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ABSTRACT

The electro-optical Kerr effect finds wide application in conformational analysis
of molecules and molecular aggregates [1–5], particularly in cases where the standard
X-ray and NMR techniques cannot be used. For instance, NMR allows to establish
conformations of linear and cyclic unsaturated organic compounds. However, it is
less effective in an analysis of molecular complexes, particularly of those that have
several rotational symmetry axes. In such cases a combination of techniques based
on molecular dipole moments, electro-optical Kerr effect, optical Kerr effect, IR
spectroscopy, and Rayleigh scattering can be applied [6]. The foundations of
conformational analysis of molecular complexes using several complementary
physical approaches are developed in Ref. [7].

The electro-optical methods are particularly useful for an investigation of
intramolecular interactions [8–18]. The strength, direction and other details of
intramolecular interactions can be determined by analyzing the deviations of the
experimental molar Kerr constant (mK) from its value calculated according to the
tensor-additive scheme that operates with polarizability tensors of molecular cores
and functional groups [19, 20]. For instance, using this approach it has been shown
that weakening of conjugation in an electron donor-acceptor chain can lead to
flattening of the molecular structure [21].

The Kerr constant is also very sensitive to intermolecular interactions [22–29].
In order to assess quantitatively an extent of the solvent effect on the mK values,
both molecular and continuum models of solution structure have been used [30,
31]. The mK values are greatly affected by the mutual orientation of solvent and
solute molecules, which interact by dispersive, inductive and dipole-dipole forces
[32]. Hydrogen and donor-acceptor bonding have an even stronger influence on
the mK values [33]. The equimolar mixtures approach developed in Ref. [34] allows
to determine the molar Kerr constant (mK), dipole moment (m), equilibrium constant
(K) and, ultimately, structure of a molecular complex based on measurements of the
Kerr constant (B), dielectric permittivity (e), density (d) and refractive index (n) of
a series of dilute solutions of the complex.

Future trends in the development of the electro-optical methods in chemistry
are discussed. Theories that relate the electric-optic proprieties of molecules with
their reactivity are particularly important. Such theories should be able to predict
the changes in the polarizabilities and dipole moments of bonds, molecules and
molecular aggregates during the course of chemical reactions.

Keywords: electro-optical Kerr effect, conformational analysis, intra-molecular
interactions, intermolecular interactions, polarizability, dipole moment, Kerr constant
S³owa kluczowe: elektro-optyczny efekt Kerra, analiza konformacyjna, oddzia³ywania
wewn¹trzcz¹steczkowe, oddzia³ywania miêdzycz¹steczkowe, polaryzowalnoœæ,
moment dipolowy, sta³a Kerra
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WPROWADZENIE

Postêp w rozwoju wspó³czesnej chemii wymaga doskonalenia istniej¹cych oraz
opracowania nowych metod badañ, które nie niszczy³y by badanych materia³ów.
Cechy takie wykazuj¹ urz¹dzenia oparte na wykorzystaniu zjawisk elektrooptycznych.
Przyrz¹dy elektrooptyczne s¹ bardzo czu³e na zmiany w³aœciwoœci molekularnych
analizowanego obiektu, co pozwala okreœliæ natê¿enie i rozk³ad pól elektrycznych,
sterowaæ strumieniem œwietlnym, przeprowadziæ defektoskopiê powierzchni, ustaliæ
odleg³oœæ do przedmiotu, identyfikowaæ substancje w iloœciach œladowych w ró¿nych
œrodowiskach [1, 2].

Polaryzowalnoœæ elektryczna jest jedn¹ z podstawowych wielkoœci charaktery-
zuj¹cych atom lub cz¹steczkê. Odgrywa ona wa¿n¹ rolê w modelowaniu w³aœciwoœci
substancji stanowi¹c wa¿ny czynnik, który decyduje o charakterze oddzia³ywañ wew-
n¹trz i miêdzycz¹steczkowych oraz o zdolnoœci reakcyjnej zwi¹zków organicznych
i ich przestrzennej budowie elektronowej [3]. Efekty Kerra (elektrooptyczny
i optyczny) oraz rozpraszanie œwiat³a Rayleigha, których podstaw¹ jest anizotropia
polaryzowalnoœci wraz z refrakcj¹ molekularn¹ s¹ zjawiskami wykorzystywanymi
do rozwi¹zywania wielu problemów chemii fizycznej i organicznej [3, 4].

1. ELEKTROOPTYCZNY EFEKT KERRA

1.1. TENSOR POLARYZOWALNOŒCI

Dowolna moleku³a stanowi uk³ad dodatnich i ujemnych ³adunków. Pole
elektryczne mo¿e wywo³ywaæ zmiany rozk³adu ³adunków powoduj¹c utworzenie
indukowanego momentu dipolowego (μ). Zdolnoœæ atomu lub moleku³y do nabycia
momentu dipolowego w polu elektrycznym, jak i iloœciowa charakterystyka okre-
œlaj¹ca zdolnoœæ ³adunków do przemieszczania siê nazywa siê polaryzowalnoœci¹.
Indukowany moment jest w przybli¿eniu proporcjonalny do natê¿enia dzia³aj¹cego
pola elektrycznego (E): μ = b · E.

Polaryzowalnoœæ (b) okreœla stosunek wielkoœci i orientacji w przestrzeni dwóch
wektorów – natê¿enia pola elektrycznego i indukowanego momentu dipolowego.
Poniewa¿ ka¿dy z nich w prostok¹tnym uk³adzie wspó³rzêdnych opisany jest trzema
sk³adowymi, zale¿noœæ miêdzy wektorami ogólnie opisuje siê uk³adem równañ:

μi = bixEx + biyEy + bizEz, i = x, y, z.

Rozk³ad wspó³czynników bij jest prostok¹tnym tensorem drugiego rzêdu [5],
nazywanym tensorem polaryzowalnoœci. Ma on postaæ macierzy:
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Ka¿da ze sk³adowych tensora polaryzowalnoœci stanowi moment dipolowy
indukowany w kierunku osi i przy dzia³aniu pola elektrycznego wzd³u¿ osi j. We
wszystkich wypadkach, oprócz obrotu p³aszczyzny polaryzacji œwiat³a, przek¹tne
elementy macierzy s¹ parzyste:

bij = bji.

1.2. STA£A KERRA

Z anizotropi¹ polaryzowalnoœci cz¹steczek zwi¹zana jest dwój³omnoœæ optyczna
w polu elektrycznym – elektrooptyczny efekt Kerra. Promieñ œwiat³a przechodz¹cy
pod k¹tem ró¿nym od zera do linii si³owych pola elektrycznego, rozszczepia siê na
tzw. promieñ zwyczajny i nadzwyczajny.

Gdy promieñ œwiat³a monochromatycznego jest prostopad³y do zewnêtrznego
pola elektrycznego w wówczas tworzy siê ró¿nicê dróg optycznych (l) pomiêdzy
promieniami zwyczajnym i nadzwyczajnym, a odpowiadaj¹ca tej sytuacji wartoœæ
przesuniêcia fazowego (Δλ) wyra¿a siê nastêpuj¹cym wzorem:

Δλ = nl(np – ns)/λ

gdzie, n oznacza wspó³czynnik za³amania promienia przy braku zewnêtrznego pola
elektrycznego; np wspó³czynnik za³amania promienia nadzwyczajnego, którego wek-
tor pola drga równolegle do przy³o¿onego pola elektrycznego; ns wspó³czynnik
za³amania promienia zwyczajnego, którego wektor drga prostopadle do tego pola.

Prawo Kerra wyra¿a siê równaniem:

D = 2πl(np – ns)/λ = 2πBlE2 (1.1)

gdzie: l – d³ugoœæ drogi œwiatla w polu elektrycznym, dwój³omnoœæ optyczna wyra-
¿ana w radianach, B – sta³a Kerra charakteryzuj¹ca materia³.

Wartoœæ sta³ej Kerra B, która nie zale¿y od d³ugoœci fali lecz charakteryzuje
dan¹ substancjê otrzymuje siê po odpowiednim przekszta³ceniu wzoru (1.2)
stanowi¹cego inn¹ postaæ sta³ej Kerra, tzw. sta³¹ Kerra charakteryzuj¹ca dany oœrodek
(K):

K = Bλ / n = (np – ns) / nE2 (1.2)
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Uwzglêdniaj¹c œredni¹ polaryzowalnoœæ wed³ug wzoru Lorentza-Lorenza,
otrzymujemy:

(1.3)

gdzie, N1 – liczba cz¹steczek w jednostce objêtoœci; Θ1 i Θ2 – anizotropowy i dipolowy
cz³on sta³ej Kerra K.

Niezale¿na od d³ugoœci fali sta³a Kerra  ma wówczas postaæ:

(1.4)

gdzie, ε oznacza przenikalnoœæ dielektryczn¹ badanego oœrodka.
Briegleb [6] wprowadzi³ tzw. molow¹ sta³¹ Kerra (mK). Molowa sta³a Kerra

wyra¿a ró¿nicê pomiêdzy refrakcjami molekularnymi (MRp – MRs) dla œwiat³a
o wektorze elektrycznym zorientowanym równolegle i œwiat³a o wektorze elektrycz-
nym zorientowanym prostopadle w stosunku do przyk³adanego zewnêtrznego pola
elektrycznego, przypadaj¹c¹ na 1 cm drogi w jednostkowym polu:

gdzie, M – masa molowa badanej substancji, d – jej gêstoœæ.
Uwzglêdniaj¹c pole wewnêtrzne oraz wykorzystuj¹c wzory (1.1) i (1.2) otrzy-

mujemy:

Podstawiaj¹c zamiast B i K ich wyra¿enia (1.3) i (1.4) otrzymujemy proste
równanie nie zawieraj¹ce wielkoœci makroskopowych:

mK = 2πN(Θ1 + Θ2).

