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3.1 Wybrane warto$ci czestosci drgan w kompleksach jonowych wyznaczone
eksperymentalnie oraz otrzymane w obliczeniach ab-initio wraz z wybranymi warto$ciami
parametrow strukturalnych. Dtugosci wigzan podane w A, wartosci katéow w stopniach,
czestosci w cm’’. Literaturowe wyniki obliczen ab-initio w nawiasach: okrggtych MP2/aug-cc-
pVDZ dla chloru i MP2/6-31++G(d,p) dla bromu z pracy [321], w nawiasach kwadratowych
MP2/6-311++G(d,p) (RECP dla jodu) z pracy [319] i w nawiasach klamrowych MP2/aug-cc-
pVDZ z pracy [323]. Eksperymentalnie wyznaczone wartosci (podkre$lone) czestosci drgan
rozciggajacych O—H, jon-woda oraz pierwszego nadtonu drgania zginajgcego H-O-H z pracy
[299] podane z dokfadnoscig +3 O ettt 64

3.2 Wzgledne rbéznice energetyczne pomiedzy strukturg globalnego minimum a
Zlokalizowanymi strukturami stanow przejsciowych i minimow lokalnych dla jonowych i
neutralnych komplekséw chlorowcéw z wodg. Wartosci otrzymane na poziomie metody
CCSD(T) stosujgc poprawki ZPE pochodzgce z obliczeni czestosci metodg MP2 podano w
o= 11 o] AP 66

3.3 Teoretyczne i eksperymentalne wartoSci energii dysocjacji oraz entalpii i entropii
tworzenia komplekséw jonowych i neutralnych. W obliczeniach na poziomie metody CCSD(T)
uwzgledniono wartosci ZPE wyznaczone metodg MP2. W nawiasach podano wielkoSci
skorygowane o btgd BSSE wyznaczony w procedurze FCP na poziomie metody MP2. Dla
kompleksow wertykalnych (V) w miejsce D, podano wartosci D,. Cytowane dane
doswiadczalne: (a) oszacowane na podstawie eksperymentalnych wartoSci AHC z pracy [254],
(b) roznicowe energie stabilizacji z pracy [271], (c)[254], (d) [243], (e) [247], (f) [2421,
(9) [248], (h) [290], (i) [288]. Energie i entalpie podane zostaty w eV, entropie w cal-mol LK.
.................................................................................................................................................. 70

3.4 Teoretyczne i eksperymentalne wartosci powinowactw elektronowych (EA) atoméw
halogendéw oraz adiabatycznych (ADE) i wertykalnych (VDE) energii oderwania elektronu od
kompleksow. Wartosci ADE uwzgledniajg czestosci drgani zerowych (ZPE) obliczone na
poziomie MP2. Podane w nawiasach okragfych warto$ci skorygowane zostaty o bigd BSSE
(komentarz w tekscie). W nawiasach kwadratowych podane zostaty powyzsze warto$ci
uwzgledniajgce réwniez poprawke spin-orbitalng (L-S). Dane eksperymentalne zaczerpniete
zostaty z (a) [271], (b) [375], (c) [376], (d) [377]. Wszystkie warto$ci podane zostaty w eV.... 72

3.5 Wartosci enerqii stabilizacji kompleksow neutralnych oszacowane na podstawie danych
eksperymentalnych (komentarz w tekscie). Zakresy doktadnosci otrzymano jako sume biedow
pomiaru wykorzystanych wielkoSci eksperymentalnych. Wszystkie wartoSci podane zostaty w

=R 74
3.6 Wariacyjno-perturbacyjna dekompozycja energii oddziatywania w badanych kompleksach.
Wszystkie wartosci podane w kcal/mol (1 eV = 23.0605 kcal/mol). ..........ccccoeevevveevncienennn. 75

3.7 Teoretyczne i eksperymentalne wartosci energii dysocjacji oraz entalpii i entropii
tworzenia dla reakcji (3.5). W nawiasach podano skorygowane o bigd BSSE energie

oddziatywania — AE™? kolejno przytaczanych czasteczek wody z reszta kompleksu.
Podkreslone warto$ci wyznaczono Korzystajac z odpowiednich poprawek ofrzymanych na
poziomie metody B3LYP/6-31G(d,p). Cytowane dane do$wiadczalne: (a) oszacowane na

podstawie eksperymentalnych wartosci — AH® , z pracy [251], (b) roznicowe stabilizacje

n-1,n
wyznaczone z przesunie¢ pikdw obserwowanych w widmach PES [271] (c) praca 7[251 ], btedy
pomiaru entalpii i entropii wynoszg odpowiednio +0.026 eV i +0.2 cal-mol LK. Energie i
entalpie podane zostaty w eV, entropie W cal'mol K. .........co.ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeern 83

3.8 Teoretyczne i eksperymentalne wartosci wertykalnych energii oderwania elektronu (VDE)
od badanych komplekséw anionowych. Dane eksperymentalne zaczerpniete zostaly z pracy
[271], bigd pomiaru wynosi £0.003 eV. Wszystkie warto$ci podane zostaty weV. ................. 84

3.9 Wartosci enerqii stabilizacji kompleksow neutralnych oszacowane na podstawie danych
eksperymentalnych. Przedziaty ufno$ci otrzymano jako sume btedéw pomiaru wykorzystanych
wielkoSci eksperymentalnych. Wszystkie wartosci podane zostaty w V. ...........cccccceeeeeenii. 85
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3.10 Wariacyjno-perturbacyjna dekompozycja energii oddziatywania kolejno przytaczanych
czgsteczek wody z resztg kompleksu. Wszystkie warto$ci podane w kcal/moil. ...................... 85

3.11 Analiza oddziatywar wielociatowych w badanych kompleksach przy wykorzystaniu
wariacyjno-perturbacyjnej dekompozycji energii oddziatywania. Wszystkie warto$ci podane w
(o= 1/ 1 Lo SRR 87

3.12 Energie dysocjacji kolejno przytaczanych czgsteczek wodoru oraz catkowite energie
dysocjacji wszystkich zwigzanych czgsteczek dla zlokalizowanych struktur kompleksow.
Indeksem FCP oznaczono kolumny z wartoSciami skorygowanymi o wyznaczony w
procedurze rownowazenia bazowego dla rownowagowych geometrii btad superpozycji bazy.
Jako oznaczenia konfiguracji kompleksow przyjeto liczbe czgsteczek wodoru zwigzanych w
powtokach A, B i C zaznaczonych na Rys. 3.10. Wyttluszczonym drukiem zaznaczono
przytgczane kolejno czgsteczki. Wszystkie wartosci podano w kcal/mol.............ccccccevveeennnn. 96

3.13 Harmoniczne czestosci drgan rozciggajgcych H-H dla czasteczek wodoru nalezgcych do
réznych powfok. Wartosci czestosci podano w O e 97

3.14 Sktadowe energii oddziatywania czgsteczek wodoru z pozostatym fragmentem
kompleksu dla czgsteczek systematycznie wypetniajgcych powfoki A, B i C (pozostate powfoki
pozostajg w tym czasie nieobsadzone) oraz analogiczne warto$ci wyznaczone dla wszystkich
czgsteczek zwigzanych w najwiekszym badanym kompleksie. Wszystkie wartosci podano w
KCAI/IMIO. ...ttt ettt e e 98

3.15 Wybrane teoretyczne i eksperymentalne wartosci energii dysocjacji oraz entalpii i entropii
tworzenia, wyznaczone dla preferowanego energetycznie systematycznego przytaczania
kolejnych atoméw argonu (3.6). Zastosowane w kolumnie ,K” oznaczenia odnoszg sie do
usytuowania przytgczonego atomu w powtokowej strukturze z Rys. 3.14. Wartosci w
nawiasach zostaty skorygowane o poprawke rownowazenia bazowego (FCP) wyznaczong w
obliczeniach energii oddziatywania na poziomie metody MPZ2/B. WartoSci empiryczne: (a)
oszacowane nha podstawie widm fotofragmentacji w podczerwieni [400], (b) wyznaczone z
réwnania van't Hoffa w pomiarach technikq HPMS [428]. .........coeeeeeeeeieeeeeeeeeee e, 101

3.16 Wariacyjno perturbacyjny podziat energii oddziatywania kolejno przytaczanych atomoéow
argonu z pozostatym fragmentem kompleksu dla preferowanego energetycznie zapetniania
powfok. W obliczeniach wykorzystano najlepsze dostepne struktury oraz baze funkcyjng B.
Wszystkie warto$ci podane zostaty W KCal/mol. ................ocoveeeeeecciiieiiiaeeeeeecieiaa e 107

3.17 Analiza oddziatywan wielociatowych w kompleksach kationu metylowego z atomami
argonu przy wykorzystaniu wariacyjno-perturbacyjnego podziatu energii oddziatywania. W
przypadku sktadowych nieaddytywnych podano tylko przyczynki dwu- i trzycialowe oraz
sumaryczny efekt od sktadowych wyzszych rzedow (indeks 4+). W obliczeniach wykorzystano
najlepsze dostepne struktury oraz baze funkcyjng B. Wszystkie wartosci podane w kcal/mol.
................................................................................................................................................ 108

4.1 Porownanie wybranych skfadowych energii oddziatywania dwoch czgsteczek
fluorowodoru otrzymanych przez Cammi’ego i wsp. [81] oraz pochodzgcych z obecnej pracy.
W obliczeniach wykorzystano geometrie kompleksu oraz baze funkcyjng (4-31G) identyczne

Jak w pracy Cammi’ego i wsp. Wszystkie warto$ci podano w kcal/mol.................cccccuveen... 127
4.2 Energie swobodne solwatacji dimeru wyznaczone w obecnej pracy (SCRF) oraz przez
Cammi’ego i wsp. (PCM). Wszystkie warto$ci podano w kcal/mol. ...............ccccccvvvvvvvennaann. 128
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1.1 Energie stabilizacji wybranych komplekséw molekularnych i jonowych oraz przyktadowe
entalpie tworzenia wigzan chemicznych. Dane zaczerpniete z prac [1],[9]-[11] ....ccvvvvevveeennn. 1

2.1 Uproszczony schemat oddziatywania polarnej czgsteczki z polaryzowalnym atomem..... 13
2.2 Oddziatywanie dyspersyjne oscylatorow Drude’a. ...............oocueeiiiieeiiiiiiiiiiee e 15

2.3 Zalezno$c¢ catkowitej energii oddziatywania oraz jej sktadowych w kompleksie He...HF od
odlegtosci miedzyczgsteczkowej dla 6 =90°. WartoSci poszczegdlnych skiadowych
otfrzymane zostaty przez Moszyriskiego i wsp. [113] w rachunku SAPT.........cccccovvvvvveinccnnen.. 18

2.4 Przyjete w tekScie oznaczenia w opisie oddziatywania dwoch atoméw wodoru. .............. 19

2.5 Zalezno$¢ wartosci catek kulombowskich, wymiennych i nakfadania, oraz energii
oddziatywania dla kombinacji wigzacej i antywigzgcej od odlegtosci miedzyatomowej w
metodzie Heitlera-Londona. Skala warto$ci energii oraz poszczegoélnych catek wyrazona w
e2(4rrgoa0 )’1. Zaadoptowane z M. Rigby i WSP. [6]........ccoooeeeeiiiiieeiiiee e 21

2.6 Supermolekularne energie oddziatywania otrzymane dla dimeru wody w réwnowagowej
geometrii. Dane zaczerpniete z Halkier i wsp. [151] Warto$ci energii oddziatywania w kcal/mol.

3.1 Widma IRPD komplekséw X (H,O) gdzie X to odpowiednio jod (a), brom (b) i chlor (c).
Pasma przypisane jako: IHB — drgania rozciggajgce zwigzanego protonu, B — pierwszy nadton
drgania zginajgcego czgsteczki wody w kompleksie, F — drgania rozciggajgce wolnych grup
O-H. Na wykresie zaznaczono pasma bedgce wynikiem ztozenia drgan IHB | niskiej
czestotliwos$ci drgania rozciggajgcego jon-woda. Obok widma liniowe z obliczen ab-initio
wykreSlone dla wzglednych intensywno$ci. Widma IRPD zaczerpnieto z pracy Ayotte i wsp.
[299]. CZSLOSCI AIGAN W I ..o 62

3.2 Schematycznie przedstawione struktury odpowiadajgce minimom energetycznym i
stanom przejsciowym na powierzchni energii potencjalnej jonowych i neutralnych
kompleksow. (a) minimum energetyczne kompleksu jonowego Cs (b)lokalne minimum
kompleksu neutralnego Cs (c) globalne minimum kompleksu neutralnego C,y (d) struktura
stanu przej$ciowego kompleksow jonowych i neutralnych Coy. ........ccoeeevvoieiiiiciiiiicieaee 63

3.3 Schematyczne przedstawienie krzywych energii potencjalnej jonowych | neutralnych
komplekséw halogenéw z czgsteczkq wody. Krzywe ofrzymano dla zrelaksowanych
przekrojow powierzchni energii potencjalnej kompleksoéw z chlorem. .............cccoeeeeeeeeeeeeeeennnn. 67

3.4 Schematyczne przedstawienie Sciezki reakcji izomeryzacji kompleksu neutralnego XHOH
do bardziej stabilnej energetycznie formy XOH,. Wykre$lono dla wartosci otrzymanych dla
przekroju powierzchni energii potencjalnej kompleksu z chlorem.................eeeveveveverererererannnns 68

3.5 Przekroje réznicowej gestoSci elektronowej w kompleksach: (a) CI...HOH, (b) CI...HOH,
(c) Cl...OH,. Dla pierwszych dwdch komplekséw przekroju dokonano w ptaszczyznie wigzania
wodorowego, dla ostatniego za$ w pfaszczyznie utworzonej przez atomy tlenu i chloru oraz
dwusieczng kata HOH. Zaznaczone warto$ci konturéow (w jednostkach elektron/bohr’ )
definiujg jednoczes$nie krok przyjety w celu ich wykreslenia. ...............cccoccooeeevicieiinscieneeenn 77

3.6 Trojwymiarowe mapy roznicowej gestosci elektronowej kompleksu anionowego
(a) oraz neutralnego CI...OH, (b). Ciemnigejsze powierzchnie wyznaczajg obszary zwiekszenia
a jasniejsze zmniejszenia sie gestoSci fadunku pod wplywem oddziatywania. W obu
wypadkach mapy wykreslono dla konturu £0.005 elektrona/bohr’. .............ccooeeveeeeeeeeeen. 78

3.7 Struktury kompleksow CI (H,0), dla n=2-6, odpowiadajgce preferowanemu energetycznie
rozbudowywaniu powtoki solwatacyjnej. W przypadku asymetrycznych komplekséw literg ,d”
zaznaczono kolejno przytaczone czgSteCzki WOY............cc.eueeeiueeeiiiiie e 81

3.8 Przekroje catkowitej (a) i trzyciatowej (b) réznicowej gestosci elektronowej wykreslone dla
kompleksu CI'(H,0),. Przekroju dokonano w pfaszczyznie utworzonej przez jedng z
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definiujg jednoczes$nie krok przyjety w celu ich wykreslenia. .............c.ccoccvoeeeviiieienscieneenn 88
3.9 Zmiany w wartosci skiadowych energii oddziatywania jonu z rozbudowywang powfokg
SOIWALACYJNG. ..ttt ettt 89

3.10 Powfokowa struktura kompleksow powstajgcych w procesie mikrosolwatacji kationu
CH,N, czasteczkami wodoru na przyktadzie najwigkszego badanego ukfadu z dziewigcioma

czgsteczkami. Liniami przerywanymi potgczono czgsteczki przypisane arbitralnie do tej samej
POWHOKI. ..., 94

3.11 Struktury geometrii rGwnowagowych oraz lokalnych miniméw i stanow przejsciowych
Zlokalizowanych na powierzchni energii potencjalnej kompleksow kationu metylowego z
jednym i dwoma @tomami @IQONU..............ceuuieeeeeseeeeeie e e et eaa e e e e e sttt a e e e e e sssaseaaaaaeeens 100

3.12 Struktury lokalnych miniméw energetycznych komplekséw kationu metylowego z dwoma
atomami argonu (a, c), oraz réznice w energiach catkowitych w odniesieniu do globalnego

INUNIMUITY (D). ettt e e e e e e e et e e e e anee e e 102
3.13 Zoptymalizowane struktury komplekséw kationu metylowego z trzema atomami argonu
oraz ich wzgledne réZnice energetyCzne. ............coccoeeieioieiiisiiie e 103

3.14 Hipotetyczna struktura powtokowa komplekséw kationu metylowego z atomami argonu.
Pozycje koordynacyjne w powtoce C wyznaczono na podstawie optymalnych pofozen dla
dwoch najstabilniejszych kompleksow z trzema atomami argonu (Rys. 3.13). .....ccccveenn.. 104

3.15 Schematycznie przedstawione preferowane energetycznie struktury kompleksow dla
L I 105

3.16 Zoptymalizowane struktury najwiekszych badanych komplekséw z o$mioma atomami
argonu oraz ich wzgledne réznice energetyczne. Struktura oznaczona jako TS jest punktem
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1. Wstep 1

1. WSTEP.

Czasteczki sg jedng z podstawowych form organizacji materii na poziomie
mikroskopowym. Wigzania kowalencyjne utrzymujgce atomy w czasteczce sg
stosunkowo silne, zapewniajac jej stabilnos¢ termodynamiczng w zwykle bardzo
duzym zakresie temperatur. Jednakze sity, z jakimi czasteczki oddziatujg
pomiedzy sobg wydajg sie byC zaniedbywalnie mate. Przyktadowo entalpia
tworzenia chlorowodoru wynosi 437 kJ/mol, podczas gdy entalpia sublimacji tylko
18 kJ/mol.” Oddziatywania te, cho¢ zwykle bardzo stabe w stosunku do sity wigzan
walencyjnych (Rys. 1.1), odpowiedzialne sg jednak za wiele wiasciwosci materii

na poziomie makroskopowym, jak chociazby wystepowanie réznych jej stanéw

skupienia.?®
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Rys. 1.1 Energie stabilizacji wybranych kompleksow molekularnych i jonowych oraz przyktadowe

entalpie tworzenia wigzan chemicznych. Dane zaczerpniete z prac [1],[9]-[11]
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W wielu dziedzinach nauki wiedza dotyczaca natury oddziatywan
miedzyczgsteczkowych odgrywa niezwykle wazng role w zrozumieniu istoty
zachodzacych zjawisk. Wsréd nich wymieni¢ mozna chociazby tak gwattownie
rozwijajgce sie w ostatnich latach biologie molekularng, czy tez fizykochemie
uktadéw koloidowych i polimeréw.2"® Gtéwnym celem badan, ktérych rezultaty
prezentowane sa Ww tej pracy bylo poznanie natury oddziatywan

miedzyczasteczkowych w wybranych uktadach.
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1.1 CEL PRACY.

W rozdziale 2 zatytutowanym “Teoretyczne Metody Badania Natury
Oddziatywan” prezentowany jest przeglad koncepcji, poje¢ oraz metod
stosowanych w teoretycznych badaniach natury oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Wybdér materiatu, z koniecznosci ograniczony,
podyktowany byt jego ewentualng przydatnoscia w dalszej czesci pracy. Stad
niektére bardzo ciekawe idee zostaty zaledwie wspomniane, inne za$ zupetnie
pominiete. W podrozdziale 2.1 przedstawione zostaly tradycyjne koncepcje
czterech podstawowych rodzajow oddziatywan miedzyczasteczkowych, oraz ich
proste modele. W kolejnych podrozdziatach (2.2, 2.3) omawiane sg wybrane
kwantowo-chemiczne techniki opisu oddziatywan miedzyczgsteczkowych
nalezgce do dwoch podstawowych grup metod: opartych na rachunku zaburzen
oraz podejsciu supermolekularnym. W ostatnim podrozdziale (2.4) omawiana jest,
wykorzystywana czesto w tej pracy, metoda wariacyjno-perturbacyjna tagczagca w
sobie wiele zalet obu metod oraz pozbawiona niektérych ograniczen zwigzanych z
ich stosowaniem.

Przedmiotem badan, ktérych wyniki zebrane zostaty w kolejnym rozdziale

1418 oraz kationu metylu.''® Ich

jest proces mikrosolwatacji anionéw halogendéw
gtbwnym celem byto poznanie natury oddziatywania w tych uktadach jak réwniez
uzyskanie lepszego wgladu w mechanizm zachodzacego na poziomie
mikroskopowym procesu solwatacji. W ostatnich latach wiele uwagi poswiecono
badaniom procesu mikrosolwatacji dodatnio i ujemnie natadowanych jonéw.'9??
Ograniczona liczba stopni swobody w klasterach jonéw oddziatujgcych z niewielkg
liczbg czagsteczek ,rozpuszczalnika” pozwala na zastosowanie technik
eksperymentalnych o wysokiej rozdzielczosci. Znane obecnie metody wytwarzania
i rozdziatu wspomnianych uktadow umozliwiajg uzyskiwanie wynikéw dla
systematycznie powiekszanych kompleksow. Uzyskane w ten sposéb informacje
pozwalajag na przesledzenie procesu solwatacji poczgwszy od prostych
dwuelementowych uktadoéw az do momentu, w ktérym kompleks z uwagi na swdj
rozmiar przejawia juz wiele cech uktadu makroskopowego. Ponadto niewielki
rozmiar uktadow pozwala rowniez na weryfikacje wynikow eksperymentalnych

poprzez poréwnanie ich z rezultatami otrzymanymi w obliczeniach teoretycznych,
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a w szczegolnosci na zastosowanie metod chemii kwantowej ab-initio.
Dotychczasowe badania zjawiska mikrosolwatacji jonow koncentrowaty sie z
jednej strony na ukfadach z kolejno przytaczanymi czgsteczkami polarnych
rozpuszczalnikéw, z drugiej zas na systematycznie powiekszanych kompleksach z

atomami gazéw szlachetnych.?®*?

Studia tego typu dostarczajg nie tylko
podstawowych informacji na temat struktury i dynamiki wspomnianych ukfadow,
ale rowniez cennych informacji mogacych mie¢ znaczenie w wielu roznych
dziedzinach wiedzy poczynajgc od proceséw chemicznych zachodzacych
wewnatrz mgtawic miedzygwiezdnych,*® poprzez fizykochemie gérnych warstw

24,44-47 48-50

atmosfery oraz chemie roztworéw i hydrometalurgie a na biochemii i

farmakologii konczac.*"?

Istotnym zatozeniem tej czesSci pracy byto rowniez doktadne przebadanie
natury oddziatywan w najmniejszych, dwuelementowych kompleksach. W
przypadku kompleksow anionéw chlorowcow 2z czasteczkg wody wyniki
doswiadczalne wykazujg systematyczny spadek sity oddziatywania wraz ze
wzrostem rozmiaru jonu. Niewiele wiadomo tez, jaki wptyw moze mie¢ oderwanie
elektronu na strukture i energetyke tych uktadéw. Niezwykle interesujace wydajg
sie by¢ rowniez kompleksy kationu metylowego z atomami gazéw szlachetnych.
Przedstawione na Rys. 1.1 empirycznie wyznaczone energie stabilizacji w tych
uktadach sugeruja, ze wraz ze wzrostem rozmiaru atomu gazu szlachetnego
gwaltownie wzrasta sita jego oddzialywania z kationem, az do wartosci
poréwnywalnych z mocg wigzan chemicznych. Jest to raczej zaskakujacy efekt, a
poniewaz energia stabilizacji kompleksu kationu metylu z atomem argonu wydaje
sie by¢ posrednia pomiedzy wielkosciami typowymi dla oddziatywan van der
Waalsa i kowalencyjnymi, szczegdlng uwage poswiecono temu wiasnie
kompleksowi.

Omawiane w rozdziale 3 kwantowo-chemiczne badania wilasciwosci
systematycznie powiekszanych komplekséw jonowych niosg ze sobg wiele
cennych informacji dotyczacych istoty zachodzacego na poziomie mikroskopowym
procesu solwatacji. Jednak specyfika metod teoretycznych oraz dostepnosé
zasobow obliczeniowych powodujg, ze na dzien dzisiejszy obliczenia ab-initio
ograniczone sg do komplekséw o rozmiarach stosunkowo niewielkich z
perspektywy uktadow makroskopowych. Powszechnie akceptowany podziat

efektdw rozpuszczalnikowych na specyficzne i niespecyficzne (ang. specific, non-
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specific)>>>*

pozwala jednak na opis tych ostatnich w sposob bardzo uproszczony
poprzez zastosowanie tzw. ciaglych modeli  rozpuszczalnikowych.>>®’
Rozpuszczalnik jest w nich reprezentowany w sposob usredniony jako jednorodne
medium o wtadciwosciach dielektrycznych. Modele te dowiodly swej przydatnosci
w opisie wplywu procesu solwatacji na wiasciwosci czasteczek oraz bardziej
ztozonych uktadow w sytuacji, gdy czgsteczki rozpuszczalnika sg jedynie zrodtem
zewnetrznego pola i nie biorg bezposredniego udzialu w zachodzacych

przemianach.>°°6-8-66

Czesto jednak efekty specyficzne, zwigzane =z
oddziatywaniami  czgsteczek rozpuszczalnika w bezposredniej bliskosci
solwatowanego uktadu nie mogq by¢ zaniedbane. W celu poprawienia opisu tego
typu efektow zaproponowano szereg tzw. dyskretnych modeli rozpuszczalnika,
ktére sg w stanie znacznie lepiej oddaé anizotropie oddziatywania solwatowanej
czasteczki z powloka solwatacyjna.®”®® Potaczenie tych dwdch filozofii prowadzi
do przyblizonych modeli, ktdre w sposob jakosciowo, a w znacznej mierze réwniez
ilosciowo, poprawny oddajg wptyw efektdw rozpuszczalnikowych na wiasciwosci
czasteczek, jak i termodynamike zachodzacych pomiedzy nimi reakcji
chemicznych. Aczkolwiek w przypadku niektérych proceséw natura zachodzacych
przemian powoduje, ze przynajmniej czeS¢ czagsteczek rozpuszczalnika musi byc¢
uwzgledniona explicite w obliczeniach ab-initio.®*"°

Efekty zwigzane z solwatacjg uktadu molekularnego mogg mie¢ ogromny
wptyw na jego wiasciwosci. Przyktadowo state reakcji zachodzacych wedtug
mechanizmu Sy2, w roztworze mogq ulec zmianie nawet o 20 rzedoéw wielkosci w
stosunku do ich wartosci w fazie gazowej, a rownie silne zmiany wywotane mogg
by¢ juz sama tylko zmiang rozpuszczalnika na bardziej polarny.”’ Stad jednym z
najwazniejszych powodoéw badania procesu solwatacji moze by¢é proba
wyjasnienia wptywu rozpuszczalnika na zachodzgcg w nim reakcje chemiczna.
Poniewaz na wczesnych stadiach reakcji chemicznej czesto dochodzi do
utworzenia kompleksu substratow, interesujgca moze by¢ odpowiedz na pytanie o
wptyw czgsteczek rozpuszczalnika na nature oddziatywan pomiedzy substratami.
Odpowiedz na tak postawione pytanie byta podstawowym celem badan, ktérych
wyniki dyskutowane sg w rozdziale 4. Przedstawiona zostata w nim,
zaproponowana przez autora, metoda analizy wptywu otoczenia na nature
oddziatywan w kompleksie.”? Metoda ta bazuje na oméwionym w rozdziale 2.4

wariacyjno-perturbacyjnym podziale energii oddziatywania oraz dwoch
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przyblizonych modelach rozpuszczalnika: metodzie samouzgodnionego pola
reakcji Kirkwood’a-Onsagera (ang. Self Consistent Reaction Field, SCRF)"*"°
oraz metodzie efektywnych potencjatow fragmentéw (ang. Effective Fragment
Potential, EFP).”®"” Podobna metoda bazujaca na schemacie Kitaury-Morokumy
(rozdziat 2.3.2) oraz modelu PCM (ang. Polarizable Continuum Model)®®°
zaproponowana zostata juz w 1988 roku przez Cammi’ego i wsp.?! Nie doczekata
sie ona jednak szerszych zastosowan i zgodnie z przekonaniem autora praca

Cammi’ego i wsp. byta jak dotad jedyng tego typu proba.
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2. TEORETYCZNE METODY BADANIA NATURY ODDZIALYWAN.

W rozdziale tym omdwione zostang wybrane metody analizy oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Na wstepie warto przytoczy¢é powszechnie akceptowang
definicje energii oddziatywania, ktdra stosowana jest konsekwentnie w niniejsze;j
rozprawie. Energie oddziatywania AE pomiedzy dwiema czgsteczkami A i B
zapisaé mozna nastepujaco,?

AE(R’fifA’—:B)zEAB(R’fiz_A!—:B)_EA(:_A)_EB(:_B) (2.1)
gdzie R oznacza odlegtos¢ miedzyczasteczkowa, =, i =; wspotrzedne
wewnetrzne oddziatujgcych poduktaddw, za$ ¢ to zbidr katdw okreslajgcych ich
wzajemng orientacje w przestrzeni.

Jak juz wspomniano w zasadzie wszystkie kwantowo-chemiczne metody
badania natury oddziatywan podzieli€ mozna, ze wzgledu na sposob
otrzymywania catkowitej energii oddziatywania, na supermolekularne i
perturbacyjne.®> W metodzie supermolekularnej energia oddziatywania wyliczana
jest jako rdéznica pomiedzy catkowitga energia kompleksu a sumg energii
podukfadow.

(’UAB|FIAB|(’UAB> <L'UA|I:IA|(’UA> <('UB|I:IB|L'UB>

_< _ _ 2.2
W) W) W) 22

Taka definicja energii oddziatywania ma wiele zalet. Mozna stosowacC jg w
zasadzie dla dowolnej odlegtosci i wzajemnej orientacji molekut (rzecz jasna
zaleze¢ to bedzie rowniez od metody uzytej do obliczenia energii kompleksu i
poduktadow). Co wiecej geometria izolowanych poduktadédw moze roznic¢ sie od
tej, jaka przyjmujg one w kompleksie. Pozwala to na oszacowanie efektu
energetycznego zwigzanego ze  strukturalng deformacjg  podukfadéw
spowodowang ich oddziatywaniem. W obliczeniach energii kompleksu i
poduktadow zastosowaé mozna dowolng, poprawnie skalujaca sie (ekstensywna)
metode ab-initio. Ponadto efekty wymienne (zwigzane z zasadg wykluczenia
Pauliego) zachodzace miedzy uktadami, uwzgledniane sg automatycznie poprzez
poprawna antysymetryzacje funkcji falowych. Pewng wadg takiego podejscia jest
fakt, ze energia oddziatywania ktoérg otrzymujemy jest zwykle kilka rzedow

wielkosci mniejsza od catkowitej energii kompleksu (np. w dimerze wody energia
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oddziatywania bedzie blisko 20000 razy mniejsza). Niezwykle wazna jest wiec
dbatos¢ o odpowiednig doktadnos$¢ obliczen. Wiele probleméw nastrecza réwniez
interpretacja efektow fizycznych, ktére ztozyly sie na takg wtasnie wartos¢ energii
oddziatywania.

Fakt stosunkowo niewielkiej wartosci oddziatywania mozna jednak
wykorzysta¢ traktujgc samo oddziatywanie jako nieznaczne zaburzenie stanu
izolowanych poduktadow. Energie oddziatywania wyliczy¢ mozna wtedy stosujac

rachunek zaburzen zaktadajac, ze znamy doktadne rozwigzania dla monomerdéw.
AE = (¥°|Vw) (2.3)

Funkcja ¥° w powyzszym réwnaniu (zwanym czesto réwnaniem Blocha)®® jest

~

skonstruowana ze znanych rozwigzah dla monomeréw, a V to operator

zaburzenia (w tym wypadku oddziatywania), wzgledem ktdérego rozwinieta jest

funkcja W . Zaproponowano wiele metod konstrukcji funkcji W° jak réwniez
samego operatora zaburzenia, a szczegoty niektérych z nich dyskutowane bedg w
dalszej czesci tego rozdziatu. Istotng zaletg podejscia perturbacyjnego jest fakt, iz
energia oddziatywania otrzymana jest jako suma przyczynkéw, ktorym nadac
mozna konkretng interpretacje fizyczng. Rozwiniecie to bedzie zbiezne dla
dostatecznie matej wartoéci zaburzenia i odpowiednio skonstruowanej funkcji
falowej zerowego rzedu. Problemem moze jednak by¢ szybkos¢ tej zbieznosci i
komplikacja obliczeh gwattownie rosngca wraz z rzedem rachunku zaburzen. Z
uwagi na trudnosci w konstrukcji odpowiedniego rachunku zaburzen,
miedzyczasteczkowe efekty wymienne z reguly uwzgledniane sg w sposob
przyblizony badz tez zupetnie zaniedbywane, co rowniez ogranicza stosowalnosc¢
tego typu metod.

Zanim jednak szczegotowo omowione zostang wybrane metody analizy
oddziatywan miedzyczgsteczkowych oparte na zaawansowanych metodach
kwantowo-chemicznych warto przypomniec¢ tradycyjne poglady dotyczace natury

sit dziatajgcych pomiedzy zamknietopowtokowymi czgsteczkami.
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2.1 NATURA ODDZIAL YWAN MIEDZYCZASTECZKOWYCH.

W swoich stynnych ,Wyktadach z Fizyki® Richard Feynman wyrazit
poglad,® iz byé moze za najwieksze dokonanie nauki nalezy uznaé odkrycie faktu,
ze materia sktada sie z atomow — matych czgstek poruszajgcych sie bezustannie,
przyciggajgcych sie, gdy sq od siebie nieco oddalone, odpychajgcych sie zas, gdy
je zbytnio Sciesnic. Wprawdzie hipoteza czgsteczkowej struktury materii, jak
réwniez spekulacje, co do natury wigzacych je sit siegaja starozytnosci,®® to
wspofczesne poglady na temat fizyki oddziatywan miedzyczasteczkowych
wytaniacC zaczety sie nie wczesniej niz w potowie XIX wieku. W 1873 roku van der
Waals w swojej rozprawie doktorskiej pt. ,Over de Continuiteit van den Gas - en
Vioeistoftoestand” podat rownanie stanu, wykazujace ciggtos¢ pomiedzy ciektym i
gazowym stanem skupienia. Bazujgc na wczesniejszych rozwazaniach Clausius’a

18 iz obserwowane dla

oraz wynikach eksperymentalnych Andrews’a pokaza
gazodw rzeczywistych odstepstwa od zachowania gazéw doskonatych wyttumaczyc¢
mozna oddziatywaniami zachodzacymi pomiedzy czgstkami gazu. W réwnaniu

stanu van der Waals’a

RT a

- = 2.4
Py 5V (2.4)

parametr a odzwierciedla site daleko-zasiegowego przyciggania sie czasteczek
natomiast parametr b zwigzany jest z odpychaniem sie czgsteczek (traktowanych
jako sztywne kule) na bliskich odlegtosciach.®”® Plyn opisany tak prostym
modelem pozwala uzyska¢ jakosciowo poprawny opis zachowania gazow
rzeczywistych. Van der Waals nie tylko wykazat kluczowe znaczenie oddziatywan
miedzyczasteczkowych, ale takze poprawnie zidentyfikowat dwa gtéwne ich
komponenty (przyciaganie na duzych i odpychanie na matych odlegtosciach).
Jednak zadowalajagcy obraz natury tych oddziatywan pojawit sie dopiero wraz z
uksztattowaniem sie wspoétczesnych pogladéw na budowe atomu i czagsteczki.
Szczegoblng role odegraty tu pionierskie prace Debye’a, Keesom’a, London’a oraz
Eisenschitza.?*®* To wiasnie na ich podstawie do dzi§ wyréznia sie cztery
podstawowe rodzaje oddziatywan miedzyczasteczkowych: elektrostatyczne,
indukcyjne, dyspersyjne oraz odpychajgco-wymienne (lub tez inaczej

bliskozasiegowe).>®1112:95-97
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2.1.1 Oddziatywania elektrostatyczne.

W sytuacji, kiedy oddziatujgce czgstki obdarzone sg tadunkiem w oczywisty
sposob pojawi sie miedzy nimi oddziatywanie elektrostatyczne, czesto jednak
anizotropia rozktadu gestosci elektronowej obojetnych czagsteczek powoduje, iz
obdarzone sg one niezerowym momentem dipolowym i(lub) momentami wyzszych
rzedéw. Gestosc¢ elektronowa jest stosunkowo silnie zlokalizowana i na duzych
odlegtosciach potencjat elektrostatyczny czgsteczki bedzie zblizony do potencjatu,
jaki wytworzytby punktowy rozkfad tadunkéw zachowujacy anizotropie rozktadu
gestosci. Rozwijajgc potencjaty dwdch czgsteczek A i B, reprezentowanych

poprzez punktowe rozkfady fadunkow {e,,ej}, w szereg Taylora wzgledem

wektora R okreslajacego wzajemne potozenie srodkéw uktadéw wspotrzednych

czasteczek, energie oddziatywania elektrostatycznego zapisa¢ mozna jako:
E, =TEVAEB T (f(O)Aé:(UB _ E(O)tsf(v)A)Jr

T (E(O)A§(2)B gOIBERA _ §(1)A§(1)B) (2.5)

(_1)”'Tg/3 va'Bl.v' é:(n)Af(n')B
(2n 1)”(2n 1)” aB..vSa'p.v'

98-102

Jest to tzw. rozwiniecie multipolowe, przy czym kolejne momenty (¢ ) oraz

tensory kolejnych pochodnych (T ) zdefiniowane sg odpowiednio jako:

§9=2e=q (2.6)

&M = Ze,r,a = (2.7)
6 =7 Y e orur, ~170,,)= 0, (28)
§ly =12 er IV V.V r (2.9)
T =(4me,) 'R (2.10)
T, =(4me,) 'V R = —(4me,) 'R,R? (2.11)

T, = (4me,) 'V, V,R " = (4me,) " (3R,R, —R?6,,R° (2.12)
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T,., =4me,)'V . V,..V,R” (2.13)

gdzie r, to wektor wodzacy tadunku e, a indeksy a,3,... 0znaczajg sumowanie po

wszystkich sktadowych kartezjanskich. W praktyce rozwiniecie takie jest zbiezne
dla duzych odlegtosci miedzyczgsteczkowych, przy czym do znacznej poprawy
zbieznosci (szczegdlnie dla niewielkich R) prowadzi zwykle zastgpienie
opisywanego tu centralnego rozwiniecia multipolowego rozwinieciem
wielocentrowym. %% Niestety jedynie dla najnizszych niezerowych momentéw
tak obliczona wartos¢ oddziatywania bedzie niezalezna od wyboru wewnetrznych
uktadow wspotrzednych. Pomimo dosé duzych uproszczeh rozwiniecie to
wykazuje jednak pewne istotne wiasciwosci oddziatywania elektrostatycznego:
silng zaleznos¢ oddziatywania od wzajemnej orientacji czasteczek oraz malejgcy
wraz z odlegtoscig wktad coraz to wyzszych momentow do oddziatywania. Dla
uktadu neutralnych czasteczek pierwsze cziony rozwiniecia zapisaC mozna w

nieco bardziej czytelnej formie jako:

E, = (4n£0)‘1{%ﬂ(w)+%fz(w)+ e;?ﬁ f3(w)+..} (2.14)

gdzie funkcje f(w) okres$la ich wzajemna orientacja, natomiast y i © to momenty

dipolowe i kwadrupolowe czasteczek (réwnania (2.7) i (2.8)). Dla czasteczek
zmieniajagcych  swojg  wzajemng orientacje w czasie, oddziatywanie
elektrostatyczne bedzie usrednione po wszystkich konfiguracjach. W sytuacji
gdyby byly one realizowane z rownym prawdopodobienstwem, wypadkowe
oddziatywanie dla neutralnych czastek bytoby réwne zeru. W rzeczywistosci
zgodnie z rozkitadem Boltzmanna prawdopodobienstwo zrealizowania dane;j
konfiguracji czastek jest proporcjonalne do exp[- BE(w)] (gdzie B =(kT)"),'”"
przez co orientacje o stabilizujgcym wktadzie energetycznym sg realizowane z
wiekszym prawdopodobienstwem. Srednia wartosé oddziatywania
elektrostatycznego dla obojetnych czgstek (stosujgc przyblizenie ciggte, oraz

rozwijajac czynnik eksponencjalny w szereg) bedzie dana przez:®*®?

