Metoda TDDFT zawodzi rowniez w teoretycznym opisie szerokiej grupy proceséw fizyko-

chemicznych, szczegodlnie tych, w ktérych wazna role odgrywaja sity dyspersyjne [227, 228].

Jacquemin i wsp., badajac wlasciwosci spektroskopowe barwnikéw organicznych, pokazat,
Ze bardzo dobra zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi dajq rézne warianty bazy 6-311G
[217-220], np. dla pochodnych biekitu indygowego najlepsze wyniki osiagnieto stosujac baze
6-311+G(2d,p) [217, 218].
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W kwantowochemicznych obliczeniach wlasciwosci spektroskopowych, obok duzych baz
funkcyjnych z rodziny 6-31G, czy tez aug-cc-pVnZ, czesto stosuje sie bazy ANO [229-232]. War-
tosci ich wspétczynnikéw wyznaczone zostaty na podstawie obliczert atomowych uwzglednia-
jacych korelacje elektronowa (CISD, CASSCE, MRCI). Dostarczaja one skorelowanych wirtu-
alnych orbitali, sposréd ktérych wybiera sie majace wyzszy od zadanego wkiad do macierzy
gestosci. Tworzenie kontrakcji nie musi opiera¢ sie jedynie na obliczeniach dla stanu podsta-
wowego neutralnych atomoéw. Istnieja specjalne zestawy funkcji dla stanéw wzbudzonych oraz
jonéw. Taka budowa baz sprawia, iz kontrakcje zawieraja duza liczbe tzw. prymitywnych funk-
¢ji bazowych. Z drugiej strony, bazy te oferuja dobra zbieznos¢ do granicy bazy zupelnej oraz,
z powodu swojej zbilansowanej budowy, daja lepsze wyniki niz inne bazy o podobnej wielko-

2

Sci.

W niniejszej rozprawie parametry spektroskopowe wyznaczono metodami CIS, CIS(D) oraz
TDDEFT (B3YLP i PBEQ) za pomoca programu GAUSSIANO3 [134]. W przypadku CAM-B3LYP,
trzeciego z uzytych funkcjonaléw, obliczenia prowadzono przy uzyciu programu DALTON.
Ten sam program zostal wykorzystany do badart widma elektronowego przy zastosowaniu
hierarchii metod CC (CCS, CC2, CCSD) [176]. Podstawowa baza funkcyjna w obliczeniach jed-

nowyznacznikowych byta baza 6-31+(d).

Obliczenia struktury elektronowej betainy 1 metodami wielokonfiguracyjnymi wykonano
przy uzyciu programéw z pakietu MOLCAS w wersjach 6.2 i 6.4 [139]. Poniewaz w pakiecie
tym nie ma mozliwosci bezposredniego wyznaczenia sity oscylatora f metoda CASTP2, uzyto

wzoru (w jednostkach atomowych) [233]:
2
f= g(ngBASSCF)ZECASPTZ' (.1)

Korzysta sie w nim z energii wzbudzenia CASPT2 (E€45PT2) i momentu przejécia pomiedzy sta-

nem podstawowym (g) a stanem wzbudzonym (¢) wyznaczonym metoda CASSCF (‘ugg“SSCF )-

Tym samym wzorem postuzono sie do wyznaczenia sily oscylatora dla metody CIS(D), zaste-

CASSCF

pujac pig; prawdopodobienstwem wzbudzenia uzyskanym metoda CIS, a ECA5PT2

energia
pobudzenia wyznaczonego metoda CIS(D).
W obliczeniach wielowyznacznikowych najczesciej postugiwano sie baza ANO-S i prze-

strzenia aktywna (2;2), duzo mniejsza niz ta, ktéra zastosowana do wyznaczenia geometrii
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optymalnej w rozdziale 3. Bylo to mozliwe, gdyz jak pokazano w tabeli 5.4, wyniki uzyska-

ne w przestrzeni aktywnej (2;2) oraz (14;4,10) sa zblizone.
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5.2 Widmo elektronowe betainy 1

Z uwagi na mala preznos$¢ par badanych zwiazkéw nie udato sie przeprowadzi¢ ekspe-
rymentalnych pomiaréw ich widma spektroskopowego w fazie gazowej. Ponadto, betaina 1
bardzo stabo rozpuszcza sie w niepolarnych cieczach, dlatego w literaturze mozna znalez¢ jej
widmo elektronowe otrzymane jedynie w rozpuszczalnikach o duzej przenikalnosci elektrycz-
nej [31]. Wykorzystujac te dane, Fabian oszacowat wartos$¢ energii wzbudzenia do niskoener-

getycznego stanu CT w fazie gazowej na okoto 2,25 eV (554 nm) [120].

Podobnie jak w poprzednich rozdziatach, pierwszym krokiem w badaniach struktury spek-
troskopowej byla analiza zalezno$ci pomiedzy wyborem bazy funkcyjnej a warto$ciami para-
metréw spektroskopowych betainy 1. Obliczenia prowadzono przy uzyciu metody CIS, CIS(D)
oraz TDDFT. W przypadku tej ostatniej skorzystano z funkcjonatéw B3LYP oraz PBEQ. W ta-
beli 5.1 przedstawiono energie wzbudzenia oraz site oscylatora niskoenergetycznego stanu CT.
Wartosci obu prezentowanych parametréow stabo zaleza od wyboru bazy funkcyjnej, jednak
podobnie jak w przypadku wiasciwosci opisanych w poprzednim rozdziale, konieczne jest
uwzglednienie funkdji polaryzacyjnych i dyfuzyjnych na atomach bloku p. Srednia rozbiez-
no$¢ wynikéw dla energii wzbudzenia (E) pomiedzy bazami 6-31G a aug-cc-pVDZ wynosi 0,16
eV i jedynie 0,03 eV dla baz 6-31+G(d) i aug-cc-pVDZ, za$ analogiczne réznice sily oscylato-
ra wynosza odpowiednio 0,106 i 0,021. Wynika z tego, ze w przypadku wlasciwosci spektro-
skopowych wybér bazy funkcyjnej 6-31+G(d) jest dobrym kompromisem pomiedzy kosztem

obliczeniowym a jako$ciq uzyskanych wynikéw.

Tabela 5.1: Wartosci parametréw spektroskopowych betainy 1 obliczone przy uzyciu ré6znych
baz funkcyjnych

CI TDDFT

CIS CIS(D) B3LYP PBEO

liczba funkdji Eab - fe Eab Eab  fe Eab  fe

6-31G 135 310 1,000 2,13 2,69 0,579 2,73 0,592
6-31G(d) 213 310 0964 216 2,67 0,561 2,71 0571
6-31+G(d) 265 293 0884 2,06 2,56 0,541 2,61 0,501
6-311++G(2d,p) 414 291 0853 2,03 254 0,522 2,59 0,480
aug-cc-pVDZ 380 291 0844 2,03 2,53 0,522 2,58 0,487

? Warto$¢ energii wyrazona w eV

b Ekstrapolowana warto$¢ eksperymentalna wynosi 2,25 eV [120]

¢ Sita oscylatora jest wielkoscia bezwymiarowa



Tabela 5.2: Parametry spektroskopowe niskonergetycznych stanéw wzbudzonych betainy 1 obliczone metodami jednowyznacznikowymi przy uzy-
ciu bazy 6-31+G(d)

CI CC TDDFT
CIS CIS(D) cC2 CCsD PBEO B3LYP CAM-B3LYP
Ea,b fc Ea,b Ea,b fc Ea,b fc Ea,b fc Ea,b fc Ea,b fc
1A 293 0,885 2,06 2,24 0,352 244 0,695 244 0,076 2,30 0,025 2,56 0,600
2A 501 0,003 4,34 2,33 0,353 3,30 0,006 2,61 0,509 2,56 0,545 3,17 0,010
1B 4,01 0,009 2,61 2,69 0,005 3,02 0,004 2,73 0,004 2,62 0,004 3,01 0,005

@ Warto$¢ energii wyrazona w eV
b Ekstrapolowana warto$¢ eksperymentalna energii wzbudzenia pierwszego stanu wzbudzonego wynosi 2,25 eV [120]
¢ Sila oscylatora jest wielkoscia bezwymiarowa
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W tabeli 5.2 przedstawiono energie wzbudzenia oraz site oscylatora dla dwéch najnizej le-
zacych stanéw wzbudzonych o symetrii A ijednego o symetrii B uzyskanych wybranymi meto-
dami opartymi o jednowyznacznikowa funkcje referencyjna. Podobnie jak w przypadku wielu
innych zwiazkéw organicznych, metoda CIS znacznie przeszacowuje warto$¢ energii wzbu-
dzeni do stanu CT. Zastosowanie perturbacyjnej poprawki, w ramach metody CIS(D), prowadzi
do obnizenia energii wzbudzenia do stanu 'A o 1 eV tak, ze staje sie ona mniejsza od energii

oszacowanej na podstawie wynikéw eksperymentalnych.

Zaskakujace rezultaty otrzymano stosujac metode CC2. Obliczenia wskazuja na istnienie
dwoch niskoenegetycznych stanéw o symetrii A. Nalezy zaznaczy¢, iz intensywno$ci przejécia
(sity oscylatora) do tych stanéw elektronowych sa prawie takie same. Odmienny obraz otrzy-
mano stosujac bardziej zaawansowana metode CCSD. W zakresie niskich energii wystepuje tyl-
ko jedno pasmo, ktérego energia wzbudzenia jest bliska danym eksperymentalnym. Tak duze
rozbieznosci wynikéw uzyskanych metodami opartymi o formalizm CC moga wynika¢ z prze-
szacowania znaczenia wzbudzen podwéjnych w opisie widma elektronowego uzyskanego za

pomoca metody CC2.

Réwnie interesujace jest poréwnanie wynikéw uzyskanych za pomoca metody TDDFT. Oba
,klasyczne” funkcjonaty (B3LYP oraz PBEQ) wskazuja na istnienie stabego stanu o symetrii A
ponizej stanu CT. Sita oscylatora stanu ! A jest zdecydowanie mniejsza niz stanu 2 A, jednak nie
na tyle mata, aby catkowicie zaniedba¢ to wzbudzenie. Zgodnie z prostym modelem orbitalnym
oba analizowane przejscia typu 1 — 7* zachodza pomiedzy nastepujacymi zajetymi i wirtu-
alnymi orbitalami: HOMO-1 — LUMO oraz HOMO — LUMO (rys. 5.1). Wyniki dla metody
TDDFT zostaly uzupetnione o dane dla zaproponowanego niedawno funkcjonatu CAM-B3LYP
[223]. Obliczone parametry spektroskopowe sa bardzo zblizone do wynikéw uzyskanych przy
uzyciu funkcjonatu B3LYP. Jednak w przypadku funkcjonatu CAM-B3LYP silny stan CT jest sta-
nem o najnizszej energii, a kolejny stan o symetrii A znajduje sie prawie 0,5 eV powyzej niego.

Warto tez zwrdci¢ uwage na duza zgodnos$¢ wynikéw TDDFT/CAM-B3LYP i CCSD.

W prezentowej rozprawie przeprowadzono réwniez badania w oparciu o metody wielokon-
figuracyjne. W tabeli 5.3 poréwnano wyniki uzyskane metodami CASSCF(2;2) i CASPT2(2;2)
z wykorzystaniem baz: ANO-S, ANO-L i 6-31+G(d). Obliczenia prowadzono w przestrzeni mi-
nimalnej (dwa elektrony i dwa orbitale aktywne). Tak mata przestrzert umozliwia wyznaczenie
parametréw dla jedynie dwoch stanéw wzbudzonych. Nalezy rowniez wspomnie¢, Ze w trak-

cie obliczer nie definiowano symetrii stanéw.
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Rysunek 5.1: Orbitale graniczne betainy 1 wyznaczone metoda TDDFT /PBE0/6-31+G(d)

Tabela 5.3: Parametry spektroskopowe betainy 1 wyznaczone metodami CASSCF(2;2) i CA-
SPT2(2;2) w bazach ANO-S, ANO-L i 6-31+G(d)

CASSCF CASPT2

Ea,b fc Ea,b fc
ANO-S 2,74 0,844 2,24 0,689
6,87 0,106 5,64 0,087

ANO-L 2,70 0,819 2,20 0,669
6,80 0,096 5,70 0,081

6-31+G(d) 2,71 0,843 2,29 0,715
6,88 0,097 5,70 0,080

@ Warto$¢ energii wyrazona w eV

b Ekstrapolowana wartoé¢ eksperymentalna wynosi 2,25 eV
[120]

¢ Sila oscylatora jest wielkoécia bezwymiarowa
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Cho¢ wyniki obliczert wielokonfiguracyjnych nie odbiegaja znaczaco od rezultatéw uzyska-
nych metodami jednowyznacznikowymi, to jednak lepiej koreluja z danymi eksperymentalny-
mi. Szczegdlnie blisko danych do$wiadczalnych lezy wartoé¢ uzyskana metoda CASPT2(2;2).

Roéznica jest mniejsza niz 0,05 eV dla wszystkich wykorzystanych baz funkcyjnych.

Na rysunku 5.2 i 5.3 przedstawiono zmiany parametrow spektroskopowych niskoenerge-
tycznego stanu CT w funkcji centralnego kata ¢, ktére zostaty obliczone przy uzyciu nastepu-
jacych metod: CIS, CASSCEF(2;2), CASPT2(2;2) oraz TDDFT/PBEO. W przypadku funkcjonatu
PBEO wykreélono parametry dla obu stanéw o symetrii A. Energia wzbudzenia wyznaczona
wszystkim metodami maleje wraz ze wzrostem wartosci kata ¢. Wyjatek stanowi wynik uzy-
skany przy uzyciu metody CIS dla kata ¢ = 90°, jednak nalezy pamieta¢, ze w tym przypadku
struktura czasteczki jest silnie zdeformowana i ptaszczyzny pierscieni nie leza do siebie pro-
stopadle (poréwnaj rysunek 3.2). Podobne zmiany obserwujemy dla sily oscylatora uzyskane;
metodami opartymi o funkcje falowa. W przypadku metody TDDFT obraz jest skomplikowany.
Sifa oscylatora dla przejscia pomiedzy stanem podstawowym i pierwszym stanem wzbudzo-
nym (fo1) jest bardzo bliska zeru dla katéw wiekszych niz 60°, zas pomiedzy stanem podsta-
wowym i drugim stanem wzbudzonym (fyz) osiaga maksimum dla ¢ pomiedzy 60° a 70°. Co
ciekawe, zsumowanie prawdopodobienstw przejscia do obu stanéw dato funkcje o ksztalcie
przypominajacym krzywa dla innych metod. Taki obraz moze wskazywac na nieadekwatnosé
teoretycznego opisu widma elektronowego badanych zwiazkéw przez metode TDDFT, w kt6-

rej uzywa sie klasycznych funkcjonaléw korelacyjno-wymiennych.

5.3 Analiza zaleznos$ci wlasciwosci spektroskopowych
i nieliniowych wlasciwosci optycznych betainy 1

Jak juz wspomniano w rozdziale 2.3.3, model dwustanowy umozliwia przyblizenie war-
tosci hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu z wykorzystaniem jedynie kilku parametréw
spektroskopowych (energii wzbudzenia Eqcr, sity oscylatora focr oraz réznicy momentu di-
polowego Ajicrgy) wzbudzenia elektronowego do stanu typu CT. W przypadku wykorzystania
modelu dwustanowego do oszacowania ,statycznej” B, rownanie 2.2 mozna zapisa¢ w uprosz-

czonej postac:
o JscrBucrg

3
EgCT

B , (5.2)
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Rysunek 5.2: Wyznaczona teoretycznie zaleznos¢ E (energii wzbudzenia) betainy 1 od kata ¢
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Tabela 5.4: Parametry spektroskopowe oraz wartosci skfadowej 1, momentu dipolowego w sta-
nie podstawowym i wzbudzonym stanie CT betainy 1

Eab fe ﬂgd #CTd

CIS/6-31+G(d)¢ 293 0,885 -1424 -9,58
CCSD/6-31+G(d)¢ 244 0,69 -1198 -8,99
PBEOQ/6-31+G(d)® 244 0,076 -11,24 -4,39

2,61 0,509 -9,57

CASSCF(2,2)/ ANO-S¢ 2,74 0,844 -10,62 -15,22
CASPT2(2,2)/ ANO-S¢ 224 069 -1054 -13,77
CASSCF(14;4,10)/ ANO-Sf 2,80 0,679 -7,02 -12,96
CASPT2(14;4,10)/ANO-Sf 1,98 0479 -7,07 -12,27

2 Warto$¢ energii wyrazona w eV

b Ekstrapolowana wartosé eksperymentalna wynosi 2,25 eV [120]

