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Wstep

Klasyczne wiazania chemiczne to najczesciej wiazania kowalencyjne lub jo-
nowe, a wiec takie jakie wystepuja w czasteczkach chemicznych. Ich energia
wynosi od kilkudziesieciu az do kilkuset kcal/mol (np. dla atoméw potaczo-
nych wigzaniem potréjnym). Badanie natury tych wiazan jest przedmiotem
m.in. chemii kwantowej, a warunkiem ich powstania jest tzw. oddziatywanie
walencyjne, bedace wynikiem nakrywania sie funcji falowych oddziatujacych
uktadéw. Energia tych oddziatywan maleje wyktadniczo ze wzrostem odle-
glosci i to narzuca ograniczenia na dlugos¢ wigzania, ktora dla typowych
wiazaii wynosi od jednego do kilku A.

Poza tymi typowymi wiazaniami chemicznymi (tj. atomowymi, jonowy-
mi, metalicznymi) istnieja takze oddzialywania stabe, o energiach rzedu 1-10
kcal/mol. Oddzialywania te mozna podzieli¢ na dwie kategorie: oddziatywa-
nia specyficzne, ktére wystepuja miedzy Scisle okredlonymi rodzajami cza-
steczek oraz oddziatywania uniwersalne (inaczej: niespecyficzne), czyli takie,
wystepujace we wszystkich uktadach. Przyktadem oddziatywan nalezacych
do pierwszej grupy jest tzw. wigzanie wodorowe. natomiast do grupy drugiej
nalezg oddziatywania van der Waalsa.

Tematem niniejszego ¢wiczenia jest wykonanie obliczen i przeanalizowanie
odpowiednich krzywych dla oddziatywan van der Waalsa, ale dla komplet-
nosci opisu oddziatywan miedzyczasteczkowych pokrotce scharakteryzowano
takze wigzanie wodorowe.

Wigzanie wodorowe

Jest to szczegdlny typ wigzania wystepujacy pomiedzy grupami atomoéw na-
lezacych do réznych czasteczek, ale takze moze ono wystapi¢ w obrebie jednej
czasteczki. Schematyczny zapis wigzania wodorowego ma postaé

A-H---B

Wigzanie wodorowe A— H - - - B powstaje wtedy, gdy atom wodoru, zwig-
zany z atomem pierwiastka o duzej elektroujemnosci (A), oddziatywuje z ato-
mem B, posiadajgcym wolng pare elektronowa. Atomami A moga by¢ atomy
tlenu, azotu, chloru, bromu, fluoru, jodu, a takze w szczegélnych przypad-
kach atomy wegla. Wiazanie to odgrywa istotna role w przstrzennej budowie
biatek i dzigki nim struktury biatek sg trwate. Wystepuje ono réwniez mie-
dzy czasteczkami wody i odpowiada za jej szczegdlne wiasnosci. Wynikiem
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tego jest, np. do$¢ wysoka temperatura wrzenia wody oraz fakt, ze 16d ma
mniejsza gestos¢ niz woda i ptywa po jej powierzchni. Wigzanie to zaznacza
sie zwykle linig przerywana:

Miedzy atomem wodoru z wigzania A — H a wolng parg elektronowa ato-
mu B wystepuje silne przycigganie elektrostatyczne. Jednakze natura tego
wigzania jest bardziej skomplikowana i nie mozna jej wyttumaczy¢ jedynie
za pomoca elektrostatyki, gdyz oprécz przyciagania elektrostatycznego za-
chodzi réwniez przenisienie tadunku z akceptora na atom wodoru i zwigzane
z nim atomy a takze polaryzacja chmury elektronowej akceptora i donora. Do-
norami protonu sa m.in. grupa hydroksylowa, aminowa, tiolowa, halogenowo-
dorowa, silanolowa oraz weglowodorowa, natomiast akceptorami protonu sg
atomy silnie elektroujemne, czyli jak juz wspomniano fluor, chlor, azot, tlen,
siarka, a takze uktady m-elektronowe, wystepujace w nienasyconych zwiaz-
kach organicznych, Klasyczne wiazanie wodorowe (czyli silne wigzanie wo-
dorowe, energie powyzej 4 kcal/mol) posiada dtugosé ok. 1.5 A. Natomiast
stabsze moga mie¢ dtugosé nawet do 3.0 A. Energia wiazania wodorowego
sktada sie gtownie z energii przyciagania kulombowskiego, energii polary-
zacji oraz przeniesienia tadunku i energii odpychania. Wraz ze zmniejsza-
niem sie odlegtodci znaczaca role zaczyna odgrywaé polaryzacja, a nastepnie
przeniesienie tadunku. Dalsze skracanie odleglosci miedzy atomami powoduje
odpychanie. Przy znacznych odlegtosciach dominuje energia kulombowskiego
przyciggania. Rownowagowa odlegto$¢ atomow bioracych udziat w wiazaniu
wodorowym jest okreslona przez wypadkowa sit przyciagajacych.

Miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe wystepuja gléwnie miedzy cza-
steczkami wody oraz kwaséw karboksylowych a wewnatrzczasteczkowe gtow-
nie w bioczasteczkach, np. w biatkach, DNA (gtéwny nosénik informacji ge-
netycznej organizméw zywych), etc. Wiazania te moga szybko powstawad
i zanika¢ i ma to szczegdlne znaczenie w reakcjach biochemicznych, ktore
gtownie zachodza w temperaturze pokojowe;j.

Oddzialywania van der Waalsa

Zasadniczym wyrédznikiem oddziatywan van der Waalsa jest, jak juz wspo-
mniano, ich uniwersalno$¢ oraz fakt, ze wystepuja one miedzy czasteczkami
lub atomami o zamknietych powtokach elektronowych. Oddziatywania van
der Waalsa decyduja o wielu istotnych zjawiskach w przyrodzie, m.in. takich
jak struktura cieczy i cial statych, solwatacja, absorbcja, wtasnosci gazow
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rzeczywistych i wiele innych. Energie oddziatywania sa bardzo mate, rzedu
1-2 keal /mol, ale bardzo istotne dla proceséw wystepujacych w otaczajacym
nas swiecie ze wzgledu na powszechnos¢ ich wystepowania.

Sity van der Waalsa maja charakter elektrostatyczny, a ich Zrédtem sa
wzajemne oddziatywania jader i elektronéw w atomach i czasteczkach. W
ramach metod ab initio mozliwe sg dwa gtowne podejscia znajdowania energii
oddziatywania:

e metoda supermolekularna

e metoda perturbacyjna

W pierwszej grupie metod w celu obliczenia energii oddziatywania korzy-
stamy z nastepujacej zaleznosci:

Fint = Eap — (E4 + Ep)

Jak widaé z powyzszego réwnania energia oddzialywania (Ey,, ) definiowa-
na jest jako réinica energii tzw. superczqsteczki (lub inaczej dimeru), Eap,
oraz energii pojedynczych czqsteczek (tzw. monomerow) E4 i Ep. Energia
Ein: jest o kilka rzedéw wielkosci mniejsza od energii superczasteczki oraz
od energii pojedynczych czasetczek, w zwigzku z tym wymagana jest duza
doktadno$¢ numeryczna przy jej wyznaczaniu. Ponadto stosowana metoda
obliczeniowa powinna posiada¢ ceche tzw. wymiarowej ekstensywnosci, bo-
wiem w przeciwnym razie energia dimeru AB w nieskonczonej odlegtosci nie
jest suma energii izolowanych monomeréw A i B. Jedna z najwazniejszych
metod post-hartree-fockowskich, ktora te ceche posiada jest metoda sprzezo-
nych klasterow (coupled cluster, CC). Nalezy ona do grupy metod opartych
na eksponencjalnej parametryzacji funkcji falowej, pozwalajaca na osiaga-
nie wysokich doktadno$ci w opisie struktury elektronowej molekut. Uzycie
eksponencjalnego rozwiniecia funkcji falowe;j:

U, = Voo =e'|D,)
gwarantuje ekstensywnos¢ metody:
Eté = Ete + Efe
czyli poprawng separacje nieoddziatujgcych fragmentow, nawet jezeli dokonu-

jemy obciecia operatora klasterowego (7'), tzn. ograniczamy jego rozwiniecie
do wzbudzen okreslonego typu. Funkcja |®,) we wzorze na postaé¢ funkcji
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falowej jest funkcjg referencyjng i jest nig najczesciej wyznacznik Hartree-
Focka (HF). W ogdlnosci operator klasterowy T' jest operatorem wzbudzen
jedno-, dwu- i wiecej elektronowych.

