WIADOMOSCI 2019, 73, 1-2
chemiiczne PLISSN 0043-5104

ZASTOSOWANIE TOPOLOGICZNE] ANALIZY
FUNKCJI LOKALIZACJI ELEKTRONOW (ELF) DO
BADANIA STRUKTURY ELEKTRONOWE] MOLEKUL

APPLICATION OF TOPOLOGICAL ANALYSIS OF
ELECTRON LOCALISATION FUNCTION (ELF) TO
STUDY ELECTRONIC STRUCTURE OF MOLECULES

Stawomir Berski

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
e-mail: slawomir.berski@chem.uni.wroc.pl

Abstract

Wprowadzenie

1. Funkcja lokalizacji elektronow (ELF)

2. Analiza topologiczna ELF

3. Rys historyczny

4. Zastosowanie analizy topologicznej ELF do opisu struktury elektro-
nowej CuB

Uwagi koncowe

Podziekowanie

Pidmiennictwo cytowane




6 S. BERSKI

Dr hab. Stawomir Berski - od 1992 roku pracuje
w Zespole Teoretycznego Modelowania Proceséw Che-
micznych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctaw-
skiego. Od 2015 roku zatrudniony na stanowisku profe-
sora nadzwyczajnego. Zajmuje si¢ obliczeniowa chemia
kwantowg, a szczegolnie zastosowaniem metod chemicz-
nej topologii kwantowej do opisu struktury elektronowe;j
molekul i badania mechanizméw reakeji chemicznych.
Przebieg swojej pracy naukowej zwiazal z prof. Zdzista-
wem Latajka (UWr), pod opieka ktorego zajmowal sie
modelowaniem struktury i wlasciwosci komplekséw molekularnych z oddziaty-
waniami niekowalencyjnymi, prof. Janem Lundellem z Uniwersytetu w Jyvéskyld,
z ktérym polaczyto go zainteresowanie zwiazkami chemicznymi gazéw szlachet-
nych, oraz prof. Bernardem Silvim z Uniwersytetu Paryskiego, we wspoltpracy z kto-
rym do dzi§ zajmuje sie wykorzystaniem funkgji lokalizacji elektronéw (ELF) do
opisu struktury elektronowej molekut oraz badania mechanizméw reakeji chemicz-
nych (Teoria Ewolucji Wigzania, BET). Bedac bezposrednim $wiadkiem genezy,
rozwoju i zastosowan topologicznej analizy ELF w teoretycznej chemii molekular-
nej jest wspotautorem 65 prac naukowych dotyczacych zastosowan ELE, w tym 20
dotyczacych reakcji chemicznych oraz 2 artykuléow przegladowych.
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ABSTRACT

In 1990 Becke and Edgecombe proposed a description of electron localisation
in atomic and molecular systems based on the formalism of the second-order redu-
ced density matrices in the form of Electron Localisation Function, ELE. In 1994
Silvi and Savin, of Pierre and Marie Curie University in Paris, presented how to
describe local electronic structure of chemical bonds and how to classify them based
on topological analysis of ELF, thereby used the methodology developed in 1970s by
Bader to study the topology of molecular electron density. In 2003 Popelier formula-
ted a capacious methodology: ,Quantum Chemical Topology”, which groups under
one umbrella all methods of computational quantum chemistry using concepts
such as: attractor, basin of attractor, gradient vector field, gradient path, and in 2010
a conference was held, entitled: ,Twenty Years ELF” referring to the 20 year period
of reserach using the topological analysis of ELF. The author, since 1994 working -
in collaboration with Prof. Silvi — on the application of the topological analysis of
ELF for elucidation of electronic structure of molecules and mechanism of chemical
reactions, discusses the methodology of research and presents example of the results
concerning the nature of chemical bonding in molecular systems.

Keywords: ELF, electron localisation function, topology, attractor, chemical bond,
CuB

Stowa kluczowe: ELF, funkcja lokalizacji elektrondéw, topologia, atraktor, wigzanie
chemiczne, CuB
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

AIM - Atomy w Molekutach (ang. Atoms in Molecules)

BET - ang. Bonding Evolution Theory

CP - punkt krytyczny (ang. critical point)

DORI - ang. Density Overlap Region Indicator

ELF - Funkcja Lokalizacji Elektrondw (ang. Electron Locali-
sation Function)

ELI (ELI-D) - ang. Electron Localizability Indicator

EPLF - ang. Electron Pair Localisatin Function

EPS - potencjal elektrostatyczny

FLU - ang. Aