Oddziatywania
migdzyczasteczkowe



Fakt wystgpowania i charakter stabych, niekowalencyjnych
oddzialywan migdzyczasteczkowych wynika z obserwowalnych
wilaSciwosci materii:
o w standardowych zakresach energii (temperatury i ci$nien) nie
mozna materii Scisna¢ do punktu —
WYSTEPUJE KROTKOZASIEGOWE ODPYCHANIE

@ istnieje materia skondensowana (ciecze i ciala state) —
WYSTEPUJE DALEKOZASIEGOWE PRZYCIAGANIE
bez oddziatywan §wiat bytby jednorodnym gazem

@ przez dostarczenie energii (np. ogrzanie) mozna przenies¢
materi¢ w gazowy stan skupienia —
ENERGIA DYSOCJACIJI
ODDZIALYWAN MIEDZYCZASTECZKOWYCH JEST MNIEJSZA
NIZ WIAZAN KOWALENCYJNYCH



Uzywajac koncepcji oddzialywan migedzyczasteczkowych:
@ mozna uzyskac state r6wnowagi reakcji poprzez znajomos$¢
powierzchni energii oddziatywania
©® mozna przewidzie¢ termodynamiczne i kinetyczne wlasnoSci
gazdw i cieczy
@ odchylenia od rownania gazu doskonatego
np. réwnanie van der Waalsa (p + %) (Vi —b) =RT
@ wspétczynniki procesow transportu
np. przewodnosci cieplnej, dyfuzji
@ mozna przewidzie¢ wilasnosci krysztatow
@ geometria rOwnowagowa
@ energia wigzania
o widmo wzbudzen fononowych
©® mozemy wyjasni¢ tworzenie struktur wyzszego rzedu przez
zwiazki chemiczne

o wystepowanie wigzan wodorowych i procesy Charge Transfer
¢ stabilno§¢ DNA i RNA
o struktury i procesy biologiczne,

np. budowa bton komérkowych, praca migsni



Energie oddziatywania:
@ nie sg mierzone bezposrednio w zadnym eksperymencie
@ bezposrednio mierzone sa pewne wielkosci wynikajace z
istnienia oddzialywan migdzyczasteczkowych
@ z eksperymentéw mozemy uzyskaé semiempiryczne potencjaty
modelowe z parametrami uzyskanymi przez fitowanie do
zmierzonych danych
Oddzialywania mozemy tez opisywaé w czysto teoretyczny sposob:
@ musimy sformutowac teorig¢ fizyczna taczaca oddziatywanie z
dana mierzong wielko$cig
@ podejscie teoretyczne bazuje na uniwersalnoSci praw mechaniki
kwantowej, ktéra obowiazuje na poziomie atomowym i
molekularnym
@ pozwala na wyznaczenie pewnych wiasnosci w warunkach
niedostgpnych eksperymentalnie (np. wysokie temperatury, duze
ciS$nienia)
o dla prostych uktadéw obliczenia teoretyczne s doktadniejsze niz
istniejace eksperymenty



Energia oddzialywania

Dla uproszczenia rozwazan rozpatrzmy dwa zamknigtopowtokowe
uktady: czasteczki, jony molekularne lub atomy. Oba uktady
oznaczamy odpowiednio A i B

Energia oddziatywania Ej, migdzy A i B jest zdefiniowana jako:

Eint = Eag — (Ea + Eg)

gdzie Eap, Ea 1 Ep to obliczone dla ustalonych potozen jader
(przyblizenie Borna-Oppenheimera) energie elektronowe
odpowiednio:

@ uktadu A + B (zwanego dimerem AB)
@ monomeru A
@ monomeru B

Geometrie monomeréw A i B sg takie same jak w dimerze A + B



Energia oddziatywania zalezy od:
@ odlegtosci R pomigdzy molekutami A i B
@ wzajemnej orientacji molekut Ai B
@ geometrii wewngtrznej A i B

@ stanéw kwantowych A i B

Istnieja dwie ogdlne metody obliczania energii oddziatywania:

@ metoda supermolekularna
@ metoda perturbacyjna

¢ rachunek zaburzefi Rayleigha-Schrodingera (przyblizenie
polaryzacyjne)

o rachunek zaburzein o adaptowanej symetrii — SAPT
(Symmetry-Adapted Perturbation Theory)



Metoda supermolekularna

W metodzie supermolekularnej obliczamy przyblizone energie
elektronowe E AB> E Al EB dla dimeru AB oraz dla monomeréow A i B
korzystajac z metody przyblizonej X (np. HE, CCSD, DFT) i
wykonujemy odejmowanie:

Eint = Eap — (EA + EB)

Metoda supermolekularna polega na kasowaniu si¢ blgdéw w tym
odejmowaniu

Warunkami koniecznymi kasowania si¢ bledéw sa:
@ uzycie tej samej bazy dla dimeru AB, oraz dla kazdego z monomeréw
AiB
@ uzycie tej samej metody X dla dimeru AB, oraz dla kazdego z

monomeréw A i B

@ konsystencja rozmiarowa metody X



Metoda supermolekularna

@ uniwersalno$¢
@ koncepcyjna prostota
Wady:
@ wynik nie daje zrozumienia natury oddzialywania (jego zaleznosci od
wlasnos$ci monomerdow)