Pakietem metod kwantowochemicznych, ktéry dysponuje szerokim wa-
chlarzem metod CC jest pakiet ACES2 (Advanced Concepts in FElectronic
Structure: http://www.qtp.ufl.edu/ACES). W zwiazku z tym ob-
liczenia supermolekularne w ramach tego zadania zostang wykonane przy
uzyciu tego pakietu.

ACES?2 program jest pakietem Quantum Theory Project, University of
Florida. Autorzy: J. F. Stanton, J. Gauss, S. A. Perera, J. D. Watts, A. D.
Yau, M. Nooijen, N. Oliphant, P. G. Szalay, W. J. Lauderdale, S. R. Gwalt-
ney, S. Beck, A. Balkova, D. E. Bernholdt, K. K. Baeck, P. Rozyczko, H.
Sekino, C. Huber, J. Pittner, W. Cencek, D. Taylor, R. J. Bartlett. Calki:
VMOL (J. Almlof, P. Taylor); VPROPS (P. R. Taylor); ABACUS (T. U.
Helgaker, H. J. Aa. Jensen, P. Joergensen, J. Olsen, P. R. Taylor); HON-
DO/GAMESS (M. W. Schmidt, K. K. Baldridge, J. A. Boatz, S. T. Elbert,
M. S. Gordon, J. J. Jensen, S. Koseki, N. Matsunaga, K. A. Nguyen, S. Su,
T. L. Windus, M. Dupuis, J. A. Montgomery).

Obliczenia energii oddzialywan przy uzyciu metody supermolekularne;j
obarczone sa tzw. btedem superpozycji bazy (basis set superposition error -
BSSE), majacym swe zrédlo w tym, ze monomery w dimerze ,pozyczaja’
funkcje bazy drugiego monomeru, a wiec przy opisie dimeru uzywa sie pel-
niejszej bazy funkcyjnej niz w przypadku obliczen dla samych monomerdw.
Innymi stowy, izolowane fragmenty sa opisywane przy uzyciu ich wlasnych
baz funkcyjnych, a w oddziatujacym uktadzie (dimerze) na kazdej z nich efek-
tywnie wzrasta liczba funkcji bazowych o orbitale wirtualne innych izolowa-
nych fragmentéw uktadu. Efektem tego jest zmniejszenie energii catkowite;
ztozonego uktadu w odniesieniu do izolowanych fragmentéw a w konsekwen-
¢ji do zwigkszenia energii tworzenia kompleksu. Sensownym remedium na
te problemy jest obliczanie energii monomerow w bazie dimeru, co jednak
powoduje pewne zwiekszenie kosztow obliczen. Metoda usuwania btedu su-
perpozycji bazy (counter-poise correction - CP), czyli innymi stowy metoda
przeciwwagi, znana jest réwniez pod nazwa metody Boysa-Bernadiego. W
ramach pakietu ACES2 stosuje sie tzw. atomy ,,GHOST” (oznaczane jako
GH), ”duchy”, ktére maja zerowy tadunek i pomagaja w obliczeniach super-
molekularnych eliminowa¢ BSSE.
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Przyktady plikow wejsSciowych (inputéw tzw.
ZMAT6w) w ramach pakietu ACES2

OBLICZENIA DLA DIMERU HELU
HE
HE 1R

R=2.9

ACES2*(CALCLEVEL=CCSDT,BASIS=AUG-CC-PVQZ,SYMMETRY=0ON
UNITS=ANGSTROM,SPHERICAL=O0N)

OBLICZENIA DLA HELU
HE

ACES2*(CALCLEVEL=CCSD,BASIS=AUG-CC-PVQZ,SYMMETRY=0N
UNITS=ANGSTROM,SPHERICAL=0N)