(£, - IE(w)[1—,8E(w)+...]dw
- BE(w)+ . Jdw

(2.15)
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2,,2 2n\2 2n\2 2Mn\2
I‘IAlJB +LIJAOB+HBOA + 14 OAGB + .. (216)
3kT R® kT R? 5kT R

(Ear)=~(4me,)”

Wszystkie wktady do usrednionej energii elektrostatycznej sg stabilizujgce i
odwrotnie proporcjonalne do temperatury, przy czym zalezno$¢ od odlegtosci
miedzyczasteczkowej jest silniejsza niz w przypadku oddziatywania dla sztywnych

orientacji i zmienia sie jak kwadrat obserwowanych wczesniej zaleznosci.

2.1.2 Oddziatywania indukcyjne.

Opisywane powyzej oddziatywania elektrostatyczne dotyczyty rozktadow
tadunkow izolowanych czagsteczek. Jednak w sytuacji, kiedy czasteczka
umieszczona zostanie w zewnetrznym polu elektrycznym F, jej rozktad gestosci
elektronowej zmieni sie powodujac powstanie wypadkowych momentéw
multipolowych. Efekt ten okresla sie mianem polaryzacji.?**® Dla jednorodnego
pola wyindukowany moment dipolowy zapisa¢ mozna w postaci nastepujgcego

rozwiniecia,?>%1%8

1 1
Hing = AapFp + 2 BapyFoly + oV apysFieFy Fs + - (2.17)

gdzie a, B i y to odpowiednio tensory polaryzowalnosci dipolowej i kolejnych

hiperpolaryzowalnosci, a greckie indeksy oznaczajg sumowanie po wszystkich
sktadowych kartezjanskich. W podobny sposéb przedstawi¢ mozna réwniez
wyindukowane momenty wyzszych rzedow.” Zrodlem pola elektrycznego sa
rébwniez same czgsteczki obdarzone tadunkiem badz posiadajgce trwate momenty
multipolowe. Stad oddziatujgce czgsteczki ulega¢é musza wzajemnej polaryzacii.
Zwigzang z tym efektem stabilizacje nazywa sie czesto oddziatywaniem
indukcyjnym. Najprostszym mozliwym przypadkiem, dla ktérego wystgpi
oddziatywanie indukcyjne, jest oddziatywanie polaryzowalnego atomu z polarng
czasteczkg lub jonem np. He..HF (Rys.2.1). Dla prostoty w dalszych
rozwazaniach pominiete zostang inne efekty niz oddziatywanie statycznego pola

elektrycznego generowanego przez dipol y z atomem reprezentowanym przez

punktowg polaryzowalnos¢ a. Dla duzej odlegtosci R mozna zatozyé

jednorodnosc pola elektrycznego wytwarzanego przez dipol.
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Rys. 2.1 Uproszczony schemat oddziatywania polarnej czgsteczki z polaryzowalnym atomem.

Przyjmujac liniowa zalezno$S¢ odpowiedzi od przytozonego pola, wyindukowany
moment dipolowy atomu bedzie proporcjonalny do natezenia pola elektrycznego.
Przy czym z uwagi na izotropowos¢ atomu i jednorodnos¢ pola kierunek

wyindukowanego dipola bedzie zgodny z kierunkiem pola.
Mg =0F (2.18)

Energia oddziatywania wyindukowanego dipola z przytozonym polem dana bedzie

jako:

F F
Eing :_IU/nddF:_IaFdFZ—%GFz (2.19)
0 0

Dla rozwazanego przypadku wartos¢ pola elektrycznego generowanego przez

moment dipolowy czgsteczki HF wynosi:

1+3cos® 6
- S
0

Stad wartos¢ energii oddziatywania dipol-dipol indukowany:

__1+3cos’6 au?
n 2(4me, ¥ R°

(2.21)

Postepujac analogicznie jak w przypadku energii elektrostatycznej uzyska¢ mozna
nastepujgce wyrazenie na wartos¢ usrednionej po wszystkich orientacjach energii

oddziatywania indukcyjnego.®

1 au?
E Y=-— 2.22
< Ind> (47780 )2 RG ( )
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Gdy rozwazany ukilad zastgpi¢ dwiema identycznymi polarnymi czasteczkami o

polaryzowalnosci a, uzyska¢ mozna niemal identyczne wyrazenie

2 au?
E Y=-— —_ 2.23
< Ind> (47780 )2 RG ( )

Usredniona energia oddziatywania dipol-dipol indukowany wykazuje
identyczng zaleznos¢ od odlegtosci miedzyczasteczkowej, co analogiczny czton
energii elektrostatycznej (2.16) i jest zwykle dominujgca skladowg oddziatywania
indukcyjnego. Oddziatywanie dipol-dipol indukowany oraz w o0golnosci
oddziatywanie indukcyjne jest stabilizujgce bez wzgledu na wzajemng orientacje
czasteczek. Jednak w odroznieniu od oddziatywania elektrostatycznego,
usrednione oddziatywanie indukcyjne jest niezalezne od temperatury. Uogdlniajgc
powyzsze rozwazania, wzajemne oddziatywanie indukcyjne polaryzowalnych

czasteczek A i B zapisa¢ mozna w postaci nastepujacego rozwiniecia:*®'%

1 1 1
E,. = —EajBFaBFBB % jBVFaBFBBFVB —zyjﬁyéFaBFﬁBFvBFéB —...
- Al PO Bl FEFEF — < Cl o Fs -
3 6 6 (2.24)
1 1 1 '
—EafﬁFaAFBA —EBfBVFaAFﬁAFVA —nyﬁyéFaAFﬁAFvAFaA -...
Al L~ Bl PR~ L Cl F AR -
3 6 6
gdzie a, B i y oraz A, B, C sg tensorami polaryzowalnosci i

hiperpolaryzowalnosci dipolowych i kwadrupolowych, natomiast F, i F, to

odpowiednio pole elektryczne i jego gradient.

2.1.3 Oddziatywania dyspersyjne.

Omawiane dotychczas efekty elektrostatyczne i indukcyjne w zaden sposoéb
nie ttumaczg daleko-zasiegowego przyciggania, wystepujgcego rowniez pomiedzy
atomami gazow szlachetnych. W istocie jedynie dla matych, silnie polarnych
czagsteczek stanowig one dominujgce zrodto oddziatywan. Pominiety do tej pory
rodzaj oddziatywania, wystepujgcy pomiedzy dowolnymi czgsteczkami i czesto
determinujgcy warto$¢ energii oddziatywania miedzyczasteczkowego na duzych
odlegtosciach, to oddziatywanie dyspersyjne. Jako pierwszy zidentyfikowat je

London w 1930 roku."®® Wykorzystujac przy tym rachunek zaburzen Raileigh’a-
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Schrodingera (RSPT),%2'% gdzie niezaburzony operator opisywat nieoddziatujace
czgsteczki, zas doktadny operator oddziatywania (zaburzenia) zastgpiony zostat
jego rozwinieciem multipolowym. W ten sposéb London otrzymat wyrazenie na

energie dyspersyjng w postaci nastepujgcego rozwiniecia

c, C, C
i =R—‘;+R—88+R—’1g+... (2.25)

E
Wprawdzie  oddziatywania  dyspersyjne sg efektem kwantowo-
mechanicznym  zwigzanym z  miedzyczgsteczkowg  korelacja  ruchu

11,95,110

elektronow i w zasadzie nie da sie powigzaC wspotczynnikow tego

rozwiniecia (C,, Cq,...) Z wlasciwosciami czasteczek na gruncie fizyki klasycznej,
to czesto nadaje im sie intuicyjng interpretacje korzystajac z poje¢ z gruntu
klasycznych.>® Wiaze ona wspomniane efekty z oddziatywaniami chwilowych
momentow elektrycznych, ktére powstajg na skutek fluktuacji w rozktadach
gestosci elektronowych oddziatujgcych czasteczek. Przyblizony model odwotujacy
sie do klasycznych pojeé¢ zaproponowany zostat przez Drude’a.® W modelu tym,
przedstawionym schematycznie na Rys. 2.2, kazda z oddziatujgcych czasteczek
reprezentowana jest poprzez umieszczony centralnie punktowy tadunek dodatni,

oraz tadunek ujemny oscylujgcy wokot niego z harmoniczng czestoscig
v=(2m)"Jk/m, gdzie k i m to odpowiednio stata sitowa oscylatora i masa

tadunku. W pewnym sensie opisuje on wiec oddziatywanie pomiedzy dwoma

atomami Bohra.

Rys. 2.2 Oddziatywanie dyspersyjne oscylatoréw Drude’a.
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Dla jednoczesnego przemieszczania sie fadunkéw ujemnych, pomimo, iz sredni
moment dipolowy bedzie réwny zeru, w chwili t czgsteczki A i B posiada¢ bedg w
kierunku Z chwilowe momenty dipolowe p, =Qz,(f) i pz =Qz4(t). Dla R —> «
energie ukfadu obliczy¢ mozna korzystajac z rozwigzania rownania Schrddingera
dla dwoch niezaleznych oscylatorow harmonicznych.

oY n? o'W 1 1

_ - +—kZ2W +—kzW = (E, +E 2.26
2moz2 2mozZ 2 4 2 P (E.rEo (220

Wartosci wikasne E, i E; oraz najnizsza dozwolona energia uktadu E,; ()

wynosi¢ bedg odpowiednio:

E,=(n,+1/2)hv (2.27)
E, =(ng +1/2)hv (2.28)
E () = hv (2.29)

Na mniejszych odlegtosciach uwzgledni¢ nalezy oddziatywanie elektrostatyczne
chwilowych momentéw dipolowych. Skutkiem tego obserwowana bedzie zmiana
czestosci harmonicznych, a wiec i energii ukfadu zaleznej od R. Dla
antyrownolegtej orientacji momentéw dipolowych, w ktdérym energia oddziatywania

dipol-dipol wynosi,

20,
E =—2"E_ 2.30
W (4rmey R (2:30
réwnanie Schrodingera uktadu zapisa¢ mozna zatem jak nastepuje.
2 2 2 2 2
_M 0 f— e q;Jrlkzjw +1kz§W+—22AZBQ3 = E, W (2.31)
2m 0z 2m dzZ 2 2 (4me, )R

Stosujac podstawienia Z, =27"%(z,+z,) i Z,=2"%(z,-z,) wyrazenie to
upraszcza sie do postaci odpowiadajacej ztozeniu dwoch niezaleznych

oscylatorow harmonicznych (2.26).

2 2 2 2
0 f— 0 f+1k,sz +1k22229U =E, ¥ (2.32)
2m oZ; 2moZ, 2 2
2 2
Przy czym k, = k—L i k, = k+£3 a stad

4me,R® 4me,R
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2
v, =V |1- ! 2Q3 (2.33)
amek R
2
vy =v 14— 22 (234
4mre,k R

Najnizsza mozliwa do zrealizowania energia wynosi

1
E,:(R)= Eh(v’ +v,) (2.35)

E.R=m|1-_ 1 & (2.36)
A8 2(4me k) R° '
Wykorzystujgc powyzsze wyrazenia energie oddziatywania dyspersyjnego dla

jednowymiarowego oscylatora Drude’a zapisa¢ mozna jako:

hv Q@

E _ v Y
2(4me k) R°

asp = Eag(R)—Eg(0) = — (2.37)
Uwzgledniajac w analogiczny sposéb oscylacje dla pozostatych sktadowych X,Y
oraz przyjmujgc zwigzek pomiedzy statg sitowg a polaryzowalnoscig czasteczek
jako a = Qz/k , hatomiast jako warto$¢ hv energie pierwszego potencjatu jonizacji

(Ej), energie dyspersyjng zapisa¢ mozna jak nastepuje.

£ 3E, a°?

disp = _WF (2.38)
0

Tak wyznaczona energia dyspersyjna odpowiada w przyblizeniu wiodgcemu
cztonowi rozwiniecia Londona. Jej wktad jest zawsze stabilizujacy, zas zaleznosc¢
od odlegto$ci miedzyczgsteczkowej odpowiada tej obserwowanej dla oddziatywan
dipol-dipol indukowany. W podobny sposéb otrzyma¢ mozna réwniez wyrazenia
na kolejne wspotczynniki w rozwinieciu (2.25), odpowiadajgce oddziatywaniom
chwilowych momentéw wyzszych rzedéw. Cho¢ bardzo uproszczony, model

Drude’a wciaz jest dosé czesto wykorzystywany.'"112

2.1.4 Oddziatywania bliskozasiegowe.

Dla oddziatywania He...HF (Rys.2.1) zalezno$¢ -catkowitej energii

oddziatywania, oraz rozwazanych dotad sktadowych: elektrostatycznej,
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indukcyjnej i dyspersyjnej, od odlegtosci miedzyczasteczkowej przedstawiona
zostata na Rys. 2.3. Dla odlegtosci wiekszych od rownowagowej catkowita energia
oddziatywania reprezentowana jest jako$ciowo poprawnie przez sumaryczny efekt
E.iE

pochodzacy od sktadowych E przy czym najwiekszy wktad majg tu

el disp ?
oddziatywania dyspersyjne. Jednak rdéznice obserwowane na mniejszych
odlegtosciach wskazujg wyraznie, iz w dotychczasowych rozwazaniach pominiety

zostat pewien niezwykle istotny efekt.

0.2+
R [a
0.0 0’
T
g
w
<
-0.2 -
-0.4 -

5 6 7 8 9 10

Rys. 2.3 Zalezno$¢ catkowitej energii oddziatywania oraz jej sktadowych w kompleksie He...HF od
odlegtosci miedzyczgsteczkowej dla 6 = 90°. Warto$ci poszczegdlnych sktadowych otrzymane

zostaty przez Moszyriskiego i wsp. [113] w rachunku SAPT.?

W mysl zasady wykluczenia Pauliego elektrony o tym samym spinie odpychajg sie
znacznie silniej, niz by to wynikato z oddziatywania elektrostatycznego pomiedzy
ich tadunkami. Gdy dwie czasteczki zblizg sie do siebie na odlegtos¢ dostatecznie

bliska, aby doszto do naktadania sie ich chmur elektronowych, odpychanie

_ER0: E _E00 | E(20) + E@0

disp disp ’ ex exch exch —ind, resp exch — disp

“E,=EYiEn=EX., E

pol ind,resp ’
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Pauliego prowadzi do zmniejszenia gestosci elektronowej w rejonie naktadania.
Powoduje to wzrost elektrostatycznego odpychania pomiedzy tadunkami jader
atomowych oddziatujacych czgsteczek, ekranowanych wczesniej w znacznym
stopniu przez otaczajgce je chmury elektronowe.

W 1927 roku Heitler i London opublikowali rezultaty obliczen dla czgsteczki
wodoru, ktére daty poczatek wspotczesnym koncepcjom wigzania chemicznego.*
Czasteczka wodoru w stanie trypletowym jest rowniez najprostszym uktadem
chemicznym pozwalajagcym uzyska¢ pewien wglad w nature oddziatywania
czastek na bliskich odlegtosciach. Z tego wzgledu warto przyblizy¢ nieco wyniki
otrzymane przez Heitlera i Londona (szczegdlnie, ze termin ,oddziatywanie
Heitlera-Londona” bardzo czesto pojawiaC sie bedzie w dalszej czesci tej
rozprawy). Kiedy dwa atomy wodoru (A i B) sg od siebie odseparowane, wtedy

funkcje falowg uktadu zapisa¢ mozna w postaci iloczynu funkcji atomowych:

Pas = Xa(NX5(2) (2.39)

gdzie x,(7) to funkcja falowa elektronu 7 zlokalizowana w poblizu jadra A. Jednak

na mniejszych odlegtosciach taka funkcja falowa staje sie nieadekwatna, gdyz nie
jest antysymetryczna wzgledem wymiany elektrondw, nie spetnia zatem wymagan

stawianych przez zasade wykluczenia Pauliego.

a2 I's1
+ +
e e
A R B

Rys. 2.4 Przyjete w teksScie oznaczenia w opisie oddziatywania dwodch atoméw wodoru.

Heitler i London zaproponowali, aby funkcje falowag dla oddziatujgcych atomow
zapisaC w postaci nastepujgcych kombinaciji liniowych, ktére w poprawny sposéb

uwzglednig wymiane elektrondw miedzy atomami.

Wi = Xal(1)Xs(2) £ Xa(2)Xs(1) (2.40)

Przyjmujac uktad wspotrzednych jak na Rys. 2.4, oraz wprowadzajac nastepujace
oznaczenia dla catek pojawiajgcych sie w rozwigzaniu rownania Schrodingera

(odpowiednio kulombowskich, wymiennych i naktadania),®
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J = [ xa(xs(2)V,ar (2.41)
K = [ Xa(MXa(1)X4(2)X5(2)V, a1 (2.42)
S = [ Xa(Mxa(Nar (2.43)
gdzie,
2
ot

uzyska¢ mozna nastepujgce wyrazenia na energie oddziatywania atomow w
zaleznos$ci od znaku w kombinaciji liniowej (2.40).

_J+K

AE" = ——
1+S?

(2.45)

Zaleznos¢ wartosci poszczegolnych catek oraz energii oddziatywania dla obu
kombinacji liniowych od odlegtosci miedzyatomowej prezentowana jest na
Rys. 2.5. Dodatni znak w funkcji falowej (2.40) prowadzi do otrzymania dodatnich
znakéw w powyzszym wyrazeniu na energie oddziatywania, a w efekcie do
wystgpienia silnej stabilizacji rosngcej wraz z malejgcaq odlegtoscig
miedzyatomowa. Wynik ten zwigzany jest z tworzeniem sie wigzania chemicznego
miedzy atomami. Sytuacja ta odpowiada oddziatywaniu atoméw dla
antyrownolegtej orientacji spinow elektronéw, czyli singletowemu stanowi
podstawowemu czasteczki H,. Ujemny znak w funkcji falowej powoduje, iz
obliczone oddziatywanie miedzy atomami jest odpychajagce w catym zakresie
zmiennosci R. Stan ten odpowiada trypletowemu stanowi wzbudzonemu
czasteczki wodoru i réwnolegtej orientacji spinow. Oddziatywanie to jest
analogiczne do tego, jakie wystgpi pomiedzy dwiema zamknietopowtokowymi
czasteczkami. Widoczne jest, iz sita tego oddziatywania wzrasta gwattownie wraz
ze zmniejszajacy sie odlegtoscig miedzyatomowg i stanowi¢ bedzie dominujacy
efekt na bliskich odlegtosciach. Poniewaz decydujgcy wptyw na wartos¢ tego
oddziatywania ma catka wymienna K, bardzo czesto okresla sie je mianem

odpychania wymiennego (ang. exchange repulsion). Dla bardzo bliskich odlegtosci

odpychanie Pauliego zmienia sie jak R, co zwigzane jest z odpychaniem

elektrostatycznym jader atomowych.
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JK 00}

Nyl S A PR I——
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R/a,

Rys. 2.5 Zalezno$¢ wartosci catek kulombowskich, wymiennych i naktadania, oraz energii
oddziatywania dla kombinacji wigzgcej i antywigzacej od odlegfosci miedzyatomowej w metodzie
Heitlera-Londona. Skala wartoSci energii oraz poszczegblnych catek wyrazona w e2(4rr£0ao )'1.

Zaadoptowane z M. Rigby i wsp. [6].

Natomiast dla wiekszych R oddziatywanie to zanika eksponencjalnie jak e 2/® .

Stad bardzo czesto do opisu tego rodzaju oddziatywan stosuje sie ponizsze

uogolnione wyrazenie gdzie tym razem A i B to state.

E. =Ae*"R (2.46)

ex

Dla omawianego wczesniej przyktadu He...HF zaleznos¢ energii odpychania

wymiennego E_, od odlegtosci miedzyczasteczkowej przedstawiona zostata na

Rys. 2.3. Jak wida¢ na rysunku, pojawienie sie minimum na powierzchni energii
potencjalnej kompleksu jest wynikiem réwnowagi pomiedzy rosngcg w miare
zblizania sie poduktadow stabilizacja od oddziatywan daleko-zasiegowych
(elektrostatycznych, indukcyjnych i dyspersyjnych), a rownoczesnym wzrostem
odpychania walencyjnego. Jako pierwsi wykazali to Eisenschitz i London w 1930

roku.?
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2.1.5 Nieaddytywnos¢ oddziatywan.

W dotychczasowych rozwazaniach omawiane rodzaje oddziatywan
miedzyczasteczkowych dotyczyty dwoch oddziatujgcych ze sobg czasteczek.
Okazuje sie jednak, ze oddziatywania te nie sg parami addytywne.®®%2%" W fazie
gazowej efekt nieaddytywnosci oddziatywan jest zwykle nieznaczny. Odchylenia w
zachowaniach gazéw rzeczywistych od idealnego przedstawia sie czesto w
postaci wirialnego rownania stanu,

A7 :1+B(T)+C(-£)+...
RT % %

m

(2.47)

Mozna pokazag,®®>'15

ze kolejne wspodtczynniki w powyzszym rozwinieciu,
nazywane drugim i trzecim wspétczynnikiem wirialnym, zwigzane sg z
oddziatywaniami odpowiednio dwu- i trzyciatowymi. Stad wptyw oddziatywan
trzyciatowych na zachowanie gazu rzeczywistego odzwierciedlony bedzie w
cztonie C(T)/V? réwnania wirialnego, ktory dla typowych objetosci molowych
bedzie zdecydowanie mniejszy od B(T)/Vm. Jednakze w fazach

skondensowanych wptyw nieaddytywnosci oddziatywan moze by¢ znaczacy. Dla
przyktadu nieaddytywnos¢ oddziatywan, skfadajacych sie na energie koheziji
krystalicznych ciat statych czesto siega¢ moze nawet 10% wyznaczonych
wartosci.’® Nieaddytywno$é oddziatywan zwigzana jest ze zmianami, jakie
powoduje obecnosS¢ trzeciej czasteczki w oddziatywaniach wymiennych i
polaryzacyjnych pomiedzy uktadami. Aczkolwiek jak zauwazyli Axilrod i Teller''®

oraz niezaleznie Muto'"”

w przypadku matych niepolarnych czasteczek (atoméw),
kluczowq role odgrywa¢ mogq trzyciatowe efekty dyspersyjne (ang. triple-dipole
dispersion, DDD), ktére w przypadku oddziatywania trzech polaryzowalnych
atomow wyznaczy¢ mozna w przyblizony sposob z nastepujgcego wyrazenia,
3cos 6, cosB,cos6, +1)

(RABRBCRAC )3

EDDD = Cg ( (2.48)

gdzie wspotczynnik C, wyrazi¢ mozna poprzez wspoétczynniki C, oddziatujacych
czasteczek oraz ich polaryzowalno$ci dipolowe a..

~ 3aC,
1617¢,

C, = (2.49)
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Okazuje sie, ze w przypadku atomoéw gazéw szlachetnych uwzglednienie

wiarygodnego potencjatu dwuciatowego oraz cztonu DDD prowadzi zwykle do

otrzymania bardzo dobrych wynikéw. "8
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2.2 METODY OPARTE NA RACHUNKU ZABURZEN.

2.2.1 Polaryzacyjny rachunek zaburzen.

Kluczowg role dla zrozumienia stabych oddziatywan miedzyczgsteczkowych
odegrata opublikowana w 1930 roku teoria Londona.’"® W zastosowanym przez
niego rachunku zaburzen RSPT réwnanie Schrddingera dla oddziatujgcego uktadu

dwoéch czastek A i B zapisaé mozna nastepujaco,® %1%

(I:Io + AV)(’UAB =E 5% (2.50)

gdzie jako niezaburzony Hamiltonian przyjmuje sie sume operatorow energii

izolowanych czgsteczek A i B,

~

H,=H, +H, (2.51)

podczas gdy operatorem zaburzenia jest tu operator oddziatywania
elektrostatycznego V, ktory w oryginalnym ujeciu uwzgledniony byt w sposéb
przyblizony, w postaci rozwiniecia multipolowego (w dalszej czesci tekstu przyjeto

uktad wspoétrzednych jak w [82]).

\7 — quB _ (qu"Bz B qu"Az) + (HAXHBX + uAyuBy _ 2“AZHBZ) +... (252)

R R? R’

Rachunek zaburzen dla petnej postaci operatora oddziatywania, nazywany
polaryzacyjnym, sformutowat w 1967 roku Hirschfelder.’?" Catkowita funkcja
falowa dla uktadu oddziatujgcych czasteczek dana jest w postaci szeregu

potegowego wzgledem parametru A,

Ws(A) =D Al (2.53)
n=0

pol

przy czym funkcje falowg zerowego przyblizenia zaktada sie w postaci iloczynu
funkcji falowych bedacych rozwigzaniem réwnania Schrdodingera dla izolowanych

monomerow.
Y, =vY¥ (2.54)

Zaktadajac tzw. posrednia normalizacie (¥,;(A)|%,)=1 wyraZzenie na energie

oddziatywania zapisa¢ mozna w postaci réwnania Blocha,
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AE(M) = <w0 ‘A\?WAB(A)> (2.55)

przy czym jedynie dla A =1 wyrazeniu temu nada¢ mozna fizyczng interpretacje
energii oddziatywania. Otrzymana w ten sposéb catkowita energia oddziatywania
zadana jest w postaci sumy przyczynkdéw, ktorym nadaé mozna $cistg fizyczng

interpretacje.
AE,;(A)=> NES) (2.56)
n=1

Przyczynki do energii polaryzacyjnej n-tego rzedu obliczy¢ mozna jako,

EN) —< ‘V‘V o > (2.57)

pol

gdzie polaryzacyjne funkcje falowe L.Upo, otrzymane sg z zaleznosci rekurencyjne;j

(R Win-i (2.58)

pol pol pol pol

W - R WO | 25
k=1

Zredukowana rezolwenta Ii’o w powyzszym réwnaniu spetnia nastepujacy relacje,
Ro(Hy —Ey)=1—|¥, )W, ] (2.59)

przy czym wygodnie jest zapisa¢ jg w postaci nastepujacej sumy po stanach (ang.

sum over states).

W v
m;tO
W pierwszym rzedzie rachunku zaburzen poprawka do energii
oddziatywania odpowiada elektrostatycznemu oddziatywaniu uktadéw o
rozktadach gestosci elektronowej ustalonych dla izolowanych czgsteczek (dla

nieskonczonej odlegtosci miedzyczasteczkowej).

EY) = <w W, ‘vw W > ED (2.61)

Stosujgc rozwiniecie multipolowe operatora % (2.52) tak zdefiniowang sktadowg

elektrostatyczng oddziatywania zapisa¢ mozna jako

g0 _ 9498 , deMp: ~abp: , HaxHex T HayHsy ~ 2 5, Ug, N
el R R2 R3

(2.62)
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gdzie dla czgsteczki A q, to jej tadunek, zas u,, to wartos¢ spodziewana
momentu dipolowego wzdtuz osi z, wspdlnej dla obu poduktadéw (n, i N, to

odpowiednio liczba elektrondw i jagder atomowych o tadunku Z,).

Na
Ha, = zzaza _<qJA

Na
2.7
i=1

WA> (2.63)

Wyrazenie to jest w zasadzie identyczne z tym otrzymanym dla oddziatywania
momentow multipolowych czasteczek opisanych punktowymi rozktadami
tadunkéw (2.5). Jednak, gdy tadunki punktowe zastgpione zostajg rozktadem
gestosci, rozwiniecie multipolowe jest rozbiezne nawet dla duzych odlegtosci
miedzyczasteczkowych z uwagi na eksponencjalny zanik gestosci elektronowej. W
przypadku zastosowania doktadnego operatora oddziatywania,
A Na Ng Ta Ms 4 Na a7 Ng ng 7
DI I b D IP D IP I I P (2.64)
a B ra o e T e BT s

B

Z,Z
RG
wyrazenie (2.57) zapisa¢c mozna poprzez catkowite rozktady gestosci fadunkow
monomerow co uwidacznia jej prostg klasyczng interpretacje.

tot

tot
E, :J‘ P4 (r;)pg (1) 3l’1d3l’2 (2.65)
A
Catkowity rozktad gestosci tadunku dla czgsteczki A zapisa¢ mozna jako,
NA
P (r) =>Z,6(r, =R, )= pa(r;) (2.66)

gdzie funkcja 6(r,—Ra) to delta Dirac’a reprezentujgca punktowe rozktady

tadunkéw jader atomowych, zas p,(r,) to rozkiad gestosci elektronowej
czasteczki.

Poprawke do energii drugiego rzedu uwzgledniajgcq efekty indukcyjne i
dyspersyjne zapisa¢ mozna w postaci nastepujgcej sumy po stanach,

2

‘w v,
EZ =—n;)< (;:_ _A20> (2.67)

przy czym ukfad zupetny tworzg tu funkcje pojedynczo wzbudzonych stanéw

elektronowych izolowanych czasteczek.
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Wit =% Yo, (2.68)
Ep=Epm +Eom. (2.69)

Réwnanie (2.67) wygodnie jest rozpisa¢ na cziony, w ktérych sumowanie
obejmuje stany wzbudzone tylko jednej z czgsteczek badz obu jednoczesnie, przy

czym w pierwszym wypadku mamy do czynienia z oddziatywaniem indukcyjnym

zas w drugim z oddziatywaniem dyspersyjnym. Poprawke Epo, zapisa¢ mozna

wtedy jako sume,

Epel = Eid + Egp (2.70)
gdzie
A~ 2 A 2
o zz%ﬂ&%ﬁwmﬁﬂm> (s [V, Pao) -
i my#0 EB,m2 _EB,O m,#0 EA,m1 _EA,O .
2
o (Weo¥a0 Vo, o, ) .
i = 2, 2 (E E, )-(E,,+E (272
m;#0 m2¢0 Am; + B,mz) ( A0 + B,O)

Jak wynika z (2.71) energia indukcyjna wyraza efekt oddziatywania
pojawiajacy sie, kiedy czasteczka B(A) zostaje zaburzona przez statyczne pole
wytwarzane przez czgsteczke A(B), innymi stowy wzajemng polaryzacje
oddziatujgcych czgsteczek. Stosujac jak uprzednio dla poprawki pierwszego rzedu
operator oddziatywania w postaci rozwiniecia multipolowego, pierwszy czton
réwnania (2.71) odnoszacy sie do oddziatywania czgsteczki B z polem czgsteczki
A zapisa¢ mozna nastepujgco (rozwiniecie drugiego cztonu jest analogiczne).

(2) . qA:uBz - +(lJAxﬁBx + IJAyﬁBy _Zquisz )R_S + ‘2

-
Fro =~ 2 Eom, ~Eso

= (2.73)
m,#0
gdzie
g, = 2,252 —( Yo, Zz 0 (2.74)
B=1

W przypadku oddziatywania dwoch neutralnych czasteczek otrzymuje sie

identyczng z (2.21) zaleznos¢ oddziatywania typu dipol-dipol indukowany.
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Réwniez pojawiajgca sie w mianowniku réznica wartosci spodziewanych energii
sugeruje zwigzek z polaryzowalnos$cig czasteczki B(A), ktora jest tym wieksza im
gesciejsze jest widmo jej standw elektronowych. Z réwnania (2.73) wynika réwniez
jasno, ze oddziatywanie indukcyjne pojawia sie jedynie wtedy, kiedy przynajmniej
jedna z czgsteczek posiada niezerowe, trwate momenty multipolowe.
Asymptotycznie dla duzych odlegtosci miedzyczasteczkowych energie indukcyjng
wyznaczy¢ mozna za pomocg trwatych momentow multipolowych oddziatujgcych
czgsteczek oraz ich statycznych polaryzowalnosci multipolowych (2.24).

Obliczenie wartosci oddziatywania dyspersyjnego w drugim rzedzie
wymaga zgodnie z (2.72) uwzglednienia w sumowaniu po stanach funkciji
podwojnie wzbudzonych - jest wiec to efekt zwigzany z wzajemng korelacjg ruchu
elektronéw. Poniewaz funkcje te skonstruowane sg jako iloczyn pojedynczo
wzbudzonych funkcji obu oddziatujgcych uktaddéw, oddziatywanie dyspersyjne
reprezentuje czysto miedzyczasteczkowg korelacje. Zastosowanie analogicznego
jak w wypadku sktadowej elektrostatycznej i indukcyjnej rozwiniecie multipolowe
rbwnania (2.72) prowadzi do nastepujacego wyrazenia na oddziatywanie
dyspersyjne.

‘2

‘(ﬁAxﬁBx + ﬁAyﬁBy - 2ﬁAZﬁBZ)R_3 +...
oo == 2. 2.

(2.75)
m;#0m,=0 (EA,m1 + EB,m2 ) - (EA,O + EB,O)

Pierwszy czion powyzszego rozwiniecia wykazuje identyczng jak oddziatywanie
dipoli Drude’a zalezno$¢ od odlegtosci miedzyczasteczkowej. Powyzsze rownanie
uzasadnia réwniez interpretacje energii dyspersyjnej jako oddziatywania pomiedzy
chwilowymi momentami multipolowymi czasteczek powstatymi na skutek fluktuacji
w ich rozkiadach gestosci tadunku. Jak wykazat Casimir i Polder,'?
asymptotycznie dla duzych odlegtosci miedzyczasteczkowych energie
oddziatywania dyspersyjnego wyrazi¢ mozna za pomocg dynamicznych

polaryzowalnosci czasteczek.

2.2.2 Rachunki zaburzen o adaptowanej symetrii (SAPT).

Woprawdzie energia oddziatywania obliczona jako suma poprawek niskich
rzedéw w polaryzacyjnym rachunku zaburzen jest bardzo doktadna dla duzych
odlegtosci miedzyczasteczkowych, to niepoprawna symetria funkcji (2.54) nie

pozwala na uwzglednienie miedzyczasteczkowych efektow wymiennych.
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Zaniedbany zostaje przez to efekt odpychania sie czgsteczek na bliskich
odlegtosciach, przez co na powierzchni energii potencjalnej oddziatujgcych
czgsteczek nie moze wystgpic minimum energii oddziatywania, co wiecej przy
R — 0 energia stabilizacji uktadu rosnie do nieskonczonosci. Efekt ten nazywany
jest czesto zapascig polaryzacyjna.®> Wprawdzie zadbanie o poprawng

antysymetryzacje funkcji przyblizenia polaryzacyjnego nie stanowi problemu,
WH _ AWo (2.76)

to tak otrzymana funkcja Heitlera-Londona nie jest juz funkcja wtasng operatora

I:IO (2.51). Powoduje to, ze dla takiej postaci funkcji zerowego rzedu i operatora

Py

H, nie mozna zastosowaC rachunku zaburzen RS. W celu rozwigzania tego

97,110,120

problemu zaproponowano dwa alternatywne podejscia. Pierwsze

polegajace na innej konstrukcji operatora FIO tak, aby funkcja ¥,. byta jego
funkcja wiasng, oraz drugie wymagajgce innej konstrukcji samego rachunku
zaburzen. To ostatnie podej$cie, nazywane zwykle adaptacjg symetrii, po raz
pierwszy zastosowane przez Eisenschitza i Londona w 1930 roku, okazato sie pod
wieloma wzgledami bardziej atrakcyjne.””''° Najprostsza mozliwg realizacja
rachunku zaburzen o adaptowanej symetrii jest tzw. symetryzowany rachunek
zaburzen Rayleigh’a-Schrodingera (ang. Symmetrized Rayleigh-Schrédinger,
SRS),"® rozwijajacy koncepcje antysymetryzacji funkcji ¥, réwniez na wyzszego
rzedu poprawki do funkcji falowej w rozwinieciu polaryzacyjnym. Kolejne poprawki

do energii obliczy¢ mozna z nastepujacego wyrazenia,

n

E). = N0[<W0 VAW - 1Eg’,;)s<% ‘\72\W”‘“>j (2.77)

pol pol
k=1
gdzie N, to czynnik normalizujacy,
Ny =(¥,|AW,) (2.78)

Otrzymane w ten sposéb poprawki do energii, oprocz opisywanych wczesniej
poprawek polaryzacyjnych zawiera¢ bedg rowniez odpowiadajgce im przyczynki

wymienne,

ElRs =E') + ELY (2.79)
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gdzie E{ to dominujacy czton wymienny, natomiast w drugim rzedzie rachunku

zaburzen otrzymane zostang poprawki indukcyjno-wymienne E(? oraz

ex—ind

dyspersyjno-wymienne E‘?’

ex—disp *

W celu uwzglednienia nieobecnego w rachunku SRS efektu korelacji
wewnatrz-czgsteczkowej, Szalewicz i Jeziorski zaproponowali podwojny rachunek
zaburzen o adaptowanej symetrii (ang. Symmetry-Adapted Double-Perturbation
Theory) nazywany tez czesto miedzyczasteczkowym rachunkiem zaburzen
Mgllera-Plesset'a (ang. Intermolecular Magller-Plesset Perturbation Theory,
IMPPT)."* Doktadne oméwienie tej metody wykracza poza zakres tej pracy,
jednak co istotne energia oddziatywania zadana jest w postaci analogicznego do

otrzymanego w rachunku SRS rozwiniecia, 2% '2°

E, =YY (E™ +EM) (2.80)

n=1i=0

gdzie indeks n oznacza rzad rachunku wzgledem operatora oddziatywania V,

natomiast indeks i wzgledem operatora korelacji wewnatrzczgsteczkowej W,
zwanego tez operatorem fluktuacji (patrz rozdziat 2.4). Warto tu wspomniec
réowniez zaproponowane ostatnio alternatywne podejscie do problemu korelacji
wewnatrzczasteczkowej w rachunku SAPT,'?® bazujace na teorii funkcjonatéw
gestosci (ang. Density Functional Theory, DFT)."?"-12°
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2.3 METODY SUPERMOLEKULARNE.

