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Wielopoziomowe metody korelacji elektronowej w kryształach
molekularnych

Dr Marcin Modrzejewski, Krystyna Syty Kwantowo-chemiczne przewidywanie struktury i
własności termodynamicznych kryształów molekularnych jest jednym z największych wy-
zwań chemii teoretycznej. Trudność wynika tu z faktu, że konkurujące ze sobą struktury,
które należy uporządkować różnią się od siebie o zaledwie kilka kilojouli na mol. Wynik
obliczeń zależy od wiernego odtworzenia wpływu korelacji elektronowej na oddziaływa-
nia niekowalencyjne w układzie periodycznym. Dotychczas były tu wykorzystywane pra-
wie wyłącznie metody funkcjonału gęstości elektronowej (DFT), ale przyszłość należy do
metod funkcji falowej, które oferują - w odróżnieniu od DFT - systematyczne zbieganie
do dokładnego wyniku. W naszej pracy stosujemy przybliżenia funkcji falowej sprzężo-
nych klasterów o różnym stopniu zaawansowania w różnych częściach układu. Aby wy-
jaśnić naszą metodologię, rozważmy energię sieci krystalicznej podzieloną na wkłady od
relaksacji geometrii, energię oddziaływań niekowalencyjnych w parach cząsteczek oraz
energie nieaddytywne oddziaływań w trójkach i większych klasterach cząsteczek. Po zde-
finiowaniu odpowiednich promieni odcięcia, w powyższym rozwinięciu możemy zastoso-
wać różne poziomy teorii struktury elektronowej dla różnych cząści układu. Na przykład
drogie przybliżenie CCSD(T) dla bliskich dimerów i tanie przybliżenie RPA dla dalekich
dimerów i dla trimerów:

W ten sposób opisaliśmy oddziaływania między centralną molekułą a siecią krystaliczną
za pomocą metod funkcji falowej.Włączając kolejne elementy tego modelu teoretycz-
nego widzimy, jak przewidywane energie sieci zbiegają do najdokładniejszych dostępnych
obecnie wartości obliczonych za pomocą diffusion Monte Carlo:

Wprowadzona w ten sposób metoda wielopoziomowego modelowania kryształów mole-
kularnych pozwala na przeprowadzenie skorelowanych obliczeń w skali większej niż do-
tychczas oraz - przede wszystkim - podnie oszacowania błędów w wynikach obliczenie
wykorzystywanej metodologii DFT.

Oddziaływania w stanach wzbudzonych i układach silnie skorelowanych

Dr Michał Hapka, Dominik Cieśliński Opis oddziaływań niekowalencyjnych, w których
uczestniczą cząsteczki w stanach wzbudzonych lub cząsteczki o zdegenerowanych po-
ziomach elektronowych stanowi wyzwanie dla współczesnych metod chemii kwantowej.
Opracowaliśmy wariant rachunku zaburzeń o adaptowanej symetrii (SAPT) oparty o wie-
lowyznacznikowe funkcje falowe, który pozwala na obliczenia energii oddziaływania w
tego typu układach. Pozwoliło to, m.in. wykazać istotną rolę oddziaływań dyspersyjnych
w stabilizacji kompleksów w stanach wzbudzonych typu π − π∗. Poniżej prezentujemy
analizę oddziaływań w dwóch kompleksach modelowych dla procesu mikrosolwatacji w
stanch podstawowych i wzbudzonych: anizol-woda oraz anizol-amoniak.

SAPT oparty o wieloreferencyjne DFT
poprawnie przewiduje zerwanie wiąza-
nia wodorowego w stanie wzbudzonym
w kompleksie anizol-woda oraz stabi-
lizację wiązania niekowalencyjnego w
dimerze anizol-amoniak. Na wykresie
przedstawiono różnicową gęstość ener-
gii dyspersyjnej.

Opracowaliśmy nową metodę uwzględniania efektów tunelowania elektronów między od-
działującymi podukładami (energia wymienna) w dimerach wzbudzonych elektronowo.
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