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• teoria oddziaływań międzymolekularnych • związki π-elektronowe
• badania procesów dwu- i wielociałowych w ultrazimnych gazach atomowych
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• NCN SYMFONIA 2016/20/W/ST4/00314 Robert Moszyński – Attosekundy w biologii, chemii i fizyce: nowe
eksperymentalne i teoretyczne oblicze, 4 301 200 zł
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37. M. Modrzejewski, S. Yourdkhani, S. Śmiga, J. Klimeš, Random-Phase Approximation in Many-Body Noncovalent Systems: Me-
thane in a Dodecahedral Water Cage, J. Chem. Theory Comput. 17, 804 (2021).

38. M. Modrzejewski, S. Yourdkhani, J. Klimeš, Random Phase Approximation Applied to Many-Body Noncovalent Systems, J. Chem.
Theory Comput. 16, 427 (2020).

Bardzo dokładne obliczenia
ab initio dla małych układów

Obliczenia dynamicznej polaryzowalności helu na potrzeby metrologii
Nowy atomowy standard ciśnienia, opracowywany obecnie przez National Insitute of Stan-
dards and Technology w Gaithersburgu, MD, wykorzystuje zależność ciśnienia p od dokład-
nie mierzonego współczynnika załamania n i od polaryzowałności dynamicznej α(λ):

p = (n− 1)
kT

2πα(λ)
.

Standard ten zastąpi liczący ponad 300
lat standard oparty na pomiarach wy-
sokości słupa rtęci, o ile polaryzowal-
ność dynamiczną atomu helu uda się
wyznaczyć teoretycznie z błedem rzędu
0.1 ppm. W Pracowni wykonano obli-
czenia o wymaganej dokładności dzięki
uwzględnieniu subtelnych efektów rela-
tywistycznych oraz efektów przewidy-
wanych przez elektrodynamikę kwan-
tową, QED. Wyniki uzyskane dla długo-
ści fali lasera helowo-neonowego (λ =
632.9908 nm) przedstawiono w lewej
kolumnie tabeli poniżej.

Obliczano też współczynniki wirialne wyznaczające zależność n od gęstości ρ

n = 1 + 3
2anρ + bnρ

2 + cnρ
3 + · · ·

Współczynniki an, bn i cn, wyrażone w jednostkach cm3/mol, cm6/mol2 oraz cm9/mol3 porów-
nano z wartościami wyznaczonymi doświadczalnie (exptl) w drugiej kolumnie tabeli poniżej.

static nonrelativistic 1.383 809 98641(1)
1/c2 −0.000 080 4534(1)
QED 1/c3 0.000 030 655(1)
QED 1/c4 0.000 000 56(14)
finite nuclear size 0.000 000 0217(1)
total static 1.383 760 77(14)

λ−2 nonrelativistic 0.007 995 7979(1)
relativistic −0.000 000 1721(1)

λ−4 nonrelativistic 0.000 054 8363(1)
λ−6 nonrelativistic 0.000 000 4076(1)
λ−8 nonrelativistic 0.000 000 0032(1)
α(λ)− α(0) total dispersion 0.008 050 8730(1)
α(λ) total 1.391 811 64(14)

an(0) present 0.517 246 21(6)
exptl 0.517 245 5(47)

an(632.9908) present 0.520 255 64(6)
exptl 0.521 3(1)
exptl 0.522 0(3)

an(5462.268) present 0.521 297 25(6)
exptl 0.521 57(15)

bn(0) present, 273.16 ◦K 0.0245(2)
bn(632.9908) present, 273.16 ◦K 0.0238(2)

present, 302 ◦K 0.0184(2)
present, 323 ◦K 0.0151(2)
exptl 0.000(15)

cn(0) present, 273.16 ◦K -0.93(25)

Nieaddytywne własności helu
W Pracowni wykonano pionierskie oblicze-
nia trójciałowych nieaddytywnych wkładów
do energii oddziaływania oraz statycznej pola-
ryzowalności helu z uwzględnieniem efektów
sprzężenia ruchu jąder i elektronów, efektów
relatywistycznych i QED. Zostały one wyko-
rzystane do obliczeń objętościowych oraz die-
lektrycznych współczynników wirialnych (cn,
cϵ). Ustalono, że wkład trójciałowy do polary-
zowalności stanowi aż 50% wartości cϵ.

