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Wstep

Klasyczne wiazania chemiczne to najczesciej wigzania kowalencyjne lub jo-
nowe, a wiec takie jakie wystepuja w czasteczkach chemicznych. Ich ener-
gia wynosi od kilkudziesieciu az do kilkuset kcal/mol (np. dla atomow
polaczonych wigzaniem potréjnym).

Poza tymi typowymi wiazaniami chemicznymi (tj. atomowymi, jonowy-
mi, metalicznymi) istnieja takze oddzialywania stabe, o energiach rzedu
1-10 kecal/mol. Oddzialywania te mozna podzieli¢ na dwie kategorie: od-
dzialywania specyficzne, ktore wystepujg miedzy Scisle okreslonymi rodza-
jami czasteczek 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.
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Wigzanie wodorowe

Jest to szczegdlny typ wiazania wystepujacy pomiedzy grupami atomow
nalezacych do réznych czasteczek, ale takze moze ono wystapi¢ w obrebie
jednej czasteczki. Schematyczny zapis wigzania wodorowego ma postac

A-H.-..B

Wiazanie wodorowe A — H --- B powstaje wtedy, gdy atom wodoru,
zwiazany z atomem pierwiastka o duzej elektroujemnosci (A — donor pro-
tonu), oddziatywuje z atomem B (akceptor protonu), posiadajacym wol-
ng pare elektronows (A, B - pierwiastki silnie elektroujemne). Atomami
A mogg by¢ atomy tlenu, azotu, fluoru, chloru, bromu, jodu, a takze w
szczegblnych przypadkach atomy wegla. Wiazanie to odgrywa istotng role
w przestrzennej budowie biatek 1 dzieki nim struktury bialek sg trwa-
te. Wystepuje ono réwniez miedzy czasteczkami wody 1 odpowiada za jej
szczegolne wlasnosci. Wynikiem tego jest, np. dosé wysoka temperatura
wrzenia wody oraz fakt, ze 10d ma mniejszg gestos¢ niz woda 1 ptywa po
jej powierzchni.
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Wiazanie to zaznacza si¢ zwykle linig przerywana:

Miedzy atomem wodoru z wigzania A— H a wolna parg elektronowg ato-
mu B wystepuje silne przycigganie elektrostatyczne. Donorami protonu sg
m.in. grupa hydroksylowa, aminowa, tiolowa, halogenowodorowa, silano-
lowa oraz weglowodorowa, natomiast akceptorami protonu sg atomy silnie
elektroujemne, czyli jak juz wspommniano fluor, chlor, azot, tlen, siarka, a
takze uktady m-elektronowe, wystepujace w nienasyconych zwigzkach or-
ganicznych. Klasyczne wiazanie wodorowe (czyli silne wigzanie wodorowe,
energie powyzej 4 keal /mol) posiada dlugoéé ok. 1.5 A. Natomiast stabsze
moga mieé¢ dlugoéé nawet do 3.0 A.
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Miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe wystepuja gtéwnie miedzy cza-
steczkami wody oraz kwasow karboksylowych a wewnatrzczasteczkowe
gléwnie w bioczasteczkach, np. w biatkach, DNA (gléwny nosgnik infor-
macji genetycznej organizméw zywych), etc. Wiazania te moga szybko
powstawac 1 zanika¢ i ma to szczegolne znaczenie w reakcjach biochemicz-
nych, ktore glownie zachodza w temperaturze pokojowe;j.
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Oddzialywania van der Waalsa

Zasadniczym wyréznikiem oddzialywan van der Waalsa jest, jak juz wspo-
mniano, ich uniwersalnosc¢ oraz fakt, ze wystepuja one miedzy czasteczka-
mi lub atomami o zamknietych powtokach elektronowych. Oddziatywania
van der Waalsa decydujg o wielu istotnych zjawiskach w przyrodzie, m.in.
takich jak struktura cieczy i cial stalych, solwatacja, absorbcja, wiasnosci
gazow rzeczywistych 1 wiele innych. Energie oddziatywania sg bardzo ma-
te, rzedu 1-2 kecal /mol, ale bardzo istotne dla procesow wystepujacych w
otaczajacym nas swiecie ze wzgledu na powszechnosc ich wystepowania.

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

e metoda supermolekularna

e metoda perturbacyjna
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W pierwszej grupie metod w celu obliczenia energii oddziatywania ko-
rzystamy z nastepujacej zaleznosci:

Fint = Eap — (B4 + Ep)

Jak widaé¢ z powyzszego rownania energia oddziatywania (Ei,) de-
finiowana jest jako réinica energii tzw. superczqgsteczki (lub inaczej
dimeru), Eap, oraz energii pojedynczych czqsteczek (tzw. monome-
row) Fa i Ep.

