Praktycznie wszystkie zjawiska chemiczne i fizyczne, w ktorych gtdwna role odgrywajq atomy i czasteczki, s konsekwencja
oddziatywan elektrostatycznych. Oddziatywania te przejawiajg sie w dos¢ ré6znorodnych formach, co jest catkiem zaskakujace
biorac pod uwage strukturalng prostote sit kulombowskich (ktére zaleza tylko od wzajemnych tadunkdw i odlegtosci miedzy
tadunkami) i niewielka roznorodnosé czastek (elektrony i jadra atomowe), ktore tym oddziatywaniom podlegaja. Najsilniejsze
przejawy tych oddziatywan, polegajace na uwspolnieniu chmur elektronowych pomiedzy sasiadujgcymi atomami, nazywane sg
wigzaniami chemicznymi. Ich sita i trwato$¢ sg w duzym stopniu zdeterminowane elektronowa konfiguracja atoméw
uczestniczacych w tym procesie. Dla niektérych z atoméw (np. azotu, tlenu czy wegla), efekty energetyczne uwspolniania chmur
elektronowych sg szczegdlnie duze; dla innych z kolei (np. dla gazéw szlachetnych czy tez rteci), bardzo mate. Uwspélnianie
chmur elektronowych pomiedzy atomami poprzez tworzenie pewnych przestrzennych konfiguracji atoméw (zwanych
molekutami), zachodzi az do momentu, w ktérym zysk energetyczny polegajacy na obnizaniu energii ukfadu osiggnie pewne
lokalne minimum na mapie energii potencjalnej. Stabilnos¢ molekut, a takze ich zdolno$¢ do podlegania okreslonym reakcjom
fizycznym (jak na przykifad jonizacja) i chemicznym (jak na przyktad izomeryzacja czy tez dysocjacja) sa w duzym stopniu
zdeterminowane ksztattem mapy energii potencjalnej w sasiedztwie lokalnych miniméw odpowiadajacym réwnowagowym
strukturom molekut. Okazuje sie, ze takie trwate i stabilne uktady chemiczne (t.j. czasteczki) mogg znéw oddziatywac miedzy
sobg poprzez analogiczne uwspdlnianie chmur elektronowych i prowadzi¢ do dalszych reakcji chemicznych (np. dimeryzacji NO,
+NO, - N,O, lub reakcji podstawienia AB + CD — AD + BC) lub proceséw fizycznych (solwatacja lub kondensacja). Procesy
fizyczne tego typu, zwane zwyczajowo oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi, prowadzg do dos¢ niewielkich zyskow
energetycznych, lecz ich wielo$¢ i wszechobecno$¢ powoduje powstawanie réznorodnych nowych struktur i zjawisk
molekularnych, takich jak dimeryzacja i formacja klastréw w fazie gazowej, kondensacja gazéw do cieczy, formacja krysztatéw
molekularnych oraz wielu innych interesujacych zjawisk. Zazwyczaj zaktada sie, ze zjawiska te sg zdominowane
oddziatywaniami dwuciatowymi polegajacych na braniu pod uwage jednoczesnie tylko par czasteczek i ze efektywne
modelowanie takich zjawisk moze odbywac sie za pomocg efektywnych potencjatdw dwuciatowych. Rzeczywiscie, dla duzej
klasy zjawisk i materiatow wnioskowanie takie wydaje sie zasadne i nie prowadzi do duzych btedéw w opisie takich systemow
poprzez zaniedbanie cztonéw oddziatywan miedzy trzema i wiecej czgsteczkami. Niemniej jednak, istnieje duza klasa uktaddw,
dla ktorych zaniedbanie oddziatywan wielociatowych nie tylko prowadzi do ilosciowo btednych wnioskéw, lecz pomija zupenie
wazne aspekty naszej wiedzy o uktadach opartych na molekularnych oddziatywaniach miedzyczasteczkowych i prowadzi do
jakosciowo niewtasciwych przewidywan. Dobrymi przyktadami tutaj moga by¢ opis wody w stanie ciektym i przewidywanie