Nieaddytywny wkład do polaryzowalności indu-
kowanej zderzeniami dla trzech atomów helu
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Trzeci dielektryczny współczynnik wirialny

Wykazano również, że tzw. przybliżenie su-
perpozycji stosowane w rutynowych oblicze-
niach współczynnika wirialnego zawodzi dla
wysokich temperatur. Wyznaczone metodami
ab initio wielkości pozwolą na zaprojektowa-
nie nowych eksperymentów mających na celu
zmierzenie fundamentalnych stałych fizycz-
nych z większą niż dotychczas dokładnością.
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Teoria oddziaływań międzymolekularnych i struktury elektronowej
Obliczenia SAPT dla dużych układów

Metoda uwzględniania korelacji elektronowej wewnątrz monomerów w rachunku zaburzeń
o adaptowanej symetrii SAPT na poziomie teorii funkcjonału gęstości (DFT), zapropono-
wana i opracowana przez Misquittę, Szalewicza i Jeziorskiego oraz niezależnie przez Jansena
i Hesselmanna, umożliwiła znaczne zredukowanie czasu obliczeń energii oddziaływania w
porównaniu z innymi wariantami SAPT, dzięki czemu metoda ta stała się dostępna do badań
dużych kompleksów van der Waalsa. Jednym z przypadków, dla których wykorzystano me-
todę SAPT(DFT), są endohedralne kompleksy fulerenów z cząsteczkami wodoru oraz kom-
pleksy porfiryny magnezowej z jednym lub dwoma ligandami. Obliczenia SAPT(DFT) (T.
Korona, H. Dodziuk, A. Hesselmann, 2011) wskazują na występowanie efektu stabilizacji z
jedną cząsteczką H2 wewnątrz fulerenu (Rys. 1) oraz destabilizacji po wstawieniu dwóch czą-
steczek H2. Najmniejsze odpychanie dla kompleksu 2H2@C60 (ok. +6.0 kcal/mol) występuje
dla cząsteczek wodoru odległych od siebie o ok. 2 Å oraz ustawionych w pozycji „skrzy-
żowanej” (Rys. 2). Analiza składowych energii oddziaływania SAPT(DFT) umożliwiła też
wyjaśnienie różnic w kompleksowaniu porfiryny z jonem magnezu w środku (Mg-Por) w
zależności od typu ligandu (L) (D. Rutkowska-Żbik, T. Korona, 2012). W tym przypadku
kompleksy z jednym ligandem są faworyzowane elektrostatycznie i indukcyjnie, natomiast
dodanie drugiego ligandu prowadzi do odpychania elektrostatycznego między ligandami po-
larnymi (Rys. 3 dla L=H2O), które tylko w niektórych przypadkach (Rys. 4 dla L=pirydyna)
jest wystarczająco równoważone przez energię dyspersyjną.

Rys. 1 H2@C60 Rys. 2 2H2@C60 Rys. 3 Mg-Por· · ·H2O Rys. 4 Mg-Por· · · Pir

Korelacja wewnątrz monomerów w SAPT
Istotnym problemem w rachunku zaburzeń o adaptowanej symetrii jest uwzględnienie kore-
lacji elektronowej wewnątrz oddziałujących cząsteczek (monomerów). Dotychczas korelacja
ta opisywana była na poziomie teorii Møllera-Plesseta [SAPT(MP)] bądź na poziomie teorii
funkcjonału gęstości [SAPT(DFT)]. Jednym z potencjalnych problemów pierwszej z wymie-
nionych metod jest wolna zbieżność (lub nawet rozbieżność) szeregu poprawek względem
potencjału fluktuacyjnego, która występuje dla niektórych cząsteczek. W przypadku opisu
korelacji na poziomie DFT jakość otrzymanej energii oddziaływania jest zależna od użytego
funkcjonału gęstości, nie jest też możliwe systematyczne ulepszanie otrzymanego wyniku z
powodu braku jasnej hierarchii funkcjonałów DFT.

Jakiś czas temu opracowano metodę, w której efekt korelacji wewnątrzmonomerowej uwz-
ględniany jest na poziomie teorii sprzężonych klasterów (CC) (T. Korona, 2009). Ponieważ
teoria CC jest bardziej dokładna niż MP, należy się spodziewać, że nowa metoda [SAPT(CC)]
będzie dawała dokładniejsze wyniki niż SAPT(MP) oraz że będzie mogła być stosowana do
przypadków szczególnie trudnych, dla których SAPT(MP) nie daje rozstrzygających wyni-
ków. W metodzie SAPT(CC) poprawki do energii opisywane są przez pewne własności
monomerów, takie jak zredukowane macierze gęstości, kumulanty macierzy gęstości oraz
podatności gęstościowe, a następnie własności te otrzymywane są w formalizmie CC.