Energia FE;,; jest o kilka rzedéw wielkosci mniejsza od energii super-
czasteczki oraz od energii pojedynczych czasetczek, w zwigzku z tym wy-
magana jest duza dokladnos¢ numeryczna przy jej wyznaczaniu. Ponadto
stosowana metoda obliczeniowa powinna posiada¢ ceche tzw. wymiaro-
wej ekstensywnosct, bowiem w przeciwnym razie energia dimeru AB w
nieskonczonej odleglosci nie jest suma energii izolowanych monomeréow A

1 B.
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Obliczenia energii oddzialywan przy uzyciu metody supermolekularnej
obarczone sa tzw. bledem superpozycji bazy (basis set superposition er-
ror - BSSE), majacym swe zrodlo w tym, ze monomery w dimerze ,,pozy-
czajy’ funkcje bazy drugiego monomeru, a wiec przy opisie dimeru uzywa
sie pelniejszej bazy funkcyjnej niz w przypadku obliczen dla samych mono-
meréw. Innymi stowy, izolowane fragmenty sa opisywane przy uzyciu ich
wlasnych baz funkcyjnych, a w oddzialujacym uktadzie (dimerze) na kaz-
dej z nich efektywnie wzrasta liczba funkcji bazowych o orbitale wirtualne
innych izolowanych fragmentéw uktadu. Efektem tego jest zmniejszenie
energii catkowitej ztozonego uktadu w odniesieniu do izolowanych frag-
mentow a w konsekwencji do zwickszenia energii tworzenia kompleksu.
Sensownym remedium na te problemy jest obliczanie energii monomerow
w bazie dimeru, co jednak powoduje pewne zwickszenie kosztow obliczen.
Metoda usuwania bledu superpozycji bazy (counter-poise correction -
CP), czyli innymi stowy metoda przeciwwagi, znana jest rowniez pod na-
zwg metody Boysa-Bernadiego.
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Dimer helu

CCSDT /aug-cc-pVQZ
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Wyniki obliczen dla He,:

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.

Energia oddzialywania obliczona metoda supermolekular-
ng bez CP:

Ez'nt — EHGQ — 2% EHe —
— 5.8050991 — 2 * (—2.9025336) = —0.0000319 j.a.

Energia oddzialywania obliczona metodg supermolekular-
ng z CP (czyli dla przypadku kiedy obliczenia dla monomeru
wykonywane byly w bazie dimeru):

Ez'nt — EHGQ — 2% EHe —
— 5.8050991 — 2 x (—2.9025352) = —0.0000287 j.a.
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W ramach pakietu ACES2 stosuje sie tzw. atomy ,GHOST” (oznaczane
jako GH), "duchy”, ktore maja zerowy tadunek i pomagaja w obliczeniach
supermolekularnych eliminowa¢ BSSE.

Przyktady plikéw wejsSciowych (inputéw tzw. ZMAT6é6w) w ramach pakietu ACES2

OBLICZENIA DLA DIMERU HELU
HE

HE 1R

R=2.9

*ACES2(CALCLEVEL=CCSDT BASIS=AUG-CC-PVQZ)




Oddzialywania miedzyczasteczkowe Monika Musiat

OBLICZENIA DLA HELU
HE

*ACES2(CALCLEVEL=CCSD,BASIS=AUG-CC-PVQZ)

OBLICZENIA DLA HELU Z CP

HE

GH 1R

R=2.9
*ACES2(CALCLEVEL=CCSD,BASIS=SPECIAL)

HE:AUG-CC-PVQZ
GH:AUG-CC-PVQZ
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Podejscie supermolekularne do obliczania energii oddzialywan miedzy-
czasteczkowych jest jak widac bardzo proste 1 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
jednej liczbie. Z kolei zaleta tego podejscia jest mozliwosé obliczania Fj,
bez wzgledu na odlegtosé¢ oddziatujacych uktadow.
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W ogolnosci kreslac krzywe energii oddziatywania dwoch dowolnych
uktadow w stanie podstawowym w wigkszosci przypadkow otrzymujemy
jakies minimum. Jesli nie jest to glebokie minimum, bedace wynikiem
utworzenia wiazania kowalencyjnego, to dla duzych odlegloéei wystapi
tzw. minimum van der Waalsa. Dla naszego testowego przyktadu, czyli
dimeru helu, z obliczen 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). Tlustruje
to rys. 1.

gm:EA+EB—EABI

1 §.0.=27.2113957 eV
1eV=23.068 kcal /mol
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E (Hartree)

