Wlasnosci elektryczne molekut

Hamiltonian dla czasteczki w jednorodnym polu elektrycznym £ ma postac:

H(E) = H+ £ i,

gdzie zakladamy, ze pole jest zorientowane wzdluz osi « a ji, jest operatorem
skladowej * momentu dipolowego (Z,, to ladunek a X,, wspélrzedna jadra n)

N

=1

Energia ukiadu zalezy wowczas od natezenia pola £ i moze by¢ rozwinieta w
szereg Taylora:

EE&)=E9Y +&¢EY L &2E? ...

Korzystajac z teorii zaburzeni mozna latwo pokazaé, ze E( jest réwne skladowej
1, stalego momentu dipolowegu & ukladu:

po = (|0, )

Réwnoéé EM = (¥|1,¥) to szczegdlny przypadek tw. Hellmanna-Feynmana.
Twierdzenie to nie jest stuszne dla metod przyblizonych, np. dla metody CC.



Wilasnosci elektryczne molekul, c.d.

Istnieja zatem 3 metody obliczania momentu dipolowego (i innych wlasnosci
pierwszego rzedu, np. momentu kwadrupolowego)

e Korzystajac z tw. Hellmanna-Feynmana czyli obliczajac (¥|f,W¥)
e Obliczajac pierwsza pochodna funkcji E(£) numerycznie
e Obliczajac pierwsza pochodna funkcji E(€) analitycznie

Najdokladniejsza jest metoda trzecia ale nie zawsze mamy do dyspozycji

odpowiedni kod komputerowy. Na ogél nie ma z tym problemu na poziomie
metod SCF, MCSCF, MP2 i CCSD.

Druga poprawka do energii E(® (a zatem i druga pochodna) zwiazana jest
z polaryzowlanoscia ukladu ay,:

E(2) = — Qg
2

Polaryzowalnos$¢ «,, zdefiniowana jest poprzez proporcjonalnos¢ indukowa-
nego momentu dipolowego p,(€) — u,(0) do natezenia pola £ w granicy € — 0

p(€) — pz(0) = e €

Polaryzowalnos¢ jest tensorem. W ogoélnosci oy # oy 1 agy 7 0 poniewaz
pole w kierunku x moze czasami indukowaé¢ moment w kierunku y.



Polaryzowalnos¢ statyczna i dynamiczna

Standardowy rachunek zaburzen daje nastepujacy wzor na oy,

o _ 22 |<‘I’O|ﬂw‘1’k>|2
T Ek . E()

gdzie E;, 1 W, to sa energie i funkcje falowe stanéw wzbudzonych.

Podobnie jak dla momentu dipolowego istnieja trzy sposoby obliczania
polaryzowalnosci (i innych wlasnosci drugiego rzedu):

® obliczenie sumy po stanach wzbudzonych

e dwukrotne rézniczkowanie numeryczne funkcji E(E)

e dwukrotne réozniczkowanie analityczne funkcji E(E)
Dyskutowana do tej pory polaryzowalnosé to polaryzowalnos¢ statyczna.
Bardzo wazna role odgrywa tez polaryzowalno$¢ dynamiczna o, (w).
Jesli pole elektryczne oscyluje w czasie z czestoScia w

E(t) = & coswt
to wowczas moment dipolowy indukowany réwniez oscyluje z czestoscig w
pz(E0st) — pz(0) = agr(w) E cos wi

a wspolczynnik proporcjonalnosci a,,(w) zalezy od czestosci w.



Polaryzowalno$¢ dynamiczna, energie wzbudzen

Obliczenie momentu dipolowego ukladu w zmiennym polu elektrycznym:

paz(Eost) = (¥ (Eo,t)|fiz ¥(Epy 1))

wymaga znajomosci zaleznosci funkcji falowej od czasu. ZaleznosS¢ te wyznacza
sie korzystajac z zaleznego od czasu rownania Schrodingera:

A OV
Ht)¥ =1—
ot

W naszym przypadku H (1) = H + fi, & cos wt.