Szczególnie ciekawym zagadnieniem, wynikłym podczas opracowania metody SAPT(CC),
był opis poprawek wymiennych, do wyrażenia których potrzebna jest znajomość dwuelek-
tronowych zredukowanych macierzy gęstości (2-RDM) monomerów. Ponieważ poprawki
SAPT powinny się właściwie skalować z rozmiarami cząsteczek (warunek konsystencji roz-
miarowej), wskazana jest ostrożność przy stosowaniu przybliżonych 2-RDM. W szczególno-
ści można udowodnić, że 2-RDM, otrzymanej z metody LR–CC opisu własności, nie można
zastosować we wzorach na poprawki wymienne. Dokładną dwuelektronową zredukowaną
macierz gęstości można przedstawić w postaci sumy dwóch składników: jeden z nich to
zantysymetryzowany (ze względu na zakaz Pauliego) iloczyn 1-elektronowych macierzy gę-
stości, a drugi to tzw. kumulant 2-elektronowej macierzy gęstości. Ostatnio rozwiązano
problem, jak otrzymać kumulant 2-RDM w teorii sprzężonych klasterów. Wzór na kumulant
CC, gdzie T to zwykły operator wzbudzeń w teorii CC, a S to pewien dodatkowy operator
wzbudzeń, ma postać:

λp1p2
q1q2

= ⟨eS†
e−Tap1aq1e

Te−S† P̂
(
eS

†
e−Tap2aq2e

Te−S†)⟩−
− ⟨eS†

e−Taq1a
p2eTe−S†⟩⟨eS†

e−Tap1aq2e
Te−S†⟩. (1)

Można dowieść (T. Korona, 2008), że powyższy wzór zawiera same diagramy związane,
co znaczy, że jest konsystentny rozmiarowo (czyli jest to prawidłowa definicja kumulantu).
Dowód polega na wyróżnieniu w pierwszym składniku wzoru (1) członów niezwiązanych
oraz udowodnienie, że kasują się one dokładnie z drugim składnikiem tego wzoru.

Analiza oddziaływań międzycząsteczkowych
W przypadku oddziaływań między dużymi cząsteczkami ciekawym zagadnieniem jest usta-
lenie, który fragment (lub fragmenty) cząsteczek w największym stopniu przyczynia się do
powstania oddziaływania, a w niektórych przypadkach – jak do tego oddziaływania przyczy-
niają się elektrony na różnego typu orbitalach (σ, π). Mimo że podział energii oddziaływania
na składniki, odpowiadające poszczególnych grupom atomów, nie może być dokonany w
sposób jednoznaczny, tym niemniej powstały różne metody, bazujące albo bezpośrednio na
analizie gęstości elektronowej, albo na lokalizacji orbitali, które umożliwiają dokonanie ta-
kiego podziału, np. IQA (A.M. Pendas) lub F-SAPT (R.M. Parrish, C.D. Sherrill). Te i inne
podziały były wykorzystywane w naszych pracach do dokładnej analizy oddziaływań i wyja-
śniania różnic w oddziaływaniach podobnych układów, takich jak np. diastereoizomery ((R)-
lub (S)-karwon z (-)mentolem lub jego pochodnymi). Takie podziały wygodnie jest rozpa-
trywać w formie diagramów, w których kolor (niebieski lub czerwony) oznacza odpowiednio
odpychanie lub przyciąganie, a grubość linii jest proporcjonalna do bezwględnej wielkości
energii. Np. przy podziale karwonu i mentolu na 4 grupy (Rys. 5) i zamianie grupy -OH na
grupę -CN można zaobserwować następujące najważniejsze oddziaływania (Rys. 6):

Rys. 5 Rys. 6 (S)-carvone·CN-menthol (R)-carvone·CN-menthol Difference

skąd wynika, że całkowita różnica energii (ok. 5 kJ/mol) między oddziaływaniem tej pochod-
nej mentolu z (R)- lub (S)-karwonem to wynik kasowania się znacznie większych energii
oddziaływania między grupami (M. Chojecki, D. Rutkowska-Żbik, T. Korona, 2020).

W przypadku badań nad oddziaływaniami cząsteczek zawierających elektrony π można
wykorzystać reprezentację jednoelektronowej gęstości w postaci sumy po orbitalach oraz roz-
dzielić ją na część pochodzącą od orbitali typu π i pozostałych, a ponieważ ta reprezentacja
jest następnie wykorzystywana w podziale energii elektronowej na wkłady od atomów w ra-
mach metody IQA, można zidentyfikować wkłady energetyczne typu π, σ oraz mieszane.
Zaproponowany przez nas taki właśnie podział w ramach IQA (S. Yourdkhani, M. Chojecki,
T. Korona, 2019) pozwolił na nowy wgląd w wagę poszczególnych typów oddziaływań w
kompleksach składających się z kationu oraz z benzenu lub jego analogu z parą atomów C
wymienionych na B i N (m.in. okazało się, że wbrew popularnej nazwie kompleksów (kom-
pleksy π-kation) gęstość π zazwyczaj daje mniejszy wkład do energii niż gęstość σ).

Obliczenia dla dużych cząsteczek – metody fragmentacji molekularnej
Metody fragmentacji molekularnej (molecular fragmentation – MF) służą do badania du-
żych cząsteczek, dla których wykonanie obliczeń ab initio jest niemożliwe lub byłoby bardzo
czasochłonne. Najczęściej cząsteczki są dzielone na nakładające się fragmenty, zbudowane
z określonej liczby jednostek, a rozerwane wiązania są uzupełniane atomami wodoru. Następ-
nie energia jest przedstawiana w postaci sumy energii fragmentów z odpowiednimi wagami
i uzupełniana o energie oddziaływania między nienakładającymi się jednostkami. Ostatnio
zaproponowaliśmy modyfikację popularnej metody, zwanej systematyczną MF (Systematic
Molecular Fragmentation) – SMF (M. Collins), która w przeciwieństwie do oryginalnej me-
tody Collinsa dzieli cząsteczki rozgałęzione i liniowe na fragmenty o podobnej wielkości,
np. rozgałęziona cząsteczka składająca się z pięciu jednostek, nie ulega w ogóle podziałowi
w metodzie SMF na poziomie 3, natomiast w nowej metodzie, którą nazwaliśmy Symetryzo-
waną SMF (SSMF), dzieli się na następujące fragmenty:

=
Dzięki temu koszt obliczeń dla cząsteczek rozgałęzionych i liniowych jest podobny, co jest

istotne w szczególności w przypadku zastosowania metod skalujących się z wysoką potęgą
wielkości cząsteczki (np. CCSD(T)). Obliczenia testowe wykazały, że metoda SSMF3 odtwa-
rza wystarczająco dokładnie różnice energii, takie jak np. energie izomeryzacji, a także wkład
korelacyjny do energii oddziaływania (E. Masoumifeshani, T. Korona, 2021 i 2022).

Widma elektronowe kompleksów i defektów punktowych
Obecne moce obliczeniowe dają możliwość badania wzbudzonych stanów elektronowych
układów zawierających kilkadziesiąt i więcej atomów, metodami TD-DFT oraz niektórymi
uproszczonymi metodami ab initio, takimi jak TD-CC2 czy ADC(2). Ostatnio pierwsza
z tych metod została użyta do zbadania nisko leżących stanów wzbudzonych, które pojawiają
się w widmie 2-wymiarowego heksagonalnego azotku boru w wyniku utworzenia się defek-
tów punktowych. Jednym z wielu zbadanych w ten sposób defektów są defekty węglowe.
Okazuje się, że jeśli jednocześnie podstawi się dwa atomy węgla zamiast pary bor-azot (de-
fekt CNCB), to powstaje nisko leżący stan elektronowy zlokalizowany całkowicie w okolicach
atomów węgla. Taka sama sytuacja występuje dla złożonych defektów, jak np. dla (CNCB)2
(Rys. 7). Podobne obliczenia przeprowadzone dla kompleksów typu donor-akceptor (takich
np. jak PCBM – porfiryna) pozwalają na identyfikację i zbadanie interesujących nisko ener-
getycznych stanów charge-transfer (Rys. 8) (T. Korona i wsp., 2014-2022).
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Fotodysocjacja ultrazimnych cząsteczek Sr2 z pełną kontrolą stanu
kwantowego

W laboratorium prof. Tanyi Zelevinsky na Uniwersytecie Columbia w Nowym Jorku zba-
dano reakcję fotodysocjacji ultrazimnej cząsteczki strontu Sr2 → Sr + Sr z pełną kontrolą
stanu kwantowego. Powstające w wyniku dysocjacji wolne atomy strontu oddalają się w prze-
ciwnych kierunkach (Rys. 1) ze stałą prędkością, tworząc rozszerzającą się sferę, po czym po
ustalonym czasie są rejestrowane. W efekcie otrzymywany jest dwuwymiarowy obraz – rzut
położeń atomów w przestrzeni trójwymiarowej na płaszczyznę yz (Rys. 2). Stosując zaawan-
sowane metody dynamiki ruchu jąder, uzyskano teoretyczne obrazy fotodysocjacji, w pełni
wyjaśniające wyniki eksperymentalne (Rys. 3). Wykazano, że znany w literaturze model qu-
asiklasyczny jest niewystarczający do opisu eksperymentu z pełną kontrolą stanu kwanto-
wego.