¢ Sita oscylatora jest wielkoscia bezwymiarowa

4 Moment dipolowy wyrazony w debajach

¢ Obliczenia prowadzone z wykorzystaniem geometrii zoptymalizowanej przy pomo-
cy metody MP2/6-31G(d)

f Obliczenia prowadzone z wykorzystaniem geometrii zoptymalizowanej przy pomo-
cy metody CASSCF(14;4,10)/ ANO-S

Dane zebrane w tabelach 5.2 i 5.3 nie pozwalaja wyttumaczy¢ znacznego spadku wartosci
bezwzglednej Byxx po uwzglednieniu energii korelacji elektronowej. Co prawda sifa oscylato-
ra maleje, jednak zmniejsza sie réwniez energia wzbudzenia, ktéra znajduje sie w mianowni-
ku réwnania 2.2. Konieczne jest wiec wyznaczenie r6znicy momentéw dipolowych pomiedzy
stanem podstawowym (j,), a interesujacym nas stanem wzbudzonym (yct) majacym wptyw
na wartosci 12, Wszystkie parametry wystepujace w réwnaniu 2.2 uzyskane metodami CIS,
CASSCEF(2;2), CASPT2(2;2) i TDDFT/PBEO zebrano w tabeli 5.4. W przypadku metod dla kt6-
rych implementacje w popularnych pakietach kwantowochemicznych (np. metoda TDDFT) nie
pozwalaja analitycznie wyznaczy¢ momentu dipolowego w stanie wzbudzonym, zastosowano
technike skoniczonego pola [169-171]. W tym ujeciu do wyznaczenia pcr potrzebne sa jedynie
wartosci energii uktadu w stanie wzbudzonym (Ect) dla wartosci przylozonego pola elektrycz-
nego Fi —F:

uer = ECT(F) __Zi‘CT<_F) . (53)

W przypadku metody TDDFT/PBEQ zaprezentowano parametry obu stanéw elektrono-
wych majacych niewielkie energie wzbudzenia. Duza zmiana momentu dipolowego pomie-
dzy stanem podstawowym a oboma badanymi stanami wzbudzonymi wskazuje, ze maja one

charakter CT, a uzyskane dzieki nim przyblizone wartosci hiperpolaryzowalnosci sa do siebie
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Rysunek 5.4: Wyznaczona teoretycznie zalezno$¢ zmiany momentu dipolowego (Apcrg) beta-
iny 1 w funkgcji kata ¢

zblizone: ﬁlTS = 23 x10730 esu, a BI° = 35 x107% esu. Stoi to w sprzecznosci z podstawo-
wym zatozeniem modelu dwustanowego o dominujacym wktadzie do hiperpolaryzowalnosci

pierwszego rzedu tylko jednego stanu o charakterze CT.

Réznica momentu dipolowego pomiedzy stanem podstawowym a stanem CT (Apcrg) Wy-
znaczona metoda CIS wynosi prawie 5 D, za$ dla obliczen CCSD jedynie 3 D. Ttumaczy to, dla-
czego, pomimo obnizenia energii wzbudzenia, hiperpolaryzowalnos¢ pierwszego rzedu male-
je po uwzglednieniu energii korelacji elektronowej. Warto réwniez zwréci¢ uwage, ze dla obu
metod warto$ci przyblizone modelem dwustanowym sa bliskie wynikom zaprezentowanym
w poprzednim rozdziale — w przypadku metody CIS réznica wynosi okoto 30 %, za$ dla obli-
czern CCSD jedynie 8 %.

Wyniki obliczent wielokonfiguracyjnych w przestrzeni aktywnej (2;2) wskazuja, iz moment
dipolowy betainy 1 w pierwszym stanie wzbudzonym (ycr) jest wiekszy o ok. 5 D od momen-
tu dipolowego w stanie podstawowym (ji¢). Obserwacja ta pozostaje w sprzecznosci z wcze-
$niejszymi rezultatami obliczefi uzyskanymi mniej zaawansowanymi metodami, jak réwniez
danymi eksperymentalnymi, z ktérych wynika, ze pcr < pg. Obliczenia obiema metodami

(CASSCF, CASPT2) powtérzono przy uzyciu bazy ANO-S w przestrzeni aktywnej (14;4,10)
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z uwzglednieniem symetrii przy wykorzystaniu geometrii uzyskanej metoda CASSCF(14;4,10).
Wyniki sa analogiczne, a zatem znak réznicy AyCTg nie jest wynikiem wyboru zbyt malej prze-
strzeni aktywnej.

Jako uzupelnienie powyzszych rozwazan, na rysunku 5.4 przedstawiono, zmiany réznicy
momentu dipolowego (Apcrg) w funkgji kata ¢. Dla metod jednowyznacznikowych r6znica ta
maleje wraz ze wzrostem ¢. W przypadku metod wielokonfiguracyjnych dla kata ¢ réwnego
70° nastepuje zmiana znaku Apicrg. Wskazuje to na zmiane kierunku nieliniowej odpowiedzi

optycznej badanego zwiazku.

Betaina 1 nie jest jedynym zwiazkiem chemicznym, dla ktérego obraz struktury elektrono-
wej tak silnie zalezy od wybranej metody teoretycznej. Isborn i wsp. zwrécili uwage na duze
réznice wartos$ci hiperpolaryzowalnosci przyktadowych zwiazkéw o strukturze dwurodniko-
wej uzyskane metodami HE, MP2, TDDFT/B3LYP oraz CASSCF/CASPT?2 [234]. Pokazali jed-
noczesnie, ze obliczenia wielowyznacznikowe przewiduja zmiane znaku By, w trakcie rotacji

wzgledem centralnego kata dwusciennego.

5.4 Poréwnanie parametréw spektroskopowych wszystkich

badanych zwiazkéw

W tabeli 5.5 zebrano parametry spektroskopowe uzyskane za pomocq metod CIS, CIS(D),
TDDFT (funkcjonal PBEQ) oraz CASSCF i CASPT2 dla wszystkich badanych zwiazkéw. Na
poziomie metody CIS obraz struktury elektronowej betain jest do$¢ jednorodny: w kazdej z ba-
danych czasteczek wystepuje silny, niskoenergetyczny stan wzbudzony, ktérego moment di-
polowy rézni sie znacznie od wartosci y dla stanu podstawowego. Wyjatek stanowi betaina 2.
Energia wzbudzenia oraz zmiana momentu dipolowego nie odbiegaja od wynikéw dla pozo-
stalych betain, jednak sita oscylatora jest o rzad nizsza, niz dla innych badanych zwiazkéw.

Warto tez zwréci¢ uwage na bardzo duza wartos¢ fo; w betainie 4.

Zastosowanie poprawki perturbacyjnej pozwalajacej na uwzglednienie energii korelacji
elektronowej w metodzie CIS(D) komplikuje ten obraz. Energia wzbudzenia maleje w poréw-
naniu z wynikami uzyskanymi metoda CIS dla wszystkich badanych zwiazkéw, ale warto$¢ tej
zmiany jest bardzo rézna. Najbardziej zmienia sie polozenie pasm w betainie 2, np. 51 przesu-

wa sie az w zakres $wiatta podczerwonego (1,0 eV ~ 1240 nm). Takze w betainie 4 widoczne



Tabela 5.5: Wyznaczone teoretycznie parametry spektroskopowe elektronowych niskonergetycznych stanéw wzbudzonych wszystkich badanych
zwiazkoéw

CIs? CIS(D)? PBE(? CASSCF(2;2)P CASPT2(2;2)P
Ec fd I’le Ec fd Ec fd ‘ue Ec fd ‘ue Ec fd ‘ue
betaina 1 Sy -14,33 -11,24 -10,62 -10,54
S; 293 088 -958 2,06 0,623 2,44 0,076  -4,39 2,74 0,844 -15.22 224 0,690 -13,77
S, 4,01 0,009 -540 2,61 0,008 2,61 0509 -9,57 6,87 0,106 -8,89 570 0,088  -6,27

S3 4,51 0,003 -7,82 3,87 0,004 2,73 0,004 -6,36
betaina2 Sy -15,27 -13,38 -17,12 -16,07
S; 289 0,032 -1,38 1,00 0,011 072 0,011 -574 1,25 0,100 -2,69 1,58 0,126 -1,73
S, 4,13 0,013 -1,40 2,15 0,007 1,44 0062 2,72 8,13 0,019 14,99 642 0,080 1,95

S3 4,52 0,002 -6,29 3,44 0,001 1,55 0,005 -3,60
betaina 38 S -7,21 -5,57 -3,15 -2,40
S, 345 0342 048 2,04 0,202 2,17 0,108 -1,21 2,01 0337 -0,38 2,06 0,349 0,37
S, 4,77 0,002 0,89 3,26 0,002 2,86 0,062 -1,08 579 0,008 1546 3,64 0,005 13,26

