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Symulacje molekularno-dynamiczne materialow
typu ,,guest-host” — struktura i wlasnosci
nieliniowo-optyczne

Streszczenie

W niniejszej pracy omowiono wplyw matrycy polimerowej poly(metakrylan metylu) (PMMA)
na wiasnosci optyczne 4-(dimetyloamino)-4’-nitrostilbenu (DMANS). W celu poznania struktury
materialu przeprowadzono symulacje molekularno-dynamiczne modelujace uklad w stanie cie-
ktym, a nastepnie utwardzono go w zewngtrznym polu elektrycznym, aby ukierunkowaé¢ momenty
dipolowe chromoforow. Korzystajac z przyblizenia pola lokalnego Lorentza obliczono polaryzo-
walnos¢ 1 hiperopartyzowalnos¢ pierwszego rz¢du chromoforu DMANS bedacego w srodowisku
polimerowym i porownano je z wlasnosciami molekutly izolowane;.

Wprowadzenie

Nieliniowo-optyczne (NLO) molekuly organiczne, umieszczone w matrycy
polimerowej sa przedmiotem wielu badan prowadzonych ze wzglgdu na
mozliwos¢ zastosowania wymienionych materialéw jako przetworniki optyczne
[1-3]. Wlasnosci NLO pierwszego rz¢du, np. generacja drugiej harmonicznej
(SHG) swiatta, materiatow typu ,,guest-host” zaleza od hiperpolaryzowalnos$ci
chromoforéw S, ich koncentracji w matrycy oraz stopnia uporzadkowania.
Uporzadkowanie chromoforow moze by¢ wywotane zewngtrznym, statycznym
polem elektrycznym przylozonym do probki, gdy jej temperatura jest wyzsza niz
temperatury zeszklenia (7,) [2]. Po schlodzeniu materialu kompozytowego,
przebywajacego w polu elektrycznym ponizej 7, , zachowuje on niecentrosy-
metrycznos$¢, co daje mozliwos¢ generacji sygnalu SHG. Wiele prac teore-
tycznych 1 eksperymentalnych zostato poswigconych badaniom wilasnosci ter-
modynamicznych systemow kompozytowych, a szczegdlnie stabilnosci uktadu
[4]. Reorientacja momentow dipolowych chromoforéw w czasie warunkuje
uzytecznos¢ 1 mozliwos¢ wykorzystania badanych materialdéw. Zrozumienie
procesow termodynamicznych zachodzacych w materiale kompozytowym, jak
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rowniez poznanie uplywu matrycy polimerowej na wilasnosci elektryczne
chromoforu daje mozliwos¢ zalezienia optymalnej kompozycji. Symulacje
komputerowe 1 obliczenia kwantowo-chemiczne moga by¢ tu pomocnym narze-
dziem. Zastosowanie metod dynamiki molekularnej (DM) jak réwniez przybli-
zenia pola lokalnego Lorentza [5] daje mozliwos$¢ obliczenia makroskopowych
wilasnosci optycznych systemu, a nie pojedynczej, izolowanej molekuty.

W niniejszej pracy rozwazaniom poddano material kompozytowy, w ktore-
go sktad wchodza chromofory DMANS umieszczone w matrycy PMMA.
DMANS/PMMA w stanie stalym jest materialem amorficznym i aby ukie-
runkowa¢ momenty dipolowe chromoforéow, system w stanie cieklym zostat
poddany dziataniu zewngtrznego, statycznego pola elektrycznego, a nastgpnie
utwardzony. Struktura symulowana metodami DM postuzyta jako baza do obli-
czenia polaryzowalnosci 1 hiperpolaryzowalnosci optycznej pierwszego rzedu
molekut DMANS znajdujacych si¢ w srodowisku polimerowym.