Rys. 1. Schemat eksperymentu Rys. 2. Obraz eksperymentalny Rys. 3. Porównanie eksperymentu i teorii

Teoretyczna spektroskopia wysokiej rozdzielczości cząsteczki Sr2 w reżimie
ultraniskich temperatur

Słabo związane cząsteczki dwuatomowe, nawet dla stanów tuż pod progiem dysocjacji,
mają własności fizyczne, których nie obserwuje się dla atomów. W laboratorium prof. Ta-
nyi Zelevinsky zaobserwowano przejścia w zakresie spektralnym, który wykluczał przejścia
dozwolone gerade–ungerade. Stosując zaawansowane metody teorii struktury elektronowej
opisano te przejścia jako podwójnie wzbronione przejścia dipolowe magnetyczne i kwadru-
polowe elektryczne z singletowego stanu podstawowego do trypletowego stanu wzbudzo-
nego. Wyjaśniono, że eksperymentalna rejestracja tych przejść była możliwa dzięki anormal-
nie silnej (liniowej) zależności momentu przejścia od odległości międzyatomowej (Rys. 4).
W eksperymencie zaobserwowano również predysocjację stanów rowibracyjnych, która była
znacznie szybsza niż to wynika z radiacyjnych czasów życia. Obliczenia teoretyczne wyka-
zały, że predysocjacja ta jest związana z krótkozasięgowym sprzężeniem nieadiabatycznym
ze wzbudzonym stanem elektronowym. To krótkozasięgowe sprzężenie decyduje o predyso-
cjacji rotacyjnej mimo podprogowego charakteru stanów rowibracyjnych (Rys. 5).
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Ultrazimny gaz atomów fermionowych w pułapce harmonicznej
Najskuteczniejsze metody chemii kwantowej używane w obliczeniach struktury elektrono-

wej, zostały zastosowane do problemu ultrazimnego gazu atomów fermionowych o spinie 1/2
w jednowymiarowej pułapce harmonicznej. Do modelowania oddziaływania międzyatomo-
wego wykorzystano model potencjału kontaktowego, odtwarzający falę s pełnego oddziały-
wania między atomami.
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Rys. 6. Porównanie obliczonej energii usunięcia
atomu z pułapki z eksperymentem

Przeprowadziliśmy obliczenia pełnego od-
działywania konfiguracji (FCI) dla 2-6 ato-
mów i wykazaliśmy, że przybliżone warianty
metody sprzężonych klasterów bardzo do-
brze odtwarzają wyniki FCI. Wyprowadzona
została formuła ekstrapolacyjna, która po-
zwala efektywnie wyznaczać energię kore-
lacji w granicy nieskończonej bazy funk-
cji jednocząstkowych. Zaproponowane po-
dejście zostało zastosowane do wyjaśnie-
nia wyników eksperymentalnych dla energii
usunięcia atomu z pułapki (Rys. 6) oraz dla
opisu przejścia z reżimu kilku ciał do reżimu
wielu ciał, a nawet do granicy termodyna-
micznej.

Fizyka zimnych molekuł
Nowy program chemii kwantowej KOŁOS

W Pracowni Chemii Kwantowej trwają obecnie intensywne prace nad stworzeniem nowego
programu chemii kwantowej, nazwanego KOŁOS dla upamiętnienia założyciela pracowni –
prof. Włodzimierza Kołosa. Podstawową unikalną cechą nowego pakietu jest zastosowanie
orbitali Slatera oraz jawnie skorelowanych funkcji Kołosa-Wolniewicza zamiast powszechnie
stosowanych orbitali Gaussa, jako baz funkcyjnych w obliczeniach dla cząsteczek dwuato-
mowych. Bazy te spełniają tzw. warunki ostrza i są znacząco wydajniejsze, szczególnie w
obliczeniach o spektroskopowej dokładności.

Pakiet KOŁOS oferuje szereg ważnych funkcjonalności poprzez obecność nowatorskich
programów chemii kwantowej, służących do dokładnych obliczeń energii i własności mo-
lekuł m. in.