S3 5,11 0,008 -3,68 4,11 0,010 294 0,008  1.07
betaina4 S -17,58 -12,56 -11,51 -11,41
S, 265 1,063 -10,90 1,39 0,558 1,42 0,000 -621 2,42 1,004 -16,34 2,01 0,938 -14,28
S, 332 0,002 -358 1,29 0,001 2,26 0,685 -12,56 6,52 0,115 13,14 4,78 0,084 872

S3 390 0,005 -555 2,24 0,003 2,44 0,003 -7.16

2 Obliczenia prowadzone w bazie 6-31+G(d)

b Obliczenia prowadzone w bazie ANO-S

¢ Wartos¢ energii wyrazona w eV

d Sifa oscylatora jest wielkoécia bezwymiarowa

¢ Moment dipolowy wyrazony w debajach

f Ekstrapolowana warto$¢ eksperymentalna E dla betainy 1 wynosi 2,25 eV [31]
8 Ekstrapolowana warto$¢ eksperymentalna E dla betainy 3 wynosi 2,29 eV [120]
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jest przemieszczenie pasma S; w zakres bliskiej podczerwieni. Ponadto uwzglednienie energii

korelagji elektronowej powoduje, ze zmienia si¢ kolejnos$¢ stanéw wzbudzonych.

Energie wzbudzenia Ey;, uzyskane za pomoca funkcjonatu PBEQ, sa dla betain 2 i 3 zblizone
do danych CIS(D). Ponadto wyniki obliczert TDDFT dla tych zwiazkéw wskazuja na istnienie
dwoch niskoenergetycznych stanéw o zblizonych wartosciach momentu dipolowego, podob-
nie jak w przypadku obliczeri dla betainy 1. Jednak réznica energii pomiedzy pierwszym i dru-
gim stanem wzbudzonym betainy 2 i 3 jest wieksza (okoto 0,6 eV) niz dla betainy 1 (0,17 eV).
W przypadku ostatniej z badanych betain (betaina 4) kolejnos¢ stanéw wyznaczona funkcjona-
fem PBEO okazata sie taka sama jak na poziomie CIS(D); S, jest stanem o duzej sile oscylatora,
jednak warto$¢ momentu dipolowego nie zmienia sie w czasie wzbudzenia Sy — S;. Trudno
wiec méwié o charakterze CT tego wzbudzenia, choé¢ jak widaé na rysunku 5.5, biorac pod uwa-
ge model orbitalny, zdominowane jest ono przez przejécie HOMO — LUMO w czasie ktérego

nastepuje przesuniecie gestosci elektronowej z czesci tiofenowej do pirydynowej.

Energia wzbudzenia, uzyskana przy pomocy metody CASSCF(2;2), dla wszystkich bada-
nych zwiazkéw jest zblizona do wartosci obliczonej przy uzyciu funkcjonatu PBEO. Sita oscy-
latora otrzymana ta sama metoda jest bliska danym CIS, cho¢ w przypadku betainy 2 niewiel-
ki wzrost (0,068) oznacza, ze f jest az trzykrotnie wigksza dla metody wielokonfiguracyjne;j.
Uwzglednienie dynamicznej korelacji elektronowej powoduje rézne zmiany energii wzbudze-

nia badanych zwiazkéw: w przypadku betainy 4, podobnie jak dla opisanej wczesniej betainy 1,

LUMO

HOMO

Rysunek 5.5: Orbitale graniczne betainy 4 wyznaczone metoda TDDFT/PBEQ/6-31+G(d)
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jej warto$¢ maleje. Dla pozostatych dwéch zwiazkéw energia wzbudzenia wzrasta, jednak jest

to zmiana niewielka (0,04 eV).

Warto tez zwroci¢ uwage, ze Ajicrg ma rézny znak dla badanych zwiazkow. Dla betainy 2
oraz 3, moment dipolowy w stanie CT byl mniejszy niz w stanie podstawowym, tak jak dla me-
tod jednowyznacznikowych. Moment dipolowy betainy 4 roénie w trakcie wzbudzenia, czyli

Apcrg ma taki sam znak jak w betainie 1.

W przypadku betainy 3 oméwione powyzej wartosci energii pobudzenia mozna poréwnac
z danymi eksperymentalnymi. Bazujac na wynikach dla siedmiu niepolarnych rozpuszczalni-
koéw, Gonzalez i wsp. oszacowali wartos$¢ energii wzbudzenia do stanu CT w fazie gazowej na
2,29 eV z btedem wynoszacym 0,16 eV [31]. Podobnie jak w przypadku betainy 1 metoda CIS
znacznie (1,2 eV) przeszacowuje energie wzbudzenia. Uwzglednienie efektu korelacji elektro-
nowej znaczaco poprawia otrzymane wyniki. Wartosci otrzymane pozostaltymi metodami nie
odbiegaja wiecej niz 0,3 eV od danych eksperymentalnych, za$ najmniejsza réznica wystepuje

dla metody TDDFT/PBEQ i jest mniejsza niz oszacowana warto$¢ btedu.

W przypadku pochodnych benzenu przyjmuje sie, Ze o ile struktura geometryczna i inne
wlasciwosci stanu podstawowego sa bardzo podobne dla izomeréw para i orto a odmienne dla
izomeru meta, to wladciwosci fotofizyczne izomeru orto sa blizsze meta niz para [235]. W po-
przednich rozdziatach pokazano, ze ta reguta obowiazuje réwniez dla izomeréw 1-pirydynio-
fenolanu, tj. para (betaina 1) i orto (betaina 3) maja podobne parametry geometryczne, a meta
(betaina 2) i orto wartosci hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu. W przypadku witasciwo-
$ci spektroskopowych wida¢ raczej podobieristwo pomiedzy izomerami para i orto, niz pomie-
dzy meta i orto. Jednak 1-pirydinio-fenolan, nie jest prosta pochodna benzenu i jego struktu-
ra elektronowa zalezy silnie od czynnikéw innych niz miejsce przylaczenia podstawnika O~.
Wspominano juz wielokrotnie o silnej zaleznosci wlasciwosci elektrycznych od kata ¢, ktérego
wartoé¢ jest o 10° wieksza dla betainy 2 niz dla pozostatych dwéch izomeréw.!! wodorowych

pomiedzy atomem tlenu a jednym z atoméw wodoru z pierscienia pirydiniowego.

Ta réznica wynika miedzy innymi z potozenia atomu tlenu w fenolu.
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5.5 Efekty rozpuszczalnikowe w widmie betainy 1

W tabeli 5.6 poréwnano parametry spektroskopowe wyznaczone metodami CIS,
TDDFT/PBEO, CASSCF(2;2) i CASPT2(2;2) w prézni oraz wodzie. Obliczenia prowadzono
z uzyciem geometrii otrzymanej w fazie gazowej, obrazuja wiec ,czysty” efekt rozpuszczal-
nika, nie uwzgledniajacy w widmie zmian wywotanych relaksacja geometrii w rozpuszczal-
niku. Mozna z nich wyciagna¢ kilka ciekawych wnioskéw. Jak wspominano, metody wielo-
konfiguracyjne przewiduja, ze w fazie gazowej wzbudzenie do pierwszego stanu elektrono-
wego powoduje wzrost wartoéci momentu dipolowego. W wodzie g jest o okoto 80 % wyz-
szy, niz w fazie gazowej; z drugiej strony, yucr niewiele wzrasta (CASSCF(2;2)) lub nawet
maleje (CASPT2(2;2)). A zatem zmiana momentu dipolowego w czasie wzbudzenia okazuje
sie zgodna z wczesniejszymi oszacowaniami teoretycznymi oraz danymi eksperymentalnymi
[2, 3, 18, 29, 30, 91, 93, 121]. Ponadto uwzglednienie wptywu polarnego rozpuszczalnika po-
woduje, ze w widmie wyznaczonym metoda TDDFT/PBEOQ nie pojawia sie stabsze z dwéch

niskoenergetycznych stanéw CT.