2.3.1 Blad superpozycji bazy funkcyjnej.

Pierwsze préby zastosowania metody supermolekularnej w obliczeniach
energii oddziatywania zaowocowaty niezwykle kontrowersyjnymi wynikami.'® W
1961 roku Ransil otrzymat minimum na krzywej energii potencjalnej dimeru helu o
rozsadnych warto$ciach energii oddziatywania i réwnowagowej geometrii,’’
stosujgc w obliczeniach ograniczong metode Hartree-Focka (ang. Restricted
Hartree-Fock, RHF)."** Byt to wielce nieoczekiwany wynik, jako Ze stabe
oddziatywania dyspersyjne bedace jedynym zrodtem stabilizacji w tym uktadzie nie
sg odtwarzane na poziomie metody RHF (paragraf 2.2.1). Podobne obliczenia
przeprowadzone poézniej dla uktadéw z wigzaniem wodorowym, prowadzity do
zdecydowanie krotszych niz eksperymentalne dtugosci wigzan wodorowych oraz
wyraznie przeszacowanych energii oddziatywania.”™*"* W 1968 roku Kestner
zauwazyt,'® ze zastosowanie wigkszej bazy funkcyjnej powoduje, iz krzywa
energii potencjalnej He, na poziomie metody RHF jest odpychajgca w catym
zakresie odlegtosci miedzyatomowych. Sugerowat on roéwniez, ze zrodiem
zaobserwowanego przez Ransil'a artefaktu moze by¢ fakt lepszego, w sensie
rozmiaru bazy funkcyjnej, opisu atoméw helu w dimerze niz ma to miejsce w
wypadku izolowanych atomow. Na poczatku lat siedemdziesigtych jasnym stato
sie, ze w obliczeniach energii oddziatywania w podejsciu supermolekularnym
pojawia sie niefizyczny efekt stabilizujgcy zwigzany z niezrébwnowazeniem baz
funkcyjnych monomeroéw i dimeru nazwany btedem superpozycji bazy (ang. Basis
Set Superposition Error, BSSE)."™® Pierwsza metode wyeliminowania btedu
superpozycji bazy, poprzez tzw. procedure rbwnowazenia bazowego (ang. Full
Counterpoise Correction, FCP), zaproponowali niezaleznie od siebie Jansen i
Ros' oraz Boys i Bernardi."*® Jako ze istotg powstawania btedu BSSE jest fakt
nierbwnocennego opisu czasteczek izolowanych w stosunku do sytuacji, kiedy
wystepujg one w dimerze, autorzy postulowali, aby energie monomeréw wylicza¢
w bazie catego kompleksu dla ustalonej jego geometrii. Innymi stowy energie
monomeru oblicza sie dla geometrii, jaka przyjmuje on w kompleksie,

uwzgledniajgc przy tym dodatkowo funkcje bazy, jakie w dimerze znajdowatyby sie
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na centrach atomowych sagsiedniego monomeru. Baze takg nazywa sie czesto
baza centrowang na dimerze (ang. Dimer Centered Basis Set, DCBS), w
odroznieniu od tradycyjnej centrowanej na monomerach (ang. Monomer Centered
Basis Set, MCBS)."™ Energie oddziatywania w metodzie supermolekularnej z
zastosowaniem  procedury rownowazenia bazowego zapisa¢ mozna

nastepujaco,'*
AECP = Ezgﬁ(—:AB)_EXUB(—:AB)_ESUﬁ(:_AB) (2.81)
gdzie indeksy a i B oznaczajg atomowe bazy funkcyjne monomeréw, natomiast

Z6=RE2,,50) (2.82)

to zbior parametrow w jednoznaczny sposdb okreslajgcych geometrie kompleksu.
Pierwsze zastosowania procedury réwnowazenia bazowego przyniosty pewne
rozczarowanie, jako ze otrzymywane energie oddziatywania byly wyraznie
mniejsze niz sugerowatyby to dane eksperymentalne.’'"** Wprawdzie powodem
byto raczej stosowanie do$¢ ograniczonych baz funkcyjnych, jednak pojawity sie
sugestie jakoby btedna byt sama procedura réwnowazenia bazowego.'*?
Kwestig sporng byt tu fakt zwiekszenia przestrzeni orbitalnej w obliczeniach
monomerow o liniowe kombinacje funkcji atomowych, odpowiadajgce zaréwno
zajetym jak i wirtualnym orbitalom molekularnym drugiej oddziatujacej czasteczki.
Podczas gdy zdaniem krytykéw takiego podejscia, w dimerze dla czgsteczki
dostepne sg jedynie te kombinacje odpowiadajgce orbitalom wirtualnym.
Modyfikacje schematu Boysa-Bernardiego, w ktorej baze orbitalng w obliczeniach
monomerow powieksza sie jedynie o wirtualne orbitale molekularne sasiedniej
czasteczki (ang. Virtual Counterpoise Correction, VCP) zaproponowat Daudey i
wsp. w 1974 roku."® Debata nad poprawnoscig i ostatecznym ksztattem
procedury rwnowazenia bazowego trwata z gorg dziesieé lat, a rozstrzygajgcych
argumentow przesadzajacych o poprawnosci schematu FCP dostarczyli
Chatasinski i Gutowski.'*® Przeprowadzili oni analize energii oddziatywania
pierwszego rzedu dla funkcji falowych metody oddziatywania konfiguracji (ang.
Configuration Interaction, Cl).8%4¢147 \Wykazali w niej, iz je$li zastosowaé do opisu
monomerow funkcje falowe w postaci petnego rozwiniecia Cl (ang. Full
Configuration Interaction, FCIl), konsekwentnie stosujgc przy tym baze DCBS,

energia oddziatywania Heitlera-Londona AE™ bedzie identyczna z poprawkag
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pierwszego rzedu do energii otrzymang w rachunku SAPT. Poniewaz ten ostatni z
definicji wolny jest od btedu superpozycji bazy to samo tyczyC sie bedzie
otrzymanej w ten sposdb AE™ . Dowodzi to poprawnosci procedury petnego
rownowazenia bazowego dla energii oddziatywania pierwszego rzedu. Jak
zauwazyli pozniej van Duijneveldt i wsp. efekty zwigzane z lepszym opisem
monomerow w dimerze, bedgce zrédtem BSSE, sg w petni obecne juz podczas
obliczen AE}:. W zwigzku z tym wariacyjna optymalizacja tak skonstruowanej
funkcji Heitlera-Londona prowadzi¢ musi tym samym do otrzymania catkowitej

energii oddziatywania AELS wolnej od BSSE."® Fakt ten potwierdzity réwniez

wyniki systematycznych obliczen numerycznych, 30149150
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Rys. 2.6 Supermolekularne energie oddziatywania otfrzymane dla dimeru wody w rownowagowej

geometrii. Dane zaczerpniete z Halkier i wsp. [151] WartoSci energii oddziatywania w kcal/mol.

W praktyce nawet w wypadku zastosowania ograniczonego rozwiniecia Cl, czy tez

metody pola samouzgodnionego (SCF), procedura réownowazenia bazowego w
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duzej mierze skoryguje btad BSSE. Na Rys. 2.6 przedstawiono wartosci energii

oddzialywania, otrzymane przez Halkiera i wsp.”™’

dla dimeru wody, w
systematycznie rozszerzanych bazach funkcyjnych na poziomie metody pola
samouzgodnionego oraz uwzgledniajgcej korelacje elektronowg metody

152,153

sprzezonych klasterow w wariancie CCSD(T). Nawet w przypadku

stosowania ograniczonych baz funkcyjnych, kiedy warto$¢ btedu superpozycji
bazy moze by¢ wieksza niz sama energia oddziatywania, AE[] jest bardzo bliska

wartosci doktadnej. Warto tu réwniez zwréci¢ uwage na fakt, ze alternatywne dla
procedury FCP stosowanie odpowiednio duzych baz funkcyjnych, w praktyce
oznaczatoby konieczno$¢ stosowania baz klasy aug-cc-pVQZ w obliczeniach
uwzgledniajgcych korelacje elektronowa, co na dzien dzisiejszy mozliwe jest
jedynie dla najprostszych kompleksoéw. Jak wida¢ na Rys. 2.6 zastosowanie
procedury FCP na poziomie metody CCSD(T) dla najmniejszej bazy funkcyjnej

powoduje, ze korelacyjna sktadowa energii oddziatywania maleje praktycznie do
zera, przez co AESSP) ~ AEZ,. Podobne rezultaty staty sie na poczatku lat

90-tych powodem ponownej krytyki procedury FCP i powrotu argumentéw za
stosowaniem procedury VCP." Jednak réwniez i w tym wypadku byt to przede
wszystkim wynik ograniczeh stosowanych baz funkcyjnych. Analizujgc wyniki
zebrane na Rys. 2.6 warto zwréci¢ uwage, jak niezwykle istotne dla uzyskania
poprawnych wartosci korelacyjnej sktadowej oddziatywania jest stosowanie funkgciji
dyfuzyjnych. Zastosowanie funkcji dyfuzyjnych zmniejsza réwniez wyraznie
wielkos¢ catkowitego btedu superpozycji bazy.

Problem wystepowania btedu superpozycji bazy funkcyjnej dotyczy jednak
nie tylko samej energii oddziatywania, ale dotyka on réwniez wyliczanych
wiasciwosci  oddziatujacych czgsteczek. Poniewaz geometrii  kompleksow
poszukuje sie zwykle na powierzchni energii potencjalnej obarczonej btedem
BSSE, wptywa on réwniez na strukture kompleksu.”®*>"*" O ile wptyw BSSE na
wewnetrzng geometrie oddziatujgcych uktadow jest zwykle niewielki, to odlegtosci
miedzyczasteczkowe réwniez w przypadku zastosowania stosunkowo duzych baz
funkcyjnych moga sie rézni¢ nawet o 0.1 A."*® Poniewaz btad superpozyciji bazy
funkcyjnej wplywa na strukture kompleksu, efekt ten odzwierciedlony bedzie
rowniez w zmianie wartosci czestosci drgan normalnych. Zastosowanie bazy

DCBS w opisie monomerow prowadzi takze do zmiany wiasciwosci elektrycznych
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czasteczek jak np. ich moment dipolowy, czy polaryzowalnos¢,’® stad zmianie
ulec muszag réwniez sktadowe oddziatywania. Efekt ten nazywany jest czesto
efektem rozszerzenia bazy funkcyjnej (ang. Basis Set Extension Effects,
BSE),""° |ub tez drugorzedowym BSSE.'®™ Jednak dostepne wyniki badan
wskazujg, ze zastosowanie bazy DCBS w opisie oddziatywan prowadzi do
znacznej poprawy jakosci otrzymywanych rezultatow, zaréwno w przypadku
metod supermolekularnych jak i perturbacyjnych. '1:96:118:130.148,161

Oprocz omawianej w tym paragrafie procedury rownowazenia bazowego,
zaproponowano rowniez inne sposoby korekcji, czy tez unikniecia bfedu
superpozycji bazy w obliczeniach energii oddziatywania. Wymieni¢ tu warto
zastosowania klasycznej teorii wigzan walencyjnych (ang. Valence Bond,
VB),'%2"%3 jej nowoczesnej odmiany SCVB (ang. Spin Coupled Valence Bond),'®*
jak réwniez metode pola samouzgodnionego dla oddziatywan
miedzyczasteczkowych (ang. Self Consistent Field Theory for Molecular
Interactions, SCF-MI),"®>"%® metode chemicznego Hamiltonianu (ang. Chemical

169170 5raz techniki

Hamiltonian Approach with Conventional Energy, CHA/CE),
SMMO (ang. Strictly Monomer Molecular Orbital),"' i CDF (ang. Constrained
Dimer Function)."”? Doktadniejsze oméwienie ich wykracza jednak poza zakres tej
pracy. Interesujgca dyskusje wspomnianych metod znalez¢ mozna w pracach

159

Gutowskiego i wsp."® oraz Hamzy i wsp.'”

2.3.2 Metoda Kitaury-Morokumy (KM).

W 1970 roku Kollman i Allen'* oraz Dreyfus i Pullman'”

zaproponowali
niezaleznie od siebie podziat supermolekularnej energii oddziatywania w ramach
metody Hartree-Focka. Jednak powszechnie do dzi§ stosowanym (z pewnymi
modyfikacjami) schematem jest, zaproponowana rok pdézniej przez Morokume,
metoda bazujaca na podziale przestrzeni Hilberta dimeru.'”®

W oryginalnej pracy autor definiuje cztery sktadowe energii oddziatywania
kompleksu wyliczonej w metodzie supermolekularnej. Podstawg do wyliczenia
wartosci poszczegolnych skladowych jest konstrukcja trzech fikcyjnych funkciji

falowych ¥,, ¥, i ¥, zbudowanych na bazie wyliczonych wczes$niej funkciji

falowych monomerow W9 i WJ. Dla prostoty zastosowano funkcje otrzymane w

metodzie Hatree-Focka, ale w zasadzie zaproponowany schemat mozna
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zastosowa¢ w ramach dowolnej metody wariacyjnej. Wspomniane funkcje falowe

zapisaC mozna jako:

W, =9y, (2.83)
W, = AY,AY, (2.84)
W, = Apoy? (2.85)

Energia zwigzana z funkcjg W, stanowi sume energii monomerdw i ich

elektrostatycznego oddziatywania.
E =(E,+E,)+E. (2.86)

Oddziatywanie to posiada jasng klasyczng interpretacje i odpowiada catce (2.65),
aczkolwiek fakt, ze wykorzystana w obliczeniach funkcja ¥, nie spetnia zasady

wykluczenia Pauliego byt przedmiotem krytyki."””

Funkcja falowa W, otrzymana jest przez dziatanie operatora
antysymetryzacji A na funkcje ¥,. Energia wyznaczona dla tej funkcji procz
energii E, zawiera rowniez energie odpychania walencyjnego pomiedzy
monomerami wynikajgcq z zasady wykluczenia Pauliego.

E, =E,+Eg, (2.87)

Tak otrzymana skitadowa wymienna jest podobnie jak czton elektrostatyczny
dobrze zdefiniowang wielkoscig fizyczna.'"®

Energia E, otrzymana jest w ramach metody pola samouzgodnionego
(SCF) dla funkcji ¥, (naktadajacej pewne dodatkowe ograniczenia polegajace na
zakazie przeptywu tadunku miedzy poduktadami) zawiera energie E, oraz energie

oddziatywania zwigzang z wzajemna polaryzacjg podukfaddw.
E,=E,+E; (2.88)

Ostatnia ze sktadowych otrzymywana jest jako prosta réznica miedzy sumg
wyliczonych sktadowych elektrostatycznej, wymiennej i polaryzacyjnej a catkowitg
stabilizacja AE™ . Poniewaz jako jedyna zawiera efekty zwigzane z przeptywem
tadunku pomiedzy uktadami nosi nazwe sktadowej przeniesienia-tadunku (ang.
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charge-transfer). Tak zdefiniowana sktadowa E_; zawiera jednak rowniez efekty

wywotane sprzezeniami pomiedzy pozostatymi sktadowymi.

Z tego wzgledu w 1976 roku Kitaura i Morokuma (KM) zaproponowali pewne
modyfikacje powyzszego schematu w ramach metody Hartree-Focka.'”® Stosujac
jako baze funkcyjng orbitale molekularne izolowanych monomerdéw réwnania

wiekowe metody Hartree-Focka dla dimeru zapisa¢ mozna w nastepujacej postaci,
F-es)c=F°-el+Z)c=0 (2.89)

gdzie F° jest macierzg Focka dla nieskonczenie rozseparowanych (izolowanych)
monomerow, a X stanowi macierz oddziatywania miedzyczasteczkowego. W tak
zdefiniowanej macierzy ¥ wyréznic mozna pewne bloki, zwigzane z uprzednio
zdefiniowanymi sktadowymi energii oddziatywania.

A A BB
A° [z 5o 3o 5o [ESX PLX EX CT

=AY |ZY, IV Io IV | |PLX ESX CT EX (2.90)
B° |z¥ =¥ %z EX CT ESX PLX
B |Eze Ev ozl 5w CT EX PLX ESX

Wymiary poszczegoélnych blokéw wyznacza liczba zajetych (A°, B°) oraz
wirtualnych (A", B") orbitali molekularnych monomeréw. Bloki oznaczone jako
ESX wigzg autorzy z oddziatywaniami elektrostatycznymi i wymiennymi. Zmiany
w blokach PLX odzwierciedlaC bedg wewnatrz-czgsteczkowg relaksacije
rozktadow gestosci monomeréw pod wptywem oddziatywania (a zatem efekty
polaryzacyjne i polaryzacyjno-wymienne). Bloki EX zwigzane sg jedynie z
efektami wymiennymi wystepujacymi pomiedzy uktadami. Wreszcie efekty
zwigzane z przeptywem tadunku miedzy monomerami odzwierciedlone bedq przez
zmiany w blokach CT. Korzystajac z takiego podziatu macierzy Z rozwigzac
mozna réwnania wiekowe (2.89) uwzgledniajgc w obliczeniach jedynie bloki ESX i
te zwigzane z konkretnym rodzajem oddziatywania a zerujgc pozostate.
Otrzymana w ten sposéb energia pozwala na obliczenie stabilizacji pochodzace;j

od zgdanych efektow.
E. =EF® _E —(E, +E,) (2.91)

ECT — EESX+CT _EESX (292)
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Epp = [EESX+PLX _ EESX _ E,, (2.93)

Gdzie skfadowa elektrostatyczna E.g i polaryzacyjna E, wyznaczone sg jak

poprzednio ze wzorow (2.86) i (2.88). Sktadowa E,, zawiera efekty wymienne

zwigzane z wzajemng polaryzacjg uktaddéw. Catkowitg energie oddziatywania

zapisa¢ mozna zatem w nastepujacej postaci.
AE™ =E_ +E. +Ep +Egp, +Ecr +Epyy (2.94)

Sktadowa E,,,, reprezentujgca sprzezenia pomiedzy pozostatymi wktadami,
otrzymana jest jako rdéznica pomiedzy ich sumg a catkowita energig
oddziatywania.

Wprawdzie sktadowa elektrostatyczna i wymienna sg dos¢ dobrze
zdefiniowane, to juz pozostate skitadowe wyznaczane sg w oparciu o podziat
przestrzeni Hilberta, i jako takie nie wykazujg zbieznosci w granicy bazy
zupetnej."" 18181 pPowoduje to, Zze trudno jest nadaé im interpretacje fizyczna.
Wymienione wady nie umniejszajg jednak mozliwosci interpretacyjnych metody
Kitaury-Morokumy, ktorej zastosowanie pozwolito na uzyskanie wielu cennych

informaciji dotyczacych oddziatywan miedzyczasteczkowych. 8218

2.3.3 Réwnowazenie bazowe w metodzie Kitaury-Morokumy.

W oryginalnym ujeciu metoda Kitaury-Morokumy obarczona jest btedem
superpozycji bazy. Metody korekcji BSSE odnoszace sie do wczesniejszego

formalizmu Morokumy'’® 186

zaproponowali Sokalski i wsp. oraz nieco poézniej
Tolosa i Olivares.”™ W 1985 roku Cammi i wsp. zaproponowali metode korekcji
BSSE w ramach formalizmu KM, ktéra przyjeta jest w ogdlnie dostepnych
implementacjach tego schematu.’® Metoda ta wprowadza poprawki

rownowazenia bazowego do sktadowej wymiennej E.,, przeniesienia tadunku
E., oraz E,,. Poniewaz w obliczeniach sktadowej elektrostatycznej i

polaryzacyjnej nie dochodzi do mieszania sie orbitali molekularnych poduktadéw

autorzy nie wprowadzali poprawek do E,, oraz E, , . Wprowadzenie poprawek do
sktadowych E., oraz E_.; polegato na zastosowaniu procedury analogicznej do

opisanej wczesniej metody VCP, przy czym przestrzeh orbitalna rozszerzana jest

o orbitale molekularne drugiego poduktadu zgodnie z wykorzystywang postacig
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macierzy X (2.90). | tak w obliczeniach skltadowej wymiennej baza funkcyjna w
obliczeniach energii monomeru A(B) rozszerzona zostaje o zajete orbitale
molekularne monomeru B(A).

X =05 vl (2.95)
Energie monomerow E;* i E;*, otrzymane przez zastosowanie w obliczeniach
bazy funkcyjnej x5°, zawierajg (zawsze dodatnie) poprawki réwnowazenia

bazowego A7, AZ* do sktadowej E,,, .

EX =ES - A& (2.96)
E{ w powyzszym wzorze oznacza energie poduktadu otrzymang w bazie MCBS.
Skorygowang sktadowa wymienng oddziatywania ES, obliczy¢ mozna jak
nastepuje.

ES =E + (Aix + A’gx) (2.97)

W podobny sposéb otrzyma¢ mozna poprawki réwnowazenia bazowego do

sktadowej E;, przy czym jak wynika z (2.90) przestrzen orbitalng monomeru A(B)

rozszerzy¢ nalezy o wirtualne orbitale molekularne monomeru B(A).

X3 =5 v (2.98)

Prowadzi to do nastepujgcego wyrazenia na skorygowang sktadowg przeniesienia

tadunku.
ES = Eqp + (A5 + A7) (2.99)

Sumaryczny efekt poprawek pochodzacy od A™ i A°" jest rozny od catkowite]
poprawki réwnowazenia bazowego A’, wyznaczonej przez zastosowanie w
obliczeniach energii monomeréw bazy DCBS.

E.=E,-A, (2.100)

Z tego wzgledu autorzy wprowadzili poprawke rownowazenia bazowego do
sktadowej E,,,, zdefiniowang jako roznica pomiedzy catkowitg i sumg czgstkowych

poprawek.

A = AT (0% 4+ A7) (2.101)
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Stad wyrazenie na poprawiong wartos¢ sktadowej E,,, przyjmuje nastepujaca

postac.
ESE =E, , + A" (2.102)

Korzystajac z wprowadzonych poprawek catkowitg energie oddziatywania zapisaé

mozna w nastepujacej postaci.
AEY =E +ES +E, +EZ +E, (2.103)

W powyzszym wzorze zdefiniowana wczesniej sktadowa E.,, (2.93)

uwzgledniona zostata jako cze$¢ Ef. .

2.3.4 Modyfikacje schematu Morokumy.

Wspomnianym juz przedmiotem krytyki podziatu energii oddziatywania
zaproponowanego przez Morokume byt fakt stosowania funkcji falowych, ktére
niespetniaja zasady wykluczenia Pauliego."” W szczegdlnosci tyczy sie to funkji
(2.84) wykorzystywanej w obliczeniach sktadowej polaryzacyjnej. Jak wykazali
Gutowski i Piela taka procedura prowadzié moze do niefizycznych rozwigzan.'®
Modyfikacje schematu Morokumy polegajace na zastgpieniu krytykowanych
funkcji poprawnie antysymetryzowanymi funkcjami falowymi zaproponowali w
1987 roku Stevens i Fink."®® Zaproponowang przez nich procedure zredukowanej
przestrzeni wariacyjnej metody pola samouzgodnionego (ang. Reduced
Variational Space Self Consistent Field, RVS SCF) mozna zinterpretowac jako
pierwszy krok zaproponowanej niezaleznie w 1988 roku przez Gutowskiego i Piele
metody blokady Pauliego (ang. Pauli Blocade, PB)."® Bardzo zblizony do RVS
schemat zaproponowali réwniez Frey i Davidson w 1989 roku."””

Procedura zredukowanej przestrzeni wariacyjnej Stevensa i Finka zblizona
jest do podejscia zaproponowanego wczesniej przez Bagusa i wsp. wariacji w
ograniczonej przestrzeni orbitalnej (ang. Constrained Space Orbital Variations,
CSOV).""192 Opbie te metody polegaja na sekwencyjnym rozwiazywaniu
zagadnienia wariacyjnego dla dimeru, w ktorym na przestrzen orbitalng natozone
sq pewne ograniczenia. Ograniczenia te polegajg badz na zamrozeniu
wspotczynnikdw zajetych orbitali molekularnych jednego z poduktadéw, badz na

zmniejszeniu bazy orbitalnej o wirtualne orbitale molekularne poduktadu. Energia
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(E,) otrzymana przez zastosowanie w obliczeniach jako bazy funkcyjnej zajetych

orbitali molekularnych poduktadéw (@3 U@g) zawiera energie oddziatywan

elektrostatycznych i wymiennych E_, .
E.=E,+E;+E.s (2.104)

Dla zamknietopowtokowych poduktadéow energia E, odpowiada energii E,

zdefiniowanej w ramach schematu Morokumy. Poniewaz jednak w miejsce
symetrycznej ortogonalizacji zastosowano procedure Gamma-Schmidta wystgpic
moga pewne roznice w przypadku, gdyby jeden z poduktadow byt
otwartopowtokowy. Zwiekszenie przestrzeni wariacyjnej o wirtualne orbitale
molekularne jednego 2z poduktadow przy jednoczesnym zamrozeniu

wspotczynnikéw zajetych orbitali molekularnych drugiego ([@3]1U @g U @5 ) pozwala

na uwzglednienie efektéw polaryzacyjnych.
E,(A)=E,+E;+E 5 +E; (A— B) (2.105)

Dalsze rozszerzenie przestrzeni wariacyjnej o brakujgce wirtualne orbitale

molekularne jednego z monomerow przy jednoczesnym zachowaniu ograniczen
natozonych na zajete orbitale molekularne tegoz monomeru ([@a]1wU @, U@z U @L)

pozwala na wyizolowanie efektéw przeniesienia tadunku.
E,(A)=E,+E; +Egs +Ep (A > B)+E 1 (B— A) (2.106)

W schemacie CSOV kolejnych obliczen dla obu monomeréw dokonuje sie w
sposob sekwencyjny, jak to zostato opisane powyzej, przy czym podczas obliczen

energii E,(A) uwzgledniac mozna stopniowo wirtualne orbitale molekularne

monomeru B o symetrii o lub 1. Pozwala to na analize oddziatywan w zwigzkach
koordynacyjnych zwigzang z powszechnie akceptowang ich koncepcja, zgodnie z
ktorg koordynacji wolnej pary elektronowej ligandu przez metal (ang. o donation)
towarzyszy przeniesienie tadunku z orbitalu typu m metalu do ligandu (ang.

back donation).'®?

W odréznieniu w schemacie RVS poszczegdlnych obliczeh
dokonuje sie niezaleznie. Catkowita energia oddziatywania otrzymana w petne;j
procedurze wariacyjnej dla dimeru w obydwu procedurach rézni sie zwykle

nieznacznie od sumy zdefiniowanych powyzej sktadowych E.q, +Ep, +Ecqrx -
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W zaproponowanej niezaleznie metodzie PB,%*'® idea obliczen jest zblizona
do metod RVS i CSOV, a w szczegdlnosci ta pierwsza jest niejako pierwszym
krokiem w schemacie Gutowskiego i Pieli. Podobnie jak w schemacie RVS
obliczenia zaczyna sie z funkcji falowej bedacej antysymetryzowanym produktem

Hartree funkcji falowych poduktadéw,
Woo - N, AlWww?) (2.107)

gdzie indeksy funkcji falowej oraz czynnika normalizujgcego N oznaczajg krok
iteracyjny procedury PB, natomiast A to standardowy operator antysymetryzacji.

Energia E®% obliczona jako warto$¢ spodziewana Hamiltonianu z funkcjg (2.107)
to energia Heitlera-Londona, odpowiadajgca energii pierwszego rzedu rachunku
zaburzen o adaptowanej symetrii. Przeprowadzenie opisanej wczesniej procedury
wariacyjnej w ograniczonej przestrzeni orbitalnej dla obu poduktadow, prowadzi do

uzyskania funkcji falowych,
wro _ N, A(@/jq};) (2.108)
won - N, ,z\(q;:@;) (2.109)

ktére sg nastepnie symetrycznie ortogonalizowane, co prowadzi do uzyskania

funkciji,
WO N, ,z\(q;/}gu;) (2.110)

Energia E""" odpowiadajgca powyzszej funkgji falowej uwzglednia oddziatywanie
zZwigzane z wzajemng polaryzacjg poduktadow ograniczong przez zasade
wykluczenia Pauliego, a wiec efekty indukcyjne i indukcyjno-wymienne. Obliczenia
prowadzi sie dalej dla funkcji W', postepujac analogicznie jak w przypadku
funkcji W%, a catg procedure powtarza sie az do uzyskania zbieznosci. W
praktyce metoda PB jest bardzo szybko zbiezna i jedynie niewielkie zmiany
wystepujg pomiedzy E" a wartoscig koncowg E™", ktéra réwna byé musi

energii superczgsteczki obliczonej w nieograniczonej procedurze wariacyjne;.

2.3.5 Inne metody.

W niniejszym rozdziale ze wzgleddéw praktycznych pominieto wiele z

zaproponowanych dotychczas w literaturze metod badania natury oddziatywan
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miedzyczasteczkowych. Wymieni¢ tu mozna schematy oparte o teorie wigzan
walencyjnych,'®?'®* metode zlokalizowanych rozktadéw gestosci (ang. Localized
Charge Distributions, LCD),"*'%° opartg na analizie orbitali naturalnych wiazan
(ang. Natural Bond Orbital, NBO)'*® metode NEDA (ang. Natural Energy

Decomposition Analysis),'®” topologiczng analize gestosci elektronowej AIM (ang.

198

Atoms In Molecules) oraz funkcji lokalizacji elektronéw (ang. Electron

Localization Function, ELF),9%2%

1

jak rowniez oparte o teorie AIM metody
Martinov'a i wsp.'®" oraz Jansena, Hattiga i wsp.2°"?** Inng do$é czesto ostatnio
stosowang metoda jest schemat CDA.?*>%%® Wsrod pominietych w rozdziale 2.3.4
metod odwotujgcych sie do schematu Kitaury-Morokumy, wymieni¢ mozna
zaproponowany niedawno przez Mo i wsp.’”” schemat wykorzystujacy
modyfikacje®® réwnan Roothana'*? analogiczne do wykorzystywanych w metodzie
SCF-MI,"®*"%8 jak réwniez zaproponowane przez Chen’a i Gordona uogdlnienie
schematéw KM i RVS, umozliwiajgce analize nieaddytywnosci oddziatywan w

ztozonych kompleksach.?®®
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2.4 METODA WARIACYJNO-PERTURBACYJNA.

W metodzie tej energie oddziatywania wyznacza sie jako réznice pomiedzy

energig kompleksu obliczong w rachunku zaburzen Mgller'a-Plesset’a®®

a sumg
energii izolowanych poduktadéw.''®%'213 7 tego wzgledu wtasciwie nalezatoby
zaliczy¢ jg do grupy metod supermolekularnych omawianych w poprzednim
rozdziale. Poniewaz jednak w ramach tej metody niektore ze sktadowych
wyliczane sg bezposrednio w rachunku zaburzen, badz tez ich interpretacja
fizyczna jest konsekwencjg Scistych analogii z wynikami otrzymanymi na jego
gruncie, metoda ta omawiana jest w osobnym rozdziale.

Obliczenia poszczegdlnych czynnikdw we wzorze (2.2) przy zastosowaniu

rachunku zaburzen Mgllera-Plesset'a, wymagaja podziatu wystepujacych we

wzorze Hamiltoniandéw na operator zerowego rzedu i operator fluktuacji WX. Przy

czym operatorem zerowego rzedu jest tu operator Focka Ifx.

~

H, =F, +W, (2.111)

Catkowita energia uktadu X dana bedzie wtedy jako suma nastepujacego

rozwiniecia,
Ew=YERx (2.112)
i=0

gdzie suma pierwszych dwdch elementow rowna jest energii Hartree-Focka
uktadu, zas$ suma kolejnych poprawek wyznacza warto$¢ energii korelacji
kulombowskiej ruchu elektronow. Konsekwentnie catkowitg energie oddziatywania

réwniez wyrazi¢ mozna jako sume nastepujacego rozwiniecia.
AE = AE[) = AE" 1+ AE) (2.113)
i=0 j=2

W 1987 roku Gutowski i wsp. zaproponowali podziat AE™ wykorzystujac Scisty
zwigzek energii oddziatywania pierwszego rzedu zdefiniowanej w ramach metody

SAPT z energig oddziatywania Heitlera-Londona.?""

AEM" =E0) L A (2.114)
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Energie oddziatywania Heitlera-Londona dimeru obliczy¢ mozna w podejsciu

supermolekularnym z nastepujgcego wyrazenia zaproponowanego przez

Lowdin’a,?™

e (AW, o AVSs) (W79 (WalFal%) 2115)
<A(’UA(’UB‘AL'UA(’UB> <L'UA |L’UA> <L'UB |L'UB>

Roéznica miedzy obiema wielkosciami A (tzw. delta Murrell’a) zanika w granicy
nieskonczonej bazy funkcyjnej, a dla skonczonych baz jest zaniedbywanie mata,
pod warunkiem, Ze konsekwentnie stosowana jest baza DCBS.'*?"
Wykorzystujgc te zaleznos¢, w prosty sposéb obliczy¢é mozna efekty wymienne

pierwszego rzedu,
el = AE™ — 0% (2.116)
oraz efekty zwigzane z wzajemng deformacjg chmur elektronowych monomerdow.
AE" = AE™ — AE™ (2.117)

Tak zdefiniowana sktadowa delokalizacyjna® dla duzych odlegtosci
miedzyczasteczkowych wykazuje asymptotyczng zbieznos¢ do energii indukcyjnej
drugiego rzedu wyliczonej na poziomie sprzezonej metody Hartree-Focka (ang.
Coupled Hartree-Fock, CHF) €2 ... 2"5%1°

: HF ; 2
lim R"AE g = lim R™€?) -k (2.118)

R—mo

gdzie n zalezy od natury oddziatywania indukcyjnego (n =4dla oddziatywania

tadunek- dipol indukowany, n=6 dla oddziatywania dipol-dipol indukowany

etc.).?™

Dla skonczonych odlegtosci czton delokalizacyjny zawierat bedzie
wzajemne efekty indukcyjne oraz efekty wymienne. Rozseparowanie tych efektow
poprzez obliczenia energii indukcyjnej w samouzgodnionej procedurze (np.

zaproponowana przez Sadleja metodq Hartree-Hartree-Focka, HHF),?"®

prowadzi¢
moze jednak do wystgpienia niefizycznego efektu przeniesienia fadunku

niezgodnego z zasada wykluczenia Pauliego.'® Stad tez nie dokonuje sie

# W oryginalnym ujeciu autorzy stosujg na okreslenie tego cztonu termin ,sktadowa deformacyjna”
oznaczany jako AE(’Z;. Poniewaz okreslenie to stosowane jest réwniez do$¢ czesto do opisu

efektu energetycznego zwigzanego ze zmiang geometrii poduktadéw pod wptywem oddziatywania
[185], przyjeto tutaj terminologie zaproponowang przez Kollmana i Allena [174].
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dalszego podziatu tej sktadowej na przyczynki analogiczne do tych wystepujgcych
w schemacie Kitaury-Morokumy. Aczkolwiek dalszego podziatu, cho¢ o innej
naturze, dokona¢ mozna by wykorzystujgc omawiang wczesniej metode blokady
Pauliego (PB)."®°

Whnikliwg analize zaleznosci pomiedzy energig oddziatywania (2.113) a
omawianym juz wczesniej miedzyczasteczkowym rachunkiem zaburzen
Mgllera-Plesseta (IMPPT), przeprowadzili w 1988 roku Chatasinski i

Szczes$niak.?"

W tym celu wprowadzono pomocniczy, statyczno-polaryzacyjny
rachunek zaburzen (ang. Polarization Mgller-Plesset Static PT), analogiczny do
metody HHF Sadleja.?"® Wykorzystujac ten sam, co w IMPPT Hamiltonian
zerowego rzedu oraz traktujgc jako niezalezne dwa zaburzenia: zwigzane z

oddziatywaniem poduktadow na poziomie metody Hartree-Focka,

~ ~

F,=F,-F, —F, (2.119)
oraz to zwigzane z potencjatem fluktuacji,

W, =W, +W, +W,, (2.120)

Wy =V -F,, @121
W praktyce doktadny podziat operatora V na sktadowg Hartree-Focka i
korelacyjng jak ma to miejsce w powyzszym rownaniu nie jest mozliwy. Stosujgc

jednak pewne przyblizenia mozna wykazac nastepujgce zalezno$ci:

AE =Y v ID+R+IE (2.122)
AE =€) + (¥ +ID+ R+ IE (2.123)

gdzie ID, R, oraz IE oznaczajg odpowiednio cziony indukcyjno-delokalizacyjne,
cztony ,odpowiedzi” (wynikajagce z przyblizonej natury podziatu operatora
zaburzenia) oraz czion wymienny. Ponadto, poprzez analogie miedzy
polaryzacyjnym rachunkiem zaburzehn oraz rachunkiem symetryzowanym SRS,
postulowano nastepujgcg przyblizong zalezno$¢ na skladowg korelacyjng

drugiego rzedu.

AE(D) = £20) 4 12) 4 (20, 4 gl11) | g(12 (2.124)

ex—disp
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Doktadnosc¢ takiego przyblizenia bedzie bardzo dobra dla duzych i sSrednich
odlegtosci miedzyczgsteczkowych pod warunkiem, ze we wszystkich obliczeniach
stosowana bedzie konsekwentnie atomowa baza funkcyjna dimeru DCBS.

Wykorzystujac powyzsze zaleznosci w 1990 roku Cybulski i wsp.?"

postulowali nastepujgcy podziat energii oddziatywania AE"? wykorzystujacy
funkcje falowe ograniczonej metody Hartree-Focka (RHF),
AEY? = AE™ + AE(Y) (2.125)
AE™ = AE™ + AEYS = €01 + g 4 AEME (2.126)
AE[ = el? + el + AESY) + AE(Y (2.127)

Schemat ten zostat rozszerzony pézniej?'” réwniez na funkcje falowe otrzymane w

nieograniczonej metodzie Hartree-Focka (ang. Unrestricted Hartree-Fock,

UHF).?"® Sktadowe €/”, €(/? i €(22) w powyzszych wzorach wyliczane sg przy

el,r
wykorzystaniu miedzyczgsteczkowego rachunku zaburzen I-MPPT.

W  obliczeniach  skladowej elektrostatycznej  wykorzystuje  sie,
wyprowadzone przez Jeziorskiego i wsp., wyrazenie na energie oddziatywania
pierwszego rzedu pomiedzy zamknietopowtokowymi czasteczkami.?'® Sktadowa
elektrostatyczng wyznaczy¢ mozna korzystajac z zaproponowanego w tej same;j
pracy podziatu macierzy gestosci poduktadéw na skladowg niezaburzong D/ i
wymienng D®’  (zanikajacg W granicy nieskonczonych  odlegtosci
miedzyczasteczkowych), zaniedbujagc w obliczeniach te ostatnig. Dla uktadow
zamknietopowtokowych otrzymane w ten sposob wyrazenie zapisaC mozna
nastepujaco

gl =y Z% 2y (i‘UB‘i)+ 2y (i‘UA‘i)+ 43 > (iilj) (2.128)
IJ ieB

leAJeB icA icA jeB
W powyzszym wzorze indeksy /,J oznaczajg jadra atomowe, i zajete orbitale
molekularne monomerow, a UA(B) to operator oddziatywania jader atomowych

poduktadu A(B) z elektronami,

- Z
Uy =— 2, =- (2.129)
1eA(B) R1/
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Wykorzystujgc fakt, ze w metodzie wariacyjno-perturbacyjnej konsekwentnie
stosowana jest baza DCBS, skfadowg elektrostatyczng wyrazi¢ mozna poprzez

jednoczgstkowe macierze gestosci d, oraz catki atomowe, unikajgc tym samym

pracochtonnej transformaciji do catek molekularnych.?®
10) — A B B, A A 4B AB
gél )= Edpqnpq +Z rsnrs + zdpqdrsgpqrs + VNN (2'130)
pg rs pars

W powyzszym wzorze jednoelektronowe catki potencjalne oznaczono jako n,? a
catki dwuelektronowe jako g, natomiast V) to potencjat odpychania jader

atomowych poduktadéw. Analogiczne do (2.130) wyrazenie wyprowadzi¢ mozna

réwniez dla funkgji falowych nieograniczonej metody Hartree-Focka,?*’

otrzymujac
bardzo zblizong zaleznosé, gdzie pierwsze dwa cziony réwnania wystepujg

osobno dla spindw a i B, zas trzeci dla wszystkich niezanikajgcych kombinacji
spinowych (aa|aa), (aa|,8,3), (,B,8|aa), (,8,B|,BB). Tak  obliczona  skfadowa

elektrostatyczna uwzglednia zaréwno efekt oddziatywania niezerowych momentéw
multipolowych czasteczek, jak rowniez efekty penetracyjne zwigzane z
naktadaniem sie ich rozktadow gestosci. Efekty te rozdzieli¢ mozna wyznaczajac
warto$¢ oddziatywania trwatych momentéw multipolowych poduktadow (2.62).
Zamieszczone w tej pracy wyniki otrzymano wykorzystujac wielocentrowe

rozwiniecie multipolowe Stone’a.’®*'%

Odejmujgc tak otrzymang energie
oddziatywania &!}),,,, od sktadowej ¢{;” wyznaczy¢ mozna wspomniane uprzednio
efekty penetracyjne,

(1) _ £(10) (1)
Eerpen = €1 "~ EelDMA (2.131)

Energie oddziatywania dyspersyjnego w drugim rzedzie rachunku zaburzen

wyznaczy¢ mozna z nastepujacego wyrazenia,?*?

£ =13 YTy (ij|ab)(ablij) (2.132)

icA jeB acAbeB gi +gj _ga _gb

gdzie ij oraz a,b to odpowiednio obsadzone oraz wirtualne orbitale molekularne

podukfadow, a jako € oznaczono odpowiadajgce im energie orbitalne (wartoSci

d

- ZZ/R17

leB

n/fq = <,D
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wiasne). Natomiast poprawke korelacyjng do sktadowej elektrostatycznej &

wyznaczyé mozna z nastepujgcego WZOI‘U,217’223
(12) (02).,A B (02),B A (02).8 4 A (02)A 4B
ety = deq Noq +2qu ny,+ E(dpq di+d%?4d? )gpqrs (2.133)
pa Pq pqrs

gdzie macierze d® to tzw. zrelaksowane macierze gestosci.?**
Sktadowe AE™, AE"™ i AE{?)  wyznaczy¢ mozna metodg

supermolekularng, zas pozostate przyczynki otrzymuje sie jako réznice pomiedzy

wartosciami wyliczonych juz sktadowych zgodnie z (2.116), (2.117) oraz przy

dodatkowym zatozeniu, ze wartos¢ sktadowej AE) jest zaniedbywalnie mata

wyznaczy¢ mozna warto$é efektow korelacyjno-wymiennych zawartych w AE(?

2 2 12 20
AE(Y = AE,) —€[?) — ) (2.134)

el,r

2.4.1 Nieaddytywnos$¢ oddziatywan.

Opisang powyzej wariacyjno-perturbacyjng metode analizy oddziatywan
pomiedzy dwiema czgsteczkami uogoélni¢ mozna réwniez na bardziej ztozone
uktady, uzyskujac w ten sposob informacje dotyczace oddziatywan wielociatowych
w tych ukfadach. Catkowitg energie oddziatywania n-elementowego uktadu
(otrzymang metodg rozmiarowo konsystentng) podzielic mozna na 23,...,n
ciatowe przyczynki.?118:225-227

n-2n-1 _n

AE(12..n) = ZiAZE(UHZZZLPE(UkH .+ NE(12..n) (2.135)

i=1 j>i i=1 j>i k>j

W pierwszym czionie roéwnania sumowane sg energie oddziatywania we
wszystkich dwu elementowych podukfadach kompleksu. W kolejnych cztonach
sumowane sg 3- do n-cialowe nieaddytywne przyczynki. Dla 3- i 4-elementowych

poduktadoéw zapisaé je mozna odpowiednio wzorami (2.136) i (2.137),

LE(123)=E(123) - ZE(/) ZZAZE(U) (2.136)

i=1 j>i

NE(1234) = E(1234) - ZE(/) ZZA?E(U) ZZZASE(U") (2.137)

i=1 j>i i=1 j>i k>j
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oraz analogicznie dla bardziej ztozonych kompleksow. Identyczng procedure
zastosowaC mozna rowniez do podziatu energii oddziatywania Heitler'a-London’a
kompleksu.?" Energie ta dla n-elementowego kompleksu wyznaczy¢ mozna

analogicznie jak w przypadku dimeru.?'*

AHW Al w,>

AE"™(12..n) = < =1 LN E(i) (2.138)
o]
i=1 i=1

Poniewaz sktadowa elektrostatyczna £/°’ jest parami addytywna, nieaddytywno$é¢

H12 .n

oddziatywania Heitlera-London’a wyznacza tym samym nieaddytywnosc

zawartych w niej efektéw wymiennych.??® Korzystajac z powyzszych zaleznosci

catkowitg energie oddziatywania AE™ (12...n) zapisa¢ mozna jako
AE™ =gl vl + el + .+l + AEL , + AEL, ; +...+ AEL, | (2.139)

Przy czym sktadowa elektrostatyczna £{/° oraz dwuciatowe czlony wymienne eex 5

i delokalizacyjne 4E.. , zdefiniowane sg przez,

gll?) = ZZe”‘”(/j ) (2.140)
i=1 j>i
Eher = sz (if) (2.141)
i=1 j>i
n-1 n
AEL , = > AEL (i) (2.142)

i1 j>i
podczas gdy nieaddytywne sktadowe wymienne i delokalizacyjne otrzymane sg
poprzez podziat AE™ i AE™ zgodnie z (2.135). Postepujgc w analogiczny
sposdb jak w przypadku AE™ i AE™ mozna dokonaé réwniez podziatu

sktadowej korelacyjnej AE(Z.
AEH(12..n) = AEL , + AEZ) , +...+ AE(Z (2.143)

Przedstawiony tu schemat podziatu energii oddziatywania w
wieloelementowych kompleksach jest naturalnym uogdlnieniem omawianego

wczesniej dla dwéch oddziatujgcych czastek. Pewne kontrowersje budzi¢ moze
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jednak sposob korekcji btedu superpozycji bazy. O ile procedura réownowazenia
bazowego w przypadku kompleksow dwuelementowych jest Scisle zdefiniowana,
to w przypadku bardziej ztozonych uktaddéw zaproponowano wiele réznigcych sie
miedzy soba jej wariantéw.??®>%%? Z punktu widzenia omawianego tu schematu
dwie metody wydajg sie by¢ szczegdlnie istotne: zaproponowana przez Wells’'a i

)2 oraz schemat

Wilson’a metoda SSFC (ang. Site-Site Function Counterpoise
White’a i Davidson’a (WD), ?' uogoiniony pdzniej przez Valiron'a i Mayera
(VM).22233 W metodzie SSFC w obliczeniach konsekwentnie stosowana jest baza
centrowana na kompleksie (CCBS),? podczas gdy w schematach WD i VM w
obliczeniach poszczegoélnych przyczynkéw w réwnaniu (2.136) stosuje sie baze
centrowang na odpowiadajgcych im fragmentach. Wprawdzie procedura VM jest
bardziej uzasadniona teoretycznie,?** to jest réwniez duzo bardziej wymagajaca
obliczeniowo. Co wiecej wymagania te rosng gwattownie wraz z rozmiarem
kompleksu, co w praktyce ogranicza jej stosowanie do mniejszych uktadéw. Z tego
wzgledu w dalszej czesci pracy stosowana bedzie procedura SSFC. Warto
podkreslic, ze przeprowadzona przez Mierzwickiego i Latajke analiza

poréwnawcza wskazuje,?*

iz réznice w obu schematach nie prowadzg do
jakosciowych zmian analizowanych wielkosci. W istocie otrzymane przez autoréw
réznice wartosci BSSE, wyznaczonych w obu schematach dla poszczegdlnych
n-ciatowych przyczynkow, jak réwniez catkowitej energii oddziatywania, byly w

stosunku do nich co najmniej o rzad wielkosci mniejsze.

& Skrét od ang. Complex Centered Basis Set wprowadzony tu przez analogie do DCBS.



2. Teoretyczne Metody Badania Natury Oddziatywan 55

2.5 OPROGRAMOWANIE WYKORZYSTANE W OBLICZENIACH.

Zamieszczone w tej pracy wyniki otrzymano przy wykorzystaniu
standardowych pakietéw do obliczern kwantowo-chemicznych GAMESS?* oraz
GAUSSIAN'94%% | GAUSSIAN’98,%*" jak réwniez pakietéw autorskich EDS?' i
DENDIF.?*®

Omowiona w rozdziale 2.4 wariacyjno-perturbacyjna metoda analizy energii
oddziatywania w dimerze oraz jej uogodlnienie na bardziej ztozone kompleksy
zaimplementowana zostata w pakiecie EDS wspotpracujgcym z programem
GAMESS. Obecna wersja pozwala na obliczenia wszystkich wymienionych
sktadowych za wyjatkiem &/?’, przy czym w obliczeniach sktadowej €(),,,, W

elr
rozwinieciu multipolowym (2.5) uwzglednia sie wszystkie cztony o zaleznosci R™"
gdzie n=1-4 oraz oddziatywanie momentéw kwadrupolowych. Obliczenia
przeprowadzic mozna dla uktadow otwarto- i zamknieto powtokowych,
wykorzystujgc w obliczeniach odpowiednio metody UHF i RHF. Do wyznaczenia
atomowych catek dwuelektronowych oraz w stosownych transformacjach do catek

molekularnych wykorzystane zostaty algorytmy bezposrednie (ang. Direct),® c

o}
umozliwito przeprowadzenie obliczen dla bardzo duzych uktadéw molekularnych.
Najwiekszy przebadany dotad uktad, fragment krysztatu mocznika zawierajacy 38
czasteczek, opisany byt przez 1716 skontraktowanych atomowych funkcji bazy.?*°
W ramach pakietu EDS zaimplementowano réwniez zaproponowang w rozdziale 4
metode uwzgledniania wptywu otoczenia na nature oddziatywan.

Wykorzystywana w pracy analiza gestosci réznicowych (ang. difference

182

density), zdefiniowanych jako roznica w rozktadach gestosci elektronowe;j

kompleksu i izolowanych poduktadéw,
L = p*® - p* - p°f (2.144)

przeprowadzona zostata przy pomocy pakietu DENDIF wspodtpracujagcego z
programem  MOLDEN.**'  Wielocialowa analiza gestoéci  réznicowych
przeprowadzona zostata analogicznie jak w przypadku energii oddziatywania
(2.135).
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3. MIKROSOLWATACJA — BADANIA TEORETYCZNE.

3.1 KOMPLEKSY ANIONOW CHLOROWCOW Z CZASTECZKAMI WODY.

Badania struktury i wilasciwosci systematycznie powiekszanych
kompleksow jondw z czgsteczkami wody cieszg sie w ostatnich latach duzym
zainteresowaniem  srodowiska naukowego. Wsréd wspomnianych  prac
szczegolnie duzo poswieconych byto badaniom procesu hydratacji anionéw
halogenkéw’20-22,37,41,242-328 h.21'22’244’
250,253,255,259,264,265,267,285,295,309,312,329-351 Powodu tak duzego zainteresowania tego

typu uktadami upatrywa¢c mozna w gwattownym rozwoju nowych technik

oraz kationow metali alkalicznyc

spektroskopowych pozwalajgcych na badanie podstawowych zagadnien
zwigzanych ze strukturg i dynamikg procesu solwatacji jonéw w fazie gazowe;.
Kompleksy tego typu sa roéwniez modelowymi uktadami dla procesow
chemicznych zachodzacych w gérnych warstwach atmosfery, chemii roztworéw,
oraz biochemii. Otrzymane dotychczas wyniki eksperymentalne oraz teoretyczne
sugerujg, iz proces hydratacji anionéw halogenéw przebiega zasadniczo
odmiennie niz kationéw metali alkalicznych.**® W przypadku mniejszych i wyraznie
stabiej polaryzowalnych kationow alkalicznych czgsteczki wody orientujgce sie
wolnymi parami elektronowymi w kierunku jonu wypetniajg pierwszg powioke
solwatacyjng juz przy szesciu czasteczkach.?*°332334:338.351 pomimo tego, ze w
roztworze liczba koordynacji czgsteczek wody w pierwszej powtoce solwatacyjne;j
anionéw chlorowcow jest identyczna (dla niewielkich stezen),"?”"3%2 to w procesie
mikrosolwatacji aniony te oddziatujgce z czasteczkami wody przez wigzania
wodorowe utrzymuja sie na zewnatrz rozbudowywanego
klastera,'4:265:269.270.317.319,.322323.325 740h0dzgcy na poziomie molekularnym proces
solwatacji zdeterminowany jest przez oddziatywania kolejno przytgczanych
czgsteczek rozpuszczalnika z centralnym jonem, jak rowniez przez oddziatywania
pomiedzy samymi czgsteczkami rozpuszczalnika. To wtasnie te konkurencyjne
oddziatywania decydujg o strukturze i witasciwosciach komplekséw oraz o
wymienionych réznicach w procesie hydratacji. Dlatego tez wazne jest poznanie
natury tych oddziatywan.

Kompleksy wykorzystywane w badaniach procesu mikrosolwatacji

otrzymywane sg zwykle przez tzw. ekspansje naddzwiekowych strumieni gazéw
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(ang. supersonic jet expansions).?%?>3%33 Kiedy znajdujacy sie pod wysokim
cisnieniem gaz rozpreza sie adiabatycznie w prdézni, jego energia zwigzana z
ruchami termicznymi jak rowniez wewnetrzng energig oscylacji czastek gazu
zamienia sie w energie kinetyczng ukierunkowanego przeptywu strumienia
czastek. Konsekwentnie temperatura uktadu gwaltownie obniza sie, a wraz ze
wzrostem cisnienia wzrasta prawdopodobienstwo spontanicznej agregacji czgstek
gazu. Obecnos¢ jondéw w ukladzie, zapewniona na drodze wytadowan
elektrycznych (ang. electric discharge), zderzen z elektronami (ang. electron
impact) lub odparowania laserowego (ang. laser vaporization), powoduje
dodatkowy wzrost wydajnosci agregacji, poniewaz spetniajg one funkcje tzw.
centrow nukleacji (ang. nucleation centers). Tak otrzymane klastery jonowe mogg
by¢ nastepnie rozseparowane za pomocg selekcji masowej i poddane ewentualnej
analizie metodami spektroskopowymi.

Dane eksperymentalne dotyczace struktury oraz wtasciwosci klasteréw
hydratowanych anionéw halogenkéw obejmujg entalpie tworzenia otrzymane
metodg wysoko-cisnieniowej spektrometri mas (ang. high pressure mass

H PMS)’242,243,245,247,249,251 ,254,290,301

spectrometry, energie oderwania elektronu

otrzymane metodg spektroskopii fotoelektronowej (ang. photoelectron

spectroscopy, PES)?°6:257:261.271

oraz tzw. energie przeniesienia fadunku do
roztworu (ang. charge transfer to solvent, CTTS) otrzymane w pomiarach widm
komplekséw w zakresie widzialnym i nadfioletowym (UV-VIS).4"274:288.303,320
Dostepne sg rowniez widma wysokiej rozdzielczosci uzyskane technikg
fotodysocjacji w podczerwieni (ang. infrared photodissociation,
IRPD).284:292:296.298,299,300,304,306.308.314 T4 nstatnia technika zastuguje na szczegoing
uwage, jako ze uzyskane widma o oscylacyjnej a w wielu wypadkach réwniez
rotacyjnej rozdzielczosci pozwalajg na stwierdzenie obecnosci okreslonych
fragmentoéw strukturalnych jak wigzania wodorowe czy tez wolne grupy O-H.
Wprawdzie techniki HPMS, PES oraz CTTS nie pozwalajg na uzyskanie tak
szczegotowych informacji na temat struktury komplekséow jak ma to miejsce w
przypadku metody IRPD, to analiza wtasciwosci systematycznie powiekszanych
klasterow moze réwniez prowadzi¢ do posrednich wnioskéw strukturalnych. W
przypadku neutralnych prekursoréw wspomnianych komplekséw dostepna stata

41,290

sie ostatnio wysoko-rozdzielcza technika ZEKE (ang. zero kinetic energy

photoelectron spectroscopy)***° bedaca wariantem spektroskopii PES.
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Klastery jondw halogenow z czgsteczkami wody byly réwniez czestym
przedmiotem studiéw teoretycznych obejmujgcych jednak gtéwnie kompleksy z

anionem chloru. Wymieni¢ tu mozna prace wykorzystujgce techniki

14-16,254,268,269,272,273,282,284,310,318,319,322,323,325 Sme|aCji Monte-Carlo (MC)289

255,259,263-266,283,291,313

ab-initio,
oraz dynamiki molekularnej (MD), a ostatnio réwniez metode
dynamiki molekularnej ab-initio Carra-Parinello (CPMD).*** W rozdziale tym
prezentowane sg uzyskane przez autora wyniki badan teoretycznych ab-initio nad

mikrosolwatacjg anionéw chlorowcow oraz ich neutralnych prekursorow. #1216

3.1.1 Szczegdbly obliczen.

Wiasciwosci dimerow omawiane w paragrafie 3.1.2 otrzymano przy
zastosowaniu w obliczeniach atomowej bazy funkcyjnej typu AUG-cc-pVTZ,** za
wyjatkiem atomu jodu, dla ktérego zastosowano potgczenie relatywistycznego
efektywnego potencjatu rdzenia (ang. relativistic effective core potential, RECP)
oraz odpowiadajacej mu zoptymalizowanej walencyjnej bazy funkcyjnej. Wybrany
zostat wariant pseudopotencjatu zaproponowany przez Christiansen’a i wsp. 3¢
pozostawiajgcy W  przestrzeni  walencyjnej siedemnascie  elektronow
odpowiadajacych orbitalom 4d, 5s i 5p atomu jodu. Elektrony te opisane byty
gaussowskg bazg funkcyjng (3s3p4d) skontraktowang do [3s3p71d].? Dodatkowo
baza ta wzbogacona zostata o funkcje polaryzacyjne typu d i f o wyktadnikach
odpowiednio 0.300 i 0.440 oraz funkcje dyfuzyjne typu s, p i d o nastepujgcych
wyktadnikach: 0.021, 0.021 i 0.015.%°" W badaniach mikrosolwatacji anionu chloru
zastosowano $redniej wielkosci baze funkcyjng typu split-valence, zawierajacq
funkcje polaryzacyjne oraz dyfuzyjne typu s i p, zaproponowang przez Sadleja a
oznaczang dalej jako S-pVTZ.**® Jak wykazaly przeprowadzone obliczenia
zastosowanie bazy S-pVTZ prowadzi¢ powinno do przewidywan strukturalnych
oraz energetycznych zblizonych do tych otrzymanych w wiekszej bazie AUG-cc-
pvTZ.

Geometrie komplekséw otrzymano przez optymalizacje wszystkich
parametrow strukturalnych stosujgc metode rachunku zaburzen Mgllera-Plesseta

drugiego rzedu (MP2)?'%%° przy wykorzystaniu analitycznych gradientow.?®°

 Oryginalnie baza walencyjna kontraktowana byta do bazy minimalnej [1s1p7d], jednak w celu
zwiekszenia elastycznosci bazy funkcje s i p zostaly zdekontraktowane.
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Proces optymalizacji prowadzono dla duzej liczby mozliwych wariantow struktur
wyjsciowych, przy czym nie naktadano na ukfad zadnych dodatkowych ograniczen
wynikajacych z symetrii. Ponadto w przypadku dimeréw dla tak otrzymanych
struktur wykonano obliczenia metodami Mgllera-Plesseta czwartego rzedu
(MP4)*®" uwzgledniajac jedno-, dwu-, trdj- oraz czterokrotne wzbudzenia (SDTQ)
oraz metoda sprzezonych klasteréw w wariancie CCSD(T)."?"*® W obliczeniach
metodami rachunku zaburzen Mgllera-Plesseta i sprzezonych klasterow nie
uwzgledniano korelacji elektronow z wewnetrznych powtok elektronowych. W
przypadku wiekszych komplekséw prezentowane sg wyniki odnoszace sie jedynie
do najbardziej stabilnych energetycznie struktur.

W  przypadku otwartopowtokowych kompleksow molekularnych w
obliczeniach przy zastosowaniu metod uwzgledniajgcych korelacje elektronowg
(MP2, MP4, CCSD(T)) zastosowano funkcje falowe nieograniczonej metody
Hartree-Fock’'a (UHF).%%2%%  \Wszystkie rezultaty otrzymane dla tego typu
kompleksow (za wyjatkiem energii oddziatywan i ich sktadowych) otrzymane na
poziomie metody MP2 wyliczone zostaty dla wartosci energii skorygowanych o

kontaminacje spinowg (ang. spin contamination) w procedurze rzutowania do

wartosci spodziewanej operatora s?, przy czym we wszystkich badanych
kompleksach obserwowano niewielkie odchylenia (mniejsze niz 0.01) od
oczekiwanej wartosci 0.75.%%

Obliczone wartosci energii  dysocjacji poprawione zostaly przez
uwzglednienie wartosci energii drgahn zerowych (ang. zero point vibrational energy,
ZPE). W przypadku dimeréw prezentowane sg rowniez wartosci energii dysocjacji
skorygowane o btad BSSE, wyznaczony w obliczeniach energii oddziatywania
przy zastosowaniu procedury rownowazenia bazowego FCP. Wprawdzie wartosci
te zaniedbujg efekt energetyczny zwigzany z relaksacjg strukturalng czasteczki
wody, to jak wykazaty wstepne obliczenia btad takiego przyblizenia w tych
uktadach jest zaniedbywalnie maty. Dla wiekszych komplekséw z uwagi na istotne

zmiany strukturalne podane sg wartosci energii dysocjacji bez korekcji btedu
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BSSE,? a dla poréwnania zamieszczone sg energie oddziatywania kolejno
przytaczanych czgsteczek wody.

W obliczeniach wartosci czestosci drgan oraz funkcji termodynamicznych
zastosowano przyblizenia gazu doskonatego, sztywnego rotatora oraz oscylatora
harmonicznego zaktadajac warunki normalne.*®” W przypadku najwiekszych
badanych kompleksow (n=5,6) w obliczeniach funkcji termodynamicznych oraz
wartosci Dy wykorzystano poprawki wyznaczone w analogicznej analizie na
poziomie teorii funkcjonatow gestosci (ang. Density Functional Theory, DFT) przy
zastosowaniu hybrydowego funkcjonatu B3LYP**%®3%® | bazy funkcyjnej
6-31G(d,p).3"**"" Na zastosowanie takiej procedury pozwalaty niewielkie réznice w
strukturach komplekséw otrzymanych obiema metodami, jak réwniez zblizone
wartosci odpowiednich poprawek wyznaczonych dla mniejszych komplekséw.

Zaprezentowana analiza natury oddziatywah w badanych kompleksach
zostata przeprowadzona przy zastosowaniu opisanych uprzednio w rozdziale 2.4
wariacyjno-perturbacyjnej dekompozycji energii oddziatywania oraz analizy

gestosci réznicowych.

3.1.2 Kompleksy X (H,0) X=ClI, Br, | oraz ich neutralne analogi.’*"®

Natura wigzania wodorowego w kompleksach anionéw halogendw z
czasteczkg wody zmienia sie silnie wraz ze wzrostem wielkosci jonu. Juz wczesne
wyniki uzyskane w wysoko-ciSnieniowej spektrometrii mas wykazywaty
systematyczny spadek mocy wigzania wodorowego mimo  wzrostu
polaryzowalnosci jondw. Wyznaczone wartosci AH® dla komplekséw z anionami
chloru, bromu oraz jodu wynoszg odpowiednio -13.1, -12.6 i -10.2 kcal/mol (dla

poréwnania warto$¢ zmierzona dla anionu fluoru wynosi -23.3 kcal/mol).>*?

Wysokiej rozdzielczosci widma IRPD wspomnianych kompleksow,
pozwalajgce na jednoznaczng identyfikacje ich struktury zarejestrowane zostaty
stosunkowo niedawno.?84292:29.298300 \nie \yszystkich wypadkach charakteryzuja je

silne pasma odpowiadajgce drganiom rozciggajacym O-H zwigzanych protondw,

® Wprawdzie zaproponowane zostaty w literaturze schematy korekcji bledu BSSE uwzgledniajace
relaksacje strukturalng poduktadéw w procesie dysocjacji [364], to ich zasadno$¢ byta

przedmiotem ostrej krytyki [365,366].
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przesuniete ku czerwieni w stosunku do drgah wolnych grup O-H o wyraznie
mniejszej intensywnosci (Rys. 3.1). Zaréwno obserwowane przesuniecie ku
czerwieni jak i dominujgca rola pasma (IHB) sa typowe dla uktadéw z silnym

jonowym wiazaniem wodorowym.?822%
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Rys. 3.1 Widma IRPD komplekséw X (H,0) gdzie X to odpowiednio jod (a), brom (b) i chlor (c).
Pasma przypisane jako: IHB — drgania rozciggajgce zwigzanego protonu, B — pierwszy nadton
drgania zginajgcego czgsteczki wody w kompleksie, F — drgania rozciggajace wolnych grup O-H.
Na wykresie zaznaczono pasma bedgce wynikiem ztoZzenia drgan IHB i niskiej czestotliwoSci
drgania rozciggajgcego jon-woda. Obok widma liniowe z obliczen ab-initio wykreslone dla
wzglednych intensywnosci. Widma IRPD zaczerpnieto z pracy Ayotte i wsp. [299]. Czestosci drgan

wem™”.

Utworzenie wigzania wodorowego powoduje czesciowg delokalizacje protonu
objawiajacg sie zwiekszeniem rownowagowej diugosci wigzania O-H biorgcego
udziat w wigzaniu wodorowym a tym samym zmniejszeniem wartosci czestosci

drgania rozciggajgcego, natomiast duza intensywnos$¢ pasma wynika z duzej

wartosci pochodnej dipolowej tego drgania.?®?2%

Powyzsze  obserwacje potwierdzity = wczesniejsze  przewidywania

273,282,284,296

teoretyczne o asymetrycznej strukturze hydratowanych kompleksow, w
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ktérej czasteczka wody potgczona jest z anionem chlorowca zblizonym do
liniowego wigzaniem wodorowym O-H...X  tworzac kompleks o symetrii Cg
(Rys. 3.2).

Ostabieniu sity wigzania wodorowego wraz ze wzrostem masy jonu
towarzyszg rowniez pewne istotne zmiany strukturalne zwigzane z rosngcym
odchyleniem wartosci kata wigzania O-H,...X™ od liniowoéci oraz jednoczesnym
zmniejszaniem sie rownowagowej dtugosci wigzania O-H, dla zwigzanego
protonu. Wybrane wartosci liczbowe zebrane zostaty w Tab. 3.1. Na szczegdlng
uwage zastuguje tu kompleks z anionem jodu, dla ktérego opublikowano wiele
wynikédw obliczen ab-initio przy zastosowaniu dos¢ ograniczonych baz

funkcyjnych. 284297

XHOH (a) XHOH (b)  XOH. (c) TS (d)

O O O O

H,
mg t O

H,

H;

Rys. 3.2 Schematycznie przedstawione struktury odpowiadajgce minimom energetycznym i
stanom przejSciowym na powierzchni energii potencjalnej jonowych i neutralnych kompleksow.
(a) minimum energetyczne kompleksu jonowego Cs (b) lokalne minimum kompleksu neutralnego
Cs (c) globalne minimum kompleksu neutralnego C,, (d) struktura stanu przejsciowego
kompleksow jonowych i neutralnych Cy,.

Efekty rozszerzenia bazy funkcyjnej szczegdlnie wyraznie widoczne sg przez
pryzmat zmian wartosci parametru O-H,...X" (kata wigzania wodorowego) gdzie
zastosowanie nieadekwatnej bazy funkcyjnej prowadzi¢ moze do réznic rzedu 30°

297

w obliczonej wartosci kata w stosunku do najlepszych przewidywan

teoretycznych.'®*?® Zwiekszeniu wielkosci jonu halogenu istotnie towarzyszy
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spadek wartosci kata O-H,...X", jednak efekt ten nie jest tak silny jak dotychczas

przyjmowano.?%%

Tab. 3.1 Wybrane wartosci czestoSci drgann w kompleksach jonowych wyznaczone
eksperymentalnie oraz ofrzymane w obliczeniach ab-initio wraz z wybranymi warto$ciami
parametrow strukturalnych. Diugos$ci wigzan podane w A, wartosci katéw w stopniach, czestosci w
cm’. Literaturowe wyniki obliczen ab-initio w nawiasach: okragtych MP2/aug-cc-pVDZ dla chloru i
MP2/6-31++G(d,p) dla bromu z pracy [321], w nawiasach kwadratowych MPZ2/6-311++G(d,p)
(RECP dla jodu) z pracy [319] i w nawiasach klamrowych MPZ2/aug-cc-pVDZ z pracy [323].
Eksperymentalnie wyznaczone wartosci (podkreslone) czestosci drgan rozciggajgcych O-H, jon—

woda oraz pierwszego nadtonu drgania zginajacego H-O-H z pracy [299] podane z doktadno$cig

+3cm’.
Parametr CI(H,0) Br(H,0) I(H,0)
O-H 0.961 0.961 0.961
1 (0.965) (0.963) {0.965}
3891 3889 3884
Wo_p, (F) (3884) (3944)
3690 3690 3695
0.991 0.987 0.987
O-H, (0.992) (0.981) {0.982}
[0.984] [0.978] [0.972]
3331 3410 3405
Wo_y, (IHB) (3372) (3598)
3130 3270 3385
169.2 168.3 169.1
O-Hy.. X (168.0) (162.6) {162.9}
[165.6] [160.4] [150.8]
203 172 178
Wy n,0 (187) (146)
210 158 135
3340 3328 3312
2Wy-0-1 (B) 3283 3264 3241

Jak wynika z danych zebranych w Tab. 3.1, wraz ze wzrostem wielko$ci jonu
pojawia sie rowniez oczekiwany efekt w postaci nieznacznego zmniejszenia sie
rownowagowej dtugosci wigzania O-H, oraz zwigzane z tym przesuniecie ku

fioletowi czgstosci drgania rozciagajacego w, ,, , Co zgodne jest z obserwacjami

eksperymentalnymi i wskazuje wyraznie na malejaca delokalizacje zwigzanego
protonu.
Wyniki obliczen ab-initio utatwiajg tez w znacznym stopniu interpretacje

obserwowanych pasm (B), o intensywnosci zblizonej do pasm wolnych grup O-H
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(F). Jak wykazat Ayotte i wsp.,>*® powolujac sie przy tym na dostepne rezultaty

282,292

obliczen ab-initio, pochodzg one od pierwszego nadtonu drgania zginajacego

czasteczki wody w, , . Przypisanie to oraz obserwowane w obliczeniach ab-

initio przesuniecia w wartosci obliczonego w przyblizeniu harmonicznym

pierwszego nadtonu drgania w, , , dla malejgcej wielkosci jonu pozwolity

wyttumaczy¢ pojawienie sie w przypadku kompleksu z anionem bromu pasma
dubletowego jako bedacego wynikiem rezonansu Fermiego pomiedzy oscylacyjnie

wzbudzonym drganiem w, , a pierwszym nadtonem drgania zginajacego
w,_o_ 22 Zaznaczone nawiasami pasma na Rys. 3.1 pochodzg ze zloZenia
drgan rozciggajacych w, 4, ijon-woda wy , ,, CO rowniez pozostaje w zgodzie z

wyliczonymi wartosciami czestosci harmonicznych (Tab. 3.1). Ciekawa jest
réwniez struktura pasma (IHB) w przypadku kompleksu z jodem. Widoczny na
Rys. 3.1 dublet obecny w widmach zarejestrowanych w tzw. ,matrycach”
argonowych?*®? przejawia bardziej zlozona kwartetowg strukture gdy widma
rejestrowane sg bez wspomnianej ,matrycy”.?®* Efekt ten nie zostat dotychczas w
petni wyjasniony, aczkolwiek jako mozliwe wyjasnienie postulowano?®®*2%
wymiane zwigzanych i wolnych protonéw w procesie tunelowania przez stan
przejsciowy o symetrii Coy. Wprawdzie wyznaczona przez Johnsona i wsp.?® na
0.2 kcal/mol warto$¢ bariery tunelowania jest prawdopodobnie niedoszacowana to
otrzymana w tej pracy wartos¢ 1.13 kcal/mol (Tab. 3.2) nie wyklucza takiej
mozliwosci. Co wiecej analogiczna wartos¢ otrzymana dla kompleksu z bromem
jest bardzo zblizona (7.08 kcal/mol), co sugerowato by wystepowanie takiego
efektu rowniez dla tego kompleksu. Jednak otrzymanie oscylacyjnie rozdzielonych
widm IRPD dla tego kompleksu o dostatecznie niskich temperaturach rotacyjnych

mozliwe jest jedynie w matrycach argonowych, w ktérych efekt ten znika. 2942929

Otrzymane w prezentowanych obliczeniach struktury kompleksow
anionowych'® (Rys. 3.2) oraz wyznaczone dla nich czestosci harmoniczne
pozostajg w  dobrej zgodno$ci ze  wspomnianymi  obserwacjami
eksperymentalnymi, jak réwniez innymi wynikami teoretycznymi.3'®3%1:323

Geometrie komplekséw z atomem jodu optymalizowane byty z zastosowaniem

2 Jest to technika bedaca klasterowym odpowiednikiem tzw. matrix isolation spectroscopy.
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usrednionych relatywistycznych efektywnych potencjatéw rdzenia (RECP).
Pomimo wyraznego sprzezenia spinowo-orbitalnego (L-S) na atomie jodu,

sprzezenie to powinno mie¢ zaniedbywalny wptyw na struktury kompleksow w

7

elektronowym stanie podstawowym.**’ Zaleznosci energetyczne pomiedzy

wyznaczonymi strukturami komplekséw jonowych i neutralnych (Rys. 3.2) zebrano
w Tab. 3.2.

Tab. 3.2 Wzgledne rbznice energetyczne pomiedzy strukturg globalnego minimum a
Zlokalizowanymi strukturami stanéw przejsciowych i miniméw lokalnych dla jonowych i neutralnych
kompleksow chlorowcéw z wodq. Warto$ci otrzymane na poziomie metody CCSD(T) stosujac

poprawki ZPE pochodzgce z obliczen czestosci metodg MP2 podano w kcal/mol.

X TS (jonowy) TS (obojetny) XHOH
Cl 1.49 277 1.59
Br 1.08 3.46 1.44

/ 1.13 1.57 0.67

Stosunkowo niewiele informacji dostepnych jest na temat struktury i

(290302321372 Mosliwosé  zastosowania

wiasciwosci  komplekséw neutralnyc
wysokorozdzielczej techniki ZEKE w badaniach komplekséw neutralnych
powstatych przez (foto)oderwanie (ang. photodetachment) elektronu od
komplekséw anionowych zacheca do lepszego poznania wiasciwosci tych
uktadow.*"?*° Kompleksy te, a w szczegdlnosci wartosci ich energii stabilizacji,
interesujgce sg réwniez z punktu widzenia konwencjonalnej spektroskopii
fotoelektronowej (PES). Energie wigzania elektronu (ang. electron binding
energies, BE) otrzymane w pomiarach PES wykorzystywane sg czesto w celu
wyznaczenia energii stabilizacji dla systematycznie rozbudowywanych klasterow
anionowych. Mozliwos¢ taka wynika z zaleznosci pomiedzy adiabatycznymi
energiami oderwania elektronu (ang. adiabatic detachment energy, ADE)
wyznaczonymi dla nastepujgcych po sobie kompleksow, a energiami dysocjaciji
odpowiednich komplekséw jonowych i neutralnych.*® Dla badanych tu
kompleksow anionéw halogenéw z czasteczkami wody zaleznos¢ te zapisaé

mozna jak nastepuje

ADE(X"(W),)- ADE(X" (W), ,)=D,(X" (W), ,..W)-D,(XW), ,.W) (3.1
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W powyzszym réwnaniu X oznacza atom halogenu a W czgsteczke wody. Dla
prostych binarnych komplekséw rownanie to zapisaC mozna w uproszczonej

postaci.
ADE(X HOH)-EA(X) = D,(X"....HOH)- D, (X...HOH) (3.2)

Powyzsze réwnania wynikajg z zaleznosci pomiedzy krzywymi energii potencjalnej

kompleksow jonowych i neutralnych przedstawionych schematycznie na Rys. 3.3.

D (X...HOH)
? X+H,0
/
\.\

= D (X...OH,)
3
(=]
B VDE(X HOH
i~ EA
S )

X +HO
OV DO(X_...HOH)
X HOH

wsp. dysocjacji

Rys. 3.3 Schematyczne przedstawienie krzywych energii potencjalnej jonowych i neutralnych
kompleksow halogendéw z czgsteczkg wody. Krzywe ofrzymano dla zrelaksowanych przekrojow

powierzchni energii potencjalnej komplekséw z chlorem.