• nowoczesny program Full Configuration Interaction (FCI), który dzięki wydajnej imple-
mentacji i najnowszym technikom obliczeń stanowi istotny postęp względem starszych pa-
kietów. Dodatkowo możliwe jest obliczanie jedno- i dwuelektronowych własności moleku-
larnych, a nawet poprawki adiabatycznej i innych subtelnych efektów;

•wydajne programy coupled clusters (CC): CCSD, CCSD(T), CC3 i CCSDT, dokładnie zop-
tymalizowane i wykorzystujące wielordzeniowe architektury obliczeniowe;

• programy single- and double-electron attachment coupled clusters (SEA/DEA-IH-FS-CCSD),
które obliczają energie molekuł, startując ze struktury elektronowej układu, zawierającego
o dwa elektrony mniej. Pozwala to na obliczenia dla trudnych, często wieloreferencyjnych
układów, z wykorzystaniem standardowych technik dla układów zamkniętopowłokowych;

• nowatorski program do obliczania jednoelektronowych wartości oczekiwanych i momen-
tów przejść dla funkcji falowej CC3, oparty na opracowanym w naszej pracowni forma-
lizmie operatora S, zastępujący używaną powszechnie teorię LRCC, mającą szereg wad,
które często uniemożliwiają osiągnięcie wysokiej dokładności.

Program KOŁOS został użyty po raz pierwszy do obliczeń ab initio energii oddziaływania
dwóch atomów berylu. Obliczenia uwzględniały efekty relatywistyczne i najważniejsze po-
prawki elektrodynamiki kwantowej. Wyniki przedstawione są w Tabeli 1 wyraźnie pokazują,
że program KOŁOS jest zdolny rutynowo osiągać spektroskopową dokładność w obliczeniach
wieloelektronowych cząsteczek dwuatomowych.

Tabela 1. Zestawienie wkładów do energii oddziaływania dimeru berylu w stanie
podstawowym

1Σ+
g

 wraz z oszacowaniem błędów. Wszystkie wartości podane są w
jednostkach cm−1.

wkład do De

korelacja elektronów walencyjnych +864.9± 1.7

pozostałe wkłady korelacyjne +69.0± 0.6

poprawki relatywistyczne (rzędu α2) −5.3± 0.2

wiodące poprawki QED (rzędu α3) +0.4± 0.1

poprawka adiabatyczna +0.0± 0.1

sumarycznie +929.0± 1.9

wartość eksperymentalna +929.7± 2.0

Czynnik korelacyjny o poprawnej asymptotyce krótko- i dalekozasięgowej
W nowoczesnej teorii obliczeń jawnie skorelowanych w chemii kwantowej istotną rolę od-

grywa tzw. czynnik korelacyjny f (rij), który pozwala wprowadzić do funkcji falowej jawną
zależność od odległości międzyelektronowej rij. W literaturze istnieje wiele propozycji po-
staci funkcyjnej tego czynnika, lecz największą popularnością cieszy się czynnik liniowy
(proporcjonalny do r12) i czynnik wykładniczy.

Poprzez analizę matematyczną zachowania czynnika korelacyjnego dla atomu helu, wy-
korzystując wiele przybliżonych postaci funkcji falowej, wyprowadziliśmy analitycznie, jak
zachowuje się czynnik korelacyjny dla dużych odległości międzyelektronowych. Jego postać
asymptotyczna to rρijeBrij, gdzie stałe ρ i B mogą mieć dowolny znak, a zatem czynnik kore-
lacyjny może rozbiegać dla dużych odległości między elektronami. Zaproponowaliśmy nowy
czynnik korelacyjny „range-separated” o następującej postaci funkcyjnej:

f (r) = 1 + 2γ − e−γr

2γ
e−µr

2 + c0 r
ρeBr

1− e−µr2 . (1)

Powyższy czynnik spełnia zarówno warunek ostrza elektron-elektron (poprzez optymalny do-
bór parametrów), jak i zachowuje się prawidłowo dla dużych odległości między elektronami.

Zastosowanie czynnika „range-separated” w obliczeniach molekularnych wymaga oblicze-
nia skomplikowanych elementów macierzowych. Pokazaliśmy również, jak wszystkie całki
niezbędne do wykonania standardowych obliczeń jawnie skorelowanych mogą zostać spro-
wadzone do prostych całek jednowymiarowych z zastosowaniem schematu McMurchie-Da-
vidsona. Otwiera to drogę do praktycznego zastosowania nowego czynnika w obliczeniach
jawnie skorelowanych. Planujemy zastosowanie czynnika „range-separated” nie tylko w stan-
dardowych programach MP2-F12 i CC-F12, ale też w bardziej zaawansowanych metodach
obliczeniowych typu G-CASSCF. Obecność dalekozasięgowej części czynnika korelacyjnego
może też znacznie poprawić opis układów słabo oddziałujących lub układów z dużym udzia-
łem oddziaływań dyspersyjnych.