Rys. 1
Krzywa calkowitej energii oddzialywania dla dimeru helu
(baza funkcyjna aug-cc-pvQZ)
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Dla poréwnania przedstawiono rowniez na ponizszych czterech rysun-
kach (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
perturbation theory) a takze dla metody CCSD (CC z uwzglednieniem
wzbudzen pojedynczych i podwojnych, CC with Singles and Doubles)
i CCSD(T) (CC z uwzglednieniem wzbudzen pojedynczych, podwéjnych
oraz perturbacyjng poprawka pochodzacg od operatora wzbudzen trzy-
krotnych, CC with Singles, Doubles and perturbative Triples).
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E (Hartree)

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

Rys. 3

Krzywa calkowitej energii oddzialywania dla dimeru helu
(baza funkcyjna aug-cc-pvQZ)
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E (Hartree)

Rys. 4
Krzywa calkowitej energii oddzialywania dla dimeru helu
(baza funkcyjna aug-cc-pVQZ)
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E (Hartree)

Rys. 5
Krzywa calkowitej energii oddzialywania dla dimeru helu
(baza funkcyjna aug-cc-pvQZ)
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Na rysunku 6 przedstawiono wykresy zaleznosci energii oddziatywa-
nia od odlegtosci miedzyatomowej dla dimeru helu przy uzyciu metody

CCSDT w bazach aug-ce-pVQZ i aug-cc-pVDZ (z bledem (bez CP) i bez
bledu superpozycji bazy (z CP)).

Rys. 6
Krzywa calkowitej energii oddzialywania dla dimeru helu
(metoda: CCSDT)
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Na rysunku 7 przedstawiono wykresy zaleznosci energii oddzialywania od odlegtosci
dla dimeru argonu przy uzyciu metody CCSD(T) w bazie aug-cc-pVQZ (z bledem (bez
CP) i bez bledu superpozycji bazy (z CP)).

Rys. 7
Krzywa calkowitej energii oddzialywania dla dimeru argonu
(metoda: CCSD(T))
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Jak widac¢ z powyzszego rysunku w przypadku dwoch atomow argonu minimum Van
der Waalsa wystepuje dla R = 3.76 A i ma glebokosé 0.24 keal /mol dla obliczen z CP.
Dla obliczen bez CP obserwujemy charakterystyczne poglebienie krzywej (minimum ma
glebokosé 0.35 keal /mol).
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Na koniec kilka stow o drugim z wymienionych na poczatku podejsc, tj.
podejsciu perturbacyjnym, ktore pozwala na lepsze zrozumienie i interpre-
towanie otrzymywanych wynikow (podaje skladniki energii oddzialywa-
nia), ale jest bardziej skomplikowane 7 obliczeniowego punktu wiedzenia.
Najpowszechniej uzywang metoda perturbacyjng jest rachunek zaburzen
o adaptowanej symetrii SAPT (symmetry-adapted perturbation theory),
zaproponowany i opracowany w Pracowni Chemii Kwantowej Uniwersy-
tetu Warszawskiego i dostepny w pakiecie SAPT.
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W metodzie tej operatorem zaburzenia jest operator oddzialywania mie-
dzyczasteczkowego definiowany jako réznica hamiltonianu dla dimeru i
sumy hamiltonianéw dla monomeréw. Rachunek zaburzen zastosowany
do takiego podziatu hamiltonianu nazywany jest rachunkiem polaryzacyi-
nym. Pierwszy rzad tego rachunku daje energie elektrostatyczna, drugi
rzad — energie polaryzacyjna drugiego rzedu, ktora dzieli sie dalej na czesc
indukcyjnag i dyspersyjng (odpowiedzialng za przycigganie si¢ atomow ga-
76w szlachetnych). W przeciwienstwie do metody supermolekularnej tutaj
energie oddziatywania oblicza sie bezposrednio jako sume kilku poprawek:

Fon— B0+ B0 1.

j22) pol
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Poprawka pierwszego rzedu, E]%;, interpretowana jest jako elektrosta-
tyczne oddziatywanie dwoch rozktadow gestosci tadunku elektrycznego
zwigzanego z monomerami A 1 B. Innymi stowy, jest to oddzialywanie
trwatych momentéw multipolowych monomeru A z B.

Wkiad do energii oddzialywania pochodzacy od drugiego sktadnika z
ostatniego réwnania (tj. Eﬁ}) opisuje oddzialywanie indukowanych mo-
mentéw multipolowych monomeru A z trwalymi momentami multipolo-

wymi monomeru B i na odwrot.