Nieprzypadkowo w réwnaniu (3.2) oraz na Rys. 3.3 warto$ci energii oderwania
elektronu od kompleksu anionowego oraz energii dysocjacji kompleksu
obojetnego uwzgledniono w odniesieniu do mniej stabilnego energetycznie
izomeru XHOH. Kompleksy neutralne rozwazane w eksperymencie powstajg
poprzez oderwanie elektronu od kompleksu jonowego. Obserwowane wertykalne

oraz adiabatyczne energie oderwania elektronu zmierzone sg dla kompleksow o
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niewielkiej temperaturze drgan, bliskiej energii punktu zerowego (ZPE). Z tego
wzgledu najblizszy strukturalnie kompleksowi anionu izomer neutralny, powinien
byé uwazany za jego forme zrelaksowana. Swiadczyé o tym moze réwniez
stosunkowo duza wartos¢ bariery energetycznej pomiedzy dwoma izomerami,
utrudniajgca w warunkach eksperymentalnych reorganizacje struktury kompleksu
obojetnego.  Potencjalng  $ciezke reakcji  izomeryzacji  przedstawiono

schematycznie na Rys. 3.4.

Energia

wsp. reakcji

Rys. 3.4 Schematyczne przedstawienie Sciezki reakcji izomeryzacji kompleksu neutralnego XHOH
do bardziej stabilnej energetycznie formy XOH,. Wykre$lono dla wartosci otrzymanych dla

przekroju powierzchni energii potencjalnej kompleksu z chlorem.

Odczytana z tabeli Tab. 3.2 wartos¢ bariery energetycznej dla réznych
kompleksow sugeruje, iz powstaty przez oderwanie elektronu kompleks w
warunkach eksperymentalnych zrelaksuje do mniej stabilnej energetycznie
struktury XHOH. Potencjalna izomeryzacja do formy, w ktérej atom halogenku
przytgczony jest bezposrednio do atomu tlenu poprzez stan przejsciowy o symetrii

C,v wymagataby wzbudzenia termicznego kompleksu. Swiadczy¢ o tym moze
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rowniez struktura pasm obserwowana w rotacyjnie rozdzielonych widmach
kompleksu z jodem otrzymanych technikg ZEKE.?*°

Mozliwa interpretacja wspomnianych widm rotacyjnych pozwala
wnioskowac, ze utrata elektronu przez kompleks anionowy powoduje subtelng
zmiane struktury kompleksu z formy cis w forme trans, (Rys. 3.2 odpowiednio a i
b).?*° Otrzymane teoretycznie struktury odtwarzaja ten proces dla mniej stabilnej
formy kompleksu neutralnego XHOH. Eksperymentalne spekulacje, co do izomerii
cis-trans oparte byty na mozliwym przypisaniu pasma o maksimum 200 cm™ jako
drgania zginajacego I...HOH. Zasadnos¢ takiego przypisania potwierdza réwniez
zgodnosc¢ z wyznaczong ab-initio harmoniczng czestoscig wspomnianego drgania
(227 cm™).'®

Obliczone wartosci energii dysocjacji oraz entalpii i entropii tworzenia
kompleksoéw neutralnych i jonowych zamieszczone zostaty wraz z dostepnymi
wartosciami eksperymentalnymi w Tab. 3.3. Obliczone entalpie oraz entropie
tworzenia kompleksow wyznaczone dla reakcji kompleksowania

X~ +H,0 < X (H,0) znakomicie reprodukuja wartoéci eksperymentalne

mieszczac sie w granicach bteddéw, jakimi obarczone sg zmierzone wielkosci.
Niedostepne doktadne wartosci eksperymentalne energii dysocjacji (Do)
kompleksow wyznaczy¢ mozna ze zmierzonych entalpii tworzenia korzystajgc z
obliczonych teoretycznie poprawek entalpowych do energii elektronowych.
Zarowno oszacowane w ten sposéb wartosci, jak i energie stabilizacji wyznaczone
na podstawie przesunie¢ obserwowanych w widmach fotoelektronowych
kompleksow?”" z zaleznosci (3.2), przy dodatkowym zatozeniu zerowej stabilizacji
kompleksow neutralnych (niezgodnym z rezultatami obliczen), bliskie sag
obliczonym teoretycznie wartosciom energii dysocjacji.

Warto rowniez zwrdéci¢ uwage na dosc istotny wniosek, ze niezaleznie od
zastosowanego poziomu metody teoretycznej obserwowany eksperymentalnie
malejacy trend w bezwzglednych wartosciach entalpii tworzenia kompleksow
anionowych (dla rosngcej wielkosci jonu), odtwarzany jest dopiero po korekcji

btedu superpozyciji bazy funkcyjne;j.
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Tab. 3.3 Teoretyczne i eksperymentalne wartosci energii dysocjacji oraz entalpii i entropii

tworzenia komplekséw jonowych i neutralnych. W obliczeniach na poziomie metody CCSD(T)

uwzgledniono wartosci ZPE wyznaczone metodg MP2. W nawiasach podano wielkoSci

skorygowane o btgd BSSE wyznaczony w procedurze FCP na poziomie metody MP2. Dla

kompleksow wertykalnych (V) w miejsce D, podano wartosci D,. Cytowane dane doswiadczalne:

(a) oszacowane na podstawie eksperymentalnych wartosci AH° z pracy [254], (b) réznicowe
energie stabilizacji z pracy [271], (c) [254], (d) [243], (e) [247], (f) [242], (g) [248], (h) [290], (i) [288].
Energie i entalpie podane zostaty w eV, entropie w cal-mol LK,

Typ D, —AH° -4S°
kompleksu | yps  ccspr)  Eksp. MP2 CCSD(T)  Eksp. |MP2 Eksp.
Kompleksy z atomem chloru

0.637 0.628 0.601+0.026°| 0.673  0.627 0.637+0.026°(19.5 19.7°
X HOH (0.612)  (0.603) 0.76+0.03° | (0.648) (0.602) 0.568° 16.5°
0.643° 20.1°
-0.140  -0.039
XHOH (V) | (0.152)  (-0.051)
0.039 0.040 0.062  0.052
XHOH 1 0012)  (0.013) (0.035) (0.025)
XOH 0.112 0.123 0.127  0.123
2 (0.083)  (0.094) (0.097)  (0.094)
Kompleksy z atomem bromu
0.592 0.581 0.472+0.017°| 0.627  0.581 0.507+0.017°[19.1 14.7°
X HOH (0.518)  (0.507)  0.55+0.03° | (0.573) (0.507) 0.546¢ 18.4°
0.642° 19.8°
0.015 0.030
XHOH (V) | (0.002)  (0.017)
0.075 0.079 0.093  0.079
XHOH | 0.018)  (0.022) (0.036) (0.022)
XOH 0.139 0.143 0.156  0.143
2 (0.085)  (0.089) (0.101)  (0.089)
Kompleksy z atomem jodu
0.666 0.690 0.410° 0.700  0.725 0.445° [18.9 15.3°
X HOH (0.411)  (0.435)  0.45+0.03° | (0.445) (0.469) 0.481' 19.3'
0.442° 16.3°
0.112 0.125
XHOH (V) | (10.079)  (-0.065)
XHOH 0.155 0.169 0.044" 0.173  0.189 15.0
(0.011)  (0.026) 0.057' (0.030) (0.045)
XOH 0.193 0.197 0.202  0.209 13.5
2 (0.075)  (0.079) (0.084)  (0.092)
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Wyznaczone teoretycznie oraz pochodzace z eksperymentu wartosci
powinowactw elektronowych (EA) atomdéw halogenow, jak réwniez adiabatyczne i
wertykalne wartosci energii oderwania elektronu od komplekséw anionowych
podano w Tab. 3.4. Wartoéci obliczone jako rdznica energii elektronowych
odpowiednich uktadow obarczone sg roznego rodzaju btedami. Jednym z nich jest
btad superpozycji bazy funkcyjnej (BSSE), powodujacy zawyzong wartos¢ energii
stabilizacji kompleksow. Wprawdzie btedowi takiemu podlegajg tak kompleksy
jonowe jak i neutralne, to jego wartos¢ bedzie rézna nawet dla komplekséw o tej
samej geometrii. Wptyw btedu superpozycji bazy na wyznaczone wartosci energii
oderwania elektronu od kompleksow anionowych oszacowano na podstawie
poprawek rownowazenia bazowego otrzymanych w procedurze FCP dla
odpowiednich komplekséw jonowych i neutralnych. Wynikajgca stad poprawka do

energii oderwania elektronu (DE) dana jest relacja,
BSSEPE, = BSSEUHM0) _ BSSEUH:O) (3.3)

u podstaw ktorej lezg zaleznosci pomiedzy krzywymi energii potencjalnej
kompleksow (Rys. 3.3). W przypadku wartosci adiabatycznych uwzgledniono
réwniez poprawki wynikajgce z obliczonych na poziomie metody MP2 wartosci
energii drgan zerowych. Jak juz wczesniej wspomniano w przypadku uktadow z
atomem jodu wykorzystano w obliczeniach usrednione relatywistyczne efektywne
potencjaly rdzenia (RECP). Potencjaty te uwzgledniajg jednak jedynie tzw.
skalarne efekty relatywistyczne, zwigzane z kontrakcjg wewnetrznych powtok
elektronowych. Duza wartoS¢ rozszczepienia pomiedzy termami elektronowymi
’P,, i °P,, atomu jodu (0.943eV)** powoduje koniecznos¢ uwzglednienia
sprzezenia spinowo-orbitalnego (L-S) w obliczeniach wartosci EA atomu oraz VDE

i ADE kompleksu z czgsteczkg wody. Poniewaz term 2P3/2 atomu jodu znajduje sie
o 1/3 ponizej wartosci usrednionej,

1

2Py, 3 2py,—2Py),

E (3.4)

daje to poprawke 0.37 eV do obliczonej energii powinowactwa elektronowego
atomu jodu. Poprawka ta zastosowana do najlepszej, wyliczonej wartosci
teoretycznej prowadzi do powinowactwa elektronowego atomu jodu o wartosci

3.188 eV w poréwnaniu z eksperymentalng warto$cig 3.059 eV.%"’
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Tab. 3.4 Teoretyczne i eksperymentalne warto$ci powinowactw elektronowych (EA) atomoéw
halogenow oraz adiabatycznych (ADE) i wertykalnych (VDE) energii oderwania elektronu od
kompleksow. Wartosci ADE uwzgledniajg czestosci drgan zerowych (ZPE) obliczone na poziomie
MP2. Podane w nawiasach okrggfych wartosci skorygowane zostaty o blagd BSSE (komentarz w
tekscie). W nawiasach kwadratowych podane zostaty powyzsze warto$ci uwzgledniajgce rowniez
poprawke spin-orbitalng (L-S). Dane eksperymentalne zaczerpniete zostaty z (a) [271], (b) [375],
(c) [376], (d) [377]. Wszystkie wartoSci podane zostaty w eV.

Wiasciwosé MP2 CCSD(T) Eksp.
Uktady z atomem chloru
3578 3.506 3.61£0.03°
EAX) 3.6126°
4318 4223 4.37£0.03°
VDE (4.305) (4.210)
4159 4.081
ADE (XHOH) (4.161) (4.083)
4102 4.010
ADE (XOH;) (4.106) (4.014)
Uktady z atomem bromu
3.440 3393 3.36£0.03°
EAX) 3.3636°
4.029 3.993 3.91£0.03°
VDE (3.968) (3.932)
3.951 3.895
ADE (XHOH) (3.934) (3.878)
3.893 3.831
ADE (XOH;) (3.873) (3.811)
Uktady z atomem jodu
2.925 2878 3.06£0.03°
EA(X) [3.188] 3.059°
3526 3.488 3.51£0.03°
VDE (3.461) (3.424)
[3.734]
3.436 3.398
ADE (XHOH) (3.325) (3.287)
[3.597]
3398 3370
ADE (XOH,) (3.261) (3.233)
[3.543]

Zaktadajac, ze niewielka warto$¢ energii oddziatywania w kompleksie
molekularnym [...H,O nieznacznie tylko wyptynie na efekt sprzezenia L-S dla
atomu jodu, poprawke atomowg zastosowa¢ mozna rowniez w obliczeniach
wartosci ADE i VDE kompleksu. Doktadne pomiary powinowactw atomowych®'>3"7

reprodukowane sg z doktadnoscig ok. 0.7 eV. Réwniez wyznaczone teoretycznie
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wertykalne energie oderwania elektronu, otrzymane przy zastosowaniu wszystkich
wspomnianych poprawek, znakomicie odtwarzajg wyniki doswiadczalne plasujgc
sie w wyznaczonym przez btedy pomiaru zakresie. Jedynym wyjatkiem jest tu
kompleks z anionem jodu, dla ktérego to najlepsza obliczona warto$¢ VDE
(3.734 eV) jest przeszacowana o ok. 0.2 eV.

Wyznaczone eksperymentalnie wartosci VDE dla systematycznie
powiekszanych komplekséw anionéw halogenow z czgsteczkami wody
wykorzystane zostaty przez Markovich’a i wsp. w celu wyznaczenia energii
stabilizacji komplekséw jonowych.271 Wartosci te wyznaczy¢ mozna z wyrazenia
(3.2), zaktadajgc dostepnos¢ adiabatycznych energii oderwania elektronu (ADE)
oraz przy dodatkowym zatozeniu zaniedbywalnej wartosci energii dysocjacji
kompleksow neutralnych. Wprawdzie z pomiarow dostepne sg jedynie wertykalne
energie oderwania elektronu (VDE), to wielkosci te stanowig nie tylko gérng
granice dla wartosci powinowactw adiabatycznych (Rys. 3.3), ale powinny rowniez
by¢ ich dobrym przyblizeniem.>” Istotnie jak wynika z rezultatéw obliczen
teoretycznych, wertykalno-adiabatyczne réznice energii oderwania elektronu sg o
rzad wielko$ci mniejsze niz obliczone energie stabilizacji komplekséw jonowych.
Co wiecej réznice te sg tego samego rzedu co zaniedbywane wartosci energii
dysocjacji kompleksow neutralnych a poniewaz wktady te wchodzg do rownania
(3.2) z przeciwnymi znakami, popetnione w wyniku zastosowanych przyblizen

btedy w znacznej mierze znosza sie.

W podobny sposéb uzyska¢ mozna rowniez informacje na temat stabilizacji
w kompleksach neutralnych wykorzystujgc przy tym oszacowane na podstawie
zmierzonych entalpii tworzenia energie dysocjacji kompleksow anionowych
(Tab. 3.3).""°%8 Energie stabilizacji komplekséw neutralnych wyznaczone na
podstawie doswiadczalnych wartosci EA atoméw, VDE kompleksow anionowych
(Tab. 3.4) oraz ich energii dysocjacji oszacowanych z eksperymentalnych wartosci
entalpii kompleksowania Hiraoki i wsp.?** przedstawione zostaly w pierwszym
wierszu Tab. 3.5. Przyjeta tu interpretacja otrzymanych wynikéw rozni sie nieco od
tej proponowanej w oryginalnych pracach.''® Poczatkowo przyjeto, ze otrzymane
ujemne warto$ci sugerowa¢ moga, ze kompleks neutralny powstaty po oderwaniu
elektronu od kompleksu anionowego jest nietrwaty w swej rownowagowej

geometrii, co z kolei niezgodne jest z rezultatami teoretycznymi. Jednak
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informacje o stabilizacji komplekséw neutralnych, jakie niosg ze sobg wertykalne
energie oderwania elektronu odnoszg sie raczej do kompleksu neutralnego o

strukturze kompleksu jonowego niz w swej rownowagowej geometrii.

Tab. 3.5 WartoSci energii stabilizacji komplekséw neutralnych oszacowane na podstawie danych
eksperymentalnych (komentarz w tekScie). Zakresy doktadno$ci otrzymano jako sume bftedow

pomiaru wykorzystanych wielkosci eksperymentalnych. Wszystkie warto$ci podane zostaty w eV.

Struktura kompleksu X
o] Br I
X...HOH (V) -0.159 £ 0.056 -0.078 £ 0.047 -0.040
X...HOH -0.032 £ 0.056 -0.024 £ 0.047 0.097
X...OH, 0.037 £ 0.056 0.043 £ 0.047 0.151

Poréwnanie oszacowanych na podstawie danych eksperymentalnych wartosci
energii stabilizacji komplekséw wertykalnych (-0.159, -0.078, -0.040 odpowiednio
dla CI, Br oraz I) z wartosciami teoretycznymi z Tab. 3.3 (-0.051, 0.017, -0.065),
pozwala na stwierdzenie do$¢ duzej zgodnosci obu wielkosci. Co wiecej wielkosci
te wykorzysta¢c mozna w celu oszacowania energii stabilizacji komplekséw
neutralnych korygujac je o najlepsze wyznaczone teoretycznie réznice pomiedzy
wertykalnymi i adiabatycznymi energiami oderwania elektronu. Dla tak
oszacowanych energii stabilizacji komplekséw neutralnych najlepsze teoretyczne
przewidywania mieszczg sie w wiekszosci w zakresie wyznaczonym przez btedy
eksperymentalne. Potwierdza to rowniez wczesniejsze konkluzje, co do struktury

obserwowanych w eksperymencie ZEKE kompleksow neutralnych.

Duze roéznice strukturalne pomiedzy réwnowagowymi geometriami
komplekséw anionowych i neutralnych wskazujg na zasadnicze rdznice w
oddziatywaniach bedacych zrodtem stabilizacji w tych uktadach. W celu lepszego
rozpoznania natury zmian w oddziatywaniach pomiedzy wspomnianymi uktadami
pod wptywem oderwania elektronu przeprowadzono wariacyjno-perturbacyjng
analize energii stabilizacji w badanych uktadach. Wyniki tej analizy zamieszczono
w Tab. 3.6.
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Tab. 3.6 Wariacyjno-perturbacyjna dekompozycja energii oddziatywania w badanych kompleksach.

Wszystkie wartosci podane w kcal/mol (1 eV = 23.0605 kcal/mol).

kit;tg;g;(rsau AE™ e} £ AEJ,  AE™ AER  AEM?
Kompleksy z atomem chloru
X ...HOH -4.31 -20.06 15.75 -8.05 -12.35 -2.89 -15.25
X...HOH (V) 7.08 -4.77 11.84 -3.22 3.86 -2.62 1.24
X...HOH 0.70 -1.47 217 -0.69 0.01 -1.06 -1.05
X...0OH, 11.45 -5.31 16.76  -11.03 0.43 -2.98 -2.55
Kompleksy z atomem bromu
X ...HOH -3.23 -17.63 14.39 -6.72 -9.95 -3.02 -12.97
X...HOH (V) 6.37 -4.39 10.76 -2.95 3.42 -2.67 0.75
X...HOH 1.48 -1.92 3.40 -1.06 0.42 -1.45 -1.03
X...0OH, 12.53 -6.61 19.14  -12.07 0.45 -3.05 -2.59
Kompleksy z atomem jodu
X ...HOH -0.15 -15.79 15.64 -6.55 -6.69 -3.68 -10.38
X...HOH (V) 7.71 -4.26 11.97 -3.51 4.20 -3.17 1.03
X...HOH 3.78 -2.75 6.54 -1.99 1.79 -2.29 -0.50
X...0H, 15.13 -7.78 2291 -14.32 0.81 -2.45 -1.65

Kompleksy anionu halogenu z czasteczka wody zdominowane sg przez
silne oddziatywania elektrostatyczne jonu z momentem dipolowym czgsteczki.
Aczkolwiek relatywnie duza wartos¢ odpychania walencyjnego pomiedzy uktadami
powoduje, ze oddziatywania indukcyjne ograniczone przez odpychanie Pauliego,
zawarte w skfadowej delokalizacyjnej majg blisko dwukrotnie wiekszy wktad do
catkowitej stabilizacji na poziomie metody Hartree-Focka, niz oddziatywanie
niezaburzonych poduktadéw (AE™). Silnie wigzacy charakter oddziatywania w
kompleksach anionowych dodatkowo wzmacniajg efekty korelacyjne zawarte w

sktadowej AE(? . Z uwagi na stosunkowo duzg polaryzowalnosé¢ tak atomow jak i

jonéw halogenéw dominujacy jest tu zapewne efekt oddziatywan dyspersyjnych.

(20)

Istotnie wartos¢ sktadowej ¢/, otrzymana w przypadku kompleksu z anionem

chloru dla mniejszej bazy funkcyjnej S-pVTZ wynosi —4.80 kcal/mol, podczas gdy
odpowiednia warto$¢ sktadowej korelacyjnej AE'?) wynosi —2.15 kcal/mol
(Tab. 3.10).

Utrata elektronu drastycznie zmienia nature oddziatywan w kompleksie.

Atom halogenu nie posiada juz zadnych trwatych momentéw elektrycznych, co
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powoduje gwattowny spadek stabilizacji pochodzgcej od oddziatywan
elektrostatycznych, ktére w obojetnym kompleksie wynikajg jedynie z efektéw
penetracyjnych zwigzanych z naktadaniem sie gestosci elektronowych
poduktadéw. Naktadanie to jest jednak zrodiem silnie destabilizujgcych efektow
wymiennych, ktore na poziomie metody Hartree-Focka prowadzg do odpychania
pomiedzy poduktadami nieznacznie tylko kompensowanego przez oddziatywania
indukcyjne. Wprawdzie warto$¢ sktadowej korelacyjnej zmienia sie tylko
nieznacznie, to catkowite oddziatywanie w obojetnym kompleksie powstatym po
oderwaniu elektronu (V) jest odpychajgce. Odpychanie to powoduje, ze poduktady
odsuwajg sie od siebie do momentu, w ktérym malejace wraz z odlegtoscig efekty
wymienne nie zostang skompensowane przez sumarycznie mniejszy spadek
wartosci oddziatywan stabilizujgcych.

W  sprzyjajacych okolicznosciach kompleks przechodzac przez stan
przejsciowy o symetrii C,y moze izomeryzowa¢ do bardziej stabilnej struktury
X...OH3, w ktorej atom halogenu oddziatywac¢ bedzie z atomem tlenu w czgsteczce
wody. Dla takiej wzajemnej orientacji poduktadéw dominujgce oddziatywania
indukcyjne i  dyspersyjne  powodujg znaczne  skrocenie  odlegtosci
miedzyczasteczkowej (X...0) w kompleksie az do wartosci, dla ktérej osiagnieta
jest rownowaga pomiedzy oddziatywaniami polaryzacyjnymi i dyspersyjnymi, a
odpychaniem walencyjnym. Analiza skltadowych energii oddziatywania pozwala
sklasyfikowac¢ ten kompleks jako typu van der Waalsa.

Oddziatywanie pomiedzy uktadami powoduje zmiane w ich rozktadach

gestosci elektronowej. W przypadku zastosowanej tu dekompozycji energii
oddziatywania AE"?, wptyw tych zmian na catkowitg stabilizacje w kompleksie

odzwierciedla warto$¢ sktadowej delokalizacyjnej AE!: . Bardziej szczegbdtowe

informacje, co do natury reorganizacji gestosci elektronowej pod wptywem
oddziatywania uzyskaé mozna z map réznicowej gestosci elektronowej (ang.
difference density map). Mapy takie sporzadzone zostaty dla komplekséw
neutralnych i jonowego z atomem chloru i przedstawione sg na Rys. 3.5. W
przypadku kompleksu anionowego CI...HOH widoczne sg zmiany typowe dla

Sredniej sity wigzan wodorowych.
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(a)

0.005

-0.005

OH

(b)

0.001

(c)

0.002

Rys. 3.5 Przekroje réznicowej gestosci elektronowej w kompleksach: (a) CI'...HOH, (b) Cl...HOH,
(c) Cl...OH,. Dla pierwszych dwéch komplekséw przekroju dokonano w pfaszczyznie wigzania
wodorowego, dla ostatniego za$§ w ptaszczyZnie utworzonej przez atomy tlenu i chloru oraz
dwusieczng kaqta HOH. Zaznaczone wartosci konturéw (w jednostkach e/ektron/bohr?) definiujg

Jjednoczesnie krok przyjety w celu ich wykreslenia.

W obu podukfadach widoczna jest reorganizacja gestosci elektronowej zwigzana z

odptywem tadunku z protonu biorgcego udziat w tworzeniu wigzania oraz
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wytworzeniem sie indukowanych momentéw elektrycznych. Przeobrazenia te
widoczne sg w petnym ksztatcie na przestrzennym przedstawieniu z Rys. 3.6a.
Podobna, cho¢ wyraznie stabsza reorientacja gestosci fadunku zachodzi dla
kompleksu neutralnego CI...HOH, co mogtoby sugerowaé, ze kompleks ten

stabilizowany jest przez bardzo stabe wigzanie wodorowe.

(@)

O ®

Rys. 3.6 Tréjwymiarowe mapy réznicowej gestosci elektronowej kompleksu anionowego
(a) oraz neutralnego CI...OH, (b). Ciemniejsze powierzchnie wyznaczajg obszary zwiekszenia a
jasniejsze zmnigjszenia sie gestosci tadunku pod wplywem oddziatywania. W obu wypadkach
mapy wykre$lono dla konturu £0.005 elektrona/bohr’.

Przemawia za tym réwniez struktura stanu przejsciowego C,y, przez ktory uktad
moze zarowno izomeryzowa¢ do bardziej stabilnej energetycznie geometrii
Cl...OH.,, jak rowniez wymieni¢ wigzacy proton. W przypadku kompleksu van der
Waalsa CI...OH, natura obserwowanych zmian jest zasadniczo rdézna niz w
pozostatych uktadach (Rys. 3.5c oraz Rys. 3.6b). Szczegdlnie wyrazne sg roznice
w przegrupowaniach gestosci elektronowej na atomie chloru, ktore dla kompleksu

van der Waalsa s3g silniejsze i bardziej rozlegte. Widoczne zmiany zwigzane sg z
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wzajemng polaryzacjg uktadoéw oraz utworzeniem w jej wyniku indukowanych
momentow elektrycznych.

Analiza sktadowych oddziatywania w kompleksach anionowych o rosngcej
wielkosci jonu prowadzi do wniosku, ze przyczyng obserwowanego ostabienia sity
wigzania wodorowego w serii jest spadek wartosci sktadowej elektrostatyczne,.

Wskazuje na to zaréwno nieznaczny spadek wartosci sktadowej delokalizacyjne;j
AE", kompensowany w znacznej mierze przez wzrost wartosci sktadowej
korelacyjnej AE(Z, jak i niewielkie zmiany wartosci sktadowej wymiennej &€/-.
Osfabienie stabilizacji pochodzacej od oddzialywan elektrostatycznych
wytlumaczy¢ mozna wtasnie rosngcg wielkoscig jonow, ktéra to powoduje
systematyczny wzrost odlegtosci miedzyczasteczkowej X-O od 3.097 A dla

kompleksu z anionem chloru, przez 3.249 A dla bromu, az do 3.396 A dla jodu.

Zaktadajgc typowag dla oddziatywania fadunek-dipol zaleznos¢ od odlegtosci

miedzyczasteczkowej R™?, oraz wychodzac od stabilizacji elektrostatyczne;
obserwowanej w kompleksie z chlorem (-20.06 kcal/mol) odpowiednie wartosci dla
kompleksow z bromem i jodem oszacowa¢ mozna na odpowiednio -718.16 i -16.62
kcal/mol — wartosci zblizone do tych otrzymanych w doktadnych obliczeniach
(Tab. 3.6).

3.1.3 Mikrosolwatacja anionéw halogenéw na przykfadzie anionu chloru.™

Jak wspomniano na wstepie tego rozdziatu proces hydratacji aniondow
halogenéw w fazie gazowej przebiega w sposéb raczej szczegdlny. Pomimo, ze
wigzanie wodorowe utworzone pomiedzy jonem a czgsteczkg wody jest wyraznie
silniejsze niz tych powstajgcych pomiedzy dwiema czasteczkami wody (w
przypadku anionu chloru blisko trzykrotnie), jon utrzymuje sie na powierzchni
rozbudowywanego klastera. Proces ten przesledzono szczegotowo w przypadku
mikrosolwatacji anionu chloru.™

W momencie, kiedy wspomniane badania byty przeprowadzane wyniki
obliczen ab-initio otrzymane na poziomie metod uwzgledniajgcych korelacje byty
dostepne jedynie dla mniejszych komplekséw CI(H20), n=1-4.2%2 Wieksze
kompleksy (n=5,6) byty przedmiotem badan jedynie na poziomie metody pola

269

samouzgodnionego (SCF), a pityngce z nich przewidywania strukturalne

pozostawaty w niezgodnosci z dostepnymi widmami w podczerwieni komplekséw
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uzyskanymi technikg IRPD.?*® Z drugiej strony dostepne wéwczas wyniki licznych
symulacji metodami  dynamiki  molekularnej (MD) dla tego typu
kompleksow?°°:259:269.267.2710.283.291 yn4¢ silnie zalezaty od rodzaju zastosowanego
potencjatu.?®’ Gtéwna motywacjq przeprowadzenia tych badan byto przesledzenie
zmian w naturze oddziatywania hydratowanego anionu z otoczeniem w miare
rozbudowywania powioki solwatacyjnej jak rowniez wptyw solwatacji na wartos¢

energii wigzania elektronu w kompleksie.

Zlokalizowane struktury komplekséw Cl(H.0), (n=1-6) przedstawiono
schematycznie na Rys. 3.7. W przypadku mniejszych komplekséw (n=7-4)
otrzymane struktury zblizone byty do tych opublikowanych wczesniej przez
Xantheasa,?®® jak réwniez otrzymanych w optymalizacji na poziomie metody
SCF.?*® Kompleksy dla n=3,4 w swej optymalnej réwnowagowej geometrii tworzag
piramidalne struktury (o symetrii odpowiednio Cs; i C4), w ktérych jon oddziatuje
przez wigzania wodorowe z pierscieniem czgsteczek wody. Wprawdzie struktury
te nie ttumaczg obserwowanych w widmach IRPD zarejestrowanych przez Choi i
wsp.??® pasm, ktdre przypisane zostaty wolnym grupom O-H, to wynika to raczej
ze stosunkowo wysokiej temperatury kompleksow, dla ktérych widma te
zarejestrowano.?*®*"° Potwierdzity to zresztg zarejestrowane pézniej przez Ayotte i
wsp. widma IRPD w ,matrycach” argonowych, potwierdzajgce utworzenie
piramidalnej struktury dla bardziej wychtodzonych przez odparowanie argonu
komplekséw X (H20)3.3%° W przypadku wiekszych komplekséw z piecioma i
szescioma czgsteczkami wody zarejestrowane widma IRPD sg duzo stabiej
rozdzielone i nie prowadzg do tak oczywistych wnioskdéw jak ma to miejsce dla
mniejszych uktadow.?*®* W przypadku kompleksu dla n=5 widmo zdominowane jest
przez silne pasmo absorpcyjne w szerokim zakresie od 3700 do 3750 cm’

przypominajace widma duzych obojetnych klasteréw wody,>8>"

czy tez widmo
absorpcyjne ciektej wody w tym zakresie.?® Struktura tego pasma pozwala jednak
stwierdzi¢ obecnos¢ pikow pochodzacych od wolnych grup O-H. Dla znalezionej w
obliczeniach preferowanej energetycznie geometrii rownowagowej kompleksu
Cr(H,0)s z jedng czasteczkgq wody przytaczong do grupy czasteczek
oddziatujgcych bezposrednio z anionem chloru, obecna jest niezwigzana grupa

O-H, co pozostaje w zgodzie z wnioskami eksperymentalnymi.
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Rys. 3.7 Struktury kompleksow CI (H,0), dla n=2-6, odpowiadajgce preferowanemu energetycznie

rozbudowywaniu powtoki solwatacyjnej. W przypadku asymetrycznych kompleksow literg ,d”

zaznaczono kolejno przytaczone czgsteczki wody.

Jak juz wspomniano widma Choi i wsp. odpowiadajg kompleksom o dos¢ wysokiej
temperaturze drgan i obserwowane pasma mogg wynika¢c z obecnosci mniej
stabilnych energetycznie izomeréw. Jednak rowniez w przypadku lepiej

rozdzielonych widm IRPD komplekséw z anionem jodu,?®

obecnos¢ drgan
wolnych grup O-H stwierdzi¢ mozna jedynie dla kompleksow n=1,2,5,6, co zgodne
jest z przewidzianym tu preferowanym energetycznie procesem mikrosolwataciji
anionu chloru. Potwierdzity to roéwniez pdzniejsze bardziej systematyczne
obliczenia ab-initio klasteréow wody z anionami fluorowcéw,®'°*? dla ktorych wsréd
50 struktur zlokalizowanych na powierzchni energii potencjalnej kompleksow
CI(H:0O), n=1-6 najbardziej stabilne energetycznie odpowiadaty tym

przedstawionym na Rys. 3.7.
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Preferowane energetycznie kompleksy stabilizowane sg przez sie¢ wigzan
wodorowych (zaznaczonych na rysunku liniami przerywanymi), tworzacych sie
pomiedzy jonem i czasteczkami wody, jak i pomiedzy samymi czgsteczkami wody.
W istocie wszystkie znalezione geometrie komplekséw odpowiadajg takiemu
uktadowi czgsteczek wody, dla ktdérego utworzonych zostaje mozliwie najwiecej
wigzan wodorowych, przy jednoczesnym zachowaniu mozliwie zwartej struktury.
Zlokalizowane struktury sg rowniez swiadectwem zachodzenia konkurencyjnych
proceséw solwatacji jonu i asocjacji czgsteczek wody. Szacunkowe obliczenia
uwzgledniajace wyznaczone doswiadczalnie entalpie tworzenia dimeru wody>® i
komplekséw CI"(H20), (n=1-4)**" oraz liczbe powstatych jonowych i molekularnych
wigzan wodorowych (Rys. 3.7), przy dodatkowym zatozeniu addytywnosci
oddziatywan, przewidujg systematyczny spadek sity jonowych wigzan wodorowych
wraz ze wzrostem rozmiaru kompleksu (0.64, 0.48, 0.34 oraz 0.31eV
odpowiednio dla n=7-4). Wartosci otrzymane w obliczeniach ab-initio z energii
oddziatywania anionu z rozbudowywang powtokg solwatacyjng, zaktadajac
rownocennos$¢ wigzan, uwidaczniajg ten sam choc¢ nieco stabszy trend spadkowy i
wynoszg odpowiednio 0.63, 0.60, 0.56 oraz 0.51 eV. Powoduje to, ze poczawszy
od kompleksu CI'(H,O)s bardziej korzystna energetycznie staje sie asocjacja
kolejnych czgsteczek z rozbudowywanym klasterem wody niz utworzenie wigzania

wodorowego z anionem.

Wyznaczone w obliczeniach ab-initio konsekutywne entalpie i entropie
kompleksowania jak rowniez wyznaczone z rownowag reakcji (3.5) w fazie
gazowej wartosci eksperymentalne zamieszczono w Tab.3.7, wraz z

odpowiadajacymi im energiami dysocjacji.
CI(H,0), ,+H,0 < CI"(H,0), n=1-6 (3.5)

Eksperymentalne wartosci Dy oszacowano podobnie jak w przypadku omawianych
wczesniej dimeréow z dos$wiadczalnych entalpii tworzenia komplekséw.?®’
Zgodnosé otrzymanych rezultatéw z danymi eksperymentalnymi jest bardzo dobra
dla najmniejszych kompleksdw, pogarsza sie jednak wraz ze wzrostem rozmiaru

kompleksu.
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Tab. 3.7 Teoretyczne i eksperymentalne wartoSci energii dysocjacji oraz entalpii i entropii

tworzenia dla reakcji (3.5). W nawiasach podano skorygowane o bfad BSSE energie oddziatywania

— AEM? kolejno przytaczanych czasteczek wody z reszta kompleksu. Podkreslone wartosci
wyznaczono Korzystajgc z odpowiednich poprawek otrzymanych na poziomie metody
B3LYP/6-31G(d,p). Cytowane dane dosSwiadczalne: (a) o0szacowane na podstawie

eksperymentalnych wartosci — AH®

n1n Z pracy [251], (b) réznicowe stabilizacje wyznaczone z
przesunie¢ pikbw obserwowanych w widmach PES [271] (c) praca [251], btedy pomiaru entalpii i
entropii wynoszg odpowiednio £0.026 eV i £0.2 cal-mol LK, Energie i entalpie podane zostaty w

eV, entropie w cal-mol’-K™.

N De DO _AHS—1,n _ASI?—‘I,H
MP2 MP2  Eksp.® Eksp. mMP2 Eksp.° mMP2 Eksp.°

1 0.681 0.632 0.600 0.76 0.669 0.637 19.6 19.7
(0.632)

2 0.728 0.613 0.528 0.60 0.649 0.564 294 214
(0.632)

3 0.806 0.670 0.469 0.53 0.713 0.512 34.3 22.3
(0.687)

4 0.745 0.609 0.420 0.42 0.649 0.460 32.8 22.7
(0.711)

5 0.573 0.437 0.377 0.29 0472 0.412 32.0 21.7
(0.718)

6 0.877 0.738 0.326 0.37 0.793 0.382 38.9 21.2
(0.766)

Nalezy jednak wzig¢ pod uwage fakt, ze wyniki dodwiadczalne otrzymane zostaty
technikg HPMS z nachylen i przesunie¢ krzywych van’t Hoffa zarejestrowanych w
dos¢ szerokim zakresie temperatur (220-500 K) i cisnien (0.7-1000 Tr). Stad
zmierzone wartosci uwzgledniajg najprawdopodobniej efekt usrednienia po wielu
mozliwych do zrealizowania izomerach strukturalnych. Ttumaczytoby to fakt
rosngcych wraz z rozmiarem kompleksu rozbieznosci w obliczonych i zmierzonych
wartosciach, wzrostem liczby izomeréw strukturalnych (2, 5, 5, 8, 12 i 18
odpowiednio dla n=1-6)."93% 7a takg interpretacja przemawia réwniez fakt duzo
lepszej zgodnosci pomiedzy trendami w zmianach wyznaczonych ab-initio
wartosci Dy, z tymi zachodzacymi w roznicowych energiach stabilizacji
kompleksow, pochodzacymi z pomiaréw PES, jako ze te ostatnie odpowiadajg
kompleksom o niewielkiej temperaturze drgan.

Pewnego komentarza wymagajg podane w nawiasach w kolumnie D,

wartosci energii oddziatywania — AE"? kolejno przytaczonej czasteczki wody z
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reszta kompleksu. Obserwowane réznice wynikajg zaréwno z korekcji btedu
superpozycji bazy funkcyjnej w wartosciach —AEY?, jak rowniez z
uwzglednionego w wartosciach D, efektu energetycznego strukturalnej deformaciji
kompleksu pod wptywem asocjacji czasteczki wody. W przypadku mniejszych
kompleksow, dla ktorych wspomniana deformacja jest nieznaczna, wartoSci

energii oddziatywania bliskie sg zapewne skorygowanym o BSSE wartosciom D..

Interpretacja widm fotoelektronowych systematycznie rozbudowywanych
komplekséw anionowych bazuje na zatozeniu, ze obserwowane maksima pikow
odpowiadajg wertykalnej energii wigzania (oderwania) elektronu w kompleksie.
Poszerzenie pasm wynika tak z réznic w geometrii jonowych i molekularnych
kompleksow powstatych po oderwaniu elektronu, jak i z sygnatéw od réznych
izomerdw strukturalnych. Obserwowane powiekszajgce sie poszerzenia pikow
pozostajg w zgodzie ze zwiekszajgca sie liczbg izomerdow strukturalnych. Wartosci
VDE obliczone dla zlokalizowanych w tej pracy izomerdw bardzo dobrze korelujg z
wartosciami eksperymentalnymi, co raz jeszcze potwierdza poprawno$c¢

przewidzianych geometrii stanu podstawowego kompleksow.