To równanie jest œcis³e, jednak w takiej formie nie by³o wykorzystywane. Roz-
powszechni³ siê natomiast jego wariant, ró¿ni¹cy siê wspó³czynnikiem liczbowym:

(1.5)

Tak wiêc, Sta³a Kerra okreœlana jest sum¹ dwóch cz³onów:

Θ1 = (45kT)–1[(a1 – a2)(b1 – b2) + (a2 – a3)(b2 – b3) + (a3 – a1)(b3 – b1)], (1.6a)



ELEKTROOPTYCZNY EFEKT KERRA W CHEMII 7

Θ2 = (45k2T 2)–1[(μ2
1 – μ2

2)(b1 – b2) + (μ2
2 – μ2

1)(b2 – b3) + (μ2
3 – μ2

1)(b3 – b1)] =

= (45k2T 2)–1[μ2
1(2b1 – b2 – b3) + μ2

2(2b2 – b3 – b1) + μ2
3(2b3 – b1 – b2)], (1.6b)

z których pierwszy nazywa siê anizotropowym, drugi zaœ dipolowym.
Dok³adny przegl¹d teorii elektrooptycznego efektu Kerra mo¿na znaleŸæ w pracy

[4].

1.3. OKREŒLANIE STA£YCH KERRA W ROZTWORACH

Molowa sta³a Kerra uk³adu wielosk³adnikowego jest addytywna przy wyra¿eniu
stê¿eñ w u³amkach molowych (fi):

mK = ΣmKi fi

St¹d jej wielkoœæ okreœlona eksperymentalnie dla roztworu o znanym stê¿eniu:

mK12 = 6λn12B12(M1 f1 + M2 f2) / (n2
12 + 2)2(ε12 + 2)2d12

pozwala obliczyæ nieznan¹ molow¹ sta³¹ Kerra substancji rozpuszczonej [6] jako:

mK2 = [mK12 – mK1(1 – f2)] / f2.

Poniewa¿ w roztworach ma miejsce oddzia³ywanie miêdzy cz¹steczkami sub-
stancji rozpuszczonej, konieczna jest ekstrapolacja wielkoœci mK2 do sta³ej przy
nieskoñczonym rozcieñczeniu (mK2).

W celu okreœlenia molowej sta³ej Kerra (mK) mierzony jest ca³y szereg fizycz-
nych parametrów roztworów: dwój³omnoœæ optyczna (B), przenikalnoœci dielek-
tryczne (ε ), gêstoœci (d) oraz wspó³czynniki za³amania œwiat³a (n) – z tego powodu
zaproponowana zosta³a ekstrapolacja ka¿dej z tych wielkoœci fizycznej do zerowego
stê¿enia; jednoczeœnie wprowadzono obliczanie w³aœciwych sta³ych Kerra, addytyw-
nych wg u³amków wagowych (w):

sK12 = sK1(1 – w2) + sK2w2.

Zale¿noœci mierzonych parametrów od u³amków wagowych wyra¿ane s¹
w postaci:

ε12 = ε1(1 + αw2), (1.7a)

d12 = d1(1 + βw2), (1.7b)

n12 = n1(1 + γw2), (1.7c)
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B12 = B1(1 + δw2). (1.7d)

Ekstrapolacja dokonywana jest graficznie lub poprzez rozwi¹zanie równañ typu:

δ = Σ(B12 – B1) / B1 Σw2

Jeœli zale¿noœci s¹ krzywoliniowe, to wspó³czynniki równañ (1.7) powinny
pokazywaæ nachylenia stycznych w punkcie w2 = 0. W³aœciwa sta³a Kerra substancji
rozpuszczonej przy nieskoñczonym rozcieñczeniu jest równa:

(sK2) = sK1[ (sK12) / w2]w2 = 0.

Roboczy wzór dla obliczenia w³aœciwej sta³ej Kerra wyprowadza siê przez pod-
stawienie (1.7) do równania:

i ró¿niczkowanie przez w2:

(sK2) = sK1(1 – β + γ + δ – Hγ – Jαε1),

gdzie: H = 4n2
1 / (n2

1 + 2); J = 2 / (ε1 + 2).
Molowa sta³a otrzymywana jest poprzez pomno¿enie powy¿szego wyra¿enia

przez masê cz¹steczkow¹.
Przy ekstrapolacji parametrów roztworu, wyra¿onych jako funkcje stê¿eñ

w czêœciach molowych:

(1.8)

Okreœlone w roztworach molowe sta³e Kerra s¹ systematycznie mniejsze od
sta³ych Kerra substancji gazowych. W takiej sytuacji mo¿na staraæ siê drog¹ dosko-
nalenia teorii osi¹gn¹æ przybli¿enie do rzeczywistych wielkoœci lub te¿ budowaæ
ca³y uk³ad pojêæ o zwi¹zku anizotropii polaryzowalnoœci cz¹steczek z elektryczn¹
dwój³omnoœci¹ optyczn¹ na podstawie teorii gazowej oraz wyników doœwiadczalnych
uzyskanych z badañ rozcieñczonych roztworów. Szerokie zastosowanie znalaz³ tylko
drugi wariant, choæ starania o rozwiniêcie bardziej œcis³ej teorii efektu Kerra w cie-
czach podnoszone by³y wielokrotnie.
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1.4. APARATURA DO POMIARU STA£YCH KERRA W ROZTWORACH

Dla okreœlenia molowych sta³ych Kerra niezbêdnie nale¿y dokonaæ nastêpu-
j¹cych pomiarów: sta³ych Kerra B, przenikalnoœci dielektrycznej ε , wspó³czynnika
za³amania œwiat³a n oraz gêstoœci d roztworów badanej substancji; pomiary powinny
byæ prowadzone w sta³ej temperaturze i przy kontrolowanym natê¿eniu zewnêtrznego
pola elektrycznego.

Nie mniej jednak g³ównym zadaniem w prowadzonych badaniach jest pomiar
dwój³omnoœci optycznej, warunkuj¹cej wielkoœci B.

Schemat aparatury pomiarowej przedstawiono na Rysunku 1. Promieñ œwiat³a
z monochromatycznego Ÿród³a S przechodzi przez polaryzator P i pada na komórkê
Kerra K (kondensator pomiarowy z p³askimi ok³adkami). P³aszczyzna polaryzacji
œwiat³a wchodz¹cego do komórki K powinna stanowiæ k¹t 45° z liniami si³owymi
pola elektrycznego podawanego na komórkê. Po przejœciu przez pole elektryczne,
promieñ œwiat³a staje siê eliptycznie spolaryzowany, w stopniu zale¿nym od wielkoœci
dwój³omnoœci optycznej. Do analizy œwiat³a wykorzystuje siê kompensator C
w po³¹czeniu z analizatorem A oraz detektorem œwiat³a D.

Rysunek 1. Schemat optyczny aparatury do badañ elektrooptycznego efektu Kerra. S oznacza Ÿród³o mono-
chromatycznego œwiat³a, P – polaryzator, K – komórka Kerra, C – kompensator, A – analizator,
D – detektor œwiat³a

Figure 1. The optical scheme of the apparatus to investigate the electro-optical Kerr effect. S stands for
source of monochromatic light, P – polarizer, K – Kerr cell, C – compensator, A – analyzer,
D – light detector

Do obliczeñ sta³ej Kerra konieczna jest znajomoœæ: d³ugoœci ok³adek komórki
l, wielkoœci dwój³omnoœci optycznej Δn w radianach, natê¿enia pola elektrycznego
E (wartoœæ proporcjonalna do napiêcia V podawanego na ok³adki kondensatora
i odwrotnie proporcjonaln¹ odleg³oœci G pomiêdzy nimi):

B = Δn / 2πλ(V / G)2.

Je¿eli k¹t powrotu kompensatora ϕ mierzony jest w stopniach, a napiêcie V
w woltach, to [3]
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Dla ka¿dej komórki wyra¿enie 250G2/l = C jest wielkoœci¹ sta³¹, st¹d

B = Cϕ/V 2.

Jako polaryzatory i analizatory mog¹ byæ wykorzystane pryzmaty polaryzacyjne
lub polaroidy. Zród³o œwiat³a, najczêœciej stanowi lampa sodowa (589 nm) lub rtê-
ciowa (546 nm). W przypadku stosowania lasera jako Ÿród³a œwiat³a, nie ma koniecz-
noœci w³¹czania polaryzatora do schematu optycznego.

Do obserwacji dwój³omnoœci optycznej w polu elektrycznym niezbêdne jest
pole o natê¿eniu rzêdu 50 kV · cm–1, co odpowiada stosowanemu napiêciu 10–15 kV
przy odstêpie 2–3 mm pomiêdzy ok³adkami kondensatora.