Korelacja elektronowa

PRACOWNIA CHEMII KWANTOWEJ



PRACOWNIA CHEMII KWANTOWEJ
DFT/Random-Phase Approximation

Dr Marcin Modrzejewski, grupa prof. G. Cha-
łasińskiego. Energie wiązania kompleksów
niekowalencyjnych takich jak klatrat metanu
są niemożliwe do przewidzenia in silico za po-
mocą żadnej z istniejących semilokalnych i hy-
brydowych metod DFT. Podejścia oparte na
funkcji falowej, w szczególności coupled clu-
sters, są niepraktycznie drogie (vide Dekompo-
zycja tensorów w chemii kwantowej) i niemoż-
liwe do zastosowania w układach z periodycz-
nymi warunkami brzegowymi.
Rozwiązaniem tego problemu jest zastosowanie metod random-phase approximation zawia-
rających elementy zarówno DFT jak i funkcji falowej, gdzie energia korelacyjna

ERPA
c = − 1

2π

∫ 1

0
dλ
∫ ∞

0
du
∫
d3r d3r′

(
χλ(r, r′; iu)− χ0(r, r′; iu)

)
υee (|r′ − r|)

jest wyrażona przez polaryzowalności χλ(u) należące do układów, które w sposób ciągły
przechodzą od modelowego hamiltonianu Kohna-Shama (λ = 0) do hamiltonianu w pełni
oddziałujących elektronów (λ = 1)

Nasze innowacje: (i) wykorzystanie formalizmu wartości średnich w parametryzacji coupled
clusters do wyprowadznia poprawek wychodzących poza ERPA
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(ii) opracownie protokołu hierarchicznych obliczeń energii w układach n-ciałowych, w któ-
rym oddziaływania par molekuł (metan-woda) opisane są na poziomie CCSD(T), natomiast
oddziaływania nieaddytywne trój- i czterociałowe (metan-klaster wód) opisane są na pozio-
mie random-phase approximation. Metody RPA ze wspomnianymi poprawkami są pierw-
szymi metodami O(N 4), które prawidłowo odtwarzają znak i rząd wielkości trój- i czterocia-
łowych efektów w klatracie metanu.

Suma trójciałowych wkładów do energii oddziaływa-
nia (kcal/mol) w klatracie CH4(H2O)20

SCAN0 PBE0 SCAN PBE HF
RPA+RSE 0.40 0.74 0.41 0.94 0.53
RPA 0.64 -0.21 0.59 -2.01 0.53
DFT/HF -0.11 4.39 -0.54 7.45 -0.27
Ref 1.04

Oddziaływania w stanach wzbudzonych i układach silnie skorelowanych
Dr Michał Hapka, grupa prof. G. Chałasińskiego. Opis oddziaływań niekowalencyjnych,
w których uczestniczą cząsteczki w stanach wzbudzonych lub cząsteczki o zdegenerowanych
poziomach elektronowych, stanowi wyzwanie dla współczesnych metod chemii kwantowej.
Opracowaliśmy wariant rachunku SAPT oparty o wielowyznacznikowe funkcje falowe, który
pozwala na obliczenia energii oddziaływania w tego typu układach. Pozwoliło to, m.in. wy-
kazać istotną rolę oddziaływań dyspersyjnych w stabilizacji kompleksów w stanach wzbu-
dzonych typu π − π∗.

Różnica wkładów do energii oddziaływania obliczonych metodą SAPT(CAS) między kompleksami w stanach
wzbudzonych i podstawowych (kcal/mol).

∆E
(1)
elst ∆E

(1)
exch ∆E

(2)
ind ∆E

(2)
exch−ind ∆E

(2)
disp ∆E

(2)
exch−disp ∆ESAPT

int

Benzene-Water 0.88 -0.35 0.11 -0.05 0.17 -0.05 0.72
Benzene-MeOH 0.98 -0.45 0.15 -0.08 0.24 -0.07 0.77
Benzene-MeNH2 0.54 -0.25 0.08 -0.03 0.22 -0.05 0.50
Pyridine-Water -0.04 0.02 0.02 0.01 0.02 0.00 0.03
Pyridine-MeOH -0.03 0.02 0.02 0.01 0.04 0.00 0.04
Pyridine-MeNH2 0.17 -0.15 0.04 -0.04 0.15 -0.03 0.14
Peptide-Water 0.71 -0.03 0.12 -0.03 -0.01 0.01 0.77
Peptide-MeNH2 0.71 0.05 -0.12 0.32 -0.10 0.05 0.91