Tab. 3.8 Teoretyczne i eksperymentalne warto$ci wertykalnych energii oderwania elektronu (VDE)
od badanych komplekséw anionowych. Dane eksperymentalne zaczerpniete zostaly z pracy [271],

btad pomiaru wynosi £0.003 eV. Wszystkie wartos$ci podane zostaty w eV.

Kompleks Wertykalna energia oderwania elektronu
MP2 Eksp.

cr 3.514 3.61
Clr(H-0) 4.295 4.37
Clr(H-0), 4.672 4.97
CIr(H,0)3 5.083 5.50
Clr(H,0), 5.264 5.92
CIr(H,0)s 5.564 6.21
Clr(H,0)¢ 5.737 6.58

Podobnie jak dla omawianych w poprzednim rozdziale dimerow,
oszacowane na podstawie eksperymentalnych wartosci entalpii kompleksowania
energie dysocjacji kompleksow (Dy) oraz doswiadczalne wartosci energii

oderwania elektronu (VDE) komplekséw wykorzystano w celu wyznaczenia energii
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stabilizacji kolejno przytgczanych czasteczek wody w wertykalnych kompleksach
neutralnych. Otrzymane w ten sposob wartosci eksperymentalne przewidujg
systematyczny wzrost stabilizacji kolejno przytaczanych czgsteczek wraz ze
wzrostem rozmiaru kompleksu. Wyznaczone teoretycznie konsekutywne energie
stabilizacji wykazujg ten sam trend, jak rowniez niewielkie réznice w otrzymanych

wartosciach.

Tab. 3.9 WartoSci energii stabilizacji kompleksow neutralnych oszacowane na podstawie danych
eksperymentalnych. Przedziaty ufnosci ofrzymano jako sume btedéw pomiaru wykorzystanych

wielkoSci eksperymentalnych. Wszystkie wartosci podane zostaty w eV.

Kompleks MP2 Eksp.
Cl (H20) -0.192 -0.160 £ 0.056
Cl (H;0), 0.029 -0.072 £ 0.056
Cl (H;0)3 0.049 -0.061 £ 0.056
Cl (H,0), 0.184 0.000 = 0.056

Pomimo wyraznych roéznic w orientacji i usytuowaniu kolejno przytgczanych
czasteczek w rozbudowywanym klasterze ich catkowita energia oddziatywania z
pozostatg czescig kompleksu, obliczona na poziomie metody Hartree-Fock’a,

zmienia sie stosunkowo nieznacznie (Tab. 3.10).

Tab. 3.10 Wariacyjno-perturbacyjna dekompozycja energii oddziatywania kolejno przytgczanych

czgsteczek wody z resztg kompleksu. Wszystkie warto$ci podane w kcal/mol.

Struktura | AEM™ 00 M AEN AEMT g2 AEQ)  AEM?
Kompleksu
Clr(H,0) -4.40 -20.06 15.66 -8.03 -1242 -4.81 -2.15  -14.57
CI'(H,0), -7.06 -21.28 14.21 -5.26 -12.34 -4.87 -2.24 1457
CIr(H,0)3 -4.22  -28.11 23.89 -7.93 -12.15 -8.44 -3.69 -15.84
Clr(H-0), -2.79 -30.86 28.09 -9.57 -12.36 -9.59 -4.04 -16.40
CI'(H,0)s; -1.96  -32.33 30.37 -10.33 -12.29 -9.45 -4.27 -16.56
CIr(H.0)e -0.85 -35.12 3427 -1234 -13.19 -8.58 -4.47 -17.66

Dekompozycja energii oddziatywania wykazuje systematyczny  wzrost
bezwzglednych wartosci wszystkich sktadowych. W predkosci tego wzrostu dla

réznych sktadowych zauwazy¢ mozna jednak subtelne réznice powodujgce wzrost
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udziatu oddziatywan indukcyjnych w catkowitej stabilizacji, o czym $wiadczg

zmiany w stosunku wartosci sktadowych AE™ i AEY . Jedynym wyjatkiem jest

tutaj oddziatywanie drugiej przytaczonej czasteczki w kompleksie CI(H20),, dla
ktorej wystepuje niewielki spadek wartosci sktadowej wymiennej i delokalizacyjnej
kompensowany jednak przez wzrost stabilizacji od pozostatych sktadowych.
Stosunkowo niewielkie zmiany w wartosci oddziatywania AE"™ powoduja, ze
obserwowany wzrost stabilizacji kolejno przytgczanych czasteczek w kompleksie
wywotany jest efektami korelacyjnymi zdominowanymi przez oddziatywania
dyspersyjne.

Interesujacych informacji dostarcza réwniez analiza oddziatywan
wielocialowych w badanych kompleksach. Analize takg przeprowadzono dla
kompleksow CI(H20), n=1-5. Jej wyniki zebrane w Tab. 3.11 wskazujg na duzg
addytywnos¢ oddziatywan. Niewielkg korekte wprowadzajg destabilizujgce

trzycialowe sktadowe AE[,, i AE{Z, kompensowane czesciowo przez

stabilizacje od trzyciatowych efektéw wymiennych gg';s. Sktadowe nieaddytywne

wyzszych rzedow nie wprowadzajg istotnych zmian w tym obrazie. Fakt
destabilizacji pochodzacej od oddziatywan nieaddytywnych jest interesujacy z
uwagi na dokfadnie przeciwny efekt wystepujacy w cyklicznych klasterach

czasteczek wody.*®"*% Jako ze gtéwnym zrodlem obserwowanej destabilizacji sg
trzyciatowe oddziatywania delokalizacyjne AEg’efﬁ, efekt ten powinien mie¢ swoje

odzwierciedlenie w zmianach gestosci tadunku wywotanych oddziatywaniami
trzyciatowymi.

Stosujgc procedure opisang w rozdziale 2.4.1 sporzgdzono przekroje
catkowitej i trzyciatowej roznicowej gestosci elektronowej w kompleksie CI(H-,0)4
(Rys. 3.8). Catkowita réznicowa gestosc¢ elektronowa uwidacznia typowe zmiany w
rozktadzie fadunku wywotane utworzeniem jonowych i molekularnych wigzan

wodorowych, obserwowane wczesniej dla dimeréw. Widoczne na przekroju
zmiany wywotane oddziatywaniami trzyciatowymi  AE!® w przypadku
molekularnych wigzan wodorowych zblizone sg ksztattem do tych obserwowanych

dla sumarycznego efektu (pochodzacego gtéwnie od oddziatywan addytywnych).

Jednak w wypadku jonowych wigzan wodorowych wptywajg one na ich ostabienie,
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przewidziane wczesniej na bazie szacunkowych obliczen na podstawie danych

doswiadczalnych i wynikow obliczen ab-initio.

Tab. 3.11 Analiza oddziatywari wielociatowych w badanych kompleksach przy wykorzystaniu

wariacyjno-perturbacyjnej dekompozycji energii oddziatywania. Wszystkie wartosci podane w

kcal/mol.
Sktadowa energii Kompleks
oddziatywania Cr (H:0); CI (H;0); CI (H:0). CI (H;0)s
elo) -42.26 -68.79 -93.34 -107.68
€4 oma -35.63 -55.34 64.83 -88.22
€ oen -6.63 -13.45 -28.51 -19.46
Lo 32.49 53.18 75.42 88.35
el -0.36 -1.11 -1.70 -1.66
Lo 0.05 0.07 0.09
ety -0.01 0.00
el 0.00
AE[), -14.88 -20.80 -28.32 -35.38
AE}, 0.82 1.75 2.28 3.65
AE[, -0.05 -0.46 -0.06
AE[) 0.04 -0.03
AE, 0.00
AE™ -24.19 -35.76 -46.02 -52.72
AER, -4.72 -8.00 -11.03 -13.83
AER , 0.11 0.26 0.53 0.66
AE), -0.02 -0.11 -0.05
AE) 0.01 0.00
AE( 0.00
AEM? -28.79 -43.52 -56.61 -65.94
AE)? -29.37 -44.40 -57.27 -68.54
AEY"? 0.57 0.91 1.11 2.64
AE)? -0.02 -0.50 -0.02
AEY"? 0.05 -0.03
AE}"? 0.00
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Rys. 3.8 Przekroje catkowitej (a) i trzyciatowej (b) réznicowej gestosci elektronowej wykreslone dla
kompleksu CI'(H,0),. Przekroju dokonano w pfaszczyznie utworzonej przez jedng z czgsteczek
wody i atom chloru. Zaznaczone warto$ci konturéw (w jednostkach e/ektron/bohra) definiujg

jednoczesnie krok przyjety w celu ich wykre$lenia.

Mikroskopowa natura procesu solwatacji jonu zalezy silnie od jego
oddziatywania z czgsteczkami rozpuszczalnika w bezposrednim otoczeniu. Z tego
wzgledu interesujgce jest przesledzenie zmian w komponentach tego
oddziatywania w miare jak rozbudowywana jest powtoka solwatacyjna. Ewolucja
komponentéw oddziatywania jonu przedstawiona zostata na Rys. 3.9. Catkowita
energia oddziatywania zdominowana jest przez oddziatywania elektrostatyczne,
ktére bardzo dobrze oddajg obserwowany dla niej trend zmian. Asocjacja
pierwszych czterech czasteczek wody zwigzanych bezposrednio z anionem
najsilniej wptywa na jego oddziatywanie z powiekszajgcg sie powtokg
solwatacyjng. Widoczne na wykresie monotoniczne zmiany wskazujg na
stopniowe nasycanie sie wartosci wszystkich sktadowych. Wyrazny jest réwniez
kontrast w zmianach wywofanych zwigzaniem czgsteczek w pierwszej i drugiej

powtoce solwatacyjne;j.
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Rys. 3.9 Zmiany w wartosci sktadowych energii oddziatywania jonu z rozbudowywang powfokg

solwatacyjng.

3.1.4 Wnioski.

Anionowe kompleksy chlorowcéw z czasteczkg wody stabilizowane sg w
swej rownowagowej geometrii przez silne wigzanie wodorowe. W miare
powiekszania rozmiaru jonu odpychanie walencyjne powoduje powiekszenie
odlegtosci miedzyczgsteczkowej i zwigzane z tym ostabienie sity wigzania oraz
zmniejszenie bariery energetycznej dla wymiany zwigzanych protonow.

Oderwanie elektronu od kompleksu jonowego prowadzi do gwattownego
osftabienia wigzania wodorowego i zwigzanych z tym zmian strukturalnych
widocznych w zwiekszajgcej sie odlegtosci miedzyczasteczkowej oraz
obserwowanej rowniez eksperymentalnie izomerii orientacyjnej cis-trans
czasteczki wody. W sprzyjajacych okolicznosciach wzbudzenie termiczne
kompleksu prowadzi¢ moze do izomeryzacji przez stan przejsciowy o symetrii Coy
do preferowanej energetycznie struktury kompleksu van der Waalsa
stabilizowanego przez oddziatywania polaryzacyjne (indukcyjne i dyspersyjne).

Dalsza mikrosolwatacja anionu wywotuje istotne zmiany w naturze
oddziatywania asocjowanych czgsteczek z kompleksem zwigzane ze
zwiekszajgcym sie systematycznie udziatem oddziatywan polaryzacyjnych.
Pomimo tego efektu catkowite oddziatywanie anionu z rozbudowywang powiokg
solwatacyjng zdominowane jest wyraznie przez oddziatywania elektrostatyczne.

Ciekawych wnioskéw dostarcza analiza oddziatywan nieaddytywnych w

badanych kompleksach anionowych. Wykazata ona zaskakujgco duzg
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addytywnos¢ oddziatywan niezaleznie od rozmiaru kompleksu. Pomimo, ze
struktura rozbudowywanej powtoki solwatacyjnej przypomina te obserwowane dla
neutralnych klasterow wody, to zmiana orientacji czasteczek wody zwigzana z
utworzeniem wigzan wodorowych z hydratowanym anionem powoduje zanik silnej
kooperatywnosci wystepujgcej w klasterach wody i pojawienie sie destabilizacji

wynikajacej gtownie z nieaddytywnosci efektow kwantowej indukcji AE7 ,.
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3.2 POWLOKOWA STRUKTURA KLASTEROW Z KATIONEM METYLOWYM.

W chemii weglowodorow wazng grupe reakcji stanowig katalizowane
kwasowo procesy addycji elektrofilowej oraz elektrofilowej substytucii
aromatycznej zachodzace z udziatem karbokationdw na posrednich etapach
reakcji.*®*>% Jednym z najwazniejszych podstawnikéw elektrofilowych jest kation
metylowy bedacy najprostszym i zarazem najmniej trwatym z karbokationéw. Byt
on czestym przedmiotem badan eksperymentalnych jak i teoretycznych z uwagi
na jego ogromne znaczenie w chemii organicznej, biologii, astrofizyce czy tez
fizykochemii atmosfery.**%"-3% \vjiele uwagi poswiecono oddziatywaniom kationu
metylowego z prostymi zamknietopowtokowymi czgsteczkami (H,, N2, CO, H-O,

NHs, HF)'"3%'3% oraz atomami gazéw szlachetnych,'®3%¢4"

ze wzgledu na
zainteresowania podstawowe zwigzane z mikroskopowym mechanizmem procesu
solwatacji, a w wypadku tych ostatnich rowniez z uwagi na duze znaczenie tego
typu uktadow w fizyce plazmy i wytadowan.

Powszechnie wiadomo, ze kation metylowy moze reagowaC nawet z
nasyconymi weglowodorami.>*"*%? Jednakze, jak wykazaly przeprowadzone w
ostatnich latach pomiary przeprowadzone technikg IRPD, kation metylowy moze
tworzy¢ bardzo silne potaczenia nawet z atomami gazoéw szlachetnych, wiaczajac

20396490 potgczenia takie charakteryzujg

atomy helu, neonu i argonu.
nieoczekiwanie wysokie energie dysocjacji, rosngce wraz z rozmiarem atomu i
wynoszace 2.0, 2.7 oraz 12.9 kcal/mol odpowiednio dla He, Ne i Ar. Dalszy
systematyczny wzrost sity wigzania kationu z wiekszymi atomami kryptonu i

403,404

ksenonu (odpowiednio 47.7 oraz 55.2 kcal/mol), jak réowniez w przypadku

potaczen ze wspomnianymi wczesniej zamknietopowtokowymi

czasteczkami, 739139

pozwala mowi¢ o kowalencyjnej naturze oddziatywania w
tych uktadach. Natomiast stabilizacja kolejno przytaczanych do uktadu czgsteczek
(atomodw) jest juz duzo mniejsza.

Kompleksy bedace przedmiotem badan w tym rozdziale sg modelowymi
uktadami pozwalajgcymi na przesledzenie natury procesu solwatacji w jego
poczatkowych stadiach. Jednak wiasnie z uwagi na bardzo stabe oddziatywania
pomiedzy czgsteczkami solwenta, ktorymi w tym wypadku sg czasteczki Ho i

atomy argonu, uktady te w sposob istotny réznig sie od opisanych w poprzednim
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rozdziale hydratowanych anionéw halogenéw. W przypadku komplekséw aniondw
chlorowcow z czgsteczkami wody obserwowany proces mikrosolwatacji polegat na
rozbudowywaniu silnie zasocjowanej powioki solwatacyjnej. Ponad 70 razy
stabsze oddziatywania w rownowagowej geometrii dimeru (Hz), (empiryczna

wartos¢ D. wynosi 0.069 kcal/mol)*®® powoduja, Zze przesledzony tu proces

mikrosolwatacji kationu CH,N, czasteczkami wodoru jest zdeterminowany przez

ich oddziatywanie z centralnym jonem, oraz symetrie generowanego przezen pola.
Podobny efekt obserwowany jest rowniez dla kompleksow z atomami argonu,
aczkolwiek silniejsze oddziatywania pomiedzy atomami argonu nie pozostajg bez
wptywu na preferowang energetycznie strukture komplekséw. Wczesniejsze

teoretyczne badania nad tego typu uktadami sugerowaty,*®*"°

ze systematyczne
rozbudowywanie klastera przypomina wypetnianie przez kolejno przytaczane
czasteczki powtok o wyraznie okreslonej strukturze, ktéra wtasciwie nie zalezy od

samych czasteczek solwenta.

3.2.1 Szczegbly obliczen.

W obliczeniach ab-initio komplekséw kationu metylowego z argonem
zastosowano atomowg baze funkcyjng typu 6-31+G(d,p)*"®%*"! oraz bedaca jej

411-414

systematycznym rozszerzeniem baze 6-311++G(2df,2pd), oznaczane dalej

odpowiednio jako bazy A i B. W przypadku komplekséw CHSN;(Hz)n n=1-9 po
wstepnych obliczeniach zdecydowano sie na wykorzystanie nieco mniejszej bazy
typu 6-311G(d,p).*""41

Geometrie kompleksow otrzymano przez optymalizacje wszystkich
parametréw strukturalnych na poziomie metody rachunku zaburzen Mgllera-
Plesseta drugiego rzedu (MP2)?'%%%® przy wykorzystaniu analitycznych
gradientéw.*® Proces optymalizacji przeprowadzono dla mozliwie duzej liczby
poczatkowych wariantow strukturalnych, przy czym nie naktadano na uktad
zadnych dodatkowych ograniczen wynikajgcych z symetrii. Ponadto dla tak

otrzymanych struktur kompleksow CH;Ar, wykonano dodatkowo obliczenia

metodg kwadratowego oddziatywania konfiguracji (ang. quadratic configuration
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interaction, QCI)® w wariancie QCISD(T),*'® ktérej rezultaty w badanych uktadach
nie powinny odbiegaC od otrzymanych stosowang w poprzednim rozdziale metoda
CCSD(T).*"® W obliczeniach metodami rachunku zaburzen Mgllera-Plesseta i QCI

nie uwzgledniano elektronéw z wewnetrznych powtok elektronowych, za wyjatkiem

komplekséw CH,N; (H,), , dla ktérych wszystkie elektrony byty skorelowane.

Obliczone wartosci energii dysocjacji (De) poprawione zostaty w obliczeniach
komplekséw z atomami argonu o wyliczone na poziomie metody MP2 wartosci
energii drgan zerowych (Dy). Dla kompleksow z czgsteczkami wodoru z uwagi na
duzg anharmonicznos¢ drganh rozciggajacych H-H podane zostaty jedynie wartosci
D.. W obliczeniach wartosci czestosci drgan oraz funkcji termodynamicznych
zastosowano przyblizenia gazu doskonatego, sztywnego rotatora oraz oscylatora
harmonicznego zaktadajac warunki normalne.*®’ Zaprezentowana analiza natury
oddziatywan w badanych kompleksach zostata przeprowadzona przy
zastosowaniu opisanych uprzednio w rozdziale 2.4 wariacyjno-perturbacyjnej

dekompozycji energii oddziatywania oraz analizy gestosci roznicowych.
3.2.2 Powlokowa struktura klasteréw?’’

Dostepne wyniki badan eksperymentalnych i teoretycznych kompleksow
kationu metylowego 2z czasteczkami wodoru sugerowaty, ze proces
mikrosolwatacji w tych ukfadach przypomina zapetnianie powtok o wyraznie

okreslonej strukturze.?4%8417422 Ziqwisko to bylo gtéwnym przedmiotem badan

teoretycznych zblizonych komplekséw CH,N;(H,) ~n=1-9, wyniki ktérych

n

prezentowane sg w tym rozdziale. Pomimo braku wynikow eksperymentalnych dla

tych uktaddéw, ich wybor podyktowany byt potencjalnie ztozong strukturg powtok,

co sugerowac mogty dostepne wyniki badan w analogicznych klasterach H*(H2 )n [
H*N,(H,), oraz CF,N;(N,) .****%* Ponadto duza zgodno$¢ wynikéw ab-initio

otrzymanych przy =zastosowaniu identycznej procedury obliczeniowej w

407-409

poprzednio badanych uktadach z rezultatami empirycznymi, pozwala

# Autorowi nie udato sie odnalez¢ w polskojezycznej literaturze propozycji ttumaczenia nazwy tej
metody. Angielski wyraz quadratic w tym kontek$cie mozna by przettumaczyé rowniez jako

,drugiego rzedu”.



3. Mikrosolwatacja —Badania Teoretyczne 94

spodziewa¢ sie otrzymania podobnej jakosci rezultatbw dla badanych tu

kompleksow.

Reakcja czgsteczki azotu z kationem metylu prowadzi do utworzenia silnie
zwigzanego uktadu CH,N, o symetrii C3y i strukturze bardzo zblizonej do
izoelektronowego acetonitrylu CH,CN .**" Utworzenie silnego kowalencyjnego
wigzania o energii dysocjacji 67.5 kcal/mol pomiedzy kationem metylu i
czasteczkg azotu powoduje, ze struktura kationu CH,N, pozostaje praktycznie

niezmieniona pod wptywem kompleksowania czasteczek wodoru. Zgodnie z
przewidywaniami zlokalizowane geometrie komplekséw pozwalajg wyrdznic trzy
powtoki o jasno okreslonej strukturze, z ktérych kazda pomiescic moze

maksymalnie trzy czasteczki wodoru.

Rys. 3.10 Powfokowa struktura komplekséw powstajgcych w procesie mikrosolwatacji kationu

CH,N, czasteczkami wodoru na przyktadzie najwigekszego badanego ukfadu z dziewigcioma

czgsteczkami. Liniami przerywanymi potgczono czgsteczki przypisane arbitralnie do tej samej
powtoki.

Z uwagi na niewielkie roznice energetyczne moga one by¢é zapetniane
czasteczkami wodoru w zasadzie niezaleznie. Powlokowa struktura komplekséw

przedstawiona zostata na Rys. 3.10 na przyktadzie najwiekszego badanego

uktadu CH;N, (Hz)g. Przedstawione na rysunku przypisanie czgsteczek do trzech
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réznych powtok A,B,C wydawac¢ by sie mogito dos¢ arbitralne. Jesli jednak
hipoteza powtokowej struktury jest prawdziwa, to spetnionych powinno by¢ kilka
warunkéw. Przede wszystkim czasteczki znajdujace sie w tej samej powitoce
powinny miec zblizone wiasciwosci. Pomiedzy powtokami powinny wystepowac
rébwniez zauwazalne réznice w tychze wiasciwosciach. Struktura powtok nie
powinna takze ulega¢ wyraznym zmianom w procesie mikrosolwatacji. Wreszcie
dla tej samej liczby przytaczonych czgsteczek powinna wystepowac¢ mozliwosc
realizacji roznych konfiguracji przy mozliwie zachowanej strukturze powtok.

Energie dysocjacji kolejno przytaczanych czgsteczek wodoru oraz catkowite

energie stabilizacji komplekséw kationu CH,N, z czasteczkami H, zebrano w

Tab. 3.12. Pomimo ze otrzymane wartosci sg bardzo mate to sg one jednak o rzad
wielkosci silniejsze, niz oddziatywania pomiedzy samymi czasteczkami wodoru.
Wprawdzie btedy wynikajgce z ograniczen stosowanych tu metod teoretycznych
sg zapewne wieksze niz obserwowane roznice w wartosciach D, to ich
systematyczna natura pozwala na jakosciowg interpretacje nawet tak niewielkich
przesunie¢. Otrzymane wartosci zdajg sie przemawiaC¢ na korzysc¢ przyjetej tu
hipotezy powtokowej struktury kompleksow. Szczegdlnie wyrazne sg réznice w
wartosciach energii stabilizacji czgsteczek w powtoce A i tych zwigzanych w
powtokach B i C. Wprawdzie obecno$¢ czagsteczek w sagsiednich powtokach
wptywa na wartos¢ energii stabilizacji kolejno przytaczanych czasteczek, to
roznice pomiedzy powtokami utrzymujg sie na mniej wiecej tym samym poziomie.
Jednak bardziej przekonujacy jest juz sam fakt zlokalizowania tak wielu struktur
odpowiadajgcych lokalnym minimom na powierzchni energii potencjalnej
kompleksow, przy czym pozycje zajmowane przez czgsteczki wodoru w uktadach
o bardzo réznych konfiguracjach pozostajg w zasadzie bez zmian. Ponadto
bardzo niewielkie réznice energetyczne pomiedzy roznymi kompleksami o tym
samym rozmiarze sugerujg, ze prawdopodobienstwo ich utworzenia powinno byc¢
zblizone. Czasteczki wodoru zwigzane w kompleksie posiadajg dos$¢ duzg
swobode rotacji, o czym $Swiadczy pokazna liczba nisko lezacych stanéw
przejsciowych zlokalizowanych dla réznych orientacji czasteczek wodoru
wzgledem jonu dla niezmieniajgcego sie potozenia ich srodka masy. Powoduje to,

ze lokalizacja czasteczek wodoru w kompleksie nie jest ostro zdefiniowana.
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Tab. 3.12 Energie dysocjacji kolejno przytaczanych czgsteczek wodoru oraz catkowite energie
dysocjacji wszystkich zwigzanych czgsteczek dla zlokalizowanych struktur kompleksow. Indeksem
FCP oznaczono kolumny 2z warto$ciami skorygowanymi o wyznaczony w procedurze
réwnowazenia bazowego dla rownowagowych geometrii btgd superpozycji bazy. Jako oznaczenia
konfiguracji kompleksow przyjeto liczbe czgsteczek wodoru zwigzanych w powfokach A, B i C
zaznaczonych na Rys. 3.10. Wyttuszczonym drukiem zaznaczono przytgczane kolejno czasteczki.

Wszystkie wartoSci podano w kcal/mol.

Konf. D, Dfer Konf. D, D/*

A B C|Kolejna Catkowita | Kolejna Catkowita|A B C|Kolejna Catkowita | Kolejna Catkowita
100 0.85 0.85 0.71 0.71 011| 0.78 1.57 0.67 1.34
200| 0.83 1.68 0.69 1.41 012| 0.76 2.33 0.67 2.01
300| 0.83 2.51 0.69 2.10 022 - 3.14 - 2.65
010| 0.78 0.78 0.67 0.67 031| 0.74 3.11 0.67 2.65
020| 0.78 1.59 0.67 1.34 032 0.69 3.83 0.65 3.25
030| 0.78 2.38 0.67 2.03 112 - 3.18 - 2.70
001| 0.78 0.78 0.69 0.69 122 - 3.99 - 3.34
002 0.78 1.55 0.67 1.36 131 - 3.99 - 3.34
003 0.76 2.31 0.67 2.03 221 - 4.06 - 3.39
130/ 085 3.25 0.71 2.72 231 - 4.84 - 4.01
230| 0.85 4.10 0.69 3.41 331| 065 5.60 0.58 4.59
330| 0.85 4.96 0.69 4.08 332| 058 6.18 0.48 5.03
310| 0.81 3.32 0.67 2.77 333| 055 6.71 0.46 5.49
320| 0.81 413 0.67 3.41

330| 0.81 4.96 0.65 4.08

Interesujacych informacji dostarcza réwniez analiza czestosci drgan
rozciggajacych H-H wyznaczonych dla czasteczek wodoru zwigzanych w réznych
powtokach. Pomimo duzego stopnia anharmonicznosci tych drgan*'® wyznaczone
tu czestosci harmoniczne powinny by¢ obarczone wysoce systematycznymi
btedami, szczegdlnie ze poréwnywane ze sobg wartosci odnoszg sie do tego
samego typu drgan. Okazuje sie, ze sg one bardzo wrazliwe na miejsce zwigzania
w kompleksie, a wybrane warto$ci zebrane w Tab. 3.13 wykazujg wyrazne réznice
pomiedzy czgsteczkami w powtoce A oraz tymi w powtokach B i C. Wprawdzie,
podobnie jak miato to miejsce w wypadku energii stabilizacji, wartosci te nie
pozostajg bez zmian pod wptywem obecnosci czgsteczek w sasiednich

powitokach, to obserwowane réznice sg dos¢ dobrze zachowane.
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Tab. 3.13 Harmoniczne czestoS$ci drgan rozciggajacych H-H dla czgsteczek wodoru nalezgcych do

réznych powfok. Wartosci czestosci podano w cm’.

Konf. Powfoka A Powfoka B Powioka C

Swobodna czasteczka wodoru

4534

Czasteczki w wybranych kompleksach

100| 4503 - - - - - - - -

2 00| 4504 4504 - - - - - - -

3 00| 4504 4504 4504 - - - - - -

010 - - - 4515 - - - - -
020 - - - 4515 4515 - - - -
030 - - - 4515 4515 4515 - - -
001 - - - - - - 4512 - -
002 - - - - - - 4512 4512 -
003 - - - - - - 4512 4512 4512

3 31| 4506 4507 4510 4515 4515 4516 4518 - -

3 32| 4506 4507 4510 4515 4517 4517 4518 4521 -

3 33| 4506 4510 4510 4517 4517 4517 4519 4519 4521

Wariacyjno-perturbacyjna dekompozycja energii oddziatywania czgsteczek
wodoru systematycznie wypetniajgcych zdefiniowane wczesniej powtoki rowniez
przemawia na korzy$¢ przyjetej na wstepie hipotezy powtokowej struktury
badanych komplekséw. Wartosci zebrane w Tab. 3.14 potwierdzajg obserwowang
we wczesniejszych rezultatach odrebnosé wiasciwosci czgsteczek zwigzanych w
powtoce A, jak réwniez dostarczajg nowych argumentdw na rzecz dalszego
podziatlu na powtoki B i C. Wartosci sktadowych elektrostatycznych, ktérych
gtdbwnym zrédtem sa oddziatywania kwadrupolowych momentéw czasteczek
wodoru z kationem pozostajg praktycznie bez zmian bez wzgledu na lokalizacje
czasteczek w kompleksie. Gtéwnym zrodtem stabilizacji czasteczek w powtoce A
sg ograniczone przez zasade wykluczenia Pauliego oddziatywania indukcyjne
zawarte w skladowej delokalizacyjnej oraz nieco stabsze oddziatywania
korelacyjne AE(%). Podobna jest natura oddziatywania rowniez w powtokach B i C,
przy czym proporcje zmieniajg sie na korzys¢ oddziatywan korelacyjnych.
Pomimo, Zze okupacja sgsiednich powtok powoduje subtelne zmiany w naturze

oddziatywan czasteczek zwigzane ze wzrostem stabilizacji od efektéw
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korelacyjnych, to réznice w obserwowanych dla réznych powtok wartosciach sg w

dalszym ciggu wyraznie widoczne.

Tab. 3.14 Sktadowe energii oddziatywania czgsteczek wodoru z pozostatym fragmentem
kompleksu dla czasteczek systematycznie wypetniajgcych powfoki A, B i C (pozostate powtoki
pozostajg w tym czasie nieobsadzone) oraz analogiczne warto$ci wyznaczone dla wszystkich

czgsteczek zwigzanych w najwiekszym badanym kompleksie. Wszystkie wartoSci podano w

kcal/mol.
Komponent Powfoka A Powioka B Powfoka C
1 2 3 1 2 3 1 2 3
Kolejno przytaczane czgsteczki wodoru
AE™ 025 025 025| 018 018 018 | 0.00 000  0.00
gl? -069 -0.67 -067 | -069 -069 -069 | -067 -067 -0.67
et 095 095 092| 08 08 08| 067 067 067
AE -065 -065 -062| -042 -042 042 | -037 -037 -0.37
AEF 039 037 -037 | -023 -023 -023| -037 -037 -0.35
AE2) 032 032 -032| -044 -044 044 | -032 -032 -0.32
AEM? 071 069 -069 | -067 -067 -067 | -069 -0.67 -0.67
Czasteczki wodoru w najwiekszym badanym kompleksie

AE™ 032 030 030| 032 032 032 021 021 0.21
el]? 071 -062 062 | -069 -069 -058 | -0.74 -0.71 -0.46
e 1.04 092 092 | 1.01 101 090 | 095 092 067
AE" -058 -051 -051| -037 -037 -037| -030 -0.30 -0.23
AE™ -025 -021 -021| -005 -0.05 -0.05| -009 -009 -0.02
AE2) 042 039 -039 | -055 -055 -053| -046 -046 -0.44
AEM? -067 -060 -0.60 | -060 -060 -058 | -055 -0.55 -0.46

Jak wykazaty przeprowadzone obliczenia wszystkie wymienione na wstepie
tego paragrafu kryteria powiokowej struktury komplekséw sg dos¢ dobrze
spetnione w przypadku badanych tu uktadow. Otrzymane rezultaty jak rowniez
wyniki studiéw nad innymi uktadami*'® zachecajq do dalszych prac nad poznaniem

tego zjawiska.
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3.2.3 Kompleksy z atomami argonu.

W przypadku kompleksow kationu metylu z atomami argonu dostepne sg

wartosci konsekutywnych entalpii i entropii dla reakcji kompleksowania,

CH;Ar, ,+Ar < CH;Ar, n=1-8 (3.6)

wyznaczone z pomiaréw réwnowag w fazie gazowej technikg HPMS*?®

oraz
rotacyjnie rozdzielone widma IRPD systematycznie rozbudowywanych
kompleksow.?°3%4%0 Apaliza widm IRPD pozwala na uzyskanie szczegdtowych
informaciji o strukturze badanych komplekséw, jednak tylko w wypadku mniejszych
dwu, trzy elementowych uktadéw. W przypadku bardziej ztozonych klasterow
rosnaca liczba stopni swobody uktadu pozwala jedynie na spekulacje odnos$nie ich
struktury. Pewnych przestanek, co do geometrii wiekszych komplekséw
dostarczaty zmiany obserwowane w rotacyjnej strukturze pasm w widmach IRPD
oraz wyznaczone empirycznie wartosci entalpii kompleksowania kolejnych
atomow. Sugerowaty one, ze kolejno przytaczane atomy argonu powinny

wypetniaC powloke w ksztatcie pierscienia usytuowanego dookota silnigj
zwigzanego fragmentu CH;Ar,.

W momencie, kiedy przedstawione w tym rozdziale rezultaty zostaty
opublikowane, dostepne wyniki obliczeh ab-initio ograniczaty sie jedynie do
mniejszych kompleksow dla n=1-3.4%242% Uzyskanie rozstrzygajacych informacji na
temat struktury bardziej ziozonych uktaddw, jak réwniez poznanie natury
oddziatywania w studiowanych kompleksach byly gtéwnym celem badan, ktorych

wyniki prezentowane sg w tym rozdziale.

Struktura kompleksow kationu metylu z jednym i dwoma atomami argonu
zostata zidentyfikowana przez Olkhov’a i wsp. na podstawie analizy widm IRPD
oraz ich konfrontacji z rezultatami obliczen ab-initio,"® ktore uzyskane zostaty
przez autorow na zblizonym do zastosowanego tutaj poziomie teorii. Pierwszy
atom argonu taczy sie z atomem wegla kationu metylowego tworzgc kompleks o
symetrii Cs, (Rys. 3.11a). Taka struktura kompleksu oraz wyznaczona w
obliczeniach wartos¢ energii stabilizacji (Do = 12.72 kcal/mol) pozostajg w zgodzie
z obserwowanymi widmami IRPD, jak réwniez eksperymentalnie wyznaczong

entalpig tworzenia kompleksu (-11.3 kcal/mol).**®
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(a) (b) C, (c) C,(TS) (@ G, (€) Dy(TS)

O ©O O O O

Rys. 3.11 Struktury geometrii ro(wnowagowych oraz lokalnych miniméw i stanoéw przejsciowych
Zlokalizowanych na powierzchni energii potencjalnej kompleksoéw kationu metylowego z jednym i

dwoma atomami argonu.

Wyniki obliczeh Olkhov’a i wsp. sugerowaty rowniez duzg wartoS¢ przeniesienia
tadunku od atomu argonu do kationu metylowego, wyznaczong na ok.

0.3 elektrona. Wynik ten potwierdzaty obserwowane w widmach IRPD czestosci
drgan rozciggajacych poduktadu CH; w kompleksie, ktérych wartosci sa

posrednie pomiedzy zarejestrowanymi dla izolowanego kationu i rodnika
metylowego.*® Atom argonu moze potencjalnie utworzyé z kationem znacznie
stabiej zwigzany kompleks przedstawiony na Rys. 3.11b. Pomimo, Zze energia
stabilizacji tego uktadu jest o rzad wielkosci mniejsza (D = 1.94 kcal/mol) od tej
obserwowanej dla stanu podstawowego, to lokalizacja miniméw energetycznych
na osi wigzania C-H oraz znajdujgcego sie pomiedzy nimi stanu przejsciowego
(Rys. 3.11c) pozwala przypuszczac, ze w ten sposOb zwigzane bedg réwniez
atomy argonu w wiekszych kompleksach. Rotacyjna struktura pasma
odpowiadajagcego  asymetrycznym  drganiom  rozciggajagcym  fragmentu
metylowego, obserwowana w widmach IRPD kompleksu CH,Ar,, odpowiada

uktadowi wydluzonego symetrycznego rotora (ang. prolate symmetric top) o
potrojnie zdegenerowanej symetrii rotacyjnej. Otrzymana w obliczeniach ab-initio

struktura stanu podstawowego (Rys. 3.11d), w ktdrej kolejny atom argonu tgczy
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sie z kompleksem CH;Ar na osi wigzania C...Ar po przeciwnej stronie fragmentu

metylowego, pozostaje w zgodzie z tymi obserwacjami. Wprawdzie energia
stabilizacji kolejno przytgczonego atomu argonu (2.79 kcal/mol) jest kilkakrotnie
mniejsza niz dimeru w rownowagowej geometrii, to jest ona znaczaco wieksza niz
w przypadku struktur lokalnych miniméw (Rys. 3.12). Pomimo wyraznych réznic w
stabilizacji obu atoméw argonu w kompleksie, wyznaczona przez Olkhov’a i wsp.
na 1.57 kcal/mol bariera inwersji poprzez stan przejsciowy o symetrii Dz
(Rys. 3.11e) powoduje, ze stosunkowo tatwo dochodzi¢ moze do wymiany obu
atomow poprzez inwersje fragmentu metylowego. Potwierdza to réwniez
obserwowane w widmach IRPD kompleksu dubletowe rozszczepienie poziomow

energetycznych, zwigzane z tym procesem.

Tab. 3.15 Wybrane teoretyczne i eksperymentalne warto$ci energii dysocjacji oraz entalpii i entropii
tworzenia, wyznaczone dla preferowanego energetycznie systematycznego przytgczania kolejnych
atoméw argonu (3.6). Zastosowane w kolumnie ,K” oznaczenia odnoszg sie do usytuowania
przytaczonego atomu w powfokowej strukturze z Rys. 3.14. Wartosci w nawiasach zostaty
skorygowane o poprawke rownowazenia bazowego (FCP) wyznaczong w obliczeniach energii
oddziatywania na poziomie metody MP2/B. Wartosci empiryczne: (a) oszacowane na podstawie
widm fotofragmentacji w podczerwieni [400], (b) wyznaczone z réwnania van’t Hoffa w pomiarach
technikqg HPMS [428].

