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Struktura powierzchni, w tym orientacja czasteczek, ma kluczowe znaczenie dla szerokiej palety
wilasciwosci fizykochemicznych i1 proceséw. Jedna z najnowoczesniejszych technik eksperymental-
nych stuzacych do charakterystyki czasteczek na granicy faz (np. faza gazowa-faza ciekta) jest wi-
bracyjna spektroskopia generacji czgstosci sumarycznej (ang. Vibrational Sum-Frequency Genera-
tion (VSFQG)). VSFG to nieliniowa optyczna technika spektroskopowa, ktora bada drgania czasteczek
znajdujacych si¢ na granicy faz. W eksperymencie VSFG generowana jest wigzka promieniowania w
wyniku oddzialywania dwoch wejSciowych wiazek laserowych: pierwszej z zakresu IR o przestrajal-
nej dtugosci fali promieniowania odpowiadajacej réznicom energii pomigdzy stanami oscylacyjnymi
i drugiej z zakresu widzialnego, poza rezonansem, ale wzmacniajacej sygnal poprzez nieliniowa od-
powiedzZ. Technike¢ VSFG mozna postrzegaé jako komplementarna do popularnych spektroskopii IR
i Ramana, ale w przeciwiefistwie do nich, VSFG wykorzystuje nieliniowy proces optyczny drugiego
rzgdu, wymaga uzycia kilku laseréw o duzej intensywnosci wiazek, ma wysoka rozdzielczo$¢ prze-
strzenng 1 mierzy sygnal pochodzacy tylko z powierzchni (a nie z glgbi izotropowego (centrosyme-
trycznego) osrodka)). Technika VSFG jest uzywana do badania szerokiej palety funkcjonalizowanych
powierzchni / granic faz o§rodkéw, w tym polimerow, surfaktantéw, cieczy jonowych, nanoczastek,
membran lipidowych czy elektrod. Léd 1 powierzchnie wody ciesza si¢ jednakze szczegdlnym zain-
teresowaniem, ze wzgledu na ich powszechng obecnosc¢ 1 znaczenie w wigkszosci procesOw chemicz-
nych i fizycznych, a technika VSFG dostarczyta eksperymentalnych dowodéw na rézne uporzadko-
wanie czasteczek wody na réznych powierzchniach.

Symulacje widm VSFG moga by¢ oparte na mechanice kwantowej i moga by¢ wykonywane w sposéb
catkowicie nieempiryczny, zapewniajac glebszy wglad w nature uzyskiwanych doSwiadczalnie widm
VSFG — mozna bezpoSrednio powigza¢ symulowane pasma z konkretnymi motywami struktural-
nymi na poziomie molekularnym. Z tego powodu przez wiele lat nastgpowato poglebienie synergii
pomigdzy eksperymentem i teoriag. Pomimo wielu sukceséw, komputerowe symulacje VSFG maja
jedno wspoélne ograniczenie: efekty anharmoniczne sa opisywane w sposéb niesystematyczny
(pola sitowe w dynamice molekularnej) lub wykorzystuja model oscylatora harmonicznego do
opisu mikroskopowej odpowiedzi VSFG. Model ten jest pierwszym przyblizeniem dla oscylacji (ja-
dra ograniczone do poruszania si¢ po paraboli n-wymiarowej) i jest wiarygodny jedynie dla niewiel-
kich wychylen jader z potozenia réwnowagi. W przypadku wigkszych wychylen, np. gdy wiazania
w czasteczkach sa znacznie rozciagnigte (daleko od stanu réwnowagi) lub gdy wystepuja wigzania
migdzyczasteczkowe, nalezy uwzgledni¢ anharmoniczno$¢ w opisie ruchu jader.

Niniejszy projekt reprezentuje obszar spektroskopii obliczeniowej. Celem projektu jest opracowa-
nie nowego teoretycznego modelu zjawiska VSFG, ktory znaczaco poprawi dokladnos¢ symula-
cji widm VSFG poprzez uwzglednienie efektéw anharmonicznych. Realizacja zalozen projektu
znacznie poprawi niezawodno$¢ symulacji kwantowo-chemicznych widm VSFG z zasad pierw-
szych, co doprowadzi do dokladniejszych przewidywan. W przypadku komputerowych symulacji
widm IR i1 Ramana wykazano, ze anharmoniczno$¢ drgan jest kluczowa i wplywa na polozenie i in-
tensywno$¢ symulowanych pasm absorpcyjnych i prowadzi do pojawienia si¢ nowych pasm kombina-
cyjnych. Co wigcej nowy protok6t umozliwi pierwsza systematycznag analiz¢ roli efektéw anharmo-
nicznych, co moze dodatkowo stworzy¢ bodzce do udoskonalenia innych powszechnie stosowanych
podejs¢ do symulacji widm VSFG. Nowe podejscie uwzgledniajace anharmoniczno$¢ drgan zostanie
zastosowane dla uktadéw molekularnych szeroko badanych technika VSFG, takich jak klastry wody
czy aminokwasy.



