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Ko-krysztaty 2-amino-5-nitropirydyny i barbitalu oraz sposéb ich wytwarzania

Przedmiotem wynalazku sg ko-krysztaty 2-amino-5-nitropirydyny i barbitalu oraz sposéb jego
ich wytwarzania. Przedmioty wynalazku majg zastosowanie przy wytwarzaniu urzadzen
optycznych bazujgcych na liniowych i nieliniowych materiatach optycznych, w szczegdlnosci

wykazujgcych zjawisko duzej dwojtomnosci oraz generowania drugiej harmoniczne;.

Zjawisko dwojtomnosci jest wykorzystywane w wielu urzadzeniach optycznych, w tym
monitorach ciektokrystalicznych, modulatorach $wiatta, OAGs (optical axis gratings), a takze
przy produkcji materiatow polaryzacyjnych (np. pryzmat Nicola, ptytki pdtfalowe). Filtry o
znane] dwojtomnoéci sg wykorzystywane takze w kamerach elektronicznych w celu
zniwelowania nieodwracalnego znieksztatlcenia sygnatu (spatial aliasing). Dwoéjtomnosé
odgrywa takze kluczowg role w procesach nieliniowych, w tym w generowaniu drugiej
harmonicznej. Dzieki temu, ze krysztal wykazuje dwojltomnosé, istnieje mozliwose
dopasowania fazowego poprzez odpowiednie zorientowanie krysztatu bez koniecznosci
stosowania innych metod dopasowania fazowego, np. poprzez zmiane temperatury lub quasi-
dopasowanie fazowe wymagajgce odpowiedniego przygotowania probki. Zaleta duzej
dwojtomnosci jest mozliwosé zaistnienia ré6znego typu dopasowania fazowego w znacznie
wiekszym zakresie spektralnym co jednocze$nie upraszcza obrobke mechaniczng krysztatu
niezbedng do zastosowania technologicznego.

Materialy NLO sa powszechnie wykorzystywane w optoelektronice np.: do konwersji
czestotliwosci swiatta, w fotonice czy telekomunikacji. Krysztaly posiadajgce wysokie wartosci
podatnosci drugiego rzedu stosuje sie czesto do generowania $wiatta koherentnego w
urzadzeniach, takich jak parametryczny oscylator optyczny (OPO) czy generator drugiej
harmonicznej. Zaletg pierwszego urzadzenia jest mozliwos¢ zmiany emitowanej dtugosci
Swiatta w szerokim zakresie, co jest uzyteczne w badaniach spektroskopowych. Dodatkowo
OPO umozliwia generowanie standw $cisnietych oraz splatanych $wiatta bedacych
zainteresowaniem wielu fizykéw zajmujgcych sie m.in. teorig przetwarzania informacji
kwantowej. Generatory SHG (ang. SHG - Second Harmonic Generation) sg urzgdzeniami
pozwalajacymi na wytwarzanie $wiatta o dwukrotnie krétszej dtugosci fali niz $wiatto padajgce

i najczesciej uzywane sg z laserami znajdujgcymi powszechnie zastosowanie , takimi jak
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Nd:YAG, He-Ne, czy Ti:szafir, do generowania koherentnego swiatta w zakresie UV-VIS ze
Swiatta podczerwonego. Powstajgca wigzka Swiatta wykorzystywana jest do badan
spektroskopowych, jonizacji, dysocjacji molekut lub w reakcjach fotochemicznych.
Dodatkowym zastosowaniem generowanej drugiej harmonicznej jest optyczne
przechowywanie i przekazywanie informaciji, gdzie gestosé przechowywanej informaciji jest

proporcjonalna do A?.