W kolejnym etapie badar przeprowadzono obliczenia uwzgledniajace wptyw rozpusz-
czalnika na wlasciwosci spektroskopowe betainy 1 bazujac na rtéwnowagowej geometrii zop-
tymalizowanej w otoczeniu dielektrycznym. Wartosci otrzymane przy pomocy metody CIS
i TDDFT/PBEO zebrano w tabeli 5.7. W tabeli tej, jak réwniez w kolejnej (5.8), pominieto wyniki
uzyskane przy pomocy metody TDDFT i funkcjonatu B3LYP. Wszystkie parametry zmieniaja
sie zdecydowanie szybciej dla matych (¢ < 20), niz dla érednich i duzych wartosci przeni-

kalnosci elektrycznej rozpuszczalnika. Zmiany sily oscylatora betainy 1 otrzymane za pomoca

Tabela 5.6: Porownanie parametréw spektroskopowych betainy 1 wyznaczo-
nych w fazie gazowej i wodnym rozpuszczalniku?

proznia woda
Eb fc ‘ugd ‘llgd Eb fc ng ‘llgd
PBE(QeA 244 0,076 -1124 -4,39 2,61 0509 -19,70 -5.07
2,67 0,583 -9,57
CASSCF8 2,74 0,844 -10,62 ~-15,22 3,30 0,967 -20,89 -17,56
CASPT28 224 0,689 -10,54 -13,77 2,52 0593 -20,17 -14,56

2 We wszystkich obliczeniach uzyto geometrii zoptymalizowane w fazie gazowej przy uzyciu metody 6-31G(d).
b Wartos¢ energii w eV

¢ Sila oscylatora jest wielkoscia bezwymiarowa

4 Moment dipolowy wyrazony w debajach

¢ Obliczenia prowadzone w bazie 6-31+G(d)

f Dla funkcjonatu PBEQ zaprezentowano dwa stany dla obliczeri w fazie gazowej i jeden w rozpuszczalniku

& Obliczenia prowadzone w bazie ANO-S
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metody CIS znaczaco sie r6znia od wczesniejszych wynikéw dla wiekszej betainy 7. Obliczenia
Jasienia i wsp. pokazaly, ze focr betainy 7 niewiele zmienia sie w funkdji € [93].

Energie wzbudzenia dla trzech najbardziej polarnych rozpuszczalnikéw mozna poréwnac
z danymi eksperymentalnymi, ktére wynosza odpowiednio: 2,67, 3,151 3,40 eV w acetonitrylu,
metanolu i wodzie. Zgodnie z oczekiwaniami energia wzbudzenia wyznaczona przy pomo-
cy metody CIS okazuje sie mocno zawyzona dla wszystkich rozpuszczalnikéw, np. dla wspo-
mnianego acetonitrylu o ponad 1,8 eV. Pomimo ze metoda CIS znaczaco przeszacowuje energie
wzbudzenia, to bardzo dobrze opisuje przesuniecie solwatochromowe: réznica energii wzbu-
dzenia w fazie gazowej i wodzie wynosi 1,5 eV. Wynik ten jest bliski danym eksperymentalnym
(1,15 eV). Z drugiej strony, metoda TDDFT z funkcjonatem PBEO niedoszacowuje energie wzbu-
dzenia, szczeg6lnie dla rozpuszczalnikéw tworzacych wiazanie wodorowe (woda i metanol).
Btad w przypadku metanolu wynosi 0,58 eV, dla wody 0,80 eV, a dla acetonitrylu jedynie 0,11
eV. Przesuniecie solwatochromowe wyznaczone metoda TDDFT/PBEQ, nawet jezeli odrzucié
wyniki z fazy gazowej i zdefiniowac je jako réznice pomiedzy rozpuszczalnikiem o najwiekszej
i najmniejszej przenikalnosci elektrycznej, jest zbyt mate (E = 0,31 eV).
Tabela 5.7: Zaleznos¢ wiasciwosci spektroskopowych betainy 1 od przenikalnosci elektrycz-

nej rozpuszczalnika wyznaczona przy pomocy metod CIS/6-31+G(d) oraz TDDFT/PBEQ/6-
31+G(d)

CIS PBEO?
€ Eb fc to 1 d Eb fc
gaz® 1 294 0816 1499 9,18 2,61 0,501
benzen 2,25 3,27 0,697 19,83 7,43 2,29 0,562
chloroform 4,90 3,83 0594 2268 9,62 2,36 0,448
dichlorometan 8,39 4,04 0,582 23,68 10,99 246 0414
aceton 20,70 434 0,529 24,57 12,01 2,53 0,347
metanolf 32,60 440 0,525 2481 1249 2,57 0,338
acetonitryl® 36,64 442 0519 2486 1242 2,56 0,331
wodal 78,39 448 0,518 25,08 12,81 2,60 0,326

2 Parametry stanu CT o wigkszej sile oscylatora

b Wartoé¢ energii wyrazona w eV

¢ Sita oscylatora jest wielkoscia bezwymiarowa

4 Wartoé¢ momentu dipolowego wyrazona w debajach

¢ Ekstrapolowana warto$¢ eksperymentalna wynosi 2,25 eV [120]
f Wartosé eksperymentalna wynosi 2,67 eV [31]

& Wartosc¢ eksperymentalna wynosi 3,15 eV [31]

" Wartos¢ eksperymentalna wynosi 3,60 eV [31]
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Tabela 5.8: Parametry spektroskopowe betainy 1 uzyskane przy pomocy metod CIS
i TDDFT/PBEO z baza 6-31+G(d)

préznia® PCMP
CIS PBEO CIS PBEO
liczba HzO Ec,d,e ff Ec,d,e ff Ec,d,e ff Ec,d,e ff
0 291 0,835 2,56 0,494 3,74 0,726 2,64 0,558
1 3,00 0,749 247 0,464 3,93 0,684 2,69 0,517
2 3,15 0,655 242 0,469 428 0,641 2,74 0,465
4 3,66 0,278 2,03 0,207 4,70 0,335 2,65 0,195

@ Obliczenia prowadzone dla ukladow w fazie gazowej

b Obliczenia prowadzone dla ukladéw otoczonego ciagtym rozpuszczalnikiem

¢ Wartosci energii wzbudzenia wyrazone w eV

4 Ekstrapolowana wartosé eksperymentalna energii wzbudzenia w fazie gazowej wynosi 2,25 eV [120]

¢ Eksperymentalna warto$¢ energii wzbudzenia w wodzie wynosi 3,40 eV [31]

f Sita oscylatora jest wielkoscia bezwymiara

W tabeli 5.8 zebrano wyniki pozwalajace przeanalizowa¢ wpltyw oddziatywan specyficz-

nych pomiedzy betaing a polarnym rozpuszczalnikiem jakim jest woda. Obliczenia prowadzo-
no w dwdch seriach, z ktérych jedna uwzglednia wplyw ciaglego rozpuszczalnika. Wyznaczo-
na przy pomocy metody CIS energia wzbudzenia rosnie, za$ prawdopodobienstwo wzbudze-
nia do stanu CT maleje wraz z dodawaniem do ukladu kolejnych czasteczek wody dla obu serii.
Szczegdlnie duze zmiany wida¢ pomiedzy uktadem z dwoma i czterema czasteczkami wody
np. sila oscylatora dla obu metod istotnie sie zmniejsza. Bardziej skomplikowany obraz otrzy-
muje sie stosujac metode TDDFT/PBEQ. Energia wzbudzenia do stanu CT niewiele zmienia sie

wraz z dodawaniem kolejnych czasteczek wody dla serii obliczeri metoda PCM i maleje dla

obliczen nie uwzgledniajacych ciagtego rozpuszczalnika.

Najblizsze danym eksperymentalnym sa wyniki dla uktadu skiadajacego sie z betainy 1
i dwoch oraz czterech czasteczek wody uzyskane metoda CIS bez uwzglednienia ciaglego roz-
puszczalnika. Obliczenia metoda TDDFT/PBEO prowadza do energii lezacych zdecydowanie

ponizej odpowiednich wartosci eksperymentalnych.

5.6 Podsumowanie

Przedstawione rezultaty jednoznacznie pokazuja, iz analiza wiasciwosci badanych ukta-

dow stanowi duze wyzwanie dla wspétczesnych metod obliczeniowych chemii kwantowe;.
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Aby uzyska¢ poprawne wartosci parametréw spektroskopowych, konieczne jest uwzglednie-
nie dynamicznej korelacji elektronowej, ktéra, jak w przypadku innych zwiazkéw organicz-
nych, znacznie obniza energie wzbudzenia. Jednakze wykorzystanie metody TDDFT i popu-
larnych funkcjonatéw PBEO i B3LYP dla betainy 1 w fazie gazowej, prowadzi do pojawienia
sie w niskoenergetycznej czesci widma elektronowego dwéch stanéw CT o zblizonych ener-
giach wzbudzenia. Z drugiej strony, kolejno$¢ stanéw jest poprawna dla funkcjonalu CAM-
B3LYP. Stan o nizszej energii nie pojawia sie réwniez po uwzglednieniu w obliczeniach efektu
rozpuszczalnikowego. Jeszcze wyrazniejsze rozszczepienie stanu CT uwidacznia sie w oblicze-
niach metoda CC2. Poréwnanie danych dla CC2 i CCSD wskazuje, ze potencjalna przyczyna
pojawienia sie dwoch a nie jednego stanu CT moze by¢ przeszacowanie znaczenia wzbudzen
podwojnych w pierwszej z wymienionych metod.

