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Opracowanie nowych metod obliczeniowych dla oddziatywan
molekularnych w uktadach o charakterze wieloreferencyjnym

Glownym zadaniem wspoéiczesnej chemii teoretycznej jest wyjasnianie wynikow
doswiadczen 1 powiazanie ich ze znanymi prawami fizyki. Przykladem sukcesu chemii
teoretyczne] sa wiazania kowalencyjne zdefiniowane jako “obszary stosunkowo wysokiej
gestosci elektronowej migdzy jadrami atomowymi, ktore powstaja przynajmniej w czgsci w
wyniku uwspdlnienia elektrondw 1 wytwarzajace przyciaganie oraz charakterystyczna
odlegtos¢ migdzy jqdrami.”1 Takie wiazania sa jasno zdefiniowane 1 dobrze opisywane,
zarowno ilosciowo jak 1 jakosciowo, przez metody chemii teoretyczne;.

Poza wigzaniami kowalencyjnymi istnieje tez szeroka klasa innych oddzialywan,
znanych jako ,,0ddziatywania niekowalencyjne”. Chociaz stabsze od wiazan kowalencyjnych,
niekowalencyjne sa rownie powszechne w przyrodzie. Sa one odpowiedzialne za ciekty i
staly stan skupienia materii, nadaja DNA ksztalt helisy 1 decyduja o nadczasteczkowych
strukturach biatek.

Chociaz jeszcze niedawno opis ilosciowy tych slabych (w poréownaniu z
kowalencyjnymi) oddzialywan byl duzym wyzwaniem dla chemii kwantowej, wspdiczesne
metody obliczeniowe coraz lepiej radza sobie z tym zadaniem. Wciaz jednak zrozumienie i
rozrdznianie roznych typdw wiazan nalezacych do tej szerokiej klasy jest bardzo trudne.

Jedna z najpopularniejszych — 1 najbardziej doktadnych - w tej grupie metod jest
SAPT, rachunek zaburzen o adaptowanej symetrii. Umozliwia on obliczanie i rozktad energii
oddziatywania pomigdzy dwoma czasteczkami na cztony o $cisle zdefiniowanym znaczeniu,
tj. elektrostatyczny, wymienny, dyspersyjny czy indukcyjny. To pozwala np. na identyfikacje
oddziatywania pomig¢dzy atomami gazéw szlachetnych jako sily van der Waalsa, a pomiedzy
czasteczkami wody — jako oddzialywania o pochodzeniu gidéwnie elektrostatycznym. Taki
,wglad” w oddzialywania migdzyczasteczkowe jest bardzo cenny dla interpretacji i
przewidywania wynikow eksperymentow, a czgsto pomaga takze w tworzeniu nowych, mato
kosztownych metod obliczeniowych.

Niestety, obszar stosowalnosci metod SAPT jest ograniczony do tzw. uktadow
jednoreferencyjnych. Oznacza to, ze wigkszos¢ uktadow silnie skorelowanych i czasteczki w
ktorych dochodzi do zrywania wiazan sa dla SAPT niedostgpne. Wyklucza to opis uktadéow w
trakcie reakcji chemicznych, a to z kolei ogranicza nasze mozliwo$ci zrozumienia roli
oddziatywan niekowalencyjnych w przebiegu reakcji chemicznych.

Proponujemy metody obliczeniowe pozbawione tych ograniczen. Oczekujemy, ze
dzigki nim mozliwe bedzie lepsze zrozumienie reakcji chemicznych, proceséw katalizy oraz
adsoprcji 1 ze umocnia one wi¢z pomigdzy teorig i eksperymentem.
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