W chwili obecnej poszukuje sie nowych nieliniowych materiatdw optycznych o duzej
odpornoéci mechanicznej i optycznej (czyli 0 wysokim progu zniszczenia), 0 odpowiednigj
przezroczystosci oraz wysokiej wydajnosci konwersji. Fazy krystaliczne polarne i/lubchiralne
sg szczegolnie interesujgce ze wzgledu na mozliwos¢é wystepowania wilasnosci
piezoelekirycznych, piroelektrycznych, ferroelekirycznych a takze liniowych i nieliniowych
wtasnos$ci optycznych. Kluczowym etapem w projektowaniu optycznych materiatow jest dobér
blokow budulcowych, posiadajgcych odpowiednie witasciwosci czgsteczkowe, np. moment
dipolowy czy (hiper)polaryzowalnos¢, oraz ich potaczenie w trojwymiarowg strukture
krystaliczng tak, aby zmaksymalizowaé optyczny efekt liniowy/nieliniowy. Atrakcyjne
chromofory NLO to najczesciej czasteczki organiczne o sprzezonym systemie wigzan
podwdjnych rozdzielajgcych donory i akceptory elektrondéw. Takie uktady typu push-pull, ze
wzgledu na swéj duzy moment dipolowy, czesto organizujg sie w struktury centrosymetryczne.
Obecnos$¢ srodka symetrii wyklucza znaczng czesé interesujgcych efektéw, w tym optycznych
takich jak generowanie drugiej harmonicznej (SHG) czy wystepowanie aktywnosci optycznej,
a takze wilasciwosci piezoelektryczne, piroelektryczne czy ferroelektiryczne. Kolejnym
problemem jest odporno$¢é mechaniczna i optyczna materiatu:czesto krysztaty o organicznych
fazach niecentrosymetrycznych ulegajg rozkladowi pod wplywem promieniowania
laserowego. Co wiecej, materiaty organiczne o przewidzianych teoretycznie bardzo duzych
efektach nieliniowych czesto silnie absorbujg promieniowanie z zakresu 400-600 nm, co
powoduje ich bezuzytecznos¢ np. w procesie generowania drugiej harmonicznej. Poniewaz
efekty nieliniowe obserwowane w krysztatach organicznych wielokrotnie przewyzszajg efekty
obserwowane dla materiatéw nieorganicznych wcigz poszukuje sie nowych uktadéw push-pull

do praktycznych zastosowan.

Jednym z mozliwych podejs¢ w projektowaniu materiatow do zastosowan w optoelektronice
jest wykorzystanie czgsteczek aktywnych farmakologicznie (ang. API — active pharmaceutical
ingredient). Kompozycja farmaceutyczna zawierajgca ko-krysztat z APl oraz produkt ko-
krysztalu znana jest miedzy innymi z amerykahskiego patentu US7927613 (B2). Czgsteczki
API| moga by¢ wykorzystywane w inzynierii krystalicznej ze wzgledu na mozliwos$¢ tworzenia
réznych syntonéw (fj. powtarzalnych fragmentéw czasteczek potgczonych ze sobg stabymi

oddziatywaniami) z jednakowych grup donoréw i akceptoréw wigzania wodorowego. Poprzez
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ko-krystalizacje modyfikuje sie miedzy innymi biodostepnosé czasteczek farmakologicznie

aktywnych.

W celu otrzymania wydajnych materiatbw NLO nalezy dobraé czasteczki zapewniajgce
odpowiedni rozktad donoréw i akceptoréw dajgcy nadzieje na dobre wiasciwosci elektronowe
(tym samym zapewniajgce pozadany efekt optyczny) oraz takie, ktére bedg promowaty
tworzenie struktur polarnych/chiralnych (tutaj API) w potgczeniu z czgsteczkami chromoforu
NLO. Nowg jako$é projektowanych materiatbw moze daé potgczenie metod ilosciowej
inzynierii krystalicznej (patrz przyktadowo Hathwar V.R, Tejender T., Guru Row T.N, and
Desiraju G.R. Crystal Growth & Design, 2011, 11(2),616-623) oraz metod inzynierii in silico
(patrz przyktadowo Tiekink E.R.T., Vittal J.J., Zaworotko M. Organic Crystal Engineering.
Frontiers in Crystal Engineering, John Wiley & Sons, Ltd, Chichester, UK, 2011). llo$ciowa
inzynieria krystaliczna umozliwia gtebokg analize struktury krystalicznej poprzez
wykorzystanie rozktadu gestosci elektronowe;j i jego wiasnosci, co w potgczeniu z narzedziami
dostepnymi w bazie danych Cambridge Structural Database (CSD) oraz analizg oddziatywan
pozwala zrozumiec, jak wtasciwosci atomowe i czgsteczkowe blokéw budulcowych wptywajg

na tworzenie trojwymiarowej struktury krystaliczne;.