N| K D, ~AHY,, ~-AS!
MP2/A MP2/B QCI/B  Eksp® |MP2/A MP2/B QCYB Eksp’ |MP2A Eksp.
'ay| 952 15.00 1466 [0.01,16.67][ 1070 16.32 1590 113:2.00 | 238 20.124.0
(13.80) (13.37) (15.03) (14.61)
o|pp| 165 228 239 <300 | 158 227 238 226:0.20| 18.1 15.7:3.0
(1.96) (2.07) (1.95)  (2.06)
slop)| 106 144 140 -200 |087 132 128 1.07:0.20| 144 22.3:3.0
(1.09) (1.05) (0.97) (0.93)
136 162 200 | 119 147 1962020 | 165 21.1£3.0
41C(2) (1.17) (1.02)
slo)| 15T 143 200 | 139 121 1941020 | 172 20.63.0
(0.95) (0.73)
158 1.9 200 | 143 113 1941030 | 16.8 21.0£4.0
61C(4) (1.16) (1.00)
|| 185 182 200 | 166 163 1041040 | 13.6 21240
(1.25) (1.06)
148 139 200 | 141 132 193 | 21.1
81b(1) (0.97) (0.90)
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Prezentowane w tej pracy wyniki obliczeh pozostajg w dobrej zgodnosci z
otrzymanymi wczesniej rezultatami, aczkolwiek zastosowanie wiekszej bazy
funkcyjnej pogarsza nieznacznie zgodno$¢ rezultatdw ab-initio z empirycznymi
(Tab. 3.15). Sugeruje to, ze w obliczeniach na poziomie metody MP2/A oraz
opublikowanych wczesniej przez Olkhov’a i wsp. dochodzi do korzystnego
wzajemnego znoszenia sie popetnianych btedow. Zastosowanie lepszej niz
rachunek Mgllera-Plesset'a teoretycznej metody opisu efektéw korelaciji
elektronowej nieznacznie tylko poprawia zgodno$¢ uzyskanych w obliczeniach
rezultatow z wynikami doswiadczalnymi.

W przypadku komplekséw dla n=2 znaleziono rowniez dwie struktury
odpowiadajgce lokalnym minimom na powierzchni energii potencjalnej, ktorych
istnienia wczesniej nie przewidziano (Rys. 3.12). W kompleksach tych atomy
argonu przytaczajg sie do silnie zwigzanego dimeru w podobny sposéb jak miato
to miejsce w wypadku lokalnego minimum i stanu przejsciowego dimeru o symetrii
Cay, przy czym dla ukfadu o strukturze odpowiadajgcej stanowi przejsciowemu w
dimerze zadna z obliczonych czestosci drgan normalnych nie miata urojonych

wartosci.

(a) (b) (c)

O o O
Oo;@g o ¥

O

AE = 0.94 kcal/mol AE = 0.00 kcal/mol AE = 0.98 kcal/mol

Rys. 3.12 Struktury lokalnych miniméw energetycznych komplekséw kationu metylowego z dwoma
atomami argonu (a, c), oraz rdéznice w energiach catkowitych w odniesieniu do globalnego

minimum (b).



3. Mikrosolwatacja —Badania Teoretyczne 103

Jak wykazaty przeprowadzone obliczenia, kolejne atomy argonu

przytaczane do kompleksu w preferowany energetycznie sposdb w minimalnym
stopniu wptywajg na zmiane geometrii osiowego kompleksu CH;Ar,. Zgodnie z

poprzednimi sugestiami systematycznie kompleksowane atomy argonu zajmujg w
przyblizeniu rbwnowazne pozycje zlokalizowane wokot osi trimeru. Zlokalizowano
rowniez wiele struktur lokalnych miniméw, pomiedzy ktérymi wystepujg
stosunkowo niewielkie réznice energetyczne. Dotyczy to w szczegdlnosci
kompleksow z trzema atomami argonu, dla ktorych zlokalizowano az piec¢ takich
struktur (Rys. 3.13).

O

O O

O
—Qp

AE = 0.88 kcal/mol

9 0

AE = 0.00 kcal/mol

o
O o O

AE = 1.00 kcal/mol

O

5 ©
oo ©

AE = 0.05 kcal/mol AE = 1.04 kcal/mol

o % oo

Rys. 3.13 Zoptymalizowane struktury kompleksow kationu metylowego z trzema atomami argonu

oraz ich wzgledne rdéznice energetyczne.
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We wszystkich tych kompleksach atomy argonu zajmujg bardzo
przewidywalne potozenia, ktorych orientacja wzgledem kationu metylowego
pozostaje w zasadzie bez zmian. Réwnie przewidywalne sg wtasciwosci atomow
argonu zwigzanych w okre$lonych pozycjach. Obserwacje te prowadzg do
wniosku, ze kompleksy te wykazywa¢ mogq strukture powitokowg. W dosé
oczywisty sposéb wyroznione sg tu pierwsze dwa atomy argonu wyraznie silniej
zwigzane z kationem metylowym niz pozostate (Tab. 3.15), a z uwagi na duze
réznice w ich entalpiach wigzania przyjeto ze nalezg one do dwoch roznych
powitok A i B. Przedstawione na Rys. 3.13 struktury minimalnych energii dla
czteroelementowych ukfaddéw sugerujg natomiast, ze kolejno przytgczane atomy
argonu zajmowaC powinny jedng =z szeSciu ekwiwalentnych pozycji
Zlokalizowanych w pierscieniu dookota silniej zwigzanego kompleksu osiowego
(Rys. 3.14).

e = o

&)

Rys. 3.14 Hipotetyczna struktura powfokowa kompleksow kationu metylowego z atomami argonu.
Pozycje koordynacyjne w powtoce C wyznaczono na podstawie optymalnych potozeni dla dwéch

najstabilniejszych kompleksow z trzema atomami argonu (Rys. 3.13).

Istotnie jak wykazaty przeprowadzone obliczenia atomy argonu zajmujg pozycje
bardzo bliskie tym idealnie symetrycznym z Rys. 3.14, przy czym preferowane

energetycznie sg te struktury, w ktérych atomy argonu w powtoce C sgsiadujg ze



3. Mikrosolwatacja —Badania Teoretyczne 105

sobg (Rys. 3.15). Jest to dos¢ zrozumialy i oczekiwany efekt zwigzany ze
stabilizujgcym oddziatywaniem pomiedzy atomami argonu. Empiryczna wartosc
tego oddziatywania wynosi 0.28 kcal/mol dla dimeru oraz 0.85 kcal/mol w

przypadku trimery. 429431

= O

o

Rys. 3.15 Schematycznie przedstawione preferowane energetycznie struktury komplekséw dla
n=4,7.

Sumaryczny efekt tych oddzialywan powoduje, ze sg one poréwnywalne z
catkowitg stabilizacjg atoméw argonu w powtoce C wynikajgacg z oddziatywan z
kationem metylowym. Aczkolwiek fakt, ze preferowane sg sasiadujgce obsadzenia
nie wptywa istotnie na naruszenie struktury powtokowej, a w potozeniach kolejno
przytaczanych atoméw argonu wystepujg poczatkowo jedynie nieznaczne
odchylenia od optymalnych z Rys. 3.14. Odchylenia te rosng jednak w miare
wypetniania sie powloki C. Jest to oznakg stosunkowo niewielkich barier
energetycznych dla procesu zmiany pozycji atomu argonu na sasiednig, jak
réwniez bardzo ptaskiej powierzchni energii potencjalnej na tym kierunku. Stad
nawet niewielkie oddziatywania wystepujace pomiedzy nimi powodujg, ze
odlegtosci miedzyatomowe w powtoce C bliskie sg geometrii rownowagowe;j

dimeru Ar,. Wyznaczona eksperymentalnie rownowagowa odlegtos¢ w dimerze

wynosi 3.761 A,*?° podczas gdy wartosci obserwowane w powtoce C zawarte sg w
przedziale od 4.065 do 4.148 A. Co istotne odlegtosci pomiedzy atomami argonu
w tej powtoce a atomem wegla kationu metylowego sg wcigz bardzo dobrze
zachowane, a wystepujace réznice nie przekraczajg 0.03 A. Powoduje to, ze w
powtoce C zwigzanych moze byc¢ tylko pie¢, a nie jak wskazywatyby na to
rozwazania geometryczne szes¢ atoméw argonu. Przytgczenie Kkolejnego
(6smego) atomu argonu prowadzitoby bowiem do wyraznego zwiekszenia

promienia pierscienia powtoki C, co jest niekorzystne energetycznie. Potwierdzajg
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to wyniki optymalizacji geometrii kompleksu CH;Ar,, prowadzgce do struktury, w

ktérej kolejny atom argonu zwigzany jest juz poza powtokg C (Rys. 3.16a).
Alternatywnie, mozliwy jest rowniez uktad, w ktérym odlegtos¢ atomdw argonu od
atomu wegla kationu metylowego jak réwniez ich rownowazno$¢ geometryczna
pozostaje zachowana (Rys. 3.16b). Pomimo, Zze struktura taka jest tylko
nieznacznie mniej stabilna energetycznie, to na zastosowanym poziomie teorii
(MP2/A) posiada ona az dwie czestosci drgan normalnych o urojonych
wartosciach. Aczkolwiek ich niewielka warto$¢ (ok. 4 cm’™) oraz wyniki obliczen dla
mniejszych komplekséw sugeruja, ze zwiekszenie rozmiaru zastosowanej bazy

funkcyjnej prowadzi¢ mogtoby do otrzymania zblizonej struktury bedacej minimum

energetycznym.
(a) (b)
AE = 0.00 kcal/mol AE = 0.05 kcal/mol (TS)

Rys. 3.16 Zoptymalizowane struktury najwiekszych badanych komplekséw z o$mioma atomami
argonu oraz ich wzgledne réznice energetyczne. Struktura oznaczona jako TS jest punktem

siodtowym drugiego rzedu na powierzchni energii potencjalnej kompleksu.

Omawiane powyzej strukturalne parametry komplekséw oraz ich
wiasciwosci zebrane w Tab. 3.15 przemawiajg na korzys¢ postulowanej
powtokowej struktury tych uktadow. Interesujacych informacji w tym wzgledzie
dostarcza rowniez analiza sktadowych energii oddziatywania kolejno
przytgczanych atomoéw argonu z kompleksem (Tab. 3.16). Natura oddziatywania
bardzo silnie zwigzanego atomu argonu w powioce A w oczywisty sposob
odroznia go od pozostatych. Oddziatywanie to w szczegdétowy sposédb

przeanalizowane zostanie w dalszej czesci tego rozdziatu, jednak juz na
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podstawie samych wartosci skladowych oddziatywania mozna dojs¢ do wniosku o
czesciowo kowalencyjnym jego charakterze. Pozostate atomy argonu
stabilizowane sg praktycznie wytacznie przez oddziatywania dyspersyjne z
kationem metylowym jak i wczesniej zwigzanymi atomami argonu. Aczkolwiek
subtelne roznice w wartosciach poszczegdlnych sktadowych, a w szczegdlnosci
sktadowej delokalizacyjnej i dyspersyjnej prowadzg do wniosku, ze oddziatywania
atomu argonu w powtoce B sg posrednie pomiedzy obserwowanymi w powtokach
A i C. Bardzo zblizona natura oddziatywania atoméw argonu w powitoce C
potwierdza zasadno$¢ zatozonej struktury powtok, a drobne réznice sg wynikiem
dwdéch mozliwych potozen wzgledem kationu metylowego oraz uwzglednionego w

obliczeniach wptywu pozostatych atomow w tej samej powtoce.

Tab. 3.16 Wariacyjno perturbacyjny podziat energii oddziatywania kolejno przytgczanych atoméw
argonu z pozostalym fragmentem kompleksu dla preferowanego energetycznie zapetniania
powfok. W obliczeniach wykorzystano najlepsze dostepne struktury oraz baze funkcyjng B.

Wszystkie wartosci podane zostaty w kcal/mol.

Struktura AEH £(10) gH AEHF AEMF £(20) AE@  pAEMP2
Kompleksu el ex del disp MP
A(1) 49.27 -12.86 62.13 -58.46 -9.18 -9.50 -14.89 -24.08
B(1) 3.27 -0.90 4.16 -3.42 -0.16 -2.15 -2.01 -2.17
C(1) 1.26 -0.29 1.54 -1.45 -0.19 -1.19 -1.09 -1.28
C(2) 1.10 -0.34 1.44 -1.08 0.02 -1.47 -1.35 -1.33
C(3) 1.36 -0.34 1.70 -1.37 0.00 -1.38 -1.34 -1.34
C4) 0.69 -0.21 0.90 -0.91 -0.22 -1.02 -1.09 -1.31
C(5) 1.16 -0.27 1.43 -1.24 -0.09 - -1.28 -1.36
D(1) 0.87 -0.32 1.19 -0.66 0.21 - -1.41 -1.20

Z uwagi na stosunkowo duzg nieaddytywnos¢ oddziatywan w klasterach

atoméw argonu, ' 18:226:432

warta przeprowadzenia jest rébwniez analiza oddziatywan
wielocialowych w badanych kompleksach. Wyniki wariacyjno-perturbacyjnego
podziatu catkowitej energii oddziatywania w najbardziej stabilnych uktadach dla
n=2-6 atomoéw argonu zebrano w Tab. 3.17. Wprawdzie sumaryczny efekt
oddziatywan trzyciatowych prowadzi do destabilizacji ukfadu, to jest to gtownie
wynikiem destabilizacji wigzania pomiedzy kationem metylowym i atomem argonu
w powtoce A, przez zwigzanie atomu argonu w powtoce B. Kolejno przytaczane

atomy argonu nieznacznie tylko zwiekszajg pochodzaca gtownie od trzyciatowych
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efektow delokalizacyjnych AE[Y , destabilizacje. Efekt ten zwigzany jest z

obserwowanym w analizie populacyjnej niewielkim przeniesieniem tadunku do
elektroflowego orbitalu 2p, kationu metylowego a tym samym dalszym
ostabieniem oddziatywania kationu z atomem argonu w powtoce A. Jest on jednak

W znacznej mierze kompensowany przez stabilizujgce, trzyciatowe efekty

HL
ex,3

wymienne ¢l oraz czterociatowe efekty delokalizacyjne AE, ..

Tab. 3.17 Analiza oddziatywan wielociatowych w kompleksach kationu metylowego z atomami
argonu przy wykorzystaniu wariacyjno-perturbacyjnego podziatu energii oddziatywania. W
przypadku sktadowych nieaddytywnych podano tylko przyczynki dwu- i trzyciatowe oraz
sumaryczny efekt od sktadowych wyzszych rzedow (indeks 4+). W obliczeniach wykorzystano

najlepsze dostepne struktury oraz baze funkcyjng B. Wszystkie wartosci podane w kcal/mol.

Skiadowa energii Kompleks
oddzialywania CH: Ar, CH: Ar, CH;Ar, CH: Ar, CH;Ar,
el -11.65 -11.91 -12.36 -12.65 -10.75
€ oua 0.12 0.13 0.14 0.14 0.11
€ oen -11.78 -12.04 -12.49 -12.78 -10.85
e, 56.04 57.42 59.34 60.82 51.74
e, 0.08 -0.03 -0.13 -0.23 -0.18
Eos - 0.00 0.00 0.01 0.01
AE[), -55.45 -56.89 -58.60 -60.09 -54.09
AE}, 2.64 3.14 3.63 4.28 3.96
AE[ ,. - -0.06 -0.15 -0.26 -0.28
AE'* -8.35 -8.33 -8.26 -8.11 -9.60
AE), -16.33 -17.45 -18.91 -20.30 -19.48
AE), 0.64 0.72 0.80 0.89 0.76
AED . - -0.02 -0.03 -0.05 -0.05
AEM? -24.03 -25.07 -26.40 -27.58 -28.37
AE)F? -27.39 -28.82 -30.52 -32.22 -32.58
AEYP? 3.36 3.83 4.29 4.94 4.54
AE)? - -0.08 -0.17 -0.30 -0.33




3. Mikrosolwatacja —Badania Teoretyczne 109

Co wiecej przytaczenie széstego atomu argonu do kompleksu powoduje, ze

rosngca do tej pory systematycznie destabilizacja pochodzgca od sktadowej

HF ;
AE, ; maleje.

Otrzymana eksperymentalnie wartos$¢ entalpii tworzenia dimeru CH;...Ar

jest zaskakujaco wysoka, jak na oczekiwane w kompleksach jonéw z atomami
gazéw szlachetnych oddziatywania typu van der Waalsa.??”*** Dla przyktadu
wyznaczona w obliczeniach ab-initio energia dysocjacji kompleksu atomu argonu z
kationem litu wynosi zaledwie 6.9 kcal/mol** Co wiecej obserwowana w
obliczeniach stosunkowo duza deformacja strukturalna kationu metylowego (o
symetrii D3, w stanie podstawowym) pozwala przypuszczac, ze catkowita energia

oddziatywania podukfadéw w kompleksie jest jeszcze silniejsza. Istotnie obliczona

w tej pracy w procedurze rownowazenia bazowego energia oddziatywania AE"?

0
n-1,n"?

w dimerze wyniosta -24.08 kcal/mol, podczas gdy odpowiednia wartos¢ AH
skorygowana o wyznaczong dla rGwnowagowej geometrii wartos¢ btedu BSSE,
jedynie -15.03 kcal/mol. Systematycznie rosngca energia stabilizacji dimeréw
kationu metylowego z coraz ciezszymi atomami gazow szlachetnych, poczawszy

3% 37 do

od okoto 2.0 kcal/mol w przypadku kompleksu z atomem helu
55.2 kcal/mol z atomem ksenonu*®® sugeruje, ze oddziatywania w kompleksie z
atomem argonu mogg mie¢ czesciowo kowalencyjny charakter. Jak wykazat
Chatasinski i wsp. podobny posredni charakter, pomiedzy oddziatywaniami van
der Waalsa a kowalencyjnymi przejawiajg rowniez kompleksy z udziatem
otwartopowtokowych poduktadow,??”*** Przypuszczenie to stanowi zachete do
nieco gtebszego zbadania natury oddziatywan w tym uktadzie.

Jak juz wczesniej wspomniano, dane doswiadczalne jak rowniez wyniki
obliczen ab-initio sugerujg silny przeptyw tadunku od atomu argonu do kationu
metylowego. Byto to podstawg do sklasyfikowania tego uktadu jako kompleksu

400,428

typu CT (ang. charge transfer). Analiza populacyjna Mullikena,**

przeprowadzona na podstawie uogolnionych gestosci elektronowych (ang.

generalized densities)*>"*4

uzyskanych na poziomie metody MP2/B, prowadzi do
wartosci przeniesienia fadunku rzedu 0.43 e, podczas gdy warto$¢ wyznaczona w
analizie Léwdina**' bazujacej na symetrycznie zortogonalizowanych orbitalach

molekularnych wykazuje, ze wartos¢ tego przeniesienia wynosic moze nawet
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0.54 e. Uwazna analiza przyczynkéw orbitalnych wykazata, ze obserwowana
wartos¢ przeniesienia zdominowana jest przez silny odptyw fadunku z orbitalu 3p,
atomu argonu (0.37e). Nieco wiecej informacji na temat natury zmian
zachodzacych w rozktadach gestosci tadunku poduktadéw dostarcza analiza
réznicowych gestosci elektronowych. Zmiany obserwowane na Rys. 3.17
wykazujg, ze przeniesienie tadunku zwigzane z utworzeniem kompleksu zachodzi
pomiedzy orbitalem 3p, atomu argonu i silnie elektrofilowym orbitalem 2p, na

atomie wegla.

Rys. 3.17 Przekrdj réznicowej gestosci elektronowej kompleksu kationu metylowego z argonem (po
lewej) oraz jej przestrzenny refleks wykreslony dla konturu 0.005 elektrona/bohr® (ciemniejsze
powierzchnie wyznaczajg rejony wzrostu gestosci elektronowej). Na przekroju zaznaczono kontury

otrzymane przy zastosowaniu identycznego kroku.

Tak klarowny obraz natury procesu przeniesienia tadunku, jak réwniez duza
wartos¢ energii oddziatywania oraz stosunkowo niewielka odlegtos¢
miedzyczgsteczkowa (oszacowana na podstawie empirycznej wartosci statej
rotacyjnej kompleksu na 2.018 A) zdajg sie potwierdza¢ postulowany tu czesciowo

kowalencyjny charakter wigzania.
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Swiadczyé o tym moze réwniez wyznaczony w analizie Giambagiego-

442443 y7ad wigzania C-Ar wynoszacy 0.62 (dla poréwnania odpowiednia

Mayera
wartos¢ wyznaczona dla wigzania C-H w tym samym kompleksie wyniosta 0.94).
Wariacyjno-perturbacyjny podziat energii oddziatywania wykazat, ze w
rownowagowej geometrii kompleksu pomiedzy poduktadami o niezaburzonych
rozktadach gestosci, pojawiC musiatoby sie silne odpychanie walencyjne
(62.1 kcal/mol), nieznacznie tylko kompensowane przez stabilizujgce penetracyjne
efekty elektrostatyczne (-72.9 kcal/mol). Stad obserwowane silne przycigganie
pomiedzy poduktadami jest konsekwencjg relaksacji ich gestosci elektronowych
pod wptywem oddziatywania (-58.5 kcal/mol) oraz nieco stabiej stabilizujgcych
efektow korelacyjnych (-14.9 kcal/mol). Obserwacje te pozostajg w zgodzie z
czesciowo kowalencyjng naturg wigzania w kompleksie.

Poniewaz wszystkie otrzymane wyniki przemawiajg za wyraznie
kowalencyjnym charakterem wigzania w kompleksie kationu metylowego z
atomem argonu, mozna by sie spodziewaé, ze wsrod orbitali molekularnych
uktadu znajduje sie obsadzony orbital odpowiadajacy wigzacej kombinaciji

walencyjnych orbitali p, atoméw wegla i argonu.

Rys. 3.18 Wykres$lony dla dimeru kationu metylowego z argonem ksztaft orbitalu naturalnego o
charakterze wigzgcym, otrzymany na poziomie metody MP2/B. Wartosci konturéw podano w
elektronach/bohr”.

Okazuje sie, ze taki orbital rzeczywiscie wystepuje, a jego ksztatt wskazuje na
donorowo-akceptorowy charakter wigzania zgodny =z wynikami analizy
populacyjnej. Z uwagi na duzg wage oddziatywan korelacyjnych na Rys. 3.18

prezentowany jest przekrdj przez odpowiedni orbital naturalny (ang. natural orbital,



3. Mikrosolwatacja —Badania Teoretyczne 112

NO)*** o obsadzeniu 71.96e, otrzymany przez diagonalizacje zredukowanej
macierzy gestosci (ang. reduced density matrix) na poziomie metody MP2/B.
Bardzo zblizony ksztattem orbital molekularny pojawia sie rowniez w funkciji

falowej zerowego rzedu.
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Rys 3.19 Krzywe energii potencjalnej komplekséw atomu argonu z kationem i rodnikiem
metylowym wykre$lone na podstawie zrelaksowanych przekrojow powierzchni energii potencjalnej

otrzymanych na poziomie metody MP2/A.

Na korzys¢ przedstawionej powyzej interpretacji wigzania w dimerze
kationu metylowego i atomu argonu przemawia réwniez fakt drastycznej zmiany w
naturze oddziatywania pod wplywem przytaczenia elektronu (Rys 3.19).
Oddziatywanie rodnika metylowego z atomem argonu w réGwnowagowej geometrii
kompleksu CH,Ar prowadzi do silnego odpychania sie obydwu poduktadow
(3.7 kcal/mol). Dopiero, gdy odlegtos¢ pomiedzy atomami wegla i argonu

wzro$nie do 4.08 A dochodzi do utworzenia stabo zwigzanego kompleksu typu

van der Waalsa o energii stabilizacji ok. 0.17 kcal/mol.
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3.2.4 Wnioski.

Przedstawione w tym rozdziale wyniki badan nad strukturg oraz naturg
oddziatywania w kompleksach kationu metylowego z czgsteczkami azotu i wodoru
oraz atomami argonu prowadzg do wniosku, ze proces mikrosolwatacji w tych
uktadach zachodzi na drodze wypetniania wyraznie widocznej powiokowej
struktury generowanej przez umieszczony centralnie kation. Pomimo bardzo wielu
mozliwych do zrealizowania struktur lokalnych minimow, pozycje jakie zajmujg
systematycznie przylgczane do kompleksu czagsteczki (atomy) solwenta sg w nich
bardzo dobrze zachowane, a wtasciwosci czgsteczek (atomdéw) rozpuszczalnika
zwigzanych w tych samych powtokach sg bardzo zblizone. Pomimo, ze w
przypadku badanych w poprzednim rozdziale komplekséw anionéw chlorowcow z
czasteczkami wody réwniez wystepuje bardzo wiele struktur lokalnych minimdw,
to w odroznieniu od badanych tu komplekséw sg one gtéwnie wynikiem
oddziatywania pomiedzy samymi czgsteczkami rozpuszczalnika. W konsekwencji
natura procesu solwatacji w tych uktadach polega na systematycznym
rozbudowywaniu silnie asocjowanej powtoki hydratacyjnej o duzo ubozszej
strukturze, oraz jej oddziatywaniu z solwatowanym uktadem.

Bardzo interesujgcym uktadem jest juz sam dimer kationu metylowego z
atomem argonu. Pomimo oczekiwanego w przypadku oddziatywan jonow z
atomami gazow szlachetnych charakteru van der Waalsa, uktad ten zwigzany jest
silnie donorowo-akceptorowym wigzaniem o czesciowo kowalencyjnej naturze.
Jak wykazaty przeprowadzone badania wigzanie to powstaje poprzez
uwspolnienie pary elektronowej orbitalu 3p, atomu argonu z silnie elektrofilowym
orbitalem 2p, kationu metylowego. Podobnie jak w wypadku komplekséw anionéw
chlorowcow z czgsteczkami wody przytgczenie elektronu do kompleksu jonowego
prowadzi do drastycznych zmian w naturze oddziatywania. W rownowagowej
geometrii kompleksu jonowego pomiedzy powstatym rodnikiem metylowym oraz
atomem argonu dochodzi do silnego odpychania, a relaksacja geometrii prowadzi
do utworzenia bardzo stabo zwigzanego kompleksu o blisko dwukrotnie wiekszej
odlegtosci miedzyczgsteczkowej.

Nieaddytywne oddziatywania w klasterach kationu metylowego z atomami
argonu sg zdominowane przez wynikajgcy gtownie z trzyciatowych oddziatywan

delokalizacyjnych efekt destabilizacji kowalencyjnie zwigzanego dimeru.
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Aczkolwiek wraz ze wzrostem rozmiaru kompleksu poczatkowo rosnacy efekt

destabilizacji od oddziatywan trzyciatowych zaczyna malec.
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4. WPLYW OTOCZENIA NA NATURE ODDZIAL YWAN.2

4.1 SZCZEGOLY PROPONOWANEGO PODEJSCIA TEORETYCZNEGO.

Z uwagi na prostg konstrukcje wneki, jak réwniez niewielkg liczbe
parametrow w tej pracy zdecydowano sie na wybdér metody samouzgodnionego
pola reakcji Kirkwood'a-Onsager’a jako ciggtego modelu otoczenia. W podejsciu
tym rozpatruje sie solwatowany uktad reprezentowany przez punktowy moment

dipolowy u, o polaryzowalnosci a, umieszczony w Srodku sferycznej wneki o
promieniu a, Wwyznaczajgcej granice ciggtego osrodka o przenikalnosci

elektrycznej ¢ (Rys. 4.1). W zastosowanym tu wariancie metody solwatowany
dimer umieszczony jest wewnatrz sferycznej wneki centrowanej w srodku masy
uktadu. Zaktadajgc, ze oddziatujgce poduktady, jak rowniez ich kompleks
posiadajg trwaly moment dipolowy, pole elektryczne z nim zwigzane wywofa
polaryzacje dielektrycznego medium. Z kolei wyindukowany w ten sposéb moment
dipolowy oddziatywa¢ bedzie z jgdrami i elektronami czgsteczek dimeru.
Procedura taka doprowadzi w rezultacie do wzajemnej polaryzacji uktadu i

medium w samouzgodnionej procedurze.

Rys. 4.1 Rozpuszczalnik reprezentowany przez dielektryczne medium. Solwatowany dimer wody.
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Catkowitg energie uktadu molekularnego uwzgledniajgcg efekty wywotane

obecnoscig pola reakcji zapisa¢ mozna w bazie orbitali atomowych jako,

1 1. =
E™ = zzdpq(hpq +qu)+§zzzszqrsgmrs +VNN _EHR (4.1)
P q P q

r )

gdzie h,, i g,,, to odpowiednio jedno- i dwuelektronowe elementy macierzowe
hamiltonianu, d i D to jedno- i dwuczgstkowe macierze gestosci, natomiast V,,
to potencjat odpychania jader atomowych. V,, w powyzszym wzorze stanowi
zewnetrzne  zaburzenie  opisujgce  sprzezenie  pomiedzy  operatorem

molekularnego momentu dipolowego [ a polem reakcji o natezeniu R = gu .

Vi = ~9H(pld|q) (42
_ 2=
9= 2: 418 (439

Ostatni czton réwnania (4.1) stanowi koszt energetyczny polaryzacji otoczenia a
jego postaé wynika z klasycznej teorii liniowej odpowiedzi.*****® Model ten oparty
jest na wielu drastycznych przyblizeniach sprowadzajgcych anizotropie rozktadu
gestosci oddziatujgcego uktadu do momentu dipolowego oraz zastepujgcych
ztozong strukture czgsteczkowqg powitoki solwatacyjnej pétmakroskopowg wneka.
Jednakze w przypadku czasteczek o zwartej strukturze, obdarzonych duzym
momentem dipolowym mozna oczekiwac, ze tak reprezentowany rozpuszczalnik
w sposob jakosciowo poprawny wptynie na zmiane wtasciwosci solwatowanego

uktadu.>®

Bardziej realistyczny, cho¢ roéwniez uproszczony opis efektéw
rozpuszczalnikowych zapewnia metoda efektywnych potencjatéw fragmentow. W
podejdciu tym rozpuszczalnik reprezentowany jest w sposéb zdyskretyzowany
przez skonczong liczbe fragmentdéw (Rys. 4.2), ktére mogg oddziatywaé zaréwno z
solwatowanym uktadem, jak réwniez pomiedzy soba.

Potencjat elektrostatyczny pochodzacy od kazdego z fragmentow opisany
jest poprzez wielocentrowe rozwiniecie multipolowe (paragraf 2.1.1), przy czym w
celu uwzglednienia efektéw penetracyjnych dla kazdego z punktéw rozwiniecia

dofitowany jest czynnik eksponencjainy,
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Y (4.4)

(indeks k oznacza centrum rozwiniecia) a ostateczna posta¢ potencjatu

otrzymana jest w postaci iloczynu rozwiniecia multipolowego i czynnika ®.=" .

Rys. 4.2 Dimer wody solwatowany przez 6 i 18 czgsteczek wody reprezentowanych poprzez
efektywne potencjaty fragmentéw. Dla poréwnania naniesiono rowniez wneke zastosowang w

obliczeniach na poziomie metody SCRF.

Oddziatywania indukcyjne z uktadem oraz innymi fragmentami zapewnione
sgq poprzez dystrybuowane punktowe polaryzowalnosci (ang. Distributed
Polarizability Model)**’ odpowiadajace polaryzowalno$ciom wigzan i wolnych par
elektronowych. Wielko$ci te otrzymywane sg w obliczeniach metodg skonczonego
pola dla zlokalizowanych orbitali molekularnych.**® Podobnie jak w omawianym
wczesniej modelu SCRF zaklada sie, ze wyindukowany moment dipolowy jest
liniowg funkcjg przytozonego pola. Dla dowolnej liczby fragmentéw catkowita
energia uktadu uwzglednia zaréwno oddziatywania fragmentu ab-initio z
wyindukowanymi momentami, ich wzajemne oddziatywania polaryzacyjne, jak

réwniez koszt energetyczny polaryzacji fragmentow.

1 1

Lo . L, B
E =W 2 D (B + )« 5 00 BT - )
! /

LIJ> (4.5)

N |
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W powyzszym wzorze W jest kwantowo-chemiczng energig ukfadu, If,”“",

<'~»U fle/

W> oraz If,efp oznaczajg odpowiednio pole tadunkéw jader atomowych i

elektronéw solwatowanego uktadu oraz pole generowane przez pozostate

fragmenty w centrum rozwinigcia /, natomiast ,, g/ oraz f zdefiniowane sg jak

nastepuje (If,"” i IE,“ to odpowiednio catkowite oraz pochodzace od
wyindukowanych na pozostatych fragmentach momentéw dipolowych pola,

podczas gdy @, i d/ to odpowiedni tensor polaryzowalnosci dipolowej i jego

transpozycja),
Hy =@, R (4.6)
d =aj F (4.7)
Hy=aj F! (4.8)

Ponadto liniowa kombinacja sferycznych funkcji Gaussa centrowanych na jadrach
atomowych fragmentu stosowana jest jako reprezentacja dla potencjatu

»a

wymiennego i “przeniesienia tadunku™ (N oznacza liczbe centréw atomowych).

N Jmax 2
REP —ayr
Vil =268 (4.9)
i=1 j=1

Podobne rozwiniecie stosowane jest rowniez w opisie odpychania walencyjnego

pomiedzy fragmentami.

N jmaX

VI =>> c,e™™ (4.10)

i=1 j=1

Tak reprezentowane i odpowiednio sparametryzowane potencjaty powinny
rozsadnie reprodukowacé wiasciwosci czagsteczek rozpuszczalnika uwzgledniajgc
wszystkie efekty oddziatywania wystepujgce na poziomie metody Hartree-Focka.
Przeprowadzone dotychczas badania z zastosowaniem efektywnych potencjatow

fragmentéw wykazaty, ze metoda ta bardzo dobrze odtwarza zaréwno energetyke

® Dostowne ttumaczenie. Sformutowanie to zwigzane jest z zastosowang parametryzacja,
polegajaca na dofitowaniu rozwiniecia gaussowskiego do réznicy pomiedzy energig oddziatywania
otrzymang na poziomie metody Hartree-Focka a tg obliczong z rozwiniecia multipolowego i

dystrybuowanych polaryzowalnosci.
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procesow zachodzacych w obecnosci niewielkiej liczby czasteczek wody, jak
rowniez parametry strukturalne komplekséw wyznaczone w obliczeniach
ab-initio.*4%48
Wyrazenie na catkowitg energie ukfadu ma posta¢ zblizong do
analogicznego rownania (4.1) wystepujacego w metodzie SCRF,
EF =3Nd  (h, + qu)+%ZZZZqu,sgpq,s Vg +VE VS (a11)
P q p q

Pojawiajg sie tu jednak pewne dodatkowe cziony zwigzane z oddziatywaniem
efektywnych fragmentéw z jgdrami atomowymi uktadu V' (w metodzie SCRF

analogiczne oddziatywanie uwzglednione jest w V), jak réwniez oddziatywaniem
pomiedzy fragmentami V.5 . Natomiast koszt energetyczny polaryzaciji fragmentéw
uwzgledniony jest w V,, (4.5). Wprawdzie wyrazenie na zaburzenie zwigzane z
obecnoscig rozpuszczalnika V,, ma inng postac, to podobnie jak w przypadku

metody SCRF uwzglednione jest ono poprzez elementy macierzowe

jednoelektronowego hamiltonianu.
Vg ={pIV¥la) (4.12

W przypadku i-tego fragmentu operator V¥ jego oddziatywania z uktadem ab-

initio zapisa¢ mozna jako,
K L M
VE(i,R) =Y VE(i,R)+ Y Vo (i,R)+ Y VI (i,R) (4.13)
k=1 1=1 m=1

gdzie kolejne cziony odpowiadajg omawianym uprzednio wielocentrowemu
rozwinieciu multipolowemu, polaryzowalno$ciom wigzan i wolnych par
elektronowych oraz potencjatowi odpychajaco-wymiennemu. Szczegdtowe

wyrazenia znalezé mozna w pracy P.N. Day’a i wsp.””

Catkowite energie monomerdéw A, B oraz dimeru AB wykorzysta¢ mozna w
obliczeniach energii oddziatywania w podejsciu supermolekularnym, przy czym w
obliczeniach energii monomerdéw konsekwentnie stosowana jest baza DCBS, a w
przypadku modelu SCRF rowniez wneka molekularna dimeru. W pracy

Cammi’ego i wsp. na okreslenie analogicznej wielkosci stosowano termin energia
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swobodna oddziatywania, majac na wzgledzie fakt, ze do jej wyznaczenia
stosowano  wielkosci  uwzgledniajagce  koszt energetyczny  polaryzacji
rozpuszczalnika. W dalszym ciggu tego rozdziatu stosowany bedzie jednak
konsekwentnie termin energia oddziatywania, aczkolwiek uwzglednia ona réwniez
wzgledne réznice energetyczne zwigzane ze zmiang stanu polaryzacji otoczenia
przez poduktady i ich kompleks. Warto réwniez skomentowaC nieco szerzej
sposob wyboru wneki molekularnej w obliczeniach energii poduktadow, gdyz nie
jest on jedynym mozliwym. Wneke dimeru zastosowat rowniez Cammi i wsp.
motywujgc swoj wybdr analogig do procedury Boys’a-Bernardiego, jak réwniez
potencjalnymi  problemami numerycznymi w razie zastosowania wnek
podukfadow, zwigzanymi z pojawieniem sie niezerowej gestosci tadunku poza
granicg osrodka ciggtego. Wprawdzie istotnie dostrzec mozna pewne analogie
pomiedzy procedurg rownowazenia bazowego a zastosowaniem wneki kompleksu
w obliczeniach energii oddziatywania w polu reakcji, to zdaniem autora sg one
raczej przypadkowe. W celu uzasadnienia wybranej procedury obliczeniowej
energii poduktadéw warto natomiast przesledzic zmiany zadanego konturu
gestosci elektronowe;j kompleksu wraz ze  wzrostem odlegtosci
miedzyczgsteczkowej (Rys. 4.3). Wyznaczona w ten sposéb wneka, jest jedng z
najlepiej oddajacych rzeczywista sytuacje w roztworze.**® Na rysunku widoczne
jest, jak wraz z malejacg odlegtoscia miedzyczgsteczkowg kontury obu
poduktadéw zlewajg sie ze sobg tworzac jedng powierzchnie. Poniewaz na
kazdym z tych etapdéw obliczy¢é mozna energie oddziatywania pomiedzy
monomerami, w przypadku geometrii rownowagowej najbardziej zasadne jest

stosowanie wneki molekularnej kompleksu.

f - 6 & 4 =5
v b iy Yy
Rys. 4.3 Refleksy konturu gestosci elektronowej o warto$ci 0.001 e/bohr’ wykonane dla kompleksu

H.O...HF przy zmniejszajgcej sie odlegtosci miedzyczgsteczkowej. Struktura po prawej stronie

odpowiada geometrii rownowagowej kompleksu.
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W istocie argument ten jest zblizony temu, ktéry podajg Szalewicz i Jeziorski

przekonujac,>®

ze nie nalezy uwzgledniaC efektu energetycznego deformag;i
strukturalnej poduktadéw jako sktadowej energii oddziatywania.