Warto réwniez zwréci¢ uwage, ze cho¢ metoda CIS zdecydowanie zawyza energie wzbu-
dzenia, to w sposéb poprawny, zdecydowanie lepiej niz metoda TDDFT /PBEO, opisuje przesu-

niecie solwatochromowe.

Wyniki obliczefi wykonane metodami wielowyznacznikowymi wskazuja na niewielkie
zmiany energii wzbudzenia i site oscylatora dla przejécia do stanu CT. Z drugiej strony za-
réwno na poziomie CASSCEF, jak i CASPT2, warto$¢ momentu dipolowego wzrosta w trakcie
wzbudzenia. Taki sam efekt stwierdzono dla betainy 4, drugiego zwiazku podstawionego hete-
roatomem w pozycji para. Jest to niezgodne nie tylko z danymi dla innych stosowanych metod,
ale réwniez ze wszystkimi danymi literaturowymi. Nalezy jednak pamieta¢, ze dla obliczen
uwzgledniajacych wptyw polarnego rozpuszczalnika, zmiana momentu dipolowego zgadzata

sie z wczesniejszymi przewidywaniami.



Rozdzial 6

Uwagi koricowe

Glownym celem badan przedstawionych w niniejszej rozprawie byt opis struktury elektro-
nowej zwiazkéw bedacych prostymi pochodnymi betainy Reichardta. Z uwagi na silna zalez-
noé¢ wiasciwosci elektrycznych od geometrii w rozdziale 3 opisano strukture geometryczna
badanych zwiazkéw. Jak w przypadku innych zwiazkéw aromatycznych, geometrie izomeréw
para i orto r6znia sie istotnie od struktury izomeru meta. Warto tez podkreséli¢, ze podstawienie
atomu tlenu (betaina 1) atomem siarki (betaina 4) w niewielkim stopniu wptynelo na parametry
geometryczne. W rozdziale 3 pokazano réwniez, ze z jednej strony parametry geometryczne be-
tainy 1 stabo zaleza od wyboru bazy funkcyjnej, z drugiej uwzglednienie energii korelacji elek-
tronowej w sposdb znaczacy zmienia geometrie optymalna, bariery rotacji oraz krzywe energii

potencjalnej badanych zwiazkéw.

W rozdziale 4 przedstawiono wyniki obliczerr hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu.
Przeprowadzone badania potwierdzily wczesniejsze sugestie, ze zmieniajac wartosci dwu-
Sciennego kata ¢ mozna kilkukrotnie zwiekszy¢ nieliniowa odpowiedZ barwnikéw betaino-
wych. Szczegodlnie duze zmiany widoczne byly dla betain 1 oraz 4. Rezultaty te moga stano-
wi¢ istotny krok na drodze racjonalnego projektowania czasteczek o pozadanych nieliniowych
wilasciwosciach optycznych. Inne bardzo ciekawe obserwacje przyniosto poréwnanie wartosci
parametru dobroci (Fy) badanych betain i innych zwiazkéw o wysokiej hiperpolaryzowalno-
$ci pierwszego rzedu. Okazuje sie, ze Fy dla wszystkich badanych betain ma duza wartos¢,
a w przypadku betainy 4 jest nawet kilkukrotnie wiekszy niz w poréwnaniu do innych zwiaz-
kéw posiadajacych duza wartosé hiperpolaryzowalnosci. W ramach programu badan przepro-
wadzono réwniez analize dyspersji hipepolaryzowalnosci.

Hiperpolaryzowalnoé¢ pierwszego rzedu badanych betain stabo zalezy od bazy funkcyj-
nej, o ile wiaczono do niej funkcje dyfuzyjne i polaryzacyjne na atomach bloku p. Z drugiej

strony, warto$¢ Bxxx wszystkich badanych zwiazkéw znaczaco zmienila sie po uwzglednieniu
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energii korelagji elektronowej. Betaina 1 to jeden z niewielu zwiazkéw organicznych, dla kt6-
rego elektronowa cze$¢ f wyznaczona przy pomocy metod uwzgledniajacych energie korelacji
elektronowej jest nizsza niz dla obliczeri metoda HF. Nalezy tez zazanczy¢, ze cze$¢ wibracyj-
na hiperpolaryzowalnosci betainy 1 zmienia nie tylko warto$¢, ale i znak po uwzglednieniu

w obliczeniach energii korelacji elektronowej.

W rozdziale 5 przedstawiono obliczone parametry spektroskopowe. Uzyskany obraz wid-
ma elektronowego nie jest jednorodny, a cze$¢ metod prowadzi do niespodziewanych rezul-
tatow. Korzystanie z metody CC2 oraz TDDFT z funkcjonatami PBEO i B3LYP powoduje, ze
w widmie betainy 1 w fazie gazowej wystepuja dwa, a nie jeden, stany wzbudzone o charakte-
rze CT. Metody wielokonfiguracyjne przewiduja za$, ze warto$¢ momentu dipolowego maleje,
a nie roénie w trakcie wzbudzenia do stanu CT. Wyniki najblizsze oszacowaniom bazujacym
na wczeéniejszych rezultatach teoretycznych i eksperymentalnych otrzymano stosujac metode
CCSD oraz TDDFT z funkcjonatem CAM-B3LYP. Warto tez zwréci¢ uwage na widmo betainy 2,
ktére zasadniczo odbiega od wynikéw uzyskanych dla pozostatych zwiazkéw. Podobnie jak
w przypadku wiasciwoéci NLO, konieczne do uzyskania poprawnych wynikéw jest uwzgled-

nienie korelacji elektronowej oraz funkcji polaryzacyjnych i dyfuzyjnych bloku p.

W poszczegolnych rozdziatach opisano réwniez wptyw rozpuszczalnika na wtasciwosci be-
tainy 1. Uwzglednienie polarnego rozpuszczalnika powoduje, ze z widma wyznaczonego me-
toda TDDFT znika jeden z dwoch niskolezacych stanéw CT. Co istotne, znak réznicy wartosci
momentu dipolowego w stanie podstawowym i wzbudzonym stanie CT, wyznaczony metoda-
mi wielokonfiguracyjnymi jest zgodny z przewidywaniami opartymi na wczesniejszych wyni-
kach teoretycznych i eksperymentalnych. Warto zauwazy¢, ze metoda CIS, ktéra w sposéb zde-
cydowany zawyza warto$¢ energii wzbudzenia, poprawnie opisuje przesuniecie solwatochro-
mowe niskolezacego pasma CT. Inna ciekawa obserwacja jest fakt, ze cho¢ otoczenie znaczaco
zmniejsza nieliniowa odpowiedz optyczna, parametr dobroci Fy betainy 1 pozostaje wielkoscia

zZnaczaca.

Prowadzone badania miaty réwniez na celu okreslenie zestawu metod i baz funkcyjnych,
ktére moga by¢ wykorzystywane w iloSciowych i jakosciowych badaniach struktury elektrono-
wej szerokiej grupy zwiazkéw chemicznych jakimi sq barwniki betainowe. Z pewnoscia na kaz-
dym etapie obliczenri konieczne jest uwzglednienie dynamicznej korelacji elektronowej. W trak-

cie optymalizacji geometrii, szczegodlnie jezeli otrzymane struktury maja by¢ wykorzystane do
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analizy oddziatywan, nalezy skorzysta¢ z metody MP2, a nie DFT/B3LYP. W przypadku ba-
dan, zaréwno wiasciwosci spektroskopowych jak i nieliniowych wlasciwosci optycznych, wy-
niki najblizsze oczekiwaniom uzyskano stosujac metode CCSD. Warto tez zwrdci¢ uwage na
zblizone do danych eksperymentalnych parametry spektroskopowe otrzymane przy uzyciu
metody TDDFT z funkcjonatem CAM-B3LYP. Wyb6r bazy ma znaczenie drugorzedne, dlate-
go proces optymalizacji geometrii prowadzi¢ mozna z uzyciem stosunkowo niewielkiej bazy
6-31G(d). W przypadku wlasciwosci elektrycznych niezbedne jest uwzglednienie funkcji pola-
ryzacyjnych i dyfuzyjnych na atomach bloku p. Dalsze rozszerzenie bazy w niewielkim stopniu
wplyneto na uzyskane wyniki, dlatego baza 6-31+G(d) wydaje sie rozsadnym kompromisem

pomiedzy kosztem a jakoscia uzyskanych wynikéw.