Materiaty do celdw optyki liniowej i nieliniowej wykorzystujgce API jako bloki budulcowe zostaty
przedstawione miedzy innymi w publikacji naukowej Gryl M. Charge density and optical
properties of multicomponent crystals containing active pharmaceutical ingredients or their
analogues. Acta Cryst., 2015, B71, 392-405; Gryl M., Cenedese S. & Stadnicka K. Crystal
Engineering and Charge Density Study of Pharmaceutical Nonlinear Optical Material:
Melamine-Barbital Co-Crystal. J. Phys. Chem. C, 2015, 119, 590-5980 oraz Gryl M., Koziet
M., Stadnicka K., Matulkova I., Némec |., Tesafova N. & Némec P. Lidocaine barbiturate: a
promising material for second harmonic generation. CrystengComm, 2013, 15, 3275-3278.
Ujawnione w publikacjach materiaty: barbituran lidokainy oraz ko-krysztaty melaminy i
barbitalu posiadaty wydajnosé SHG poréwnywalng oraz 2 razy wiekszg niz dla stosowanego
wzorca KDP. Przeprowadzone badania potwierdzity takze ich dobrg odporno$¢ mechaniczng
i zdolnos$¢ do uzyskania dopasowania fazowego. Wykonano takze badania rozktadu gestosci
elektronowej dla ko-krysztatdéw barbitalu i melaminy w celu okreslenia korelacji pomiedzy

strukturg i wtasnosciami optycznymi.

Problemem technicznym stawianym przed niniejszym wynalazkiem jest zapewnienie takiego
ko-krysztatu, ktdry bedzie wykazywat kilkanascie razy lepszg wydajno$¢ generowania drugiej
harmonicznej niz powszechnie stosowany KDP, bedzie odporny mechanicznie oraz bedzie
posiadat dobrg zdolno$¢ do uzyskania dopasowania fazowego. Pozadane jest ponadto, aby

otrzymany ko-krysztat byt bezbarwny. Dodatkowo celem niniejszego wynalazku jest
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zapewnienie sposobu wytwarzania takiego ko-krysztatu, ktéry umozliwi hodowle duzych
monokrysztatéw, odpowiednich do obrobki mechanicznej. Nieoczekiwanie wspomniane

problemy techniczne rozwigzat prezentowany wynalazek.

Pierwszym przedmiotem wynalazku jest sa dwie odmiany polimorficzne ko-krysztatu 2-amino-
5-nitropirydyny i barbitalu o dyfraktogramie rentgenowskim wykazujacym obecnosé
charakterystycznych odlegtosci miedzyptaszczyznowych wynoszacych dla formy (1); dny
2.966, 3.5823, 2.997,, 2.930,, 3.077,, 5.265,, 5.7604, 4.0464 albo dy 3.165,, 3.050¢, 3.1173,
5.117,, 3.274,, 4.819,, 2.767,, 3.461, dla formy (Il).

Drugim przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania Ko-krysztatdw 2-amino-5-
nitropirydyny i barbitalu, charakteryzujgcy sie tym, Ze obejmuje nastepujgce etapy:
przygotowuje sie dwa rownomolowe roztwory nasycone 2-amino-5-nitropirydyny w alkoholu
oraz barbitalu w alkoholu, tgczy sie przygotowane roztwory, a nastepnie krystalizuje sie

poprzez powolne odparowanie rozpuszczalnika.
W korzystnej realizacji wynalazku alkohol stanowi etanol.

W kolejnej korzystnej realizacji wynalazku do roztworu alkoholu dodaje sie mieszanine 1:1 n-

heksanu i toluenu.
W nastepnej korzystnej realizacji wynalazku roztwory fgczy sie w temperaturze okoto 50°C.

Ofrzymane ko-krysztaty formy () wykazujg bardzo dobrg wydajnosé generowania drugiej
harmonicznej, odporno$¢ mechaniczng i zdolno$¢ do uzyskania dopasowania fazowego.
Ponadto ko-krysztaty sg bezbarwne, o pokroju odpowiednim do hodowli duzych
monokrysztatow do obrdobki mechanicznej, np. pod przygotowanie piytek o odpowiedniej
orientacji tak, aby otrzymaé maksymainy efekt nieliniowy. Ponadto, poniewaz forma (I) ko-
krysztatu barbitalu i 2-amino-5-nitropirydyny jest polarna dopuszczalne przez symetrie sg
takze aktywno$¢ optyczna, piroelektrycznosé, piezoelekirycznos¢é a takze dodatkowo

wiasciwosci ferroelekiryczne czy ferroelastyczne.
Przyktadowe realizacje wynalazku zaprezentowano na rysunku, na ktérym:

Fig. 1 przedstawia jednostke asymetryczng ko-krysztatu 2-amino-5-nitropirydyny i barbitalu dla
(1) (a) dia (I1) (b);

Fig. 2 przedstawia motyw trimeru ko-krysztatu 2-amino-5-nitropirydyny i barbitalu wystepujacy

w (1) (@) iw (1) (b);
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Fig. 3 przedstawia upakowanie barbitalu i 2a5np w (I) w kierunku [010] (a) oraz w (Il) w
kierunku [100] (b);

Fig. 4 przedstawia punkty krytyczne dla motywu trimera w (I) (a) oraz w (I1) (b);

Fig. 5 przedstawia regiony NCl w (I) (a) oraz w Il (b);

Fig. 6 przedstawia izopowierzchnie potencjatu elektrostatycznego dla (I) (a) oraz dla (II) (b);
Fig. 7 przedstawia dyfraktogram proszkowy dla (l);

Fig. 8 przedstawia dyfraktogram proszkowy dla (I1);

Fig. 9 przedstawia dyspersje wspotczynnikow zatamania $wiatta;

Fig. 10 przedstawia diagram obrazujgcy dopasowanie fazowe dla (I) (1064nm); natomiast

Fig. 11 przedstawia obrazy konoskopowe dla (a) ptytka krysztatu (1) zorientowana prostopadle
do jednej z dwdch osi optycznych (b) ptytka (1) ptytka zorientowana lekko skosnie wzgledem

pierwszej dwusiecznej.
Przyktad 1

Wytwarzanie ko-krysztatdw 2-amino-5-nitropirydyny i barbitalu

Ko-krysztaty 2-amino-5-nitropirydyny zostaty otrzymane na drodze wspétkrystalizacji barbitalu
oraz 2-amino-5-nitropirydyny. Przygotowano réwnomolowe roztwory nasycone obu
komponentoéw w etanolu, a nastepnie potgczono po catkowitym rozpuszczeniu skiadnikéw w
temperaturze okoto 50°C. Krystalizacje prowadzono metodg powolnego odparowania
rozpuszczalnika. W takich warunkach, w probce, po kilku dniach tworzg sie monokrysztaty
dwoch odmian polimorficznych produktu. Aby uzyskac¢ preferencyjng krystalizacje w kierunku
formy niecentrosymetrycznej do roztworu etanolu dodano niewielkg ilo$¢ mieszaniny 1:1 n-

heksanu i toluenu.
Przyktad 2

Analiza strukturalna ko-krysztatu 2-amino-5-nitropirydyny i barbitalu

Ko-krysztat 2-amino-5-nitropirydyny i barbitalu posiada dwie odmiany polimorficzne. Odmiana
() krystalizuje w polarnej grupie przestrzennej Fdd2 i jest ona interesujgca ze wzgledu na
swoje nieliniowe whasnoséci optyczne. Odmiana (1) krystalizuje w centrosymetrycznej grupie
przestrzennej P2,/n i dla niej zabronione jest wystepowanie nieliniowych efektéw optycznych

parzystych rzedéw, takich jak generowanie drugiej harmonicznej. Dla krysztatéw z obu form
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polimorficznych wykonano wysokorozdzielcze pomiary dyfrakcyjne w celu wyznaczenia
rozktadow gestosci elekironowej. Pomiary dla monokrysztatdw kazdego z polimorfow
przeprowadzono na dyfraktometrze Agilent SuperNovaTM wyposazonym w lampe
molibdenowg (A = 0,71073 A), w temperaturze 95 K. Dane zbierane byty metodg w-scan
zaroéwno dla reflekséw wysoko- jak i nisko- kgtowych, z wysoka redundancjg (> 10). Metoda

multi-scan uwzglednione zostaty poprawki na absorpcje.

Struktury krystaliczne zostaly rozwigzane z pomocg programu SIR97 (zgodnie z Altomare, A.,
Burla, M.C., Camalli, M., Cascarano, G.L., Giacovazzo, C., Guagliardi, A., Moliterni, A.G.G.,
Polidori, G. & Spagna, R. . J. Appl. Cryst., 1999, 32, 115-119.) i nastepnie udokfadnione
sferycznie przy pomocy oprogramowania SHELXL2014 (zgodnie z Sheldrick, G.M. Acta
Cryst., 2015, C71, 3-8). Atomy wodoru zostaty znalezione na mapie réznicowej Fouriera lub
umiejscowione w idealnych pozycjach i udoktadnione zgodnie z riding model. Szczegdtowe

informacje dotyczace otrzymanych struktur krystalicznych podano w Tabeli 1.