Komórka Kerra do pomiarów sta³ej Kerra powinna spe³niaæ kilka wymogów,
z których najwa¿niejszym jest jednorodnoœæ pola elektrycznego, a co za tym idzie
doskona³a jakoœæ obróbki powierzchni ok³adek kondensatora [7].

2. ZASTOSOWANIE ELEKTROOPTYCZNEGO EFEKTU KERRA

2.1. OKREŒLENIE TENSORA POLARYZOWALNOŒCI CZ¥STECZKI

Elektrooptyczna sta³a Kerra B zwi¹zana jest z osiami polaryzowalnoœci
cz¹steczki b1, b2 i b3 zale¿noœci¹

gdzie: n i ε oznaczaj¹ odpowiednio wspó³czynnik za³amania œwiat³a i przenikalnoœæ
dielektryczn¹ badanego oœrodka; N1 – liczba cz¹steczek w jednostce objêtoœci; Θ1
i Θ2 – anizotropowy i dipolowy cz³on sta³ej Kerra:

Pd i Pe – polaryzacja deformacyjna i elektronowa, k – sta³a Boltzmana, T – temperatura
K, μi – rzuty momentu dipolowego cz¹steczki na wybrane osie wspó³rzêdnych.

Z regu³y polaryzowalnoœæ cz¹steczki jest anizotropowa i mo¿na j¹ scharaktery-
zowaæ trzema wzajemnie prostopad³ymi pó³osiami elipsoidy polaryzowalnoœci: b1,
b2 i b3 (Rys. 2).

`
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Rysunek 2. Elipsoida polaryzowalnoœci cz¹steczki
Figure 2. Polarizability ellipsoid of molecule

Za pomoc¹ metod fizycznych (refraktometrii, elektrooptycznego efektu Kerra
i badañ stopnia depolaryzacji rozproszonego œwiat³a lub optycznego efektu Kerra)
mo¿na otrzymaæ wszystkie sk³adowe elipsoidy polaryzowalnoœci anizotropowych
cz¹steczek.

Otrzymano trzy fundamentalne zale¿noœci pomiêdzy mierzonymi wielkoœciami
a wielkoœciami pó³osi molekularnych elipsoid polaryzowalnoœci:

1) dla refrakcji molekularnej MR

(2.1)

2) z pomiarów elektrooptycznego efektu Kerra

(2.2)

3) z pomiarów stopnia depolaryzacji rozpraszania œwiat³a Rayleigha lub optycz-
nego efektu Kerra

γ 2 = [(b1 – b2)
2 + (b2 – b3)

2 + (b3 – b1)
2] / 2 (2.3)

Mamy trzy równania, zawieraj¹ce trzy nieznane wielkoœci pó³osi b1, b2, b3:

b1 + b2 + b3 ≡ A (2.4)

(b1 – b2)
2 + (b2 – b3)

2 +(b3 – b1)
2 ≡ B (2.5)

Σμi
2(2bi – bj – bk) ≡ C (2.6)

Dla cz¹steczek maj¹cych symetriê osiow¹ (b2 = b3) z zastosowaniem równañ
(2.5) i (2.6) obliczamy wielkoœci γ = b1 – b2; kombinacja z równaniem (2.4) daje
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b1 i b2. Podczas wykorzystania równania kwadratowego (2.5) mo¿liwe s¹ dwa
rozwi¹zania:

1) γ > 0, b1 > b2, b1 = , b2 = 

2) γ < 0, b1 < b2, b1 = , b2 = .
Aby wybraæ w³aœciwe równanie potrzebne s¹ dodatkowe dane.
Wspólna analiza danych otrzymanych z pomiarów stopnia depolaryzacji rozpra-

szania œwiat³a Rayleigha oraz elektrooptycznego efektu Kerra stosowana jest przede
wszystkim do wyizolowania z mK jej cz³onu dipolowego:

W rozpatrywanym przypadku osiowo-symetrycznej cz¹steczki C = 2μ2(b1 – b2).
Uwzglêdniaj¹c (2.4), otrzymujemy b1 = A/3 + C/3μ2, b1 = A/3 – C/3μ2. Najbardziej
ogólny przypadek, dostêpny do pe³nej analizy to cz¹steczka z momentem dipolowym
skierowanym wzd³u¿ jednej z osi (b1). Kombinacja wszystkich trzech równañ
(2.4)–(2.6) prowadzi do uk³adu:

b1 = (A + C / μ2) / 3,
b2 = A/3 – C / 6μ2 + (6B – 3C 2/μ4)1/2 / 6,
b3 = A/3 – C / 6μ2 – (6B – 3C 2/μ4)1/2 / 6.
Wyboru pomiêdzy b2 i b3 dokonuje siê na podstawie teoretycznych rozwa¿añ

lub analizy pochodnych badanego zwi¹zku.
Pojêcie addytywnoœci przenoszone na anizotropiê polaryzowalnoœci oznacza,

¿e molekularna elipsoida jest sum¹ tensorow¹ polaryzowalnoœci wi¹zañ. Ka¿demu
wi¹zaniu przypisuje siê sta³¹ w pierwszym przybli¿eniu elipsoidê polaryzowalnoœci.
Zak³ada siê, ¿e jedna z jej osi g³ównych jest zgodna z kierunkiem wi¹zania (pod³u¿na
polaryzowalnoœæ bL). Dla wi¹zañ o symetrii osiowej dwie inne s¹ identyczne (po-
przeczna polaryzowalnoœæ bT). W przypadku wi¹zañ podwójnych i potrójnych, nie
maj¹cych symetrii σ , kierunek osi jednoznacznie okreœlany jest elementami symetrii
(poprzeczna polaryzowalnoœæ bT w p³aszczyŸnie wi¹zania i pionowa polaryzowalnoœæ
bV prostopad³a do niej).

Tensor polaryzowalnoœci z wykorzystaniem g³ównych osi (bL, bT, bV) opisywany
jest za pomoc¹ macierzy diagonalnej:

Ró¿nica pod³u¿nej i poprzecznej sk³adowej dla osiowo-symetrycznego wi¹zania
nazywana jest anizotropi¹ polaryzowalnoœci:
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γ = bL – bT  (2.7)

Dla podwójnych wi¹zañ jej wielkoœæ jest równa:

γ  = [(bL – bT)2 + (bT – bV)2 + (bL – bV)2]1/2.  (2.8)

Jako charakterystykê anizotropii wi¹zania najczêœciej wykorzystuje siê œredni¹
wielkoœæ:

γ  = [(bL – bT) + (bL – bV)] / 2.  (2.9)

Anizotropia to jedna z podstawowych charakterystyk polaryzowalnoœci wi¹zañ
i cz¹steczek [2, 4]. Dlatego sumowanie tensorów polaryzowalnoœci wi¹zañ rozpatry-
wane jest jako addytywny schemat anizotropii wi¹zañ. Je¿eli tensor polaryzowalnoœci
cz¹steczki przedstawimy w postaci sumy tensorów polaryzowalnoœci wi¹zañ

bij = Σ
n

(bij)n

to zgodnie z regu³ami sumowania tensorowego nale¿y wykonaæ dodawanie ka¿dej
jego sk³adowej wg metody Smitha-Mortensena [8]. Najwiêksze zastosowanie ma
addytywny schemat Le Fevra [9, 10], podstaw¹ którego s¹ pomiary sta³ych Kerra
oraz wspó³czynników depolaryzacji rozproszonego œwiat³a Rayleigha w roztworach.

Zaproponowano model obliczania anizotropii polaryzowalnoœci i hiperpolaryzo-
walnoœci na podstawie pomiarów: zale¿noœci elektrooptycznej sta³ej Kerra od
temperatury, depolaryzacji Rayleigh’a, wspó³czynnika za³amania œwiat³a oraz modelu
addytywnoœci polaryzowalnoœci [11].

2.2. ANALIZA KONFORMACYJNA

Najwiêksze zastosowanie elektrooptyczny efekt Kerra ma w analizie konforma-
cyjnej. Klasyczne metody badania budowy cz¹steczek i kompleksów w roztworach
polegaj¹ na porównaniu okreœlonych doœwiadczalnie molowych sta³ych Kerra (mK)
z obliczanymi teoretycznie wg schematu tensorowo-addytywnego dla mo¿liwych
izomerów przestrzennych. Wystêpuj¹ca zgodnoœæ porównywanych wyników jest
podstaw¹ do zaproponowania okreœlonej struktury przestrzennej cz¹steczki.

Podstaw¹ metody jest zale¿noœæ pomiêdzy przestrzenn¹ orientacj¹ wi¹zañ,
a ich w³aœciwoœciami tensorowymi. Zastosowanie zasady addytywnoœci anizotropii
polaryzowalnoœci polega na uwzglêdnieniu za³o¿enia, ¿e ka¿demu wi¹zaniu
przypisuje siê sta³¹, w³aœciw¹ mu elipsoidê polaryzowalnoœci. Operacja addytywnego
sumowania tensorów polaryzowalnoœci jest dok³adnie opisana w literaturze [3].
W celu obliczenia mK dla okreœlonych struktur przestrzennych nale¿y znaæ parametry
geometryczne cz¹steczek i g³ówne osie elipsoidy polaryzowalnoœci wi¹zañ. Pierwsze
otrzymujemy z danych uzyskanych z badañ struktur rozpatrywanych lub analo-
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gicznych zwi¹zków na podstawie ogólnych zasad o k¹tach walencyjnych, drugie
powinny byæ okreœlone w niezale¿nych eksperymentach.