Symulacje komputerowe

System  DMANS/PMMA wymodelowano w dwoch postaciach — jako
material w ujgciu objgtosciowym bez zadanych warunkoéw brzegowych oraz
w postaci cienkiej warstwy. Wyjsciowa komorka elementarna w obu przypad-
kach byt szescian o krawedzi 2.511 nm, zawierajacy lancuch polimerowy
zbudowany z 90 meréw (masa molekularna 9012.58 a.j.m.) oraz dwie molekuty
DMANS. Odpowiada to koncentracji DMANS w polimerze wynoszacej 6%
wagowych oraz gestosci 1.00 g/cm’. Gesto$¢ ta charakteryzuje system
DMANS/PMMA w stanie cicklym. Komoérke elementarng wygenerowano uzy-
wajac programu Cerius® [6]. W celu symulacji cienkiej warstwy komorke
clementarng powielono, odpowiednio dwu 1 trzykrotnie w kierunku osi Z,
otrzymujac w ten sposob dwa dodatkowe systemy o komorkach posiadajacych
wymiary (2.511 x 2.511 x 5.022) nm oraz (2.511 x 2.511 x 7.533) nm.
Symulowane trzy warstwy mialy grubosci odpowiadajace dwom promieniom
obrotu fancucha polimerowego wokot srodka masy (najciensza warstwa), czte-
rem promieniom (kolejna warstwa) 1 szesciu promieniom obroty polimeru (naj-
grubsza z modelowanych warstw). Promien obrotu tancucha PMMA, ktory wy-
nosi 1.21 nm, obliczono na podstawie symulacji DM omowionych w pracy [9].

Geometri¢ symulowanych struktur optymalizowano metoda najwigkszego
spadku stosujac kryterium zbieznosci 10 kcal mol® A'. Zoptymalizowana
struktura zostala poddana procesowi relaksacji energetycznej w warunkach NVT
(stata ilo$¢ atomow, stata obj¢tos¢ komorki elementarnej oraz stata temperatura).
Temperatura uktadu wynosita 500 K. Po osiagnigciu statej energii struktury pod-
dano procesowi DM trwajacemu 1.5 ns, a ich geometri¢ rejestrowano co | ps.
Podczas symulacji uzyto pola sitowego CVFF, ktore zostalo scharakteryzowane
w pracy [9]. W niniejsze] pracy sa rowniez zawarte pozostate parametry DM
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uzyte podczas symulacji struktur bez zadanych warunkéw brzegowych. W celu
obliczenia potencjatu oddziatywania dalekosi¢znego dla warstw wykorzystano
metod¢ dwuwymiarowej sumy Ewalda. Nastgpnie system poddano dziataniu
zewnetrznego pola elektrycznego w zakresie 1 — 15 kV/um i uruchomiono pro-
ces DM na kolejne 1.5 ns. Kolejny etap to symulacja procesu chtodzenia ma-
terialu w zewngtrznym polu elektrycznym od 500 K do 300 K trwajaca 1.5 ns.
Otrzymane struktury ponownie relaksowano 1.5 ns w zewngtrznym polu
elektrycznym (7 =300 K), a nastgpnie ich geometri¢ wykorzystano do oblicze-
nia nat¢zenia pola lokalnego.

W celu wykonania obliczenn kwantowo-chemicznych wilasnosci optycznych
systemu DMANS/PMMA geometria molekuty chromoforu zostata zoptyma-
lizowana metoda ab initio z uzyciem bazy funkcyjnej 6-31G** na poziomie RHF.
Wspotczynniki polaryzowalnosci optycznej o1 hiperpolaryzowalnosci pierwszego
rz¢du [ obliczono metoda ab initio z uzyciem bazy funkcyjnej 6-31G** na
poziomie SCF oraz MP2 jak réwniez z wykorzystaniem metody funkcjonatow
gestosct TDDFT na poziomie GGA z potencjalem korelacyjnym GRAC.
Wielkosci a1 f liczono dla dtugosci fali A=27c/w=1097 nm. Molekute DMANS
obrdcono tak, aby posiadata maksymalny moment dipolowy wzdluz osi Z, a wiec
wzdtuz kierunku zewngtrznego pola elektrycznego.