Stosujac rachunek zaburzen do réwnania Schrodingera zaleznego od czasu
(czyli tzw. rachunek zaburzen zalezny od czasu) otrzymujemy wzdr na o, (w):

awaz(w) — Z (|<\IJO|[)’:B\I;I<:>|2 4 |<\I’0|ﬂm\11k>|2)

k20 Wro + W Wro — W

gdzie wiy = FE, — Ey sa energiami wzbudzen ukladu. Powyzsze wyrazenie
pokazuje, ze a;,(w) ma bieguny dla w réwnych energiom wzbudzen ukladu.
Residua tych biegunéw

0

Ww—rWi

wyznaczaja prawdopodobienstwa (intensywno$ci) przejs¢ dipolowych.
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Polaryzowalnos¢ dynamiczna, energie wzbudzen, c.d.

Polaryzowalno$¢ dynamiczna (dipolowa) zawiera informacje o:

e energiach wzbudzen ukladu

e prawdopodobienstwach przejs¢ dipolowych

e intensywnos$ci rozpraszania swiatta (Ramana)

e wspolczynniku zalamania swiatla

e energii oddzialywania atoméw i molekul dla duzych odleglosci
Polaryzowalnos¢ dynamiczng, a zatem i energie wzbudzen mozna obliczy¢
nastepujacymi metodami:

e Zalezna od czasu teoria Hartree-Focka (TD-HF)

e Zalezna od czasu teoria sprzezonych klasteréw (TD-CC)

e Zalezna od czasu teoria funkcjonatu gestosci (TD-DFT)

Biorac pod uwage dokladnos$¢ otrzymywanych energii wzbudzen metody te
mozna uszeregowacé nastepujaco (do najmniej do najbardziej dokladnych)

CIS < TD-HF < TD-DFT < TD-CCSD < MRCISD < TD-CCSDT



Zalezna od czasu teoria Hartree-Focka, TD-HF

e W metodzie TD-HF funkcja falowa ¥ (&g, t) jest wyznacznikiem Slatera
zbudowanym z orbitali ¢y (&g, t) zaleznych od czasu.

e Orbitale ¢y (&€y,t) wyznaczane sa za pomoca zasady wariacyjnej zaleznej
od czasu (zasady wariacyjnej Frenkla).

e Gdy molekuta oddzialuje z zewnetrznym polem elektrycznym &(t)
oscylujacym z czestosciag w
E(t) = & coswt

wtedy orbitale ¢ (Ep,t), gestosé elektronowa
p(gﬂa t) — Z ¢i(807 t)
k
oraz indukowany moment dipolowy takze oscyluja z czestoscia w:

pz(Egst) — p(0,0) = /ﬂwp(é'o, t)dr — py(0,0) = age(w) & cos wt

e Bieguny polaryzowalnosci dynamicznej a,,(w) (energie wzbudzen) otrzy-
muje sie diagonalizujac macierz zbudowana z calek z zajetych i wirtualnych
orbitali, zwyklej, niezaleznej od czasu teorii Hartree-Focka.

e Energie wzbudzen TD-HF sa zwykle dokladniejsze od energii metody CIS.

e Dla stanéw o niezerowym spinie mozna stosowac¢ ograniczona (TD-ROHF)
lub nieograniczona (TD-UHF) zalezna od czasu teorie Hartree-Focka



Zalezna od czasu teoria sprzezonych klasteréw, TD-CCSD

e W teorii TD-CCSD operator klasterowy zalezy od czasu T'(t)=T}(t) + T (t).
Funkcje falowg zaklada sie w postaci:

U (t) = N(t) el® &,

e Stalg normalizacyjng i wspolczynniki klasterowe definiujace operatory Ty (1)
i T5(t) znajdujemy wstawiajac W(t) do réwnania Schrodingera i rzutujac
na wyznaczniki jedno i dwuwzbudzone (metoda Galerkina-Pietrova).

e Energie wzbudzen otrzymuje sie diagonalizujac macierz operatora
e_TfI eT
obliczong w bazie funkcji jedno- i dwukrotnie wzbudzonych.

e Metoda TD-CCSD daje te same energie wzbudzen co metoda réwnan ru-

chu (Equation of Motion) EOM-CCSD. Nazwa EOM-CCSD jest obecnie
czesciej stosowana niz nazwa TD-CCSD.

e Istnieje wariant EOM-CCSDT. Jest to obecnie najdokladniejsza metoda
obliczania energii stanéw wzbudzonych.

e Teorie TD-CC odkryli chemicy kwantowi. Nieco pdzniej te same réwnania
wyprowadzili fizycy jadrowi.