Tabela 1. Struktura krystaliczna polimorféw ko-krysztatu 2-amino-5-nitropirydyny i barbitalu.

() (1)

Wzor sumaryczny C13H17N505 C18H22N807

Mr 323,35 462,48

Ukiad rombowy jednoskos$ny

krystalograficzny

Grupa przestrzenna | F dd2 P 24/n
a=41,6324(4) a=6,95170(10)

a, b, c(A) b=11,98706(13) b =22,8097(2)
¢ = 8,25029(9) ¢ =12,90000(10)

o o a=y=90

a,B,v (") a=p=y=90 8=95.0470

V (A% 4117,31(7) 2037,57(4)

Z 16 4

Na jednostke asymetryczng (1) sklada sie potowa czasteczki barbitalu oraz jedna czgsteczka
2-amino-5-nitropirydyny (2a5np) (fig. 1a). Druga potowa barbitalu wraz z czasteczkg 2a5np sag
odtwarzane przez 0$ dwukrotng (21z) o wspétrzednych x,y odpowiednio 0,5 i 0,0. Polimorf (Il)
posiada w jednostce asymetrycznej jedng czgsteczke barbitalu oraz 2 czasteczki 2a5np (fig.
1b). Analiza otrzymanych struktur pokazata, ze obie odmiany polimorficzne zbudowane sg z
trimeréw, w sktad ktorych wchodzi jedna czgsteczka barbitalu oraz dwie czgsteczki 2a5np. W
(I) obie czasteczki 2ab5np sg zorientowane w tym samym kierunku wzgledem czgsteczki
barbitalu, natomiast w (IlI) jedna czasteczka 2a5np jest obrécona (fig. 2). W (1) fragmenty
trimerdw taczg sie ze soba tworzgc nieskonczone tasmy (fig. 3a) zas w (Il) trimery uktadajg sie

w pofatdowany fancuch (fig. 3b).
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Korzystajgc z formalizmu multipolowego Hansena-Coppensa (patrz Hansen N.K., Coppens P.
Testing aspherical atom refinements on small-molecule data sets (1978) Acta Cryst. A34, 909-
921) zaimplementowanego w programie XD2016 (zgodnie z XD2016 - A computer program
for multipole refinement, topological analysis of charge densities and evaluation of
intermolecular interaction energies from experimental of theoretical structure factors. Volkov
A., Macchi P., Farrugia L. J., Gatti C., Mallinson P., Richter T., Koritsanszky T. (2016))
udoktadniono asferycznie rozktady gestosci elektronowej, ktére nastepnie przeanalizowano w
oparciu o teorie Atoms in Molecules Bader'a (patrz Bader R.F.W. Atoms in Molecules: A
Quantum Theory. Oxford, 1990). Topologiczne witasnosci pozwolity na doktadng analize
struktur krystalicznych oraz wystepujacych oddziatywan (Tabela 2 i Tabela 3 i fig. 4). W obu
polimorfach motyw trimeru stabilizowany jest przez silne wigzanie wodorowe typu N-H...N,
ktére ma charakter posredni miedzy closed-shell i shared-shell. Dodatkowo pomiedzy

czasteczkami barbitalu i 2a5np wystepujg wigzania typu N-H...O oraz C-H...O.

Tabela 2. Analiza topologiczna oddziatywan miedzyczgsteczkowych wystepujgcych w

motywie trimeru w (1).

p vp G \Y E IVIIG  Glp  Elp
C6B-H6B...04Ai 0,06 076 008 -006 002 075 1,33 0,33
N1A-H1A...N1Bii 029 3,37 049 -053 -004 108 169 -0,14
N2B-H1B...02Ai 011 1,36 015 -0,13 002 087 1,36 0,18

i[-x+1/4,y+3/4,z+3/4]; ii[x+1/4,y+1/4,z+1/4]

p(r)(eA?) - gestosé elektronowa; V2p(r)(eA®)- laplasjan; G(rcp)(e?A™), V(rce)(€?A™) - kinetyczna
i potencjalna gestos¢ energii; E( rep) (€%A™®) - catkowita gestosé energii

Tabela 3. Analiza topologiczna oddziatywan miedzyczgsteczkowych wystepujgcych w

motywie trimeru w (I1).