struktury krysztatdw molekularnych. W przypadku ciektej wody do$¢ dobrze wiadomo, ze oddziatywania dwuciatowe modelujg
zaledwie okoto 80% catkowitych oddziatywan. Zaniedbanie efektdw wielociatowych moze powodowac btedy w modelowanych
temperaturach wrzenia i zamarzania rzedu dziesigtek stopni Celsjusza. Biorac pod uwage fakt, ze woda jest gtdwnym mediatorem
reakcji chemicznych zachodzacych w organizmach zywych i ze zazwyczaj reakcje te odbywaja sie w bardzo waskim zakresie
temperatur (rzedu 3-5 stopni Celsjusza z wiekszymi odchyleniami prowadzacymi nawet do obumarcia tych organizmoéw),
niescistosci w opisie cieklej wody prowadzace do bteddw rzedu kilkudziesieciu stopni Celsjusza w praktyce dyskwalifikujg
obecne metody modelowania takich systeméw. W przypadku krysztatow molekularnych zbudowanych z czasteczek organicznych
sytuacja jest na og6t inna. Oddziatywania dwuciatowe sg odpowiedzialne zazwyczaj za ok. 95% catkowitego efektu
energetycznego i w zasadzie oddziatywania trjciatowe i wyzsze mogtyby zostaé bezpiecznie pominiete w procesie modelowania
teoretycznego, gdyby nie fakt, ze istnieje bardzo wiele réznych, prawie réwnowaznych energetycznie sposobéw upakowania
molekut (tzw. odmian polimorficznych) w krysztatach molekularnych i wtasnie tylko bardzo doktadne obliczenia niezaniedbujace
wyzsze efekty wielociatowych sa w stanie przewidzie¢ poprawng wzgledna réznice w energii pomiedzy réznymi fazami
polimorficznymi, a co za tym idzie przewidziec¢ najbardziej stabilng z tych faz w naturalny sposéb preferowang przez nature.
Biorac pod uwage fakt, ze krysztaty molekularne i, ogdlnie rzecz biorac, agregaty molekularne sg materiatem, na ktorych opiera
sie wiekszo$¢ nowoczesnych rozwigzan nanotechnologicznych, opracowanie metody efektywnego i doktadnego uwzgledniania
efektow wielociatowych w opisie tych systemow wydaje sie jednym z priorytetéw teoretycznego modelowania molekut i uktadéw
molekularnych.

W biezacym wniosku proponujemy opracowanie metodologii badan oddziatywan wieloczasteczkowych, ktéra doprowadzi do
stworzenia doktadnej bazy danych o takich oddziatywaniach w réznego typu uktadach molekularnych. Bezpo$rednim
zastosowaniem opracowanej w ten sposéb bazy danych bedzie krytyczna ewaluacja dostepnych metod chemii kwantowej pod
katem ich przydatnosci do opisu efektow wielociatowych w agregatach molekularnych, a takze préba stworzenia nowej techniki
symulacyjnej, ktora pozwoli na szybkie i doktadne przewidywania efektéw energetycznych zwigzanych z takimi
oddziatywaniami. Szczeg6ly teoretyczne takiej techniki, bedace naturalnym rozszerzeniem istniejgcych modeli stosowanych dla
oddziatywar dwuciatowych, sg oméwione w tekscie wniosku. Nastepnym krokiem naszych badan bedzie zastosowanie
opracowanej techniki do badania réznych uktadéw molekularnych, dla ktérych efekty wielociatowe odgrywajg istotng role.
Aplikacje te beda miaty gtownie na celu wykazanie przydatnosci opracowanej metody do praktycznych jej zastosowari w
nanotechnologii i komputerowym modelowaniu proceséw fizycznych. Mamy nadzieje, ze technologia obliczeniowa wypracowana
w ten sposob znajdzie szerokie zastosowanie w inzynierii molekularnej opartej na metodach chemii kwantowej i doprowadzi do
wielu waznych odkryé w tej dziedzinie.