Oddzialywania miedzymolekularne

Energia oddzialywania molekut A i B zdefiniowana jest nastepujaco:
E,. = FE(AB) — E(A) — E(B)

gdzie E(AB), E(A) i E(B) sa to energie elektronowe (dla ustalonych potozen
jader) dimeru AB oraz monomeréw A i B. Geometrie molekut A i B sa takie
same jak ich geometrie w dimerze AB.

Energia oddzialywania FE;,; zalezy od:
e odleglosci R pomiedzy molekutami A i B
e wzajemnej orientacji molekut A i B
e geometrii wewnetrznej A i B

e stanéow kwantowych molekul A i B

Istnieja dwie ogdlne metody obliczania energii oddzialywania:

— metoda supermolekularna

— metoda perturbacyjna (SAPT, Symmetry-Adapted Perturbation Theory)



Oddzialywania miedzymolekularne. Metoda supermolekularna

W metodzie supermolekularnej obliczamy przyblizone energie elektronowe
E(AB), E(A) i E(B) dla dimeru AB oraz dla monomeréw A i B korzystajac
z metody przyblizonej X (np. HF, CCSD, DFT) i wykonujemy odejmowanie

~

Ew = E(AB) — E(A) — E(B)
Metoda ta polega na kasowaniu sie bledow w tym odejmowaniu.
Warunkiem koniecznym tego kasowania s3:

— konsystencja rozmiarowa metody X
— uzycie tej samej bazy dla AB, oraz dla kazdego z monomeréw A i B

Blad powstajacy wtedy gdy baza dla A lub baza dla B jest podzbiorem bazy
dla AB nazywamy bledem superpozycji bazy, BSSE - basis set superposition
error.

Blad ten, zawsze ujemny, moze by¢ znaczny dla malych baz i powinien by¢
zawsze eliminowany.

Glowne zalety metody supermolekularnej to jej uniwersalnos¢ i koncepcyjna
prostota.

Wady: kasowanie bledéw moze nie wystapié¢, brak wgladu w istote oddzialywania
(jego zaleznos¢ od wlasnosci monomerow), dodatkowy koszt eliminacji BSSE.



Oddzialtywania miedzymolekularne. Metoda perturbacyjna, SAPT

Stosujac rachunek zaburzen o adaptowanej symetrii mozna pokazacé, ze o ile
odleglosci miedzymolekularne nie sa zbyt male to energia oddzialywania jest
w dobrym przyblizeniu suma

— energii oddzialywania elektrostatycznego
— energii oddzialywania indukcyjnego

— energii oddzialywania dyspersyjnego

— energii oddzialywania wymiennego

FEint = Feist + Find + Edisp + Fexch

Energia elektrostatyczna to zwykla energia kulombowskiego oddzialywania
rozkladéw ladunku elektrycznego w monomerach:

A(=2\nB(=
p () p= (7 , L , .
Eest = // (T)p( 2)d7'1d7'2 gdzie p*(¥) = E pn(F) — px (7)

|F1 o FZ' neX

px (F) to rozklad ujemnego ladunku elektronowego, [ pX(¥)dr = Nx

pn(7) to rozklad dodatniego ladunku w jadrze n, [ p,(7)dr = Z,
Mozna przyjac, ze p,(7) jest delta Diraca o(7 — I-Tén) zlokalizowang na jadrze n



Oddzialywanie elektrostatyczne, c.d.,

Dla duzych odleglosci E; zachowuje sie nastepujaco:
1
Rlat+ip+1
gdzie zakladamy, ze najnizszy nieznikajacy moment multipolowy molekuly X
to moment 2'X-polowy.

Eelst ~

Moment 2'X-polowy M;™ molekuly zdefiniowany jest jako:
M™ = (¥ |M"¥)
gdzie Mlm to operator momentu 2!-polowego:

A

M™ = 7 Ymeza ')
l 2l—|—1zq (0is &:)

(sumowanie przebiega tutaj po wszystkich tadunkach g; w molekule).
Skladowe kartezjanskie momentu dipolowego maja na przykiad postaé:

pe = —(M} — M;Y/V2 py=i(M} + MY /V2  p= M)
Jesli @4 # 0 i P # 0 to oddzialywanie dipol-dipol

1
Eest = ﬁ “’A H'B — B(MA * n)(l'l’B * n)]7

gdzie n = ﬁ/ R, dominuje dla duzych R.