Anizotropia optycznej polaryzowalnoœci wynika z anizotropii kszta³tu cz¹steczki
i typu wi¹zañ w cz¹steczce. Przy czym, polaryzowalnoœæ zwiêksza siê w szeregu:
wi¹zanie σ < wi¹zanie π < sprzê¿one wi¹zanie π. Anizotropia polaryzowalnoœci
wzrasta tak¿e wskutek wyd³u¿enia siê ³añcucha i odpowiednio zwiêksza siê równie¿
mK zwi¹zków.

W wielu przypadkach badanie anizotropii polaryzowalnoœci cz¹steczek ma
istotn¹ przewagê nad innymi metodami. Prowadzone tu rozwa¿ania w pierwszej
kolejnoœci dotycz¹ analizy orientacji przestrzennej niepolarnych grup, takich jak
rodniki alkilowe oraz wewn¹trzcz¹steczkowego ruchu obrotowego, który nie wp³ywa
na polarnoœæ cz¹steczki i na jej charakterystyki spektroskopowe [12]. I tak np. metoda
NMR, skuteczna do okreœlenia konformacji cz¹steczki o budowie cyklicznej lub
konfiguracji geometrycznej zwi¹zków nienasyconych, jest ma³o przydatna do analizy
z³o¿onych cz¹steczek z kilkoma osiami ruchu obrotowego. W tym przypadku warto
zastosowaæ inne metody takie jak: metodê wyznaczania momentów dipolowych za
pomoc¹ ektrooptycznego efektu Kerra, metodê spektroskopii w podczerwieni i roz-
praszania œwiat³a Rayleigha [12]. Zastosowanie takiego kompleksowego podejœcia
do rozwi¹zania zadañ konformacyjnych jest bardzo skuteczne [13]. Zasady badania
konformacji z³o¿onych cz¹steczek z zastosowaniem kilku metod fizycznych opraco-
wano w [14].

Uniwersaln¹ szeroko stosowan¹ metod¹ rozwi¹zywania zadañ konformacyjnych
jest metoda polegaj¹ca na porównaniu danych z pomiarów kilku innych w³aœciwoœci
fizycznych dla tej samej cz¹steczki. Analiza graficzna danych oparta jest na ogólnych
zasadach zestawiania obliczonych i eksperymentalnych wielkoœci w uk³adach wspó³-
rzêdnych w³aœciwoœæ–w³aœciwoœæ. Metoda analizy graficznej dwóch liniowo nieza-
le¿nych elektrycznych charakterystyk cz¹steczek – kwadratów momentów dipolo-
wych (μ2) i molowej sta³ej Kerra (mK) po raz pierwszy zaproponowana zosta³a
w pracy [10]. Dla przypadków, kiedy polarnoœæ zwi¹zku nie zale¿y od charakteru
izomerów rotacyjnych wykorzystywana mo¿e byæ kombinacja wyników badañ efektu
Kerra i rozpraszania œwiat³a Rayleigha [11]. W ten sposób np. okreœlony zosta³ k¹t
obrotu grupy nitrowej w nitrooksiranach (Rys. 3).
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Rysunek 3. Zale¿noœæ molowej sta³ej Kerra (mK) oraz optycznej anizotropii (δ 2) od konformacji cz¹steczki
1-nitro-2-trichlorometylooksiranu

Figure 3. Dependence of molar Kerr constant (mK) and optical anisotropy (δ 2) on molecule conformation
by 1-nitro-2-trichloromethyloxirane

Tymczasem, dane otrzymane przy pomocy dwóch metod fizycznych nie zawsze
dostarczaj¹ pe³nej informacji, dlatego nastêpnym krokiem w rozwoju analizy gra-
ficznej by³o jednoczesne wykorzystanie danych otrzymanych przy pomocy trzech
metod ze stworzeniem trójwymiarowego wykresu w uk³adzie wspó³rzêdnych: sta³a
Kerra (mK) – kwadrat momentu dipolowego (μ2) – molekularna anizotropia pola-
ryzowalnoœci (γ 2). Przy analizie równowagi dyskretnych konformacji teoretyczne
punkty (A, B, C, D) przedstawiaj¹ w przestrzeni pewien wieloœcian, krawêdzie któ-
rego odpowiadaj¹ równowagom podwójnym, a œciany – potrójnym. Na Rysunku 4
przedstawiono najprostszy przypadek czterech konformerów. Je¿eli punkt ekspery-
mentalny (E) znajduje siê wewn¹trz okreœlonego konformerami czworoœcianu,
u³amki molowe ka¿dego konformera (ni) oblicza siê, stosuj¹c prawo dŸwigni. Na
przyk³ad, jak przedstawiono na Rysunku 4, nA : nB+C+D = EF : AE. Wzglêdn¹ zawartoœæ
konformerów B, C i D okreœla siê w sposób analogiczny.

Natomiast, je¿eli budowa przestrzenna cz¹steczki charakteryzuje siê dwoma
k¹tami obrotu wewnêtrznego (ϕ1, ϕ2) dok³adne rozwi¹zanie zadania konformacyjnego
jest mo¿liwe tylko za pomoc¹ graficznego porównania na kartach (metoda u³o¿enia
kartogramu) [3].

Elektrooptyczny efekt Kerra jest skuteczny w badaniach konformacji rodników
arylowych w zwi¹zkach fosforoorganicznych. Zbadano szereg zwi¹zków zarówno
z trój-, jak i tetra-koordynacyjnym fosforem. Z regu³y molowa sta³a Kerra tych
zwi¹zków zale¿y mocno od k¹ta obrotu grupy fenylowej, co pozwala precyzyjnie
okreœliæ k¹t jej obrotu. Jako przyk³ad takiej zale¿noœci na Rysunku 5 przedstawiono
zale¿noœæ molowych sta³ych Kerra mK fenylodicyjanofosfiny.
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Rysunek 4. Graficzne okreœlenie po³o¿enia równowagi konformacyjnej przy badaniu danych trzech fizycznych
metod (objaœnienie w tekœcie)

Figure 4. Graphical determination of conformational equilibrium location at investigation of the data of
the three physical methods (explanation in the text)

Rysunek 5. Zale¿noœæ obliczonej molowej sta³ej Kerra mK fenylodicjanofosfiny od k¹ta powrotu pierœcienia
aromatycznego ϕ (A) i konformacja cz¹steczki fenylo-dicjanofosfiny (B)

Figure 5. Dependence of the calculated molar Kerr constant mK of fenyldicianophosphine on the angle of
aromatic ring bend ϕ (A) and conformation of fenyldicianophosphine molecule (B)

W C6H5P(CN)2 realizuje siê konformacja, w której p³aszczyzna pierœcienia ben-
zenowego jest praktycznie równoleg³a do wolnej pary elektronowej atomu fosforu,
co decyduje o braku mo¿liwoœci oddzia³ywania n-π w tej cz¹steczce.

Mimo ¿e metoda spektroskopii NMR ma szerokie zastosowanie w analizie
konformacyjnej, to w niektórych przypadkach konieczne jest stosowanie komplek-
sowych metod badaj¹cych w³aœciwoœci elektryczne cz¹steczek, gdy¿ ich stosowanie
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jest bardziej skuteczne w rozwi¹zaniu tych zadañ. W taki sposób z sukcesem by³a
przeprowadzona analiza konformacyjna 1,4-heterofosfinatów [15], 2-podstawionych
1-nitro- i 1-bromo-1-nitroetenów [16], oœmiocz³onowych cyklicznych zwi¹zków
krzemoorganicznych z grupami p³askimi [17], mono- i bis(di-metoksyfosforylo)-
benzenów [18], podstawionych 1,3,6,2-dwuhydroksyaza-fosfocinów [19], 1,3,5-tris-
(difenylofosfinotlenekmetylen)benzenu [20]. W wymienionych przypadkach zasto-
sowanie wy³¹cznie metody NMR nie pozwoli³oby na rozwi¹zania zadañ konforma-
cyjnych.

2.3. EFEKTY ODDZIA£YWAÑ WEWN¥TRZCZ¥STECZKOWYCH

W ramach modelu teoretycznego dla molowej sta³ej Kerra, odchylenia wartoœci
wyznaczonych doœwiadczalnie od obliczonych zgodnie ze schematem tensorowo-
addytywnym, potwierdzaj¹ obecnoœæ oddzia³ywañ wewn¹trz-cz¹steczkowych.

Podstaw¹ wspó³czesnej teorii wzajemnego oddzia³ywania atomów w cz¹steczce
jest pojêcie polaryzacji elektronowej [21], która jest rezultatem przesuniêcia siê
pod wp³ywem pola elektrycznego, ujemnie na³adowanych chmur elektronowych
wzglêdem dodatnich j¹der. Wyró¿niamy polaryzacjê statyczn¹ i dynamiczn¹, przy
czym ta ostatnia zwykle zwi¹zana jest z polaryzowalnoœci¹, a tak¿e procesy
zachodz¹ce z zachowaniem lokalizacji par elektronowych (I – oddzia³ywania
indukcyjne) i z delokalizacj¹ (M – efekt sprzê¿enia lub koniugacji).