@ kasowanie btedéw moze nie wystapic

o E 'AB» E ! EB to duze liczby, a Eoddz ma zwykle malg warto$¢ (wiele
rzgdéw wielkoSci mniejsza niz energie z ktérych jest liczona) — utrata
cyfr przy odejmowaniu i mata precyzja wyniku

@ tzw. btad superpozycji bazy (BSSE) gdy baza dla A lub baza dla B jest
podzbiorem bazy dla AB — btad ten, zawsze ujemny, moze by¢
znaczny dla matych baz i powinien by¢ zawsze eliminowany



Zastosowanie rachunku zaburzen

Punkt wyjscia:
Hamiltonian H dla dimeru AB mozna zapisaé w postaci:
H=H A+ HB + H AB

gdzie H Al I:IB to hamiltoniany dla monomeréw A i B, a H AB
uwzglednia ektrostatyczne oddziatywanie elektronéw i jader
monomeru A z elektronami i jadrami monomeru B

Mn ZZﬁ Ma Np Na Zﬁ Na N
HAB—ZZ ZZ*—ZZrﬁ ZZ*
a=1p=1 a=1 j=1 i=1 =1 i=1 j=1

gdzie
@ N, 1 Np oznaczajg liczby elektronéw w czasteczkach Ai B
® M, i My oznaczaja liczby jader
@ Z, iZg to tadunki jader



Hamiltonian H mozna podzieli¢ na:
operator niezaburzony H° = H, + Hp
operator zaburzenia H' = Hxp

Jesli znamy rozwiazania réwnania Schrodingera dla monomeréw:
HaUp = EAV,  HpVUp = Ep¥p
to funkcja wasna W0 operatora H° ma postac:
U0 = U, Tp
Funkcja ¥° w powyzszej postaci (przyblizenie polaryzacyijne)

(]

@ nie jest antysymetryczna wzgledem zamiany elektronéw migedzy A i B

podczas gdy doktadna funkcja falowa dla dimeru AB musi by¢
antysymetryczna wzgledem zamiany dowolnych elektronéw

Przyblizenie polaryzacyjne jest akceptowalne dla duzych odlegtosci
migdzy Ai B
D



Stosujac polaryzacyjny rachunek zaburzen mozna pokazacd, ze o ile
odleglosci migdzymolekularne nie sa zbyt mate, to energia
oddziatywania jest w dobrym przyblizeniu suma:

@ energii oddziatywania elektrostatycznego

@ energii oddziatywania indukcyjnego

@ energii oddziatywania dyspersyjnego
Jesli dodatkowo wymusi si¢ poprawng symetri¢ permutacyjna funkcji
falowej (metoda SAPT) to pojawia si¢ dodatkowy wktad:

@ energia oddzialywania wymiennego

Eint = Eelst + Eing + Edisp + Eexch




Energia elekrostatyczna E.ji to zwykla energia elektrostatycznego
oddzialywania niezaburzonych rozktadéw tadunku elektrycznego dla
monomeréw A i B

Eelg = /(‘I’A‘I’B)*FIAB (VaVp)dr
[,

71 — 7

gdzie

Z px pel

@ p,(7) to rozktad dodatniego tadunku w jadrze x

° pg(?) to rozklad ujemnego tadunku elektronowego



Dla duzych odlegtosci migdzymonomerowych R, E.js zanika jak

1

Eetse ¢ prmr

gdzie Ix oznacza, ze najnizszy nieznikajacy moment multipolowy
molekuly X to moment 2/X-polowy

Moment 2/-polowy dowolnej molekuty, M!", zdefiniowany jest jako:
M = / UMW dr

gdzie M!" to operator momentu 2'-polowego

o 4m Clymin. .
MI - 21+12j:%rtYl (01,¢1)

(sumowanie przebiega po wszystkich tadunkach g; w molekule)
W szczegblnosci:
° Mg to catkowity fadunek molekuty, Q0 = ). g;
°o (M fl,M(l), M) to sktadowe momentu dipolowego, ji = >, g7
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1=2
kwadrupol — dowolna czasteczka dwuatomowa homojadrowa
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E.1st moze by¢ ujemna (przyciaganie) lub dodatnia (odpychanie)
® Oddzialywanie tadunek—tadunek (I, = 0, Iz = 0)

040°

Eelst X R

@ Oddzialywanie tadunek—dipol (I, =0, /g = 1)

M - i
Eelsl X *%

@ Oddzialywanie dipol-tadunek (I, = 1, Iy = 0)

2A i QB
Euy o %
@ Oddziatywanie dipol-dipol (I = 1,z = 1)

i B = 3 ) (7 - )
R3

Eelst 08

Wektor R jest skierowany od A do B, 71 = R /R



Oddziatywanie dipoli

przyciaganie odpychanie
5—8i -5—8+ S5—8+ +6—%-
+5 5 +3| +3\
| |
-5 +8 -5 -5




kwadrupole (np. czgsteczKi benzenu)