W przypadku wykorzystania w obliczeniach efektywnych fragmentow, kiedy
uwzgledniany jest wiecej niz jeden fragment, przed obliczeniem energii
oddziatywania nalezy odjg¢ od energii catkowitych energie oddziatywania
pomiedzy fragmentami. Wprawdzie oddziatywania zwigzane z wielocentrowym
rozwinieciem multipolowym i potencjatem odpychajgco-wymiennym pozostajg
niezmienne zarowno w obliczeniach podukfadéw jak i kompleksu, to rozktady
gestosci tadunku monomeréw i dimeru wywotajg odmienng polaryzacje
fragmentéw. Fakt ten powoduje powstanie drobnych réznic w oddziatywaniu
polaryzacyjnym pomiedzy fragmentami w obliczeniach energii uktadow A, B i AB.
W przypadku prezentowanych tu wynikéw obliczen dla solwatowanego dimeru
wody, poczatkowo zaniedbywane roznice rosty wraz ze zwiekszajgcq sie liczbg
fragmentéw. W przypadku najwiekszego badanego uktadu, oddziatywania
polaryzacyjne wyznaczone w obliczeniach energii dimeru byty o okoto 1 kcal/mol
bardziej stabilizujgce niz te wyznaczone w obliczeniach energii monomerow
(stanowi to ok. 3% catkowitego oddziatywania polaryzacyjnego fragmentow).

Tak obliczong energie oddziatywania podzieli¢ mozna na dwie sktadowe.
AE"F = AEMFO 4 AETFS (4.14)

Pierwsza z nich AE"™° reprezentuje kwantowo-chemiczne oddziatywanie
pomiedzy poduktadami, ktorych rozktady gestosci zaburzone sg poprzez
wzajemne oddziatywanie oraz oddziatywanie z czgsteczkami rozpuszczalnika

(tutaj reprezentowanymi poprzez efektywne potencjaty lub dielektryczne medium).
W obliczeniach AE™° wykorzystaé mozna energie catkowite otrzymane jako

wartosci spodziewane dla niezaburzonego hamiltonianu H° (niezmodyfikowanego

przez V,, ) dla funkcji falowych bedacych rozwigzaniem zagadnienia wariacyjnego

w metodzie SCRF lub EFP (¥°).

(Wia |Has| Vi) (WRIHRIWR) (w5 |Hg|¥s)
W ¥) (W) (W]

AEHFO (4.15)
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Kwantowo-chemiczne oddziatywanie AE™° podzieli¢ mozna dalej wykorzystujac
opisang juz wczesniej metode wariacyjno-perturbacyjng.

AE™ = 09 + gl + AELE® (4.16)

Sktadowa AE"S wyznacza natomiast wzgledng stabilizacje dimeru w stosunku
do monomeréw wywotang oddziatywaniem wspomnianych uktadéw z polem

reakcji badz efektywnymi fragmentami.

AE™S = AETF — AETFP (4.17)

Wielko$¢ ta wyraza efekt energetyczny posredniego oddziatywania pomiedzy
uktadami poprzez efekty polaryzacyjne przenoszone przez rozpuszczalnik.
Uwzglednia ona rowniez koszt energetyczny polaryzacji rozpuszczalnika i jako
taka jest Scisle zwigzana z energig solwatacji uktadu. Poniewaz analogiczng
wielkos¢ wyznaczy¢ mozna rowniez dla funkcji Heitlera-Londona,
jee_ (ROSC AR (oricler) (eshges)
<A4f%ﬂA4f%§ (Welws)  (w5|ws)

AE™S = AEM — AEPH? (4.19)
mozliwy jest jej dalszy podziat

AE™FS = AE™S 4 AELSS (4.20)

Zdefiniowana powyzej sktadowa AE™° reprezentuje mediowane przez
rozpuszczalnik  oddziatywanie = monomerow, ktorych  rozktady  gestosci
niezaburzone sg wzajemnym oddziatywaniem, a jedynie obecnoscig pola reakc;ji.

Podczas gdy AE.° wyraza zmiane wartosci AE"™° wywotang relaksacjg

rozkltadow gestosci poduktadéw pod wptywem wzajemnego oddziatywania.
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4.2 SZCZEGOLY OBLICZEN.

W obliczeniach testowych zdecydowano sie na wybor dwéch uktadow
molekularnych — dimeru fluorowodoru oraz dimeru wody. Taki wybdér uktadow
podyktowany byt duzym momentem dipolowym czasteczek fluorowodoru i wody

(wartosci empiryczne to odpowiednio 1.97 i 1.85 D),*®°

a w przypadku dimeru
(HF), réwniez mozliwoscig porownania otrzymanych rezultatow z wynikami
Cammi’ego i wsp.2' W przypadku dimeru wody nie bez znaczenia pozostawat fakt,
ze jedyne w petni sparametryzowane efektywne potencjaty fragmentéw dostepne
sg obecnie wtasnie dla czgsteczki wody.

We wszystkich obliczeniach wykorzystano geometrie komplekséw z fazy

151

gazowej, otrzymane przez Halkier'a i wsp. > w optymalizacji na poziomie metody

sprzezonych klasteréw w wariancie CCSD(T)"*"%?

przy zastosowaniu bazy
funkcyjnej AUG-cc-pVTZ.>*® Rezultaty podziatu energii oddziatywania na poziomie
metody SCRF otrzymano wedle opisanego w poprzednim paragrafie schematu,
stosujgc w obliczeniach te samg baze funkcyjng AUG-cc-pVTZ. Promienie wnek
obliczono na podstawie objetosci ograniczonej przez kontur gestosci elektronowej
kompleksu o warto$ci 0.001 e/bohr®, zaktadajac ich sferyczng postaé (tak
otrzymana warto$¢ powiekszona zostata o0 0.5 A).

W przypadku, gdy rozpuszczalnik reprezentowany byt poprzez efektywne
potencjaty fragmentdw, obliczenia wykonano dla systematycznie przytaczanych do
dimeru (H20), fragmentéw reprezentujacych czasteczki wody. Ich potozenie
wzgledem kompleksu zostato za kazdym razem zoptymalizowane, przy czym ich
poczatkowe potozenia wybrano tak, aby odpowiadaty one w miare
systematycznemu zapetnianiu powtoki solwatacyjnej dimeru. Obliczenia wykonano
dla maksymalnie 18 fragmentdw, przy czym ta ostatnia struktura (Rys. 4.2), jak i
wiele poprzednich zblizona byta do struktur globalnych minimoéw klasterow wody,
intensywnie badanych w ostatnich latach. Poniewaz w obliczeniach wykorzystano
wariant efektywnego potencjatu sparametryzowanego na poziomie metody
RHF/DH(d,p)*®'  (H20EF2),*®>  optymalizacje = potozenia  fragmentéw
przeprowadzono na tym samym poziomie metody teoretycznej. Dla tak
otrzymanych struktur przeprowadzono obliczenia zgodnie z opisanym w

poprzednim paragrafie schematem wykorzystujac dwie bazy funkcyjne DH(d,p)
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oraz AUG-cc-pVTZ, przy czym prezentowane sg tylko wyniki obliczeh w wiekszej
bazie. Obserwowane roznice byty bardzo systematyczne, a optymalizacja
geometrii przeprowadzona na poziomie metody RHF/AUG-cc-pVTZ dla mniejsze;j
liczby fragmentow réwniez nie wprowadzata istotnych zmian.

Interesujgce mogq okazac sie relacje pomiedzy obserwowanym wptywem
otoczenia na sktadowe energii oddziatywania kompleksu, a nieaddytywnoscig
oddziatywan w analogicznej sytuacji, kiedy zaréwno kompleks jak i powtoka

solwatacyjna opisane sg na tym samym poziomie teorii.

Rys. 4.4 Analiza oddziatywan wielociatowych w badanych ukfadach, gdzie trzy oddziatujgce
poduktady stanowigq czgsteczki wody solwatowanego kompleksu (A, B) oraz traktowane

sumarycznie czgsteczki otoczenia (C).

W celu ustalenia mozliwych zwigzkéw przeprowadzono analize oddziatywan
wielociatowych dla struktur otrzymanych na drodze optymalizacji potozen
fragmentéw, przy czym w ich miejscu umieszczono czasteczki wody o tej samej
geometrii, opisane kwantowo-chemicznie. Przeprowadzenie takiego zabiegu
usprawiedliwia bardzo dobra zgodnos$¢ pomiedzy strukturami otrzymanymi na

drodze optymalizacji klasterow wody przy zastosowaniu efektywnych potencjatéw
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fragmentéw oraz w obliczeniach kwantowo-chemicznych (na tym samym poziomie
metody teoretycznej, na jakim dokonano parametryzacji efektywnych
potencjatow).*®® Zaréwno w przypadku czasteczek kompleksu jak i czasteczek
wody w powioce solwatacyjnej zastosowano baze funkcyjng DH(d,p), a analize
przeprowadzono na poziomie metody Hartree-Focka. W celu uzyskania bardziej
czytelnych  rezultatdw, czasteczki rozpuszczalnika  potraktowano jako

supermolekularne ,trzecie ciato” (Rys. 4.4).
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4.3 DYSKUSJA OTRZYMANYCH REZULTATOW.

Pomimo zastosowania wneki o duzo prostszej konstrukcji oraz réznic w
wykorzystanych schematach podziatu energii oddziatywania, wyznaczony w
zaproponowanym tu podejsciu wptyw dielektrycznego otoczenia na nature
oddziatywania pomiedzy czasteczkami fluorowodoru jest zblizony do wynikow

otrzymanych przez Cammi’ego i wsp.?’ Wybrane rezultaty zebrano w Tab. 4.1.

Tab. 4.1 Poréwnanie wybranych skfadowych energii oddziatywania dwoch czgsteczek
fluorowodoru otrzymanych przez Cammi’ego i wsp. [81] oraz pochodzgqcych z obecnej pracy. W
obliczeniach wykorzystano geometrie kompleksu oraz baze funkcyjng (4-31G) identyczne jak w

pracy Cammi’ego i wsp. Wszystkie wartosci podano w kcal/mol.

Skiadowe Otoczenie kompleksu oraz odpowiadajaca mu wartos$¢ stalej dielektrycznej
energii Préznia ccl, CéHs  CeH1,0 CsHsCl CH;OH  H,0
oddziatywania
1.00 2.23 2.28 3.39 5.71 32.63 78.50

Cammi i wsp.

E. -7.84 -8.24 -8.25 -8.37 -8.49 -8.65 -8.67
EZ 3.70 3.50 3.50 3.44 3.39 3.32 3.31
E, +EF +ES | -1.87 -1.99 -1.99 -2.03 -2.06 -2.10 -2.10
Gor —Eny - 0.35 0.36 0.47 0.57 0.70 0.72
Gor -6.01 -6.37 -6.37 -6.49 -6.59 -6.73 -6.75
Obecna praca
ll? -9.49 -9.66 -9.67 -9.73 -9.79 -9.87 -9.88
e 5.07 5.04 5.04 5.03 5.02 5.00 5.00
AET® -1.60 -1.35 -1.34 -1.24 -1.13 -0.97 -0.95
AE"FS - -1.17 -1.20 -1.63 -2.06 -2.66 -2.75
AEF -6.01 -7.14 717 -7.57 -7.96 -8.50 -8.57

Z uwagi na roznice w obu schematach, wartosci sktadowych obliczonych w

HL
ex

procedurze wariacyjno-perturbacyjnej (0%, e i AE!"°) poréwnywaé nalezy z
wyznaczonymi przez Cammi’ego i wsp. sktadowymi energii oddziatywania
(pierwsze trzy wiersze tabeli). Wartosci sktadowych elektrostatycznych i

wymiennych otrzymane w obu metodach wykazujg identyczne trendy wraz ze
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wzrostem polarnosci osrodka, aczkolwiek zmiany obserwowane w wartosciach
sktadowych ego) i €/ sg wyraznie stabsze. Wzrost stabilizacji pochodzacej od
oddziatywan elektrostatycznych zwigzany jest z rosngcq polaryzacjg poduktadow
wywotang oddziatywaniem z wyindukowanym w dielektryku momentem
dipolowym. Dos¢ oczekiwane sg tez niewielkie zmiany w wartosci sktadowe;j

wymiennej, z uwagi na lokalng nature tych oddziatywan. Natomiast poréwnanie

wartosci sktadowej delokalizacyjnej AE!"° z sumaryczna stabilizacja pochodzaca

od sktadowych E,, , ES; i Efr, wykazuje zasadnicze réznice w kierunkach zmian

wyznaczonych w obu schematach. Efekt ten przynajmniej czesciowo przypisaé
mozna zastosowaniu réznych wariantéw procedury réwnowazenia bazowego
(paragraf 2.3.3). Nie bez znaczenia pozostaje tu fakt wyraznych réznic w

konstrukcji wneki molekularnej. Na niedostatki zastosowanej tu sferycznej wneki
wskazujg takze wyrazne rozbieznosci pomiedzy wartoscig sktadowej AE™® a
réznicg pomiedzy skladowymi GS~ i ES, jak roéwniez wyznaczone w obu

metodach wartosci energii swobodnych solwatacji kompleksu (Tab. 4.2).

Tab. 4.2 Energie swobodne solwatacji dimeru wyznaczone w obecnej pracy (SCRF) oraz przez

Cammi’ego i wsp. (PCM). Wszystkie wartosci podano w kcal/mol.

AGH Otoczenie kompleksu oraz odpowiadajaca mu wartos$¢ stalej dielektrycznej
sol CCI4 CsHe C5H14O C5H5CI CH3OH Hzo
2.23 2.28 3.39 5.71 32.63 78.50
SCRF -2.74 -2.80 -3.76 -4.68 -5.94 -6.11
PCM -5.32 -5.43 -7.16 -8.75 -10.92 -11.20

Aczkolwiek fakt identycznego kierunku zmian w wartosciach AE™ i G, wraz ze

wzrostem polarnosci otoczenia, jak rowniez dos¢ systematycznych roznic w
wyznaczonych entalpiach solwatacji kompleksu sugerowaé moze, ze przyczyng
obserwowanych na poziomie sktadowych oddziatywania niezgodnosci moga byc¢
réznice w sposobie uwzgledniania efektu zmiany stanu polaryzacji otoczenia.
Wykorzystane w obu schematach modele rozpuszczalnika reprezentujg bowiem
dwie rozne filozofie uwzgledniania tych efektow, klasyfikowane przez Zernera jako
metody typu A i B (odpowiednio dla zastosowanych wariantow modelu SCRF i

PCM).*** Wprawdzie zastosowanie obu wariantéw prowadzi do tej samej entalpii
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swobodnej solwatacji, to juz we wilasciwosciach solwatowanego uktadu
wystepowaé moga wyrazne réznice.*®*
Pomimo obserwowanych réznic w wynikach otrzymanych obiema

metodami, interpretacja skltadowych oddzialywania kwantowo-chemicznego

(AE"° i ES7) prowadzi do bardzo podobnych wnioskow. Wiecej informacji na

temat natury dyskutowanych rozbieznosci dostarczg obliczenia z wykorzystaniem
bardziej zaawansowanych ciggtych modeli rozpuszczalnika typu PCM oraz
COSMO (ang. Conductor-like Screening Model).**>*"® Prace nad implementacjq
zaproponowanego tu schematu dla tych modeli otoczenia sg w trakcie realizaciji.
Rozszerzenie zastosowanej bazy funkcyjnej oraz wykorzystanie
doktadniejszej geometrii kompleksu nie wprowadza istotnych zmian we
wzglednych réznicach wartosci sktadowych otrzymanych dla funkcji Heitlera-
Londona, natomiast relatywna stabilizacja zwigzana z efektami relaksaciji
rozktadow gestosci poduktadow zwieksza sie nieznacznie. Wyniki w postaci

wykresOw prezentowane sg na Rys. 4.5.
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Rys. 4.5 Warto$ci sktadowych energii oddziatywania w funkcji rosngcej statej dielektrycznej
osrodka dla dimeru (HF), (ap=2.80 A). Wyniki otrzymane zostaly przy zastosowaniu bazie AUG-cc-

pVTZ dla rownowagowej geometrii kompleksu z fazy gazowej podanej przez Halkier'a i wsp. [151].

Jak juz wcze$niej wspomniano bardzo silnym parametrem metody
samouzgodnionego pola reakcji jest geometria wneki molekularnej. W celu
doktadniejszego zbadania wptywu modyfikacji tego parametru na otrzymane
wyniki przeprowadzono obliczenia dla statej dielektrycznej 78.5 i wartosci ap z

przedziatu +0.6 A w stosunku do tej wyznaczonej z objetosci czasteczkowe;.
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Rys. 4.6 Zmiany w obliczonych warto$ciach sktadowych energii oddziatywania w zalezno$ci od
zastosowanego promienia wneki (ay) dla dimeru (HF), (€=78.5). Wyniki ofrzymane zostaty przy
zastosowaniu bazy AUG-cc-pVTZ dla rbwnowagowej geometrii kompleksu z fazy gazowej podanej

przez Halkier'a i wsp. [151].

Wyniki przedstawiono na Rys. 4.6. Szczegdlnie wrazliwe na zmiane geometrii
wneki sg sktadowe AE"™® oraz AE!"®, co wydaje sie zrozumiate biorgc pod
uwage ich scisty zwigzek z energiami solwatacji poduktadéw i ich kompleksu.
Réwniez wartos¢ sktadowej delokalizacyjnej bardzo silnie zalezy od
zastosowanego promienia wneki, przy czym z uwagi na przeciwstawny w

stosunku do AE"° kierunek zachodzacych zmian efekty te czesciowo znosza

sie.

Analogiczna analiza przeprowadzona dla dimeru wody prowadzi do
jakosciowo zblizonych efektow wplywu polarnego otoczenia na nature
oddziatywania (Rys. 4.7). Podobnie jak w przypadku dimeru fluorowodoru wzrost
przenikalnosci  dielektrycznej osrodka powoduje wzrost oddziatywania
elektrostatycznego pomiedzy uktadami, nieznacznie modyfikujac przy tym ich

odpychanie walencyjne. Obserwowany jest rowniez zblizony efekt w postaci
niewielkiej destabilizacji sktadowej delokalizacyjnej AE!"°. Zasadnicze réznice
wystepujg natomiast w zmianach wartosci sktadowej AE™® | ktérej wkiad jest w
tym wypadku destabilizujgcy, a co wiecej efekt ten narasta wraz ze wzrostem
statej dielektrycznej otoczenia. Sumaryczny efekt stabilizacji od sktadowych

AE™S i AE!F® jest zaniedbywalnie maly, co przy przeciwstawnych sobie

zmianach zachodzacych w wartosciach sktadowych elektrostatycznej i
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delokalizacyjnej powoduje, ze catkowita energia oddziatywania pozostaje

praktycznie bez zmian.

AE [kcal/mol]
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Rys. 4.7 Wartosci sktadowych energii oddziatywania w funkcji rosngcej statej dielektrycznej
osrodka dla dimeru (H,0), (ay=3.14 A). Wyniki otrzymane zostaly przy zastosowaniu bazie AUG-

cc-pVTZ dla rb(wnowagowej geometrii kompleksu z fazy gazowej podanej przez Halkier'a i wsp.

[151].

Wprawdzie obliczone ab-initio wartosci momentu dipolowego oddziatujgcych
czagsteczek wody i ich kompleksu w fazie gazowej bliskie sg tym wyznaczonym dla
dimeru fluorowodoru (7.98 D w przypadku monomeréw i 2.70 D w przypadku
dimeru), to otrzymane rezultaty sygnalizuja, ze zastosowanie sferycznej wneki jest

w wypadku tego kompleksu zbyt duzym uproszczeniem.

8.0 ex
1<>————-<> ————— Gmmm e m === O
6.0
- 209y _ — — AEH-S
S 00 DO HE.S
g A B Aot Ao AEdeI
Y gron —.ﬁ__
® 2.0 4TS e R YA TIPS A AEHFO
é, 4.0 0 Oeececceccee [ Y, W del
-V HF
% AE
-6.0
(10)
-8.04 gel
-10.04+—

26 28 30 32 34 36 38

)

Rys. 4.8 Zmiany w obliczonych warto$ciach sktadowych energii oddziatywania w zalezno$ci od
zastosowanego promienia wneki (ag) dla dimeru (H,0), (€=78.5). Wyniki ofrzymane zostaty przy
zastosowaniu bazie AUG-cc-pVTZ dla rGwnowagowej geometrii kompleksu z fazy gazowej podanej

przez Halkier'a i wsp. [151].
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Dowodem na to sg réwniez niewielkie zmiany w wartosciach sktadowych energii

oddziatywania (Rys. 4.8), a w szczegolnosci sktadowej delokalizacyjnej AE."°

sugerujgce, ze oddziatywanie z polem reakcji jest w tym wypadku stosunkowo

mate.

Entalpie swobodng solwatacji przedstawia sie czesto jako sume

nastepujacych udziatow,*

AGsol = AGel + AGvdW + AGcav (4-21)
gdzie kolejne przyczynki odpowiadajg roznego rodzaju oddziatywaniom

solwatowanego ukfadu z otoczeniem, przy czym AG, uwzglednia efekty
elektrostatyczne i indukcyjne,® AG,, oddziatywania dyspersyjne, natomiast

AG odpowiada dodatniemu efektowi energetycznemu, ktory towarzyszy

utworzeniu w rozpuszczalniku objetosci zajmowanej przez solwatowang
czasteczke. Przedyskutowane do tej pory wyniki otrzymano przy zastosowaniu
ciggtej reprezentacji otoczenia, ktora pozwala na uwzglednienie jedynie efektéw

polaryzacyjnych zawartych w AG,,. Dyskretny model efektywnych potencjatow

fragmentéw pozwala na duzo bardziej realistyczny opis oddziatywan pomiedzy
czasteczkami rozpuszczalnika i solwatowang czasteczka. Aby lepiej przesledzic
zaleznosci pomiedzy zastosowanymi wariantami metody SCRF i EFP,
skonstruowano na bazie potencjatu H20OEF2 efektywny potencjat uwzgledniajacy
jedynie oddziatywania polaryzacyjne (H2OEF2-POL).

L

VI (i,R)= >V (i,R) (4.22)

1=1

Zmiany w wartoéci sktadowych oddziatywania kompleksu w miare
systematycznego uwzgledniania w obliczeniach rosngcej liczby fragmentéw
opisanych takim witasnie potencjatem przedstawiono na Rys. 4.9. Stopniowe
rozbudowywanie powtoki solwatacyjnej odpowiada, z perspektywy solwatowanego
uktadu, wzrostowi przenikalnosci dielektrycznej jego otoczenia. Poniewaz

potozenia fragmentow w stosunku do kompleksu byly kazdorazowo

® Niezwykle interesujaca z punktu widzenia teorii oddziatywan analiza przyczynkéw do entalpii

swobodnej solwatacji przedstawiona zostata ostatnio przez T. Visentin’a i wsp. [471],[472].
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zoptymalizowane, uwzgledniony zostat nie tylko efekt zmiany stanu polaryzacji
elektronowej czasteczek rozpuszczalnika, ale réwniez ten zwigzany ze zmiang ich
orientacji. Stad nie dziwig bardzo podobne trendy zmian wartosci sktadowych
elektrostatycznej i delokalizacyjnej. Co interesujgce, obserwowane zmiany
nasycajg sie juz po uwzglednieniu pierwszych szesciu fragmentéw, tworzacych

wigzania wodorowe z solwatowanym uktadem (Rys. 4.2).
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Rys. 4.9 Zmiany w wartosciach sktadowych energii oddziatywania wraz z systematycznym
rozbudowywaniem powtfoki solwatacyjnej dimeru (H,0), dla efektywnych potencjatow fragmentow
uwzgledniajgcych jedynie oddziatywania polaryzacyjne (H2ZOEF2-POL). W kwantowo-chemicznym

opisie dimeru zastosowano baze AUG-cc-pVTZ.

Warto rowniez zwréci¢é uwage na istotny w swietle wczesniejszych rozwazan fakt,
iz duzo lepszy opis lokalnego rozktadu czgsteczek rozpuszczalnika, od
zapewnionego przez sferyczng podtmakroskopowg wneke, prowadzi do
odmiennego trendu zmian wartosci sktadowej AE™°. Efekt ten powoduje
oczekiwany wzrost wzglednej stabilizacji kompleksu w stosunku do fazy gazowe;,
wywotany jego oddziatywaniem z otoczeniem.

Na kolejnych wykresach przedstawiono wyniki uzyskane dla petnej postaci
efektywnych potencjatow fragmentow (Rys. 4.10). Uwzglednienie zaniedbanych
wczesniej oddziatywan elektrostatycznych ukfadu z czgsteczkami rozpuszczalnika
prowadzi do drastycznego wzrostu stabilizacji kompleksu w procesie
mikrosolwatacji. Dzieje sie tak, poniewaz potencjat elektrostatyczny generowany
przez rozktad gestosci tadunku fragmentéw (reprezentowany w tym wypadku

przez wielocentrowe rozwiniecie multipolowe) wywotuje silng polaryzacje
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oddziatujgcych poduktadéw. Prowadzi to do wyraznego wzrostu stabilizacji od
sktadowej elektrostatycznej oddziatywania. Swiadczyé o tym moze réwniez fakt,
ze i w tym wypadku najsilniejsze zmiany obserwowane sg podczas przytgczania
pierwszych szesciu fragmentéw, znajdujgcych sie w bezposredniej bliskosSci

oddziatujgcego kompleksu.
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Rys. 4.10 Zmiany w wartosciach sktadowych energii oddziatywania wraz z systematycznym
rozbudowywaniem powfoki solwatacyjnej dimeru (H,0), uzyskane dla petnej postaci efektywnych
potencjatow fragmentéw (H20EF2). W kwantowo-chemicznym opisie dimeru zastosowano baze
AUG-cc-pVTZ.

W zasadzie identyczne trendy zmian w wartosciach sktadowych AE™S i AEL"S,

otrzymane dla dwoch zastosowanych tu wariantéw efektywnych potencjatow,
potwierdzajg ich wczesniejszg interpretacje, wigzacq je z przenoszonymi przez
otoczenie efektami polaryzacyjnymi. Interesujgca jest natomiast subtelna zmiana

w kierunku ewolucji wartosci sktadowej delokalizacyjnej AE!"°, ktora w wypadku

zastosowania petnej postaci efektywnych potencjatdw zwieksza nieznacznie swoj

stabilizujgcy wktad, odmiennie niz miato to miejsce w obliczeniach

przeprowadzonych dla modelu SCRF oraz potencjatu H2OEF2-POL.

Do ciekawych wnioskow prowadzi réwniez analiza nieaddytywnosci
oddziatywan, przeprowadzona dla klasterow odpowiadajgcych strukturalnie
uktadom dimeru wody wraz z otaczajacymi go fragmentami, przy czym fragmenty
zastgpiono opisanymi kwantowo-chemicznie czasteczkami wody o tej samej

geometrii. Wprawdzie stosowne obliczenia przeprowadzono w tym wypadku na
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poziomie metody HF/DH(d,p), to w obliczeniach z wykorzystaniem efektywnych
potencjatbw fragmentow, przy zmianie bazy z DH(d,p) na AUG-cc-pVTZ
obserwowano jedynie znikome roznice we wzglednych wartosciach sktadowych
energii oddziatywania w stosunku do tych wyznaczonych dla izolowanego
kompleksu (nie przekraczajgce 0.07 kcal/mol). Pozwala to na bezpieczne
porownywanie obserwowanych trendow zmian w miare uwzgledniania rosngcej

liczby czasteczek rozpuszczalnika.
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Rys. 4.11 Analiza oddziatywan wielociatowych pomiedzy czgsteczkami dimeru i rozbudowywang

powfokg solwatacyjng (Rys. 4.4). Wyniki ofrzymano na poziomie metody HF/DH(d,p).

Otrzymane rezultaty (Rys. 4.11) potwierdzajg zasadnos¢ wyciagnietych wczesniej

whnioskéw. Nieaddytywnosc¢ sktadowej delokalizacyjnej AEQ*;S w oddziatywaniach

pomiedzy czagsteczkami kompleksu a rozbudowywang powtokg solwatacyjng
uwzglednia zaréwno wzrost stabilizacji zwigzany z polaryzacjg poduktadow
(Rys. 4.4, A, B), jak rowniez efekt posredniego oddziatywania pomiedzy nimi
zwigzany ze zmiang stanu polaryzacji czasteczek otoczenia (Rys. 4.4, C). Istotnie
w przypadku oddziatywania czgsteczek kompleksu z powiokg solwatacyjng

ztozong z szesciu czgsteczek wody, kiedy to dochodzi do ustabilizowania sie

obserwowanych zmian, wartos¢ sktadowej AE}, , wynosi -2.67 kcal/mol, podczas

gdy suma AE"™® i wzrostu stabilizacji od sktadowej &£” w stosunku do jej

wartosci w izolowanym dimerze -2.68 kcal/mol. Znakomicie odtworzona jest nawet
poczatkowa niemonotonicznos¢ zachodzacych zmian. Wprawdzie wyznaczona

wielkos¢ nieaddytywnosci w oddziatywaniach poduktadéw A, B oraz powtoki
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solwatacyjnej C AEY" (zwigzana praktycznie wytacznie z nieaddytywnoscig

sktadowej delokalizacyjnej) wydaje sie by¢ nieznaczna w stosunku do catkowitej

energii oddziatywania AE™, to z perspektywy oddziatywan solwatowanego

kompleksu jest ona niezwykle istotna.
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4.4 WNIOSKI.

Wprawdzie sferyczna wneka molekularna zastosowana w uwzglednionym
tu wariancie metody samouzgodnionego pola reakcji jest zapewne zbyt duzym
uproszczeniem, aby poprawnie odda¢ efekt posredniego oddziatywania

poduktadow poprzez zmiane stanu polaryzacji rozpuszczalnika, to interpretacja

sktadowych oddziatywania kwantowo-chemicznego AE™° prowadzi do wnioskow

zgodnych z wyciggnietymi na podstawie rezultatow obliczen Cammi’ego i wsp.
Warto rowniez podkresli¢, ze obserwowane rozbieznosci mogg by¢é wynikiem nie
tylko roéznic w zastosowanych modelach rozpuszczalnika, ale juz w samych
schematach podziatu energii oddziatywania. Szczegdlnie, ze analiza
poréwnawcza przeprowadzona zostata z koniecznosci w bardzo ograniczonej
bazie funkcyjne;j.

Wszystkie przeprowadzone obliczenia wskazujg na istotny wzrost
stabilizacji pochodzacej od oddziatywan elektrostatycznych. Efekt ten zwigzany
jest z rosngcg polaryzacja poduktadéow, wywotang ich oddziatywaniem z

otoczeniem, a jak wykazata przeprowadzona analiza, kluczowg role w jego
powstaniu odgrywajg trzyciatowe efekty delokalizacyjne AE] ,. Przeprowadzone

badania wskazujg rowniez na duzy wptyw specyficznych oddziatywan poduktadow

z powtokg solwatacyjng na ich stabilizacje w solwatowanym kompleksie.
Otrzymane wyniki zachecajg do dalszych prac oraz implementacji

zaproponowanego schematu dla bardziej wyrafinowanych ciggtych modeli

rozpuszczalnika.
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5. PODSUMOWANIE.

Przeprowadzone badania umozliwity uzyskanie wielu cennych informacji
dotyczacych natury procesu mikrosolwatacji anionéw chlorowcéw i kationu
metylowego. Zbadano réwniez wptyw transformacji jonéw w forme obojetna,
wywotang oderwaniem badz przytgczeniem elektronu, na strukture ich
kompleksow z czgsteczkami rozpuszczalnika, jak rowniez nature wigzacych je sit.

Anionowe kompleksy chlorowcéw z czgsteczkg wody stabilizowane sg
przez silne wigzanie wodorowe, ktore stabnie w miare powiekszania sie rozmiaru
jonu. Efekt ten wywotany jest rosngcqg objetoscig aniondéw, ktéra prowadzi do
zwigzanego ze wzrostem odpychania walencyjnego, zwiekszenia sie dtugosci
wigzania wodorowego, a w konsekwencji do ostabienia jego sity. Oderwanie
elektronu od kompleksu jonowego prowadzi do gwaltownego ostabienia wigzania
wodorowego. Skutkuje to wzrostem dlugosci wigzania wodorowego, jak réwniez
subtelnymi zmianami zwigzanymi z izomerig orientacyjng czasteczki wody, ktore
widoczne sg réwniez w eksperymencie. W sprzyjajagcych okolicznosciach
wzbudzenie termiczne kompleksu prowadzi¢ moze do izomeryzacji do
preferowanej energetycznie struktury kompleksu van der Waalsa, stabilizowanego
przez oddziatywania polaryzacyjne i dyspersyjne.

W dalszym procesie mikrohydratacji anionu chloru w istotny sposob
zmienia sie natura oddziatywania asocjowanych czgsteczek z kompleksem, co
widoczne jest w zwiekszajgcym sie systematycznie udziale oddziatywan
polaryzacyjnych. Mimo to catkowite oddziatywanie anionu z powiekszajacy sie
powtokga solwatacyjng zdominowane jest wyraznie przez oddziatywania
elektrostatyczne. Oddziatywania w badanych kompleksach wykazujg stosunkowo
duzg addytywnos¢, przy niewielkim udziale w catkowitej stabilizacji oddziatywan
wielociatowych, zdominowanych przez trzycialowe efekty polaryzacyjne.
Oddziatywania te sg destabilizujgce, pomimo ze rozbudowywana powioka
solwatacyjna zblizona jest strukturalnie do obojetnych klasteréw wody, ktére w
rownowagowych geometriach stabilizowane sg czeSciowo przez silne
oddziatywania kooperatywne.

Potaczenia kationu metylu z atomami gazéw szlachetnych wykazujg
dramatyczny wzrost ich stabilizacji wraz ze wzrostem rozmiaru atomu, poczawszy

od typowej dla komplekséw van der Waalsa w kompleksie z atomem Helu do
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porownywalnej z mocg wigzan kowalencyjnych w kompleksach z atomami
Kryptonu i Ksenonu. Jak wykazata analiza przeprowadzona dla kompleksu kationu
metylu z atomem argonu, uktad ten zwigzany jest silnie przez
donorowo-akceptorowe wigzanie o czesciowo kowalencyjnym charakterze.
Wigzanie to powstaje poprzez uwspolnienie pary elektronowej orbitalu 3p, atomu
argonu z silnie elektrofilowym orbitalem 2p, kationu metylowego. Podobnie jak w
wypadku komplekséw anionow chlorowcow z czgsteczkami wody, zobojetnienie
kompleksu jonowego poprzez przytgczenie elektronu prowadzi do drastycznych
zmian w naturze oddziatywania. W rownowagowej geometrii kompleksu jonowego
pomiedzy powstatym rodnikiem metylowym oraz atomem argonu dochodzi do
silnego odpychania, a relaksacja strukturalna prowadzi do utworzenia bardzo
stabo zwigzanego kompleksu o blisko dwukrotnie wiekszej odlegtosci
miedzyczasteczkowe;.

Duzo stabsze niz te wystepujgce pomiedzy czgsteczkami wody wzajemne
oddziatywania czgsteczek wodoru i atoméw argonu powodujg, ze proces
mikrosolwatacji kationu metylu zachodzi w sposdb zasadniczo odmienny.
Otrzymane rezultaty sugerujg, ze proces mikrosolwatacji w tych uktadach
przypomina wypetnianie przez czasteczki rozpuszczalnika powiokowej struktury.
Swiadczy o tym dobrze zachowana geometria pozycji koordynacyjnych w
strukturach licznych miniméw lokalnych, jak rowniez zblizone wiasciwosci
czasteczek (atoméw) rozpuszczalnika zwigzanych w tych samych powifokach.
Dos¢ istotne, bo stanowigce ok. 70% wartosci catkowitej energii stabilizacji
oddziatywania nieaddytywne w klasterach kationu metylowego z atomami argonu,
zdominowane przez wynikajacy gtébwnie =z trzycialowych oddziatywan
delokalizacyjnych efekt destabilizacji kowalencyjnie zwigzanego dimeru.

Zaproponowana w rozdziale czwartym metoda uwzgledniania wptywu
otoczenia na nature oddziatywania w solwatowanym kompleksie, bazujgca na
przyblizonych modelach rozpuszczalnika, moze okazaé¢ sie interesujgcym
narzedziem w badaniu tego typu efektow. W przebadanych prototypowych
uktadach z wigzaniem wodorowym, wzrost polarnosci rozpuszczalnika jak rowniez
zblizony efekt rozbudowywania powtoki solwatacyjnej, prowadzi do istotnego
wzrostu stabilizacji pochodzacej od oddziatywan elektrostatycznych. Efekt ten
zwigzany jest z rosngca polaryzacjg poduktadoéw, wywotang ich oddziatywaniem z

otoczeniem. Jak wykazata przeprowadzona analiza, kluczowg role w jego
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powstaniu odgrywajg efekty kooperatywne, na ktérych obecnos¢ wskazuje

stabilizujacy wktad do energii oddziatywania pochodzgcy od nieaddytywnosci
sktadowej delokalizacyjnej AE/Y ,. Przeprowadzone badania wskazujg réwniez na
istotng role specyficznych oddziatywan poduktadéw z powtokg solwatacyjng, na

ich stabilizacje w solwatowanym kompleksie. Otrzymane wyniki zachecajg do

dalszych prac nad rozwojem zaproponowanego podejscia.
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STRESZCZENIE.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan teoretycznych nad
procesem mikrosolwatacji anionéw halogendéw oraz kationu metylu, jak réwniez
ogolniejszej natury studia nad wptywem otoczenia na nature oddziatywania w
solwatowanych uktadach.

Badania procesu mikrosolwatacji koncentrowaty sie na systematycznie
CH;N,(H,)

rozbudowywanych kompleksach: CI~(H,0) oraz CH}Ar, , .

n=1-6" n=1-9

Przeprowadzono takze wnikliwg analize natury oddziatywan w kompleksach

anionow halogendéw z czgsteczkg wody X ...H,O gdzie X =ClI,Br,| oraz kationu
metylu z atomem argonu CH,..Ar, jak réwniez w odpowiadajgcych im

kompleksach obojetnych.

W celu zbadania wptywu otoczenia na nature oddziatywania w
solwatowanych kompleksach, zaproponowano nowg technike bazujgca na
przyblizonych modelach rozpuszczalnika oraz wariacyjno-perturbacyjnym podziale

energii oddziatywania.
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