Efekt indukcyjny (I) scala szereg ró¿nych zjawisk takich jak: realna zmiana
charakteru rozk³adu chmury elektronowej wi¹zania; zmiana energii uk³adu spowo-
dowana oddzia³ywaniami ³adunków i dipoli; efektywna zmiana w³aœciwoœci cz¹s-
teczki pod wp³ywem pola elektrycznego.

Jego mechanizm opisuje siê przy pomocy dwóch metod: 1) przekazywanie efektu
indukcyjnego poprzez ³añcuch wi¹zañ z ich kolejn¹ polaryzacj¹ Iσ (mechanizm
indukcyjny σ); 2) oddzia³ywanie elektrostatyczne przez przestrzeñ (efekt pola).
W wyniku tego efekt indukcyjny zosta³ scharakteryzowany jako kompleks oddzia-
³ywañ wewn¹trzcz¹steczkowych o charakterze elektrostatycznym. Wed³ug pierwszej
metody wp³yw wielkoœci efektu na zdolnoœæ reakcyjn¹ cz¹steczki zale¿y od w³aœci-
woœci podstawnika σ I, jak równie¿ od atomów które rozdzielaj¹ oddzia³uj¹ce grupy
tzn. ich liczby atomów n i ich natury.

I = ρznσI,

gdzie z – wspó³czynnik przekazywania efektu przez atom rozdzielaj¹cego mostka,
σI – indukcyjna sta³a reakcyjna grupy funkcyjnej, ρ – sta³a dla szeregu rozpatrywanych
zwi¹zków.

W teorii przekazywania efektu przez przestrzeñ dzia³a elektryczne pole podstaw-
nika (E), posiadaj¹cego moment dipolowy m, oddzia³uj¹cy na odleg³oœci r z badanym
wi¹zaniem:
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E = 3(mr)rr–5 – mr–3.

Oznacza to, ¿e efekt zale¿y od wzajemnej orientacji dipola i wi¹zania. Dane
eksperymentalne charakteryzuj¹ce zdolnoœæ reakcyjn¹ [22] oraz w³aœciwoœci fizyczne
zwi¹zków organicznych œwiadcz¹ o decyduj¹cej roli efektu pola [23].

W pracy [24] przeprowadzono iloœciow¹ ocenê indukcyjnych oddzia³ywañ grup
funkcyjnych w cz¹steczkach zwi¹zków organicznych. Opracowany przez autorów
model pozwala na obliczenie indukcyjnych sta³ych ró¿nych podstawników przy
centrach reakcyjnych zwi¹zków metaloorganicznych, fosforoorganicznych, orga-
nicznych zwi¹zków zawieraj¹cych atomy azotu i siarki.

Aby wyznaczyæ wp³yw sprzê¿enia na anizotropiê polaryzowalnoœci zbadano
sta³e Kerra i stopieñ depolaryzacji rozproszonego œwiat³a Rayleigha w szeregu para-
podstawionych pochodnych benzenu [3], zawieraj¹cych elektronodonorowe i elektro-
noakceptorowe podstawniki. Analiza trójwymiarowa polaryzowalnoœci takich uk³a-
dów w para-podstawionych nitrobenzenach p-XC6H4NO2 zosta³a dokonana w pracy
[3]. Pokazano, ¿e egzaltacja polaryzowalnoœci pojawia siê wzd³u¿ kierunku 1,4.
Oprócz tego dokonuje siê ponowny podzia³ osi elipsoidy polaryzowalnoœci prosto-
pad³ych do kierunku przeniesienia elektronów: polaryzowalnoœæ w p³aszczyŸnie b2
zwiêksza siê, a prostopad³a do niej b3 zmniejsza siê. Przy tym relacje wartoœci odpo-
wiedniej osi elipsoidy polaryzowalnoœci b1 do sumy osi dobrze koreluj¹ z momentami
oddzia³ywañ, zmianami energii przejœæ d³ugofalowych w widmach ultrafioletowych
i sta³ymi σ* podstawników, które charakteryzuj¹ oddzia³ywanie polarne. Poniewa¿
we wszystkich zbadanych przypadkach zmiany bi s¹ wiêksze, ni¿ dla polaryzo-
walnoœci œredniej, nie mo¿na powiedzieæ, ¿e egzaltacje skierowane s¹ wzd³u¿ wi¹zañ
C – X. Ma tutaj miejsce przebudowa ca³ej elipsoidy polaryzowalnoœci cz¹steczek.

Wp³yw sprzê¿enia zosta³ zbadany w uk³adach aromatycznych, maj¹cych grupy
elektronodonorowe i akceptorowe (para-podstawione nitrobenzenu, N,N-dime-
tyloaniliny [25], N-metylo-N-fenylo-nitraminy [26–28], pirydyny oraz N-tlenku
pirydyny [29, 30], pochodne 1,4-naftochinonu [31]). Wykazano, ¿e w cz¹steczkach
z prost¹ polarn¹ koniugacj¹ przebudowa elipsoid polaryzowalnoœci ma charakter
œciœle okreœlony.

Zwi¹zki, w których przeniesienie ³adunku (ang. charge transfer) (CT) odbywa
siê pomiêdzy donorowym (D) i akceptorowym (A) fragmentami tej samej cz¹steczki,
rozdzielonych izoluj¹cymi mostkami typu –(CH2)n– nazwane by³y autokompleksami
[32]. Wyniki badañ momentów dipolowych i molowych sta³ych Kerra autokom-
pleksów pochodnych 1,4-naftochinonu przedstawione zosta³y w pracy [33]. Analiza
teoretycznych i doœwiadczalnych danych wskaza³a na to, ¿e cz¹steczki zwi¹zków
tego typu istniej¹ w postaci uk³adów z przeniesieniem CT typu n -π*.

Wykryte zosta³y liczne przypadki wywo³ywania wewn¹trzcz¹steczkowych
oddzia³ywañ typu CT w uk³adach formalnie niesprzê¿onych. Istotne zmiany para-
metrów polaryzowalnoœci wi¹zañ i grup obserwuje siê dla cz¹steczek zawieraj¹cych
w geminalnym po³o¿eniu dwa ró¿ne heteroatomowe podstawniki, np. dla α-chloro-
eterów. Zjawisko to otrzyma³o nazwê α-efektu lub geminalnego oddzia³ywania.
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α-Efekt (n-σ*-oddzia³ywania wolnej pary elektronowej atomu azotu z orbitalem
antywi¹¿¹cym wi¹zania C – Cl) [33–36] zosta³ zbadany w szeregu α-podstawionych
amin, amidów oraz ich analogów [13]. Ustalono, ¿e aminy z polarnymi α-podstaw-
nikami posiadaj¹ z regu³y konformacjê trans w stosunku do wolnej pary elektronowej
atomu azotu, która pozwala na realizacjê oddzia³ywania n-σ*.

Systematyczne badanie polarnoœci i polaryzowalnoœci wi¹zañ z udzia³em atomu
P(III) i P(V) w zwi¹zkach fosforoorganicznych wykaza³o decyduj¹cy wp³yw na
budowê przestrzenn¹ tych zwi¹zków ró¿nego rodzaju specyficznych oddzia³ywañ
wewn¹trzcz¹steczkowych (tj. innych ni¿ efekty indukcyjny i mezomeryczny), w tym
du¿¹ rolê efektu hiperkoniugacji (oddzia³ywanie n-σ*). Efekt ten ma miejsce we
wszystkich zwi¹zkach fosforoorganicznych, zawieraj¹cych obok atomu P heteroatom
z woln¹ par¹ elektronow¹, który wystêpuje jako elektronodonor [13].

Na podstawie badañ momentów dipolowych i molowych sta³ych Kerra [20, 60]
wykazano, ¿e N-metylo-N-nitroanilina i jej pochodne s¹ zwi¹zkami wysokopolarnymi.
K¹t obrotu p³aszczyzny, w której le¿¹ atomy grupy N(CH3)NO2 zale¿y od natury
i miejsca podstawników (R) przy pierœcieniu aromatycznym. Okaza³o siê, ¿e elektrony
atomu azotu grupy amidowej zajmuj¹ce orbital typu n bior¹ udzia³ w koniugacji
z π-elektronami NNO2 grupy, a nie z π -elektronami pierœcienia aromatycznego. NNO2
tworzy charakterystyczn¹ grupê funkcyjn¹, która zachowuje swoje w³aœciwoœci
w ró¿nych uk³adach molekularnych [37].

Elektryczne w³aœciwoœci cz¹steczek odgrywaj¹ wa¿n¹ rolê w stabilizacji wew-
n¹trzcz¹steczkowych wi¹zañ wodorowych (WWW) [38]. Istnienie równowagi miê-
dzy konformerami z WWW i bez dla tlenku difenylo-(2-hydroksy-penten-3-ylo)-
fosfinu, ustalono na podstawie porównania doœwiadczalnych i obliczonych wielkoœci
momentów dipolowych i molowych sta³ych Kerra [39].