OBLICZENIA DLA HELU Z CP
HE
GH1R

R=29

ACES2*(CALCLEVEL=CCSD,BASIS=SPECIAL,SYMMETRY=ON
UNITS=ANGSTROM,SPHERICAL=0N)

HE:AUG-CC-PVQZ
GH:AUG-CC-PVQZ




Oddziatywania miedzyczasteczkowe Monika Musiat

Jako metode (CALCLEVEL) wybrano do modelowych ¢éwiczen wariant
metody CC uwzgledniajacy wzbudzenia pojedyncze (S), podwdjne (D) i po-
trojne (T) w rozwinieciu operatora klasterowego (akronim: CCSDT), ba-
ze funkcyjna (BASIS) aug-cc-pVQZ w reprezentacji sferycznej (SPHERI-
CAL=ON) oraz obliczenia wykonano z symetria (SYMMETRY=ON) i dla
R =29 A (stad UNITS=ANGSTROM). Wiecej informacji o stowach klu-
czowych dla tego pakietu mozna znalez¢é na stronie internetowej

http://www.qtp.ufl.edu/ACES.

Posta¢ pliku do uruchamiania programu, skrypt_aces?2, jest nastepujaca:

cd /scr/zcht/

mkdir he2

cd he2

unalias rm

rm *

Is

cp /home/zcht/dat/ZMAT ZMAT

In -s /home/zcht/aces2/basis/ GENBAS GENBAS
/home/zcht /aces2/bin/xaces2 > /home/zcht/he2.out
rm *

Wyniki obliczen znajduja sie w pliku he2.out (lub w he.out dla monome-
ru) w tzw. pliku wyjsciowym (outpucie). Interesujace nas energie oddziaty-
wan otrzymamy odejmujac od catkowitej energii dimeru (wzietej z outputu
dla He,) calkowite energie monomeréw (wzigte z outputéw dla He).

Wyniki obliczen wziete z outputow:

e catkowita energia CCSDT dla Hes: -5.8050991 j.a.
e catkowita energia CCSD dla He: -2.9025336 j.a.

e catkowita energia CCSD dla He z CP: -2.9025352 j.a.
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Energia oddzialywania obliczona metoda supermolekularng bez
CP:

Eini = Eye, — 2 % Ege = —5.8050991 — 2 % (—2.9025336) = —0.0000319 j.a.

Energia oddzialywania obliczona metoda supermolekularng z
CP (czyli dla przypadku kiedy obliczenia dla monomeru wykony-
wane byly w bazie dimeru):

Eint = Ene, — 2 % Eye = —5.8050991 — 2 % (—2.9025352) = —0.0000287 j.a.

Podejscie supermolekularne do obliczania energii oddzialtywan miedzy-
czasteczkowych jest jak wida¢ bardzo proste i tatwe z praktycznego punktu
widzenia, ale jego ujemna strong jest to, iz nie daje ono zadnej informacji o
naturze oddziatywania, jako ze wszystkie efekty fizyczne zawarte sg w jed-
nej liczbie. Z kolei zaleta tego podejscia jest mozliwos¢ obliczania Ej,; bez
wzgledu na odlegtosé oddziatujacych uktadow.

Na koniec kilka stéw o drugim z wymienionych na poczatku podejs¢, tj.
podejsciu perturbacyjnym, ktére pozwala na lepsze zrozumienie i interpre-
towanie otrzymywanych wynikéw (podaje sktadniki energii oddzialywania),
ale jest bardziej skomplikowane z obliczeniowego punktu wiedzenia. Najpow-
szechniej uzywana metoda perturbacyjna jest rachunek zaburzen o adaptowa-
nej symetrii SAPT (symmetry-adapted perturbation theory), zaproponowany
i opracowany w Pracowni Chemii Kwantowej Uniwersytetu Warszawskiego i
dostepny w pakiecie SAPT. W metodzie tej operatorem zaburzenia jest ope-
rator oddzialtywania miedzyczasteczkowego definiowany jako réznica hamilto-
nianu dla dimeru i sumy hamiltonianéw dla monomeréw. Rachunek zaburzen
Rayleigha-Schroedingera zastosowany do takiego podziatu hamiltonianu na-
zywany jest rachunkiem polaryzacyjnym. Pierwszy rzad tego rachunku daje
energie elektrostatycznag, drugi rzad — energie polaryzacyjna drugiego rzedu,
ktora dzieli sie dalej na cze$¢ indukeyjna i dyspersyjna (odpowiedzialng za
przyciaganie sie atoméw gazéw szlachetnych). W przeciwienstwie do metody
supermolekularnej tutaj energie oddziatywania oblicza si¢ bezposrednio jako
sume kilku poprawek:

Poprawka pierwszego rzedu, EI(?B, interpretowana jest jako elektrostatycz-

ne oddziatywanie dwoch rozktadow gestosci tadunku elektrycznego zwigzane-
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go z monomerami A i B (stad nazywana jest energia elektrostatyczna i ozna-
czana jako F.). Innymi stowy, jest to oddzialywanie trwatych momentéw
multipolowych monomeru A z B. Wktad do energii oddzialywania pocho-
dzacy od drugiego sktadnika z ostatniego réwnania (tj. Eﬁ;) opisuje oddzia-
tywanie indukowanych momentéw multipolowych monomeru A z trwalymi
momentami multipolowymi monomeru B i na odwrot Suma tych wktadow
nazywana jest energig indukcyjna drugiego rzedu, E”Ld Oprocz tych sktad-

nikow mamy jeszcze jedna komponente wyrazu Ez(m%. Jest nia tzw. energia
dyspersyjna (Efifzp), zwiazana 7z oddzialywaniem indukowanych momentow
multipolowych monomeréw. Ma charakter czysto korelacyjny i w zwiazku z
tym, nie jest odtwarzana w metodzie supermolekularnej na poziomie Hartree-
Focka (stad mala przydatnosé metody HF w obliczaniu E;,,). Energia oddzia-
tywania indukcyjnego jest zazwyczaj mala a energia elektrostatyczna zalezy
silnie od wartosci momentu dipolowego czasteczek. Sity indukcyjne i dys-
persyjne sa przyciagajace (energie ujemne), a znak energii oddziatywania
elektrostatycznego zalezy od rodzaju oddziatujacych molekut i ich wzajem-
nego ustawienia. W wielu przypadkach wszystkie trzy sity sa przyciagajace.
Na og6t oddziatywania elektrostatyczne i dyspersyjne sa addytywne a induk-
cyjne nie. Wymienione powyzej typy energii oddzialywania zanikaja wolno ze
wzrostem odlegtosci i w zwigzku z tym reprezentuja energie oddziatywan da-
lekiego zasiegu. W zasadzie polaryzacyjny rachunek zaburzen daje poprawny
opis energii oddziatywania jedynie dla duzych odlegtosci miedzymolekular-
nych. Aby mie¢ poprawny opis dla mniejszych odleglosci, wprowadza sie tzw.
efekty wymienne, takze wyznaczane w ramach metody SAPT. Wowczas Fi,,
ma nastepujace sktadowe:

FSAPT _ E(l)SAPT+E(2)SAPT+

int
gdzie:
1)SAPT _ pSAPT ()SAPT
[E( ) Ee lst + Eewch ]
FSAPT . . - . .
e, jest efektem antysymetryzacji funkcji falowej dimeru i wystepuje

w kazdym rzedzie rachunku zaburzen o adaptowanej symetrii. Tak wiec w

drugim rzedzie oprocz energii indukeyjnej i dyspers;qnej bedziemy mie¢ jesz-
SAPT

cze dodatkowo energie indukcyjno-wymienng ( oraz dyspersyjno-

@ znd e:cch
SAPT
Wymlenn@ (Edzsp emch)

[E(Q)SAPT _ pSAPT | p@)SAPT | p2)SAPT | p(2)SAPT ]

nd disp ind—exch disp—exch
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Wktady wymienne szybko malejg ze wzrostem odlegtosci miedzymolekular-
nych, dlatego polaryzacyjny rachunek zaburzen daje sensowne wyniki dla
duzych odlegtosci. W przypadku obliczen energii oddziatywania dla matych
i srednich odlegltosci wktady wymienne sa niezbedne.