@ @
odpychanie
@ @ pPrzycigganie




@ W uktadzie dwéch oddziatujacych czasteczek, kazda z molekut
znajduje si¢ w polu elektrycznym generowanym przez druga
molekute — gestosé elektronowa kazdej z molekut bedzie
ulegta zaburzeniu (polaryzacji) wzgledem sytuacji gdy druga
molekuta jest nieobecna

@ W energii oddziatywania pojawia si¢ sktadowe wynikajace z tej
zmiany gestosci elektronowych dla monomeréw A i B, czyli z
poprawki do funkcji falowej pod wptywem zaburzenia Hag

E® = / (WAUR)* Hap ¥ dr
o Energi¢ E?) dzielimy na dwa wktady o nieco réznych

fizycznych mechanizmach:
energie indukcyjna i energie dyspersyjna



Energia indukcyjna Ej,4 to suma dwéch wkitadow:

® Eing(A — B) — oddziatywanie
stalych momentéw multipolowych A (fadunku, dipola itd.) z
dipolem indukowanym na B
pod wplywem pola elektrycznego wytwarzanego przez A

® Eing(B — A) — oddziatywanie
stalych momentéw multipolowych B (fadunku, dipola itd.) z
dipolem indukowanym na A
pod wptywem pola elektrycznego wytwarzanego przez B

Np. trwaty moment dipolowy na A: ;A
indukuje moment dipolowy na B: p2 ; ~ u/R3 x o
ktéry oddziatuje z indukujacym go momentem dipolowym na A:

A, B A\2 B
: o «Q
Eind(A — B) ~ H R/‘;md — ( R?6

gdzie oP jest statyczna polaryzowalnoscia dipolowa monomeru B



Dla duzych odlegtosci migdzymonomerowych R, oba wktady do Ejng
zanikaja jak

1

Eind(A — B) X W

W, Eil’ld (B = A) X
gdzie Ix oznacza, ze najnizszy nieznikajacy moment multipolowy
molekuly X to moment 2/X-polowy

Ostatecznie 1

Eind x R21min+4

gdzie [in, to mniejsza z liczb /4, I3

@ energia indukcyjna jest zawsze ujemna (daje efekt przyciagajacy)

@ dla mniejszych odlegtos$ci wyzsze (niz najnizszy nieznikajacy)
multipole daja istotny wktad do energii oddziatywania indukcyjnego

@ dla bardzo matych odleglosci moze wystapié duzy, silnie przyciagajacy
wktad krétkozasiggowy (katastrofa polaryzacyjna)



Energia dyspersyjna Eg;s;, jest rezultatem oddzialywania
indukcyjnego chwilowych multipoli powstajacych w wyniku
kwantowych fluktuacji rozktadu fadunku elektrycznego

Np. oddziatywanie chwilowych dipoli daje wkiad:

1

Edisp X ﬁ

/000 o™ (iw)a® (iw) dw,

gdzie o (iw) jest polaryzowalnoscia dynamiczna monomeru X dla

urojonej czgstosci iw



Kkorzysme

010

odzialywanie chwilowych dipoli




Energia dyspersyjna:
@ jest przejawem korelacji elektronowej zachodzacej migedzy

oddziatujacymi monomerami, czyli oba monomery musza mie
elektrony

@ jest zawsze ujemna (daje efekt przyciagajacy)

@ wystepuje takze dla uktadéw, ktére nie maja zadnych statych
momentéw multipolowych, np. dla oddziatywania migdzy
neutralnymi atomami w stanach S, m.in. dla gazéw szlachetnych

Dla duzych odlegtosci migdzymonomerowych R, Egisp zanika jak

1
Eqisp ﬁ

poniewaz dipole zawsze powstaja pod wptywem fluktuacji



Wplyw oddziatywania dyspersyjnego na strukturg DNA

v o,
1ACS 2008, 1. Cerny, M. Kabelat, P. Hohza
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Energia wymienna E.,., jest rezultatem zasady Pauliego oraz
tunelowania elektronéw pomigdzy oddziatujacymi atomami lub
r_nolekulami

@ jest krétkozasiggowa
— zanika wyktadniczo z odleglodcia jak RY e =R

o dla matych odlegtosci jest proporcjonalna do catki nakrywania
sie gestosci elektronowej pf(7) monomeru A z gestoscia

elektronowa p’}(F) monomeru B

amu/@mﬁmﬁ

@ w przypadku uktadéw zamknigtopowtokowych jest zawsze
dodatnia (odpychajaca) — molekuly i atomy
zamknigtopowlokowe odpychaja si¢ na matych odlegtosciach
wiasnie dzigki sitom wymiennym

@ jest trudna do doktadnego obliczenia (trudniejsza niz inne
wktady do energii oddziatywania), szczegdlnie dla duzych R



Skladowe energii oddzialywania dla dimeru helu
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Eneregia oddzialywania elektrostatycznego Eélls)t oznaczona jest tu przez E ).

i Eéiih_disp oznaczaja (bardzo male) sktadowe wymienno-indukcyjna i wymienno-dyspersyjna.



Sktadowe energii oddzialywania dla dimeru wody
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