Analiza doœwiadczalnych wartoœci objêtoœci molowych pokaza³a, ¿e chelato-
wanie w trakcie oddzia³ywania wewn¹trzcz¹steczkowego zawsze prowadzi do ich
zmniejszenia w porównaniu z wartoœciami obliczonymi za pomoc¹ schematu addy-
tywnego. Œwiadczy to o entropowej stabilizacji zwi¹zków chelatowych w roztworach
kosztem uwolnienia cz¹steczek rozpuszczalnika z pow³oki solwatacyjnej cz¹steczek
[40].

2.4. ODDZIA£YWANIA MIÊDZYCZ¥STECZKOWE

Elektrooptyczny efekt Kerra szczególnie zaznacza siê w oddzia³ywaniach
miêdzycz¹steczkowych. Podstaw¹ do wnioskowania o charakterze i intensywnoœci
oddzia³ywañ s¹ w pierwszej kolejnoœci odchylenia wartoœci efektywnych parametrów
molekularnych (PMef) od wartoœci zmierzonych w fazie gazowej (PMgaz): ΔPM =
PMef – PMgaz, zaœ dla roztworów – nieliniowe zale¿noœci PMef od stê¿enia roztworu.
W niektórych przypadkach wielkoœci ΔPM mog¹ osi¹gaæ du¿e wartoœci. Dla sta³ych
Kerra aniliny i alkoholu benzylowego obserwowano nawet zmianê znaku ΔPM
w zale¿noœci od stê¿enia [6, 41]. Opracowanie ogólnej teorii w³aœciwoœci optycznych
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uk³adów oddzia³uj¹cych cz¹steczek dokona³ w swoich pracach Kielich [42–44].
Dla jednosk³adnikowych cieczy wprowadzi³ on funkcjê korelacji orientacji cz¹ste-
czek L. Na przyk³ad, zgodnie z przedstawianymi w pracy [42]

<γ 2> = γ 2 (1 + 3L / 2).

Do iloœciowej oceny wp³ywu rozpuszczalnika na sta³¹ Kerra wykorzystuje siê
zarówno zale¿noœci na podstawie ci¹g³ego jak i dyskretnego modelu budowy roztworu
[45, 46]. Istotn¹ rolê w okreœleniu sta³ej Kerra odgrywa wzajemna orientacja cz¹ste-
czek rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej pod wp³ywem dyspersyjnego oraz
indukcyjnego oddzia³ywania dipol-dipol [47].

Specyficznym przypadkiem uk³adu binarnego jest roztwór, w którym rozpusz-
czalnik jest niepolarny. Je¿eli wielkoœci γ 2

2 i mK2 okreœlone s¹ zwyk³ymi metodami
ekstrapolacji, ich zale¿noœæ od rozpuszczalnika, której nie uwzglêdnia siê teori¹
pola wewnêtrznego, wskazuje na specyficzn¹ solwatacjê. Efekty takie zosta³y zaob-
serwowane dla rozpuszczalników zdolnych do utworzenia wi¹zania wodorowego
[48]. Najbardziej charakterystyczne zmiany obserwowane s¹ podczas asocjacji polar-
nych cz¹steczek substancji rozpuszczonej i anizotropowowych cz¹steczek benzenu
[49–51] oraz heksafluorobenzenu [49] jako rozpuszczalników.

Wyniki obliczeñ [52] wykaza³y, ¿e œrednia wielkoœæ polaryzowalnoœci praktycz-
nie nie zale¿y od formy wi¹zania wodorowego, natomiast obserwowano wzrost pierw-
szej i drugiej hiperpolaryzowalnoœci dziêki przeniesieniu protonu w badanych kom-
pleksach. Wyniki te œwiadcz¹ o tym, ¿e do badañ kompleksów z wi¹zaniem wodoro-
wym musi byæ u¿ywana anizotropia polaryzowalnoœci i hiperpolaryzowalnoœæ.

Znaczny wzrost obserwowany jest dla hiperpolaryzowalnoœci kompleksów
z wi¹zaniem wodorowym miêdzy nitropochodnymi fenolu a trimetyloamin¹ [53]
oraz miêdzy nitropochodnymi fenolu a pirydyn¹ lub 4-aminopirydyn¹ [54].

W prace [55] elektrooptyczny parametr μ / q (pochodna momentu dipolowego
m odnoœnie d³ugoœci wi¹zania N-H) zastosowano do badañ wi¹zania wodorowego.
Wykazano, ¿e parametr ten w kompleksach z miêdzycz¹steczkowym wi¹zaniem
wodorowym, roœnie ze wzrostem si³y wi¹zania wodorowego.

Utworzenie wi¹zañ wodorowych i kompleksów donorowo-akceptorowych
istotnie wp³ywa na sta³¹ Kerra [24, 56]. Ogólny schemat oddzia³ywania pomiêdzy
kwasem (A – H) i zasad¹ (B) mo¿na przedstawiæ w sposób nastêpuj¹cy:

gdzie: etap I – opisuje nieoddzia³uj¹ce sk³adniki; etap II – przedstawia powstawanie
miêdzycz¹steczkowego wi¹zania wodorowego (MWW); etap III – pokazuje kompleks
z przeniesieniem protonu w postaci pary jonowej; etap IV – opisuje solwatoroz-
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dzielona para jonowa; etap V – przedstawia zdysocjowan¹ parê jonow¹ tworz¹c¹
rozdzielone jony.

Ka¿dy z tych etapów oddzia³ywania mo¿e byæ zbadany za pomoc¹ elektroop-
tycznego efektu Kerra. Liniowy przyrost sta³ej Kerra B (ΔB) ze zwiêkszeniem stê-
¿enia C charakteryzuje uniwersalne oddzia³ywanie cz¹steczek w roztworze (Rys. 6,
proste 1 i 2). Dla zwi¹zków tworz¹cych MWW (fenol, krezole, p-nitrofenol,
p-chlorofenol, chloroform, anilina, toluidyny i in.) obserwuje siê odchylenie od linio-
wej zale¿noœci ΔB – C (Rys. 6, krzywe 3 i 4).

Rysunek 6. Zale¿noœæ ró¿nicy pomiêdzy eksperymentalnie zmierzon¹ w benzenie i teoretyczn¹ wielkoœci¹
sta³¹ Kerra (ΔB) od stê¿enia (C%) dla: 1 – p-nitrobenzenu; 2 – p-chlorotoluenu; 3 – p-krezolu;
i 4 – p-chlorofenolu

Figure 6. Dependence of difference between the theoretical value of Kerr constant and that measured in
benzene (ΔB) on concentration (C%) for: 1 – p-nitrobenzene; 2 – p-chlorotoluene; 3 – p-cresol;
i 4 – p-chlorophenol

Problem analizy sta³ych Kerra w uk³adach oddzia³uj¹cych zosta³ rozwi¹zany
najpierw za pomoc¹ metody miareczkowania. Jednak metoda ta mo¿e doprowadziæ
do nieprawid³owych wyników z powodu asocjacji sk³adników, utworzenia kom-
pleksów o bardziej z³o¿onym sk³adzie.

Braków tych nie wykazuje metoda równomolowych mieszanin (MRM) [57].
Metoda ta pozwala jednoczeœnie okreœliæ molow¹ sta³¹ Kerra (mK), moment dipolowy
(μ), sta³¹ trwa³oœci (K) oraz budowê molekularnego kompleksu uzyskan¹ z pomiaru
sta³ej Kerra (B), przenikalnoœci dielektrycznej (ε), gêstoœci (d) i wspó³czynnika za³a-
mania œwiat³a (n) jego rozcieñczonych roztworów.

Wa¿n¹ charakterystyk¹ kompleksu jest przyrost molowej sta³ej Kerra mKexp
w porównaniu z mKs – sum¹ sta³ych Kerra sk³adników z uwzglêdnieniem budowy
kompleksów (strukturalna molowa sta³a Kerra [46]): ΔmKs = mKexp – mKs. W licznych
przypadkach ΔmKs iloœciowo opisuje oddzia³ywanie pomiêdzy komponentami kom-
pleksu, co potwierdza istnienie np. korelacji miêdzy ΔmKs i sta³ymi zasadowoœci
amin w ich kompleksach z fenolami [46].

Stosuj¹c MRM zbadano szereg kompleksów o ogólnym wzorze
R1R2R3P=O···HOPh [58]. Zasady zawieraj¹ce atom tlenu wykazuj¹ zdolnoœæ do
tworzenia kompleksów z MWW o ró¿nym sk³adzie [59, 60].
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Sk³ad kompleksu zale¿y nie tylko od stê¿enia sk³adników (AH i B), ale równie¿
od elektronowej i przestrzennej budowy cz¹steczek donora (AH) i akceptora
(B = X→O) protonów. W wiêkszoœci przypadków, w szczególnoœci, kiedy nadmiar
donora protonów AH nie jest wielki, a kwasy karboksylowe nie s¹ u¿ywane jako
donory protonów, mo¿na za³o¿yæ, ¿e n = 1 lub 2 w kompleksach (AH)nB. Dla kom-
pleksów z n = 1 wiêkszoœæ mo¿liwoœci opisuje siê za pomoc¹ konfiguracji, gdzie
protonodonorowa grupa u³o¿ona jest wspó³osiowo z woln¹ par¹ elektronow¹ (struk-
tura I), chocia¿ nie wykluczono istnienia mostków wodorowych ze struktur¹ II.
Podczas rozpatrywania kompleksów typu (AH)2B nie wykluczono, wg danych litera-
turowych [61], tworzenie kompleksów typu III–V (Rys. 7).