W ogolnosci kreslac krzywe energii oddziatywania dwoch dowolnych ukta-
déw w stanie podstawowym w wiekszoséci przypadkéw otrzymujemy jakies
minimum. Jesli nie jest to gtebokie minimum, bedace wynikiem utworzenia
wigzania kowalencyjnego, to dla duzych odlegtosci wystapi tzw. minimum
van der Waalsa. Dla naszego testowego przyktadu, czyli dimeru helu, z obli-
czen supermolekularnych przy uzyciu metody CCSDT i bazy aug-cc-pVQZ,
minimum van der Waalsa wystepuje dla R = 2.9 A o glebokosci zaledwie
0.000032 j.a. (0.00087 eV; 0.02 kcal/mol). Ilustruje to rys. 1.

Rys. 1
Krzywa calkowitej energii oddzialywania dla dimeru helu
(baza funkcyjna aug-cc-pVQZ)
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Dla porownania przedstawiono réwniez na ponizszych czterech rysunkach
(rys. 2, 3, 41 5) krzywe dla metody SCF, tj. pola samouzgodnionego (self
consistent field), zwanej tez metoda HF oraz dla metody MBPT(2) (drugi
rzad wielocialowego rachunku zaburzen, second-order many-body perturba-
tion theory) a takze dla metody CCSD (CC z uwzglednieniem wzbudzen
pojedynczych i podwéjnych, CC with Singles and Doubles) i CCSD(T) (CC
z uwzglednieniem wzbudzen pojedynczych, podwédjnych oraz perturbacyjna
poprawka pochodzaca od operatora wzbudzen trzykrotnych, CC with Singles,
Doubles and perturbative Triples).

Rys. 2
Krzywa calkowitej energii oddzialywania dla dimeru helu
(baza funkcyjna aug-cc-pVQZz)
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E (Hartree)

E (Hartree)

Rys. 3

Krzywa calkowitej energii oddzialywania dla dimeru helu
(baza funkcyjna aug-cc-pVQZ)
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Rys. 4
Krzywa calkowitej energii oddzialywania dla dimeru helu
(baza funkcyjna aug-cc-pVQZ)
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Rys. 5
Krzywa calkowitej energii oddzialywania dla dimeru helu
(baza funkcyjna aug-cc-pVQZ)
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Jak wida¢ z powyzszych wykreséw metoda CCSDT daje najgtebsze mini-
mum, a metoda SCF, ktora nie uwzglednia efektow korelacyjnych, nie wska-
zuje minimum (stad jej mala przydatno$é w obliczeniach energii oddziaty-

wania).

Na rysunku 6 przedstawiono wykresy zaleznosci energii oddziatywania od
odlegtosci miedzyatomowej dla dimeru helu przy uzyciu metody CCSDT w
bazach aug-cc-pVQZ i aug-cc-pVDZ (z bledem (bez CP) i bez btedu super-
pozycji bazy (z CP)).
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Oddziatywania miedzyczasteczkowe Monika Musiat

Rys. 6
Krzywa calkowitej energii oddzialywania dla dimeru helu
(metoda: CCSDT)
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Na rysunku 7 przedstawiono wykresy zalezno$ci energii oddziatywania od
odlegtosci dla dimeru argonu przy uzyciu metody CCSD(T) w bazie aug-cc-
pVQZ (z bledem (bez CP) i bez btedu superpozycji bazy (z CP)).
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Oddziatywania miedzyczasteczkowe Monika Musiat

Rys. 7
Krzywa calkowitej energii oddzialywania dla dimeru argonu
(metoda: CCSD(T))
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Jak wida¢ z powyzszego rysunku w przypadku dwoch atoméw argonu
minimum Van der Waalsa wystepuje dla R = 3.76 A i ma glebokoéé 0.24
kecal/mol dla obliczen z CP. Dla obliczen bez CP obserwujemy charaktery-
styczne poglebienie krzywej (minimum ma glebokosé 0.35 kecal/mol).
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