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Oddziatywania w stanach wzbudzonych 1 uktadach silnie skorelowanych

Dr Michat Hapka, Dominik Ciesliriski  Opis oddziatywan niekowalencyjnych, w ktorych
uczestniczg czgsteczki w stanach wzbudzonych lub czasteczki o zdegenerowanych po-
ziomach elektronowych stanow1 wyzwanie dla wspotczesnych metod chemii kwantowe;.
OpracowaliSmy wariant rachunku zaburzen o adaptowanej symetri1 (SAPT) oparty o wie-
lowyznacznikowe funkcje falowe, ktory pozwala na obliczenia energn oddzialywania w
tego typu uktadach. Pozwolito to, m.in. wykazac istotng rol¢ oddziatywan dyspersyjnych
w stabilizacji kompleksOw w stanach wzbudzonych typu m — 7*. Ponizej prezentujemy
analiz¢ oddzialywan w dwoch kompleksach modelowych dla procesu mikrosolwatacji w
stanch podstawowych 1 wzbudzonych: anizol-woda oraz anizol-amoniak.
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SAPT oparty o wieloreferencyjne DFT
poprawnie przewiduje zerwanie wigza-
nia wodorowego w stanie wzbudzonym
w kompleksie anizol-woda oraz stabi-
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o) lizacj¢ wigzania niekowalencyjnego w
(a) dimerze anizol-amoniak. Na wykresie
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OpracowaliSmy nowg metod¢ uwzglednianma efektow tunelowania elektronow migdzy od-
dziatujacymi poduktadami (energia wymienna) w dimerach wzbudzonych elektronowo.
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Wielopoziomowe metody korelacyi elektronowe) w krysztatach
molekularnych

Dr Marcin Modrzejewski, Krystyna Syty Kwantowo-chemiczne przewidywanie struktury 1
witasnosci termodynamicznych krysztalow molekularnych jest jednym z najwigkszych wy-
zwan chemii teoretycznej. TrudnoSC wynika tu z faktu, ze konkurujace ze sobg struktury,
ktore nalezy uporzadkowac rdznig si¢ od siebie o zaledwie kilka kilojouli na mol. Wynik
obliczen zalezy od wiernego odtworzenia wplywu korelacji elektronowej na oddziatywa-
nia nickowalencyjne w uktadzie periodycznym. Dotychczas byly tu wykorzystywane pra-
wie wytacznie metody funkcjonatu gestosci elektronowej (DFT), ale przysztos¢ nalezy do
metod funkcji falowej, ktore oferujg - w odroznieniu od DFT - systematyczne zbieganie
do doktadnego wyniku. W naszej pracy stosujemy przyblizenia funkcji falowej sprzezo-
nych klasterOw o rO0znym stopniu zaawansowania w roznych czesciach uktadu. Aby wy-
jasni¢ nasza metodologi¢, rozwazmy energi¢ sieci krystalicznej podzielong na wkiady od
relaksacji geometrii, energi¢ oddziatywan niekowalencyjnych w parach czgsteczek oraz
energie nieaddytywne oddzialywan w trojkach 1 wigkszych klasterach czasteczek. Po zde-
fintiowaniu odpowiednich promieni odcigcia, w powyzszym rozwini¢ciu mozemy zastoso-
wac rozne poziomy teoru struktury elektronowej dla ré6znych czasci uktadu. Na przykiad
drogie przyblizenie CCSD(T) dla bliskich dimerow 1 tanie przyblizenie RPA dla dalekich

dimerow 1 dla trimerow:
LNO-CCSD(T) RPA+ph HF(PBC)
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W ten sposob opisaliSmy oddziatywania miedzy centralng molekutg a siecig krystaliczng
za pomocg metod funkcj falowej.Wiaczajac kolejne elementy tego modelu teoretycz-
nego widzimy, jak przewidywane energie sieci zbiegaja do najdoktadniejszych dostepnych
obecnie wartosci obliczonych za pomocg diffusion Monte Carlo:
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Wprowadzona w ten sposob metoda wielopoziomowego modelowania krysztatow mole-
kularnych pozwala na przeprowadzenie skorelowanych obliczen w skali wigkszej niz do-
tychczas oraz - przede wszystkim - podnie oszacowania btedow w wynikach obliczenie
wykorzystywanej metodologii DFT.