p vp G \Y E IVIIG  Glp  Elp
N2B-H2B1i...04A 013 322 034 -025 009 074 262 0,69
CBC-HBC...06A 0,06 072 0,08 -0,06 002 075 133 0,33
N2C-H1C2...02A 0,08 216 021 -013 0,08 062 262 1,00
C6B-H6Bi...02A 0,03 036 004 -0,02 002 050 133 0,67
N3A-H3A...N1Bi 0,18 3,72 042 -0,34 0,08 081 233 044
N1A-H1A...N1C 0,27 382 051 -053 -002 104 189 -0,07

i[-X,-y,-Z]

p(r)(eA?) - gestosé elektronowa; V2p(r)(eA®)- laplasjan; G(rcp)(e?A™), V(rce)(€?A™) - kinetyczna
i potencjalna gestos¢ energii; E( rep) (€%A™®) - catkowita gestosé energii
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Jakosciowe poréwnanie sity wigzah zostato zobrazowane na fig. 5 uzywajgc oprogramowania
Non-Covalent-Interaction (NCI) (patrz Contreras-Garcia J., Johnson E., Keinan S., Chaudret
R., Piqguemal J-P, Beratan D., Yang W., NCIPLOT: a program for plotting non-covalent
interaction regions. J. Chem. Theor. Comp. 7, 625 (2011)). Obliczono réwniez izopowierzchnie
potencjatu elektrostatycznego (fig. 6). Ujemny potencjat posiadajg fragmenty nukleofilowe, za$
dodatni potencjat dobre elektrofile. Obie struktury tworzg sie na zasadzie dopasowania typu
zamek-klucz blokéw budulcowych, wszystkie dostepne donory i akceptory biorg udziat w

tworzeniu wigzah wodorowych.

Dla dwéch odmian polimorficznych  ko-krysztatéw 2-amino-5-nitropirydyny i barbitalu
wysymulowano z danych dyfrakcyjnych monokrystalicznych dyfraktogramy proszkowe, kiére
stanowig ,odcisk palca® dla obu odmian polimorficznych. Forma (I) charakteryzuje sie
nastepujgcymi wartosciami dyy 2.966,, 3.5823, 2.997,, 2.930,, 3.077,, 5.265,, 5.7604, 4.046,
(fig. 7). Forma (ll) charakteryzuje sie nastepujgcymi wartosciami dpg 3.1654, 3.050¢, 3.1173,
5.117,, 3.274,, 4.819,, 2.767,, 3.461, (fig. 8).

Przyktad 3

Analiza wlasciwosci optycznych ko-krysztatu 2-amino-5-nitropirydyny i barbitalu

Podejscie teorii pola lokalnego (z ang. Local Field Theory — LFT) opracowane przez R.W.
Munn'a wraz ze wspotpracownikami (Munn R.W. Microscopic Dielectric Theory for Molecular
Crystals. Chem. Phys. 1980, 50, 119-126) z modyfikacjami (Seidler T., Stadnicka K.,
Champagne B. Investigation of the Linear and Second-Order Nonlinear Optical Properties of
Molecular Crystals Within the Local Field Theory. J. Chem. Phys. 2013, 139, 114105) zostato
zastosowane w celu wykonania obliczen liniowych i nieliniowych podatnosci elektrycznych dla
otrzymanych ko-krysztatbw. Pozycje atoméw w komorce elementarnej zostaty
zoptymalizowane za pomocg metody B3LYP/6-31G*™ 2z periodycznymi warunkami
brzegowymi zaimplementowanymi w oprogramowaniu Crystal14 (Dovesi R., Orlando R., Erba
A., Zicovich-Wilson C.M., Civalleri B., Casassa S., Maschio L., Ferrabone M., De La Pierre M.,
D’Arco P., Noél Y., Causa M., Rérat M., Kirtman B. CRYSTAL14: A Program for the Ab Initio
Investigation of Crystalline Solids. Int. J. Quant. Chem. 2014, 114, 1287-1317). Symetria
krysztatu zostata obnizona z Fdd2 do F1d1 w celu odtworzenia catej czgsteczki barbitalu.
Obliczenia wtasnosci czasteczkowych wykonano metoda MP2/6-311++G(d,p) (statyczne,
A=), natomiast dyspersja czestosci fali zaburzajgcej zostata wprowadzona z pomocg metody
B3LYP/6-311++G(d,p) (Frisch M.J., et al. Gaussian 09 Revision D.01. Gaussian Inc.
Wallingford CT 2009) wedtug schematu zaproponowanego w Seidler T., Champagne B.