Zaprezentowane wyniki przekonuja, iz barwniki betainowe, a szczegdlnie betaina 1, to
zwiazki stanowiace ciaglte wyzwanie dla chemikéw teoretykéw. Omoéwione rezultaty moga sta-
nowié baze dla dalszych badar barwnikéw betainowych. Szczegélnie ciekawe wydaje sie za-
stosowanie nowych implementacji metod z rodziny CC oraz metody TDDFT z nowoczesnymi

funkcjonatami.



Dodatek A

Dostepne w literaturze przedmiotu wartosci parametréw

geometrycznych i spektroskopowych badanych zwiazkéw

W ponizszym dodatku zgromadzono dostepne w literaturze przedmiotu wartosci parame-
tréw geometrycznych i elektrycznych wybranych barwnikéw betainowych. Obok zwiazkéw,
ktérych strukture elektronowq zaprezentowano w niniejszej pracy, przedstawiono wyniki dla
ich wiekszych pochodnych. W przypadku danych geometrycznych wyniki obliczeri teoretycz-

nych uzupetniono wartosciami dostepnymi w bazie CSD [236].

W tabelach pominieto dane przedstawione w pracach wilasnych. Wyjatek stanowity nie
omawiane powyzej wartoéci kata ¢ uzyskane metoda AM1 oraz wyniki dla duzych pochod-

nych badanych betain [237].



Wybrane parametry geometryczne

otoczenie metoda rok  zrédlo ¢[°1 C-N[A] C-O[A]
Ph Ph
Br-l’h—Q—QfO: )
Ph Ph
krysztat eksperyment 1969 [85] 65 1,47 1,29
Ph Ph-CHj
Ph 4 ® \N Q|°
Ph Ph-CHj
krysztat eksperyment 2003 [238] 55,18 1,462 1,268
Ph Ph
Ph Ph
préznia AM1 1991 [18] 89 1,43 1,26
AM1 1998 [24] ~ 60
AM1 1999 [26] 49
AM1 1999 [30] 48
AM1 2003 [237] 47,36
dynamika molekularna 1999 [98] ~ 53
ZINDO 2006 [84] ~50!2
HF/3-21G 2000 [92] 67,9 1,467 1,251
HF/3-21G 2001 [93] 65,6 1,466 1,250

12
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otoczenie metoda rok  zrédlo ¢[°1 C-N[A] C-O[A]
HF/6-31G(d) 2003  [237] 69,23
B3LYP/6-31G(d) 2003 [237] 54,46
heksan HF/3-21G (SCRF e=2) 2001 [93] 66,5 1,467 1,254
cycloheksan ZINDO (PCM e=2,023) 2006 [84] ~ 60'2
tetrahydrofuran ~ ZINDO (PCM €=7,38) 2006 [84] ~ 602
etanol HF/3-21G (SCRF e=24) 2001 [93] 67,7 1,468 1,259
HF/3-21G (SCRF e=24 betaina-C,H5OH) 2001 [93] 1,468 1,277
metanol HF/3-21G (SCRF €=33) 2001 [93] 67,8 1,467 1,259
HF/3-21G (SCRF =33 betaina-CH3;OH) 2001 [93] 1,468 1,278
acetonitryl ZINDO (PCM €=36,64) 2006 [84] ~ 7212
woda HF/3-21G (SCRF €=79) 2001 [93] 67,8 1,468 1,230
HF/3-21G (SCRF =79 betaina-3H,0) 2001 [93] 1,468 1,273
ONIOM (B3LYP/6-31+G(d,p), AM1)betaina-2H,O 2006 [84] 55
Ph
P \N—@—Qe
Ph
krysztat eksperyment (betaina-5, 78H,0) 2001 [86] 60,02) 1,446(4) 1,311(5)
eksperyment (betaina-Cp9HppNO™-C7H703S™ - 2Hp0) 2001 [87] 66,43 1,446 1,323
préznia AM1 2002 [33] 44,2 1,399 1,248
PM3 2002 [33] 43,6 1,395 1,228
woda AMI1 (COSMO €=80,1) 2002 [33] 82,3 1,438 1,279
PM3 (COSMO €=80,1) 2002 [33] 81,5 1,452 1,290
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otoczenie metoda rok  zrédlo ¢[°1 C-N[A] C-O[A]
préznia AM1 1998 [24] ~ 25
krysztat eksperyment (betaina-H3zPO4-2H,0) 2006 [88] 37,75(4) 1,447(2) 1,453(2)
eksperyment (betaina-HCl- H,O) 2006 [88] 42,26(4) 1,453(2) 1,356(2)
eksperyment (betaina-2H,0O) 2006 [88] 47,26(4) 1,453(2) 1,320(2)
préznia AM1 1998 [24] ~ 25
AM1 1999 [26] 25
AM1 2003 [237] 25,32
HF/6-31G(d) 2000 [92] 42 1,424 1,219
HF/DZP 2001 [32] 39,91 1,429 1,222
CASSCF(11,12) 2001 [32] 40,72 1,424 1,228
B3LYP/6-31+G(d,p) 1999 [83] 30,4 1,406 1,248
MP2/DZP//RHB/DZP 2001 [32] ~30!2
acetonitryl HF/DZP (RISM) 2001 [32] 45,56 1,245
woda HF/DZP (RISM) 2001 [32] 46,79 1,448 1,308
0° Mt
Mt
krysztat eksperyment 1989 [17] 90 1,47 1,29
préznia AM1 2003 [237] 89,18
proznia HF/6-31G(d) 2003 [237] 89,92
proznia B3LYP/6-31G(d) 2003 [237] 87,02
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otoczenie metoda rok  zrédlo ¢[°1 C-N[A] C-O[A]
le] [S]
o0
proznia AM1 1999 [31] 31,1 1,406 1,257
AM1 2003 [237] 31,50
AM1 2004 [94] 30,8
HF/6-311G 1999 [31] 44,0 1,451 1,280
B3LYP/6-311G 1999 [31] 27,0 1,431 1,293
B3LYP/6-311G(d) 2004 [94] 31,5
MP2/6-31G 2004 [34] ~ 30
benzen AM1 (PCM €=2,25) 2004 [94] 34,0
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=2,25) 2004 [94] 35,8
chloroform AM1 (PCM €=4,90) 2004 [94] 36,2
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=4,90) 2004 [94] 38,8
chlorek metylenu AM1 (PCM €=8,39) 2004 [94] 37,3
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=8,39) 2004 [94] 40,3
aceton AM1 (PCM €=20,7) 2004 [94] 38,1
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=20,7) 2004 [94] 422
acetonitryl AM1 (PCM €e=36,64) 2004 [94] 38,3
B3LYP/6-311G(d) (PCM e=36,64) 2004 [94] 42,7
metanol AM1 (PCM €=32,6) 2004 [94] 38,3
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=32,6) 2004 [94] 41,8
woda MP2/6-31G (PCM €=78,39) 2004 [34] ~ 70
AM1 (PCM €=78,39) 2004 [94] 38,7
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=78,39) 2004 [94] 42,7
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=78,39 betaina-H,0O) 2004 [94] 48,3
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otoczenie metoda rok  zrédlo ¢[°1 C-N[A] C-O[A]
Ph Ph
Ph Ph
proznia AM1 2003 [237] 49,70
HF/6-31G(d) 2003 [237] 72,09
B3LYP/6-31G(d) 2003 [237] 55,55
/o \N—©<S\“‘
préznia AM1 2003 [237] 25,65
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Dlugos¢ wigzania wodorowego

otoczenie metoda rok  zrédlo O-H[A] 0-0[A]
Ph Ph
N Qo
— Ph Ph
krysztat eksperyment 1969 [85] 2,71
Ph Ph
B Ph Ph
etanol HE/3-21G (SCRF €=24) 2001 [93] 1,682 2,65
metanol ~ HF/3-21G (SCRF €=33) 2001 [93] 1,688 2,66
woda HF/3-21G (SCRF €=79) 2001 [93] 1,757 2,72
ONIOM (B3LYP/6-31+G(d,p),AM1) betaina-2H,O 2006 [84] 1,82
Ph
b
krysztat eksperyment 2001 [86] 2,802(10)/2,822(6)
woda PM3 (COSMO € = 80.1) 2002 [33] 1,762
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otoczenie metoda rok Zrédlo O-H [A] 0-0 [A]
/;D OQQ