Rysunek 7. Schemat powstawania kompleksów z wi¹zaniem wodorowym typu X → O···H–A o ró¿nym sk³adzie
Figure 7. Scheme of formation of complexes with hydrogen bond of X → O···H–A type having different

composition

Przeniesienie protonu (PT) oraz gêstoœci elektronowej od donora elektronów
do akceptora stabilizuje MWW. Moment dipolowy wi¹zania wodorowego (μH) oraz
zmiana molowej sta³ej Kerra podczas tworzenia MWW (ΔmKs) s¹ bezpoœrednio
zwi¹zane ze zmian¹ w ponownym podziale gêstoœci elektronowej uk³adu. Pokazano,
¿e dla tego samego donora protonów decyduj¹c¹ rolê w tych zmianach odgrywa
wielkoœæ qO ³adunku na atomie tlenu grupy N→O akceptora protonów – N-tlenku
pirydyny [62]. W szeregu ró¿nych donorów i akceptorów tworz¹cych MWW typu
O···H–O (Rys. 8) równie¿ ³adunek na atomie H odgrywa wa¿n¹ rolê w procesie
powstawania MWW.
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Rysunek 8. Budowa kompleksów pochodnych N-tlenku pirydyny z fenolami: (A) k¹t N→O···H stanowi
ok. 120°; (B) k¹t N→O···H stanowi ok. 180°

Figure 8. Structure of complexes of pyridine N-oxide derivates with phenols: (A) angle N→O···H amounts
to about 120°; (B) angle N→O···H amounts to about 180°

Zaproponowano parametr Σq = |qO| + |qH|, który charakteryzuje w³aœciwoœci
uk³adu donorowo-akceptorowego podczas tworzenia MWW [76]. Im wiêksza jest
Σq, tym mocniejsze jest oddzia³ywanie. Dla badanych uk³adów wartoœci wielkoœci
Σq z przedzia³u 0,55–0,60 wskazuj¹ na bardzo s³abe oddzia³ywanie, zaœ dla wartoœci
z przedzia³u 0,60–0,65 tworz¹ siê MWW. Struktura z PT by³a realizowana przy
Σq > 0,65 i dominuje dla Σq > 0,70 kiedy to wystêpuje anomalnie wysoka wartoœæ
wielkoœæ μH (Rys. 9).

Rysunek 9. Zale¿noœæ momentu dipolowego wi¹zania wodorowego (μH, D) w kompleksach N-tlenku pirydyny
z p-krezolem (•), fenolem (+) i p-nitrofenolem ( ) od Σq, gdzie Σq = |qO| + |qH|. Punkty 1, 2 i 3
dotycz¹ kompleksów N-tlenku 2,6-dimetylopirydyny z kwasami mono-, di- i trichlorooctowym,
odpowiednio

Figure 9. Dependence of the dipole moment of hydrogen bond (μH, D) in complexes of pyridine N-oxide
with p-cresol (•), phenol (+) and p-nitrophenol ( ) on Σq, where Σq = |qO| + |qH|. Points 1, 2,
and 3 relate to the complexes of 2,6- dimethylpyridine N-oxide with mono-, di- and trichloroacetic
acids respectively
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Poniewa¿ kompleksy z przeniesieniem ³adunku (CT) odró¿niaj¹ siê od innych
uk³adów z donorowo-akceptorowym oddzia³ywaniem obecnoœci¹ dostatecznie inten-
sywnego pasma CT w widmie elektronowym, ³atwo s¹ one wykrywane na podstawie
zale¿noœci ΔB = f(l). W obszarze pasma CT zale¿noœæ ta ma charakter anomalny
(zjawisko dyspersji efektu Kerra). Charakter anomalii (dodatni lub ujemny) pozwala
s¹dziæ o kierunku CT, a wiêc o strukturze kompleksu. Tak dla wszystkich kompleksów
z chloranilem w obszarze pasma CT obserwuje siê ujemne widmo Kerra (Rys. 10),
co wskazuje na kierunek momentu przejœcia prostopad³ego do osi najwiêkszej
polaryzowalnoœci kompleksu [46].

Rysunek 10. Zale¿noœæ zmiany sta³ej Kerra B (ΔB) od d³ugoœci fali stosowanego promieniowania (λ) w obszarze
pasma CT kompleksu naftalenu z chloranilem

Figure10. Dependence of change of Kerr constant B (ΔB) on the wave length of the radiation applied (λ)
in the area of CT band of the complex of naphthalene with chloranil

Du¿a czu³oœæ mK w okreœleniu oddzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych pozwala
z sukcesem wykorzystaæ je w analizie fizykochemicznej uk³adów wielosk³adni-
kowych. W zgodzie ze statystyczn¹ teori¹ elektrooptycznego efektu Kerra, opracowa-
nej przez Kielicha metody [63] dla wielosk³adnikowych uk³adów, molow¹ sta³¹ Kerra
mK mo¿na przedstawiæ za pomoc¹ równania:

mK = Σ
i

ximKi + Σ
ij

xixjmKij + Σ
ijk

xixjxkmKijk + ...  (2.10)

gdzie: xi, xj , xk ... – u³amki molowe poszczególnych sk³adników w uk³adzie.
W uk³adzie idealnym, w którym cz¹steczki statystycznie s¹ niezale¿ne i mog¹

byæ orientowane na wszystkie mo¿liwe sposoby, sta³e Kerra mKij ,mKijk znikaj¹
a równanie (2.10) przyjmuje postaæ

mK = Σ
i

ximKi (2.11)

Równanie (2.11) opisuje zasadê addytywnoœci molowej sta³ej Kerra w idealnych
uk³adach. W gazach rzeczywistych, roztworach, gdzie istniej¹ okreœlone molekularne
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korelacje sta³e mKij ,mKijk nie s¹ równe zeru lecz stanowi¹ miarê odchyleñ od zasady
addytywnoœci. Poniewa¿ sta³e Kerra mKi zale¿¹ wy³¹cznie od w³aœciwoœci izolo-
wanych atomów lub cz¹steczek, zaœ sta³e mKij ,mKijk dodatkowo od dwu- i wielo-
cz¹steczkowych funkcji korelacyjnych gij

(2), gijk
(3), itd., badaj¹c przyczyny odchylenia

od równania (2.11) mo¿na otrzymaæ informacjê o molekularnej strukturze uk³adu
oraz o oddzia³ywaniach miêdzy moleku³ami ró¿nych jego sk³adników.

Na podstawie analizy pe³nych izoterm sta³ych Kerra uk³adów dwusk³adnikowych
opisano mo¿liwe typy eksperymentalnych zale¿noœci mK12 = f (x2) [64]. Kszta³t
krzywych Bλ(x2) i mK(x2) na diagramach charakteryzuje oddzia³ywania miêdzy-
cz¹steczkowe w badanym uk³adzie. Obecnoœæ maksimów lub minimów na krzywej
(Rys. 11) œwiadczy o tworzeniu kompleksów. W przypadku uk³adów dwusk³adni-
kowych, utworzonych np. z dipolowymi cieczami (α-pikolina i β-pikolina) w niepo-
larnych rozpuszczalnikach (benzen, p-ksylen, dioksan) nie obserwowano na krzywych
mK = f(x2) maksimów czy minimów [65], to znaczy, ¿e oddzia³ywanie miêdzy
cz¹steczkami w tych uk³adach ma charakter uniwersalny.

Rysunek 11. Zale¿noœæ B12 i mK12 od u³amku molowego drugiego sk³adnika w uk³adach dwusk³adnikowych:
I – woda–pirydyna; II – aceton–kwas octowy. Δ i o zaznaczono eksperymentalne wielkoœci B12
i mK12, odpowiednio

Figure 11. Dependence of B12 and mK12 on molar fraction of the second component in two-component systems:
I – water–pyridine; II – acetone–acetic acid. The values B12 and mK12, are marked with Δ and
o respectively for the needs of the experiment
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Bardzo ciekawe jest pytanie o wp³yw zmiany rozk³adu gêstoœci elektronowej
na polaryzowalnoœæ cz¹steczek w uk³adzie donor–akceptor elektronów, podczas
tworzenia kompleksów. Danych zarówno doœwiadczalnych, jak i teoretycznych na
ten temat otrzymano bardzo ma³o. Dotycz¹ one g³ównie wp³ywu solwatacji [66] lub
wi¹zania wodorowego [67] na refrakcjê molow¹ (MR). Wykazano, ¿e MWW
powiêksza MR. Porównanie eksperymentalnych i obliczonych na podstawie schematu
addytywnego wielkoœci MR pozwoli³o wydzieliæ przyrosty MR dla wi¹zañ ró¿nego
typu, które nie przekracza³y 0,5 cm3, oprócz wi¹zania typu N–H···N (0,96 cm3) [68].
We wszystkich innych przypadkach polaryzowalnoœci sk³adników kompleksów
uwa¿ane s¹ za sta³e [3]. Dla kompleksów z przeniesieniem ³adunku (CT) obserwo-
wany wzrost polaryzowalnoœci mo¿na wyjaœniæ uwzglêdniaj¹c polaryzowalnoœci
cz¹steczek donora i akceptora w stanach podstawowym i zjonizowanym [69].