Dyskusja otrzymanych wynikow

Zgodnie z symulacjami przeprowadzonymi w pracach [8] i [9] dla systemu
zbudowanego z matrycy PMMA oraz roznych chromoforéw stwierdzono, ze
zarowno dla materialu bez zadanych warunkéw brzegowych jak i warstwy
wilasnosci konformacyjne polimeru nie zmieniaja si¢. Geometria wigzan atomow
polimeru pozostaje stata. Na ruchliwos¢ grup bocznych polimeru ma wpltyw
temperatura uktadu oraz zewngtrzne pole elektryczne. Mobilnos¢ grup bocznych
polimeru jest wigksza od ruchliwosci tancucha glownego. Jest to wynikiem
wigksze] wolnej przestrzeni dookota grup bocznych polimeru, dajacych moz-
liwos¢ ich rotacji. Mobilnos$¢ fancucha polimerowego materiatu kompozytowego
jest wigksza niz czystego PMMA i nie zalezy od grubosci probki. Wyniki te sa
zgodne z otrzymana na drodze symulacji DM temperaturag 7,. Dla czystego
PMMA typu obj¢tosciowego otrzymano 7, =470 £ 50 K natomiast dla
DMANS/PMMA T, =450 + 50 K. Dla warstwy o grubosci 6R, T, =420 + 30 K,
dla warstwy 4R, T, =390 + 30 K oraz 7, = 320 + 30 K dla najcienszej warstwy.
Otrzymane wyniki sa zgodne z rezultatami doswiadczalnymi, w ktorych
stwierdzono, ze domieszkowanie matrycy polimerowej jak rowniez drastyczne
zmniejszenie grubosci warstwy obniza jej temperatur¢ zeszklenia [10]. Bez-
posrednie pordwnanie otrzymanych temperatur przejscia fazowego z wartos-
ciami doswiadczalnymi nie jest mozliwe. Powyzsze wyniki daty mozliwosé
potwierdzenia, ze stosujac pole sitowe CVFF mozna modelowa¢ wilasnosci
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systemu DMANS/PMMA w temperaturze 500 K jako cieczy, natomiast w tem-
peraturze 300 K jako ciata statego.

Przestrzenny rozktad chromoforéw w matrycy zbadano za pomoca funkcji
gestosci rozkladu radialnego (RDF). Stwierdzono, ze dla warstwy 6Rg 1 ma-
teriatu bez zadanych warunkow brzegowych najmniejsza odlegtos¢ wynoszaca
0.4 nm istnieje miedzy grupa nitrowa DMANS a grupami metylowymi
przylegajacymi do tancucha gtownego polimeru. Sytuacja zmienia si¢ dla dwoch
najcienszych warstw, gdzie chromofor jest potozony blizej grup bocznych
polimeru, ale odlegtos¢ ta wynosi rowniez 0.4 nm. Pozwala to wyciagnac
wniosek, ze warstwa o grubosci 6R, odtwarza wlasnosci materialu w ujgciu
objetosciowym. Funkcje RDF otrzymane dla wszystkich struktur maja ksztatt
typowy dla materiatlow amorficznych.

Wyniki symulacji polaryzacji DMANS w PMMA przedstawiono w tab. 1.
Kat 0 zostat zdefiniowany jako lezacy migdzy kierunkiem zewngtrznego pola
elektrycznego a kierunkiem wektora momentu dipolowego chromoforu. Ana-
lizujac otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, ze podczas utwardzania materiatu
ukierunkowanie chromoforéw zostalo zachowane. Im grubsza warstwa tym
silniejsze pole elektryczne nalezy uzyé, aby otrzymaé te same parametry po-
rzadku. Momenty dipolowe DMANS w materiale obj¢tosciowym ukierunkowy-
wano rowniez polem o natg¢zeniu 10 kV/um, a otrzymane parametry porzadku
miaty nieznacznie mniejsze wartosci niz dla 15 kV/um, a co za tym idzie mozna
je porowna¢ do wartosci otrzymanych dla warstwy 6R,. Pozwala to wnios-
kowa¢, ze warstwa o grubosci 6R, odwzorowuje wiasnosci materiatu obje¢tos-
ciowego. Acentrosymetryczne struktury w stanie staltym uzyto podczas obliczen
i f(-2w,w,w) molekuty DMANS w PMMA.