Oddziatywanie indukcyjne

Energia tego oddzialywania zalezy od statycznej polaryzowalnosci molekul ax,
X=A,B. Jest ono rezultatem oddzialywania multipola na A z dipolem indu-
kowanym na molekule B przez pole elektryczne molekuly A.

Poniewaz pole elektryczne 2!-pola M maleje z odlegloscia jak 1/ R'*2 wiec

moment dipolowy ui]_f-)}d indukowany na B jest rzedu
ma B M"
gdzie ap jest polaryzowalnoscia molekuly B. Oddzialywanie indukowanego

dipola ui]__r-),‘d z indukujacym go 2!-polem jest wiec rzedu:

.Uiéld M™ __C&B (Mlm)2
RI+1+1 o R2l+4

Eing ~
Jesli M" jest dipolem, [=1, to energia indukcyjna maleje jak 1/R®:

ap p’
RS
Dla mniejszych odleglosci wyzsze multipole dajg istotny wklad do energii
oddzialywania indukcyjnego. Dla malych odleglosci moze wystapi¢ duzy,
silnie przyciagajacy wklad krétkozasiegowy (katastrofa polaryzacyjna).

Eing ~



Oddzialywanie dyspersyjne

Oddzialywanie to jest rezultatem oddzialywania indukcyjnego chwilowych mul-
tipoli powstajacych w wyniku kwantowych fluktuacji rozkladu tadunku elek-
trycznego. Wystepuje ono wiec takze pomiedzy atomami, ktére nie maja
zadnych stalych momenté6w multipolowych.

Poniewaz dipole zawsze powstaja pod wplywem fluktuacji oddzialywanie to
maleje jak Cg/RS.

Mozna pokazacé, ze dla duzych odleglosci R oddzialywanie to jest wyznaczone
przez polaryzowalnos¢ dynamiczna dla urojonych czestosci 1w:

3 oo
Cs = ——/ ay(tw) ap(iw)dw
T™Jo

gdzie

(WolfaWy)|* n |<‘I’o|ﬂw‘1’k>|2) _ 2Zwko [(WollaWr)|®

. _ . 2 2
Wro + 1w Wro — TW k20 Wio + W

ax(iw) =) (|

k0
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Oddzialywanie wymienne

Oddzialywanie to jest rezultatem zasady Pauliego oraz tunelowania elektronow
pomiedzy oddzialujacymi atomami lub molekutami.

Ma nastepujace wlasnosci:

e Jest krétkozasiegowe — zanika wykladniczo z odlegloéciag jak ~ RY e~

e Dla malych odleglosci jest proporcjonalne do calki nakrywania sie funkcji
falowych A i B, a w praktyce, do nakrywania sie gestosci elektronowej pﬁ(f’)
molekuly A z gestoscia elektronowa pJ(7) molekuly B:

Eexch ~ C/PS(F)Pg(F)dF

gdzie C nie zalezy od odleglosci pomiedzy monomerami A i B.

e W przypadku ukladéw zamknietopowlokowych jest zawsze odpychajace.
Molekuly i atomy zamknietopowlokowe odpychaja sie na malych odleglosciach
wlasnie dzieki silom wymiennym

e Jest trudne do dokladnego obliczenia, szczegdlnie dla duzych R



Skiadowe energii oddzialywania dla dimeru helu

30 -BI'int

20

| | l D Eexch—diap
. E (2)

= Eexch ind P —
E 0 —— =
bt r——_
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=3

-1 o 6 s
R [bohr]
Eneregia oddzialywania elektrostatycznego Eélls)t oznaczona jest tu przez El(i))l Symbole Eéi)ch_ind

i E(l)

exch_disp 0ZDACZAja (bardzo male) sktadowe wymienno-indukcyjna i wymienno-dyspersyjna.



Skladowe energii oddzialywania dla dimeru wody
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Oddzialywanie rezonansowe

Oddzialywanie to wystepuje pomiedzy dwoma takimi samymi atomami lub
molekutami jesli znajduja sie w réznych stanach kwantowych.

