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J. G. Kirkwood, 1932
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Multipole contributions into ΔG (кcal/mol) 

for n-propylamine in water (ε=78)

ℓ=1 -0.874 ℓ=1 -1.159

2 -1.075 2 -0.724

3 -0.915 3 -0.107

4 -0.592

5 -0.378

6 -0.188

7 -0.129

Spherical shape

of cavity

Ellipsoid shape of cavity

total -4.15 total -1.99
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Компонента кубічної -гіперполяризовності

(-3;,,) (ат. од.) впродовж довгої вісі

-систем у різних середовищах (FCI)

Молекула  (в еВ) Вакуум Циклогексан Ацетонітрил Метанол

Нафталін 0

0.65

1.17

2482

3038

5190

3170

3945

7103

4563

5833

11513

2728

3359

5847

Октатетраєн 0

0.65

1.17

0.229105

0.318105

0.938105

0.293105

0.418105

0.143106

0.366105

0.537105

0.218106

0.271105

0.384105

0.125106

0

0.65

1.17

0.205105

0.294105

-

0.172106

0.281105

0.417105

-0.161106

0.344105

0.524105

-0.152106

0.243105

0.355105

-

0.165106
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Порівняння сольватохромних зсувів 

по відношенню до вакууму (, еВ) 

методів FCI і CIS для найнижчих *– переходів

Октатетраєн Нафталін

Середовище CIS FCI CIS FCI

Циклогексан 0.152 0.150 0.024 0.076

Бензол 0.173 0.173 0.028 0.085

Метанол 0.281 0.284 0.050 0.140

Над поверхнею NaCl 0.110 0.110 0.008 0.031
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Формування «реалістичної» порожнини
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General solution of electrostatic problem

2 ( ) 4 ( ) in cavityV r r 
2 ( ) 0 outside cavityV r 
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Methods

1) “Apparent" surface charges

2) Multipole expansion

3) Generalized Born Approximation

4) Finite-difference schemes
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Static isodensity surface for the cavity (IPCM)

Polarization Continual Model

Self-Consistent Isodensity PCM (SCIPCM) 

Self Consistent Reaction Field (SCRF) – полость - набор перекрывающихся сфер

 E))(VH(

«charge penetration» problem
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COSMO (conductor–like screening model) 

A. Klamt (1993)

)2/(1 Estimation of accuracy
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Implemented in MOPAC, ADF, GAMESS, ORCA

5.0k,
k

1
)(f 