Tabela I. Parametry porzadku obliczane na drodze symulacji DM

Material fypu IR AR 6R
Paramet B - - i
ey . Cialo . Cialo . Cialo . Cialo
porzadku Ciecz Ciecz Ciecz Ciecz
stale stale stale stale
15 kV/um 5 kV/pum 5 kV/um 10 kV/pum
<cos 0> 0.91+0.08 | 0.86+0.14 | 0.96+0.04 | 0.9310.10 | 0.944+0.06 | 0.94+0.05 { 0.95+0.04 | 0.90£0.10
<cos’0> 0.7620.20 | 0.66+0.27 | 0.89£0.10] 0.73£0.21 | 0.8120.17 { 0.88+0.08 | 0.88%0.11 | 0.75%0.24

Otrzymane rezultaty obliczen kwantowo-chemicznych przedstawiono w tab. II.
Metoda ab initio daje przesunigcie pierwszego maksimum absorpcyjnego
w stron¢ fal krotkich natomiast metoda DFT daje warto$¢ zawyzong. Wartos¢
cksperymentalna to A.,=411 nm. W zwiazku z tym, ze metoda DFT daje A
znacznie odbiegajace od rezultatu doswiadczalnego, jak rowniez £ policzone tg
metoda jest nierealnie duze, postanowiono, ze w kolejnych obliczeniach zostanie
uzyta jedynie metoda MP2/6-31G**,
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Tabela I1. Wilasnosci optyczne izolowanej molekuly DMANS oraz bedacej w srodowisku polime-
rowym, symulowane metodami ab initio i TDDFT

Metoda obliczen o, () B,,.(w) B.(w) Aq [nm]
Molekula izolowana
SCF/6-31G** 207.77 5798 3289 291
MP2/6-31G** 216.65 10223 6076 290
GRAC 318.27 66089 39200 583

Molekuta w srodowisku polimerowym

MP2/6-31G**

219.50 (1.2%) | 12873 | 7663 (26%)

Uwzgledniajagc rozktad atomow polimeru wokoto DMANS, usredniajac
wszystkie struktury ze spolaryzowanymi momentami dipolowymi otrzymane
podczas DM oraz wykorzystujac przyblizenie pola lokalnego Lorentza policzo-
no nat¢zenie pola lokalnego dla kazdego atomu DMANS, a nast¢gpnie otrzymane
wartosci usredniono dla centrum masy chromoforu. Wartos¢ natg¢zenia pola
indukowanego przez atomy otaczajace DMANS wynosi Fy, F,, F,= 0.13, 0.12,
0.73 GV/m 1 nie zalezy od grubosci materialu. Otrzymana warto$¢ natgzenia
pola w centrum masy chromoforu jest mala w porownaniu do wartosci otrzy-
manej dla krysztalow molekularnych uryny (7 GV/m) [11]. Natomiast jest
poréwnywalna z polem liczonym dla cieczy takich jak nitrobenzen czy benzen
[12]. Efekt pola lokalnego na optyczne wiasnosci liniowe DMANS jest tak
niewielki (1.2%), ze moze by¢ pominigty podczas obliczen, natomiast wartos¢ £
rosnie o okoto 25%.

Podsumowanie

Uzywajac metod DM symulowano struktury materialu kompozytowego, zbu-
dowanego z polimeru PMMA 1 chromoforéw DMANS, w postaci cienkiej war-
stwy 1 materialu bez zadanych warunkéw brzegowych. Stwierdzono, ze wilas-
nosci konformacyjne jak rowniez ruchliwo$¢ polimeru nie zaleza od zatozonych
warunkow brzegowych podczas symulacji. Dla wszystkich badanych materiatow
odlegtos¢ chromoforu od tancucha polimerowego wynosi 0.4 nm. Roznica
polega natomiast na skr¢ceniu tancucha PMMA w bardzo cienkiej warstwie oraz
w materiale obj¢tosciowym. Temperatura 7, jest silnie zalezna od grubosci
warstwy DMANS/PMMA. Momenty dipolowe molekut DMANS tatwiej
orientowac w cienkiej warstwie niz w materiale bez warunkow brzegowych.

Wspotezynniki o i S molekuty DMANS zostaly policzone w prézni oraz
z uwzglednieniem przyblizenia pola lokalnego Lorentza pochodzacego od
PMMA. Stwierdzono, ze wplyw pola lokalnego na liniowe wlasnosci optyczne
jest bardzo maly 1 moze by¢ pominigty podczas obliczen kwantowo-chemicz-
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nych, natomiast zmiana /3 si¢ga 25% wartosci hiperpolaryzowalnos$ci pierwszego
rzedu molekuty 1zolowancj. Wplyw PMMA na wilasnosci NLO DMANS jest
znaczny 1 nie moze by¢ pomini¢ty podczas rozwazan teoretycznych.
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