Funkcja falowa dimeru AB dla duzych odleglosci nie jest wéwczas iloczynem
funkcji monomerow \1164 \Ilf lecz jest superpozycja dwoéch struktur rezonanso-
wych

1

V2

Jest to oddzialywanie dalekozasiegowe — zanika z odleglodcia jak ~ 1/R? !

g4 (Ty OF + 0w

(L | M) |
R2l—|—1

Eres ~

gdzie [l jest najmniejsza wartoscig [ dla ktérej element macierzowy (\1164|Mlm\11;3)
nie znika. Jest ono odwrotnie proporcjonalne do czasu zycia stanu wzbudzo-
nego.

Jesli przejscie dipolowe jest dozwolone, czyli [=1, to oddzialywanie rezonan-
sowe zanika jak ~ 1/R>.



Oddzialywanie Casimira (retardacyjne)

Jest to oddzialywanie typu dyspersyjnego, wynikajace ze skonczonej predkosci
Swatla. Jest to wiec efekt relatywistyczny. Oddzialywanie przenoszone jest
przez wymiane (wirtualnych) fotonéw

Dla matych odleglo$ci R oddzialywanie to maleje jak Cy/R*, gdzie stala C,
jest proporcjonalna do 1/c?. Jest to wtedy bardzo mala poprawka do od-
dzialywania dyspersyjnego Cs/R°.

Dla bardzo duzych odleglosci R > 100 bohr efekt relatywistyczny catkowicie
kasuje oddzialywanie dyspersyjne (Londona) i energia oddzialywania maleje
jak ~1/R7, a w szczegdlosci jak
cax(0) ap(0)
R7

Eint ~

Oslabienie oddzialywania o jedna potege R wynika z faktu, ze dipol induko-
wany oddzialuje z opdéznieniem z dipolem indukujacym, ktéry zdazyl sie juz
troche w tym czasie przekrecic.

Oddzialywanie to odkryto w latach 1940 w Holandii (Vervey i Overbeek) ba-
dajac wlasnosci koloidoéw. Teoretyczne wyjasnil je Hendrik Casimir w 1948
roku jako efekt skonczonej predkosci swiatla.



Oddzialywanie van der Waalsa atomu z powierzchnia

W przypadku oddzialywania atomu z dwuwymiarowa cienka powierzchnia, np.
grafenu, zaleznos$é od odlegloéci mnozy sie przez R?. Wynika to calkowania
po tej powierzchni.

Zaleznosé energii oddzialywania od odleglosci R od tej powierzchni. ma wéwczas
postac

Ciy
Eatom—plaszczyzna -~

int R4

W przypadku oddzialywania atomu z powierzchnia i wnetrzem ciala stalego
(np. krysztalu) zalezno$é od odleglosci mnozy sie przez R®. Wynika to z
calkowania po pélprzestrzni zajetej przez to cialo stale

atom—powierzchnia Cs
E ~N ——

gdzie R jest odleglosScia atomu od powierzchni ciala. Efekt retardacji osltabia
te oddzialywania o jedna potege R tak jak w przypadku odddzialywania
atom-atom, np.

Eatom—powierzchnia -~ C4
int,ret =
’ R4



Oddzialywanie van der Waalsa cial makroskopowych

W przypadku oddzialywania dwoch powierzchni ptaskich (pélprzestrzeni), np.
krysztalow, zaleznosé od ich odleglosci mnozy sie dodatkowo przez R. Wynika
to z sumowania (catkowania) po wnetrzu krysztatu.

Zaleznosé energii oddzialywania od odleglosci R pomiedzy kontaktujacymi sie
powierzchniami ma woéwczas postac

Epowierzchnia—powierzchnia -~ B2
int R2

Jest to energia na jednostke powierzchni kontaktu. W przeciwnym przypadku
energia ta bylaby nieskonczona.

Efekt retardacji oslabia te energie oddzialywania o jedna potege R, tak jak w
przypadku odddzialywania atom-atom czy atom powierzchnia,

powierzchnia—powierzchnia B 3
E. ~ ——
mt,ret R3

Wzory te wynikajace z sumowania oddziatywan van der Waalsa 1/R° zostaty
potwierdzone doswiadczalnie.