Second-Order Nonlinear Optical Susceptibilities of Metal-Organic Frameworks Using a
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Combined Local Field Theory/Charge Embedding Electrostatic Scheme. J. Phys. Chem. C
2016, 120, 6741-6749. Statyczne oraz dynamiczne (A=1064 nm oraz 532 nm) wspotczynniki
zatamania $wiatta oraz sktadowe tensora y® zestawiono w Tabeli 4. Dyspersje

wspotczynnikow zatamania swiatta przedstawiono na fig. 9.

Najmniejszg wartos¢ dla ny mozna jakosciowo zrozumie¢, jako ze kierunek b jest prawie
prostopadly do pierscieni aromatycznych 2a5np oraz barbitalu. Dos¢ powolna dyspersja
wspotczynnikdéw zatamania Swiatta wskazuje na brak pasm absorpcyjnych w zakresie
widzialnym, co jest zgodne z obserwowang przezroczystoscig materiatu. Sktadowa %5, dla

A=1064 nm wynosi ok. 30 pm/V, co stanowi bardzo wysokg wartoscig nierezonansows.

Obliczona dwoéjlomnosé wraz z petnym tensorem y® postuzyla do przygotowania
teoretycznego diagramu des w dopasowaniu fazowym | i Il rodzaju (Boulanger B. and Zyss J.
Nonlinear Optical Properties, in ITC vol. D Physical Properties of Crystals, Kluwer Academic
Publishers, Dordrecht, Boston, London, 2003, ch. 1.7) jako funkcja kata padania na
monokrysztat. Wynik przedstawiono na fig. 10. Maksymalna przewidywana warto$¢ des wynosi

@

ok. 14 pm/V (d = 1/2 y?), co pokazuje, ze maksymalna warto$¢ tensora y” moze byé

potencjalnie wykorzystana w urzgdzeniach.

Wyniki obliczen teoretycznych zostaty potwierdzone eksperymentalnie przez pomiary
wydajnosci generowania drugiej harmonicznej (zmodyfikowana metoda Kurtza-Perry’ego).
Eksperymentalna usredniona wartos¢ de dla probki proszkowej (1) jest ponad 14 razy wieksza
niz dla uzywanego wzorca krysztatéw diwodoroforforanu potasu KDP (des =14,68 KDP oraz
3,63 mocznik dla 1000 nm).

Wykonano réwniez pomiary wspotczynnikéw zatamania swiatta i dwojtomnosci przy uzyciu
kompensatora Eringhausa oraz okreslono znak optyczny krysztatébw poprzez zbadanie
obrazéw konoskopowych w nastepstwie reakcji z ptytkami pomocniczymi (mika, gipsdwka, klin
kwarcowy). Dane zamieszczono w Tabeli 4. Uzyskane wyniki eksperymentalne pozwalajg na
scharakteryzowanie obu odmian polimorficznych: oba krysztaly sa dwuosiowe, optycznie
ujemne o réznie zorientowanych osiach krystalograficznych wzgledem osi indykatrysy. Katy
pomiedzy osiami optycznymi wynoszg odpowiednio 66.5° dla formy (1) oraz 77° dla formy (II).
Krysztaty polimorféw roznig sie takze dwéjtomnoscig - dla formy (1) maksymalna dwdjtomnosé
wynosi 0,46 a dla formy (Il) 0,3. Sg to duze wartosci dwobjtomnosci zwtaszcza w poréwnaniu z
innymi materialami przezroczystymi. Przykladowo dla kalcytu maksymalna dwdjtomnosé

wynosi okoto 0,17. Obrazy konoskopowe dla obu krysztatéw przedstawiono na fig. 11.



PK/4444/RW/KP

Tabela 4. Wtasciwosci optyczne dla (1) oraz (ll).

10

Faza A/nm Nx Ny Nz 25 1P 1P 7% 7 %33
krystalicz
na
Fdd2 (I) 1,754 1,426 1,714 144 -0,7 8,8
1064 1,775 1,430 1,731 274 29,8 -0,8 -1,0 15,7
532 1,865 1,442 1,807
532 1,91 1,45 1,80
(exp)
P2/n (Il) « 1,453 1,804 1,945
1064 1,440 1,734 1,825
532 1,436 1,717 1,799
532 1,46 1,74 1,76

(exp)