Dekompozycje tensorów w chemii kwantowej

Dr inż. Michał Lesiuk. Teoria sprzężonych
klasterów jest obecnie jedną z najważniej-
szych metod chemii teoretycznej. W tej teo-
rii funkcja falowa wieloatomowych cząsteczek
jest parametryzowana z użyciem tzw. amplitud
wzbudzeń. Niestety, liczba możliwych wzbu-
dzeń rośnie szybko z liczbą elektronów w ba-
danej cząsteczce, co czyni obliczenia dla więk-
szych układów bardzo kosztownymi.
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Metody oparte na dekompozycjach tenso-
rów, zaproponowane oryginalnie do analizy
wielowymiarowych zbiorów danych, stano-
wią nowy sposób wyeliminowania tego pro-
blemu. Pokazaliśmy, że zastosowanie dekom-
pozycji tensorów pozwala zredukować koszt
metod sprzężonych klasterów i zastosować
je do układów rząd wielkości większych niż
możliwe dotychczas. Jednocześnie, utrata do-
kładności wynikająca z dekompozycji jest po-
mijalna z punktu widzenia wielu zastosowań,
a błąd względny uzyskiwanych wyników nie
zwiększa się z rozmiarem układu.

Opis oddziaływania molekuł wieloatomowych
oparty jest na koncepcji tzw. hiperpowierzchni
energii potencjalnej, która opisuje energię
układu w funkcji wzajemnej orientacji od-
działujących podukładów. Ponieważ hiperpo-
wierzchnia jest zazwyczaj wielowymiarowa,
np. dla oddziaływania dwóch sztywnych czą-
steczek ma ona w ogólności sześć wymiarów,
przedstawienie jej na siatce punktów wyma-
gałoby ogromnej ilości obliczeń. Rozwijamy
metody pozwalające otrzymać pełną hiperpo-
wierzchni energii potencjalnej obserwując je-
dynie niewielki pozbiór punktów. Metody te
oparte są na teorii uzupełniania macierzy, które
dotychczas nie były nigdy zastosowane w che-
mii teoretycznej.

Dokładne obliczenia teoretyczne dla małych
cząsteczek chemicznych znajdują zastosowa-
nie w wielu dziedzinach badań takich jak re-
akcje chemiczne ultrazimnych molekuł, astro-
chemia, czy metrologia, a także stanowią refe-
rencję do kalibracji bardziej zgrubnych metod
teoretycznych. Zajmujemy się rozwojem i za-
stosowaniem metod teoretycznych służących
do tego typu obliczeń. Wymaga to uwzględ-
nia szeregu subtelnych poprawek, wynikają-
cych z efektów relatywistycznych i elektrody-
namiki kwantowej, a także dokładnej kontroli
błędu obliczeń i ich minimalizacji z użyciem
metod ekstrapolacyjnych. Dla przykładu, obli-
czenia wykonane dla dimeru Be są dokładniej-
sze niż obecnie dostępne wyniki eksperymen-
talne i prawidłowo przewidują pełne spektrum
wibracyjne tego układu.

Teoria związków π-elektronowych
Dr hab. Leszek Stolarczyk. Związki π-elektronowe to płaskie molekuły zbudowane z ato-

mów węgla, wodoru, oraz tzw. heteroatomów (azot, tlen, siarka, chlor, itp.). Do tej grupy
związków zalicza się także molekuły lokalnie płaskie, m.in. fulereny i nanorurki węglowe,
a także rozciągłe układy periodyczne: polimery, takie jak poliacetylen czy polianilina, oraz
grafen (monowarstwa grafitu). Cechą charakterystyczną związków π-elektronowych jest
silny wpływ struktury elektronowej (π-elektronowe rzędy wiązań) na długości wiązań w mo-
lekułach. Prowadzi to m.in. do takich efektów jak alternacja wiazań i wzbudzenia solitonowe
w polienach. W przypadku węglowodorów o rozkładzie ładunku decyduje topologia molekuł:
węglowodory naprzemienne i nienaprzemienne różnią się wyraźnie wartościami momentów
dipolowych. Efekty te badane są przy użyciu prostych modeli π-elektronowych, wywodzą-
cych się z modelu HMO (Hückel Molecular Orbitals).