krysztat eksperyment (betaina-HCI-H,O) 2006 [88] 1,74(3) 2,662(2)

eksperyment (betaina-2H;O) 2006 [88] 1,99(2)/1,95(2)  2,888(1)/2.815(1)
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Parametry spektroskopowe

otoczenie metoda rok zrédlo E[eV] E[em~!] A[nm] f
Ph Ph
R/ \NQOC
Ph Ph

proznia ZINDO/S 1994 [90]'*  1,4072 11350 881 0,398
GRINDOL 1997 [29] 11,4065 11344 882 0,317

czterchlorek wegla ZINDO/S (SCRF €=1,238) 1994 [90] 11,4006 11297 885

benzen ZINDO/S (SCRF €=1,284) 1994 [90] 11,4237 11483 870

heksan ZINDO/S (SCRF €=1,890) 1994 [90] 1,3700 11050 905
1,4-dioksan ZINDO/S (SCRF €=2,209) 1994 [90] 11,3925 11231 891 0,228

chloroform ZINDO/S (SCRF €=4,806) 1994 [90] 11,4888 12008 833
ZINDO/S (SCRF €=4,806 betain-4CHCl3 1994 [90] 1,6806 13555 738 0,013

metanol ZINDO/S (SCRF €=32,63) 1994 [90] 11,5183 12246 816
ZINDO/S (SCRF €=32,63)betain-4CHz;OH 1994 [90] 2,3894 19272 519 0,134

acetonitryl ZINDO/S (SCRF €=35,94) 1994 [90] 11,5903 12831 779

woda ZINDO/S (SCRF €=78,54) 1994 [90] 11,5337 12370 809
ZINDO/S (SCRF €=78,54)betain-4H,0O 1994 [90] 2,7369 22790 453 0,036
GRINDOL (LD/MC) 1997 [29] 2,5417 20500 488 0,025
proznia PM3/CI 1999 [83] 2,1325 17200 581 0,32
ZINDO/S 1999 [83] 12,0333 16400 610 0,89

1

3wartosci $rednie z danych dla konformeréw A i B
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otoczenie metoda rok zrédlo E[eV] E[em~!] A[nm] f
CNDOL/22 1999 [83] 1,7978 14500 690 0,13
CIS/6-31+G(d,p) 1999 [83] 2,9260 23600 424 0,81
B3LYP/6-31+G(d,p)** 1999 [83] 2,2441 18100 552
B3LYP/6-31+G(d) 2001 [120] 2,4950 20123 497 0,52

] [S]
ate

proznia ZINDO 2004 [94] 1,83 14759 678
INDO/CIS 2004 [34] 1,936 15612 641
B3LYP/6-311G(d) 2004 [94] 2,08 16776 596

benzen AM1/CI (COSMO €=2,28) 1999 [31] 2,371 19123 523
ZINDO (PCM €=2,25) 2004 [94] 2,03 16373 611
B3LYP/6-311G (SCRF €=2,28)4 1999 [31] 2,530 20405 490
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=2,25) 2004 [94] 2,06 16615 602

chlorek metylenu ~ AM1/CI (COSMO €=4,81) 1999 [31] 2,579 20801 481
ZINDO (PCM €=4,90) 2004 [94] 2,33 18792 532
B3LYP/6-311G (SCRF €=4,81)4 1999 [31] 2,594 20922 478
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=4,90) 2004 [94] 2,14 17260 579

chlorek metylenu ~ AM1/CI (COSMO €=8,93) 1999 [31] 2,719 21930 456
ZINDO (PCM €=8,39) 2004 [94] 2,49 20083 498
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=8,39) 2004 [94] 2,19 17663 566

aceton AM1/CI (COSMO e= 21,01)1 1999 [31] 2,835 22865 437
ZINDO (PCM €=20,7) 2004 [94] 2,60 20790 478
B3LYP/6-311G (COSMO e= 21,01) 1999 [31] 2,661 21462 466
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=20,7) 2004 [94] 2,22 17905 559

metanol ZINDO (PCM €=32,6) 2004 [94] 2,64 21293 470
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=32,6) 2004 [94] 2,24 18066 554

r6znica energii HOMO-LUMO
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otoczenie metoda rok zrédlo E[eV] E[em~!] A[nm] f

acetonitryl AM1/CI (SCRF €= 36,64) 1999 [31] 2,875 23188 431
ZINDO (PCM €=36,64) 2004 [94] 2,65 21373 468
B3LYP/6-311G (SCRF e= 36,64)'4 1999 [31] 2,675 21575 464
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=36,64) 2004 [94] 2,24 18066 554

woda ZINDO (PCM €=78,39) 2004 [94] 2,69 21696 461
ZINDO (PCM €=78,39 betaina-H,O) 2004 [94] 2,89 23309 429
INDO/CIS (Monte-Carlo) 2004 [34] 2,309 18624 537
B3LYP/6-311G(d) (PCM €=78,39) 2004 [94] 2,25 18147 551

/Q\/ 4©<S‘6
proznia B3LYP/6-31+G(d) 2001 [120] 2,1233 17125 584 0,61
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Wartos¢ momentu dipolowego

otoczenie metoda rok  zrédlo pg [DI ue [D]
Ph Ph
s \Qo“
Ph Ph
préznia AM1 1991 [18] 18,91 11,69
AM1 1994 [90] 13,09415
AM1 1999 [26] 12,9
AM1 1999 [30] 12,9 3,9
GRINDOL//AM1 1998 [29] 16,8 2,4
INDO/S//AM1 1999 [30] 18,5 14,9
dynamika molekularna 1999 [91] (15,8)1 15,8  (4,2)1°74
HF/6-31G(d)// AM1 1999 [30] 16,4
HF/3-21G 2001 [93] 17,90 1,64
HF/6-31G//HF/31-G 2001 [93] 18,23 1,92
HF/6-31G(d)/ /HE/3-21G 2001 [93] 17,74 1,70
heksan HF/3-21G (SCRF e=2) 2001 [93] 20,13 3,62
1,4-dioksan AM1 (SCRF €=2,209) 1994 [90] 14,0951°
chloroform HF/3-21G (SCRF e=5) 2001 [93] 22,31 5,69
chlorek metylenu HF/3-21G (SCRF €=9) 2001 [93] 23,40 6,76
aceton HF/3-21G (SCRF e=20) 2001 [93] 24,15 7,51
etanol AM1 (SCRF €=24,30) 1994 [90] 19,1311°

Bkonformer B
16w nawiasach wartosci dla wyréznionej osi
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otoczenie metoda rok  zrédlo pg [DI e [D]
metanol AM1 (SCRF €=32,63) 1994 [90] 19,1461

HF/3-21G (SCRF €=33) 2001 [93] 24,47 7,83
acetonitryl AM1 (SCRF €=35,94) 1994 [90] 19,129

dynamika molekularna 1999 [91] (24,94)102495 (2,49)1655
dimetylosulfotlenek HF/3-21G (SCRF €=47) 2001 [93] 24,55 791
woda AM1 (SCRF €=78,54) 1994 [90] 19,2671°

GRINDOL//AM1 1998 [29] 24,3 5,6

/ae \OQ\"’

proznia AM1 1999 [26] 10,2

HF I CIS/6-31+G(d,p) 1999 [83] 14,92 9,50

B3LYP/6-31+G(d,p) 1999 [83] 11,46

HF/DZP 2001 [32] 15,43

oszacowanie z tadunkéw (HE/DZP) 2001 [32] 15,39
acetonitryl HF/DZP 2001 [32] 21,29

oszacowanie z tadunkéw (HE/DZP) 2001 [32] 21,20
woda HF/DZP 2001 [32] 27,68

oszacowanie z tadunkéw (HE/DZP) 2001 [32] 27,53

Ph [0I° Mt
‘- \Né @
Ph Mt

préznia AM1 1991 [18] 17,71 12,00
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otoczenie metoda rok  zrédlo g [DI e [D]
[6[°
préznia AM1 1999 [31] 6,56
HEF/6-311G 1999 [31] 9,17
B3LYP/6-311G 1999 [31] 6,82
MP2/6-31G 2004 [34] ~ 8,77

17oszac0wane zZ wykresu
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