Podczas tworzenia kompleksów CT nastêpuje znaczny wzrost hiperpolaryzo-
walnoœci, czego nie mo¿na wyjaœniæ na podstawie teorii zaburzeñ [70]. Badaj¹c to
zjawisko mo¿na otrzymaæ wa¿n¹ informacjê o wzajemnym zwi¹zku oddzia³ywañ
miêdzycz¹steczkowych i elektrycznych w³aœciwoœciach cz¹steczek [71].

2.5. NOWE MO¯LIWOŒCI ZASTOSOWANIA EFEKTÓW ELEKTROOPTYCZNYCH
W CHEMII

2.5.1. Nowe efekty elektrooptyczne

– Elektrooptyczne efekty w kryszta³ach bez inwersji symetrii [72]
Podczas badania materia³ów bez inwersji symetrii jednoczeœnie mog¹ byæ obser-

wowane efekty Pockelsa i Kerra, z dominacj¹ dok³adnie znanego efektu Kerra. Teore-
tyczne podstawy odkrycia dostarcza fizyka kryszta³ów, pokazuj¹c, ¿e mo¿liwe jest
w zasadzie obejœcie udzia³u liniowych efektów i otrzymanie bezpoœredniej informacji
o prawid³owym (podobnym do efektu Kerra) efekcie kwadratowym w 90% nie
maj¹cych centrum symetrii grupach punktowych.

– Elektrostatyczny efekt Kerra na potencjostatycznie kontrolowanej granicy
podzia³u faz [73]

Dokonano próby eksperymentalnych pomiarów elektrostatycznego efektu Kerra
niemieszanych roztworów czterofenyloboranu tetrabutyloamonowego w wodzie
i nitrobenzenie na granicy podzia³u faz nitrobenzen/woda. Zanotowano zmianê
pojemnoœci elektrycznej uk³adu dwufazowego podczas zmiany ró¿nicy potencja³ów
na granicy podzia³u faz. Wyników badañ prezentowanych w pracy [73] nie da siê
traktowaæ jednoznacznie.
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2.5.2. Dynamiczny efekt Kerra w badaniach ciek³ych kryszta³ów,
biomoleku³ oraz dendrymerów

W cienkich warstwach w kilku temperaturach zbadano dynamiczny efekt Kerra
wywo³any orientacj¹ cz¹steczek niektórych cyjanobifenylowych ciek³ych kryszta³ów
i innych nematogenów w fazie nematycznej oraz w fazie wygaszania [74, 75].
Z badañ wynika, ¿e zmiana czasu wygaszania relaksacji ze zmian¹ temperatury jest
niewielka i obliczone wielkoœci energii aktywacji zespo³owej orientacji wszystkich
zbadanych próbek s¹ równie¿ ma³e. Na podstawie badañ otrzymano wielkoœci
statystycznych sta³ych Kerra.

W³aœciwoœci elektrooptyczne ciek³okrystalicznych fulerenów zawieraj¹cych
dendrymery zbadano w roztworach i przedstawiono w pracy [76]. Obserwowano
tam wp³yw wi¹zañ kowalencyjnych fulerenu C60 na: polarnoœæ, elektrooptyczne
i hydrodynamiczne w³aœciwoœci oraz na zmianê molekularnej formy asymetrii
zwi¹zków dendrycznych zawieraj¹cych fuleren.

Na podstawie wyników badañ liniowych i nieliniowych optycznych w³aœciwoœci
wodnych roztworów L-glutationu oraz albuminy obliczone zosta³y: sta³e Kerra,
nieliniowe polaryzowalnoœci, anizotropie polaryzowalnoœci, wspó³czynnik rozpra-
szania oraz funkcje orientacji [77].

Podatnoœæ nieliniowa trzeciego rzêdu χ (3) (–ω,ω, 0, 0) w fazie izotropowej dwóch
nematycznych ciek³ych kryszta³ów p-(etoksy-benzyliden)-p-butyloaniliny oraz
p-(metoksybenzyliden)-p-butyloaniliny by³a obliczona z pomiarów elektrooptycznego
efektu Kerra. Najwiêksze wielkoœci otrzymano w temperaturze przejœcia nematyczno-
izotropowego [78].

2.5.3. Elektrooptyczny efekt w uk³adach polidyspersyjnych

Chocia¿ badania elektrooptyczne uk³adów dyspersyjnych rozpoczêto w latach
50. XX stulecia, to dopiero w latach 80. pojawienie siê teorii uk³adów polidyspersyj-
nych pozwoli³o na osi¹gniêcie dobrej zgodnoœci teorii z eksperymentem [79].

Wyjaœniono, ¿e efekt optyczny, obserwowany w komórce Kerra po wype³nieniu
jej roztworem koloidalnym, spowodowany jest g³ównie dichroizmem, a dwój³omnoœæ
elektryczna jest tylko s³abym efektem ubocznym. Wniosek ten okreœli³ dalsze badania,
które pozwoli³y ustaliæ posiadanie przez cz¹stki koloidalne sta³ego momentu dipo-
lowego.

Obecnie najwa¿niejszymi s¹ badania elektrooptyczne zwi¹zane z orientacj¹ cz¹s-
tek w zmiennych jednorodnych polach oraz z relaksacj¹ orientacji. Badania te pozwa-
laj¹ okreœliæ anizotropiê polaryzowalnoœci cz¹stek fazy dyspersyjnej w polidyspersyj-
nych koloidach oraz mechanizm orientacji cz¹stek pod wp³ywem pola elektrycznego.

Badania efektu Kerra roztworów frakcji dwupodstawionych poliacetylenów,
poli(1-trójmetylosilil-1-propynu) i poli(1-trójmetylo-germyl-1-propynu) wykaza³y,



O. PREZHDO, K. OLAN, W. ZUBKOWA, W. PRE¯DO28

¿e istnieje korelacja pomiêdzy sta³¹ Kerra i regularn¹ struktur¹ makromoleku³ tej
klasy polimerów otrzymanych z udzia³em róznych katalizatorów [80].

Elektrooptyczny efekt i polaryzacjê dielektryczn¹ roztworów poli-N-winylo-
pirolidonu w chloroformie oraz mieszanym rozpuszczalniku chloroform-CCl4, zba-
dano w porównaniu z analogicznymi w³aœciwoœciami dla monomerycznych jednostek
poli-N-winylopirolidonu, czyli N-metylopirolidonu [81].

Badania wp³ywu sta³ego zewnêtrznego pola o wysokim napiêciu (do 30 kV/cm)
na polaryzowalnoœæ i polaryzacjê cz¹steczek w roztworach niewodnych doprowadzi³y
do obserwacji nowego zjawiska – wp³ywu pola na natê¿enie absorpcyjnych widm
elektronowych [82].

UWAGI KOÑCOWE

Mo¿liwoœci wykorzystania elektrooptycznych metod w chemii s¹ bardzo ró¿no-
rodne. W pe³ni opracowane s¹ teoretyczne i praktyczne metody badania przestrzennej
budowy cz¹steczek, opracowana jest tak¿e teoria oddzia³ywañ miêdzycz¹steczko-
wych. Natomiast w dziedzinie badania efektów wewn¹trzcz¹steczkowych opra-
cowana jest tylko teoria pola wewnêtrznego oraz niektóre obserwacje empiryczne
dotycz¹ce anizotropii polaryzowalnoœci, indukcji i koniugacji.

Bez w¹tpienia wa¿n¹ dla chemii by³aby teoria wi¹¿¹ca elektryczne w³aœciwoœci
cz¹steczek z ich zdolnoœci¹ reakcyjn¹. Taka teoria powinna uwzglêdniaæ zmiany
polaryzowalnoœci oraz momentów dipolowych wi¹zañ, moleku³ i uk³adu oddzia-
³uj¹cych cz¹steczek, zachodz¹ce podczas reakcji. Obecnie tylko jakoœciowe wyobra-
¿enie o tym, ¿e polaryzowalnoœæ jest wa¿niejszym czynnikiem, decyduj¹cym
o zdolnoœci reakcyjnej, jest podstaw¹ wspó³czesnej teorii elektronowej.

Niew¹tpliwie niezbêdne jest kontynuowanie obliczeñ elipsoidy polaryzowalnoœci
cz¹steczek i wi¹zañ oraz badanie prawid³owoœci ich zmiany na podstawie danych
eksperymentalnych. Dla pe³nego zrozumienia mechanizmów reakcji chemicznych
bardzo wa¿ne s¹ teoretyczne i eksperymentalne badania elektrycznych w³aœciwoœci
cz¹steczek, jonów, wolnych rodników w stanach wzbudzonych.

Szerokie perspektywy zastosowania ma dynamiczny efekt Kerra, który pozwala
na badania makromoleku³, uk³adów polidyspersyjnych, cz¹steczek biologicznych
w roztworach wodnych. Wykorzystanie komórek pomiarowych o ró¿nych konstruk-
cjach pozwala na obserwacjê nowych zjawisk elektrooptycznych, które dostarczaj¹
nowych informacji o budowie badanych uk³adów i oddzia³ywaniach miêdzycz¹s-
teczkowych w uk³adach biologicznie wa¿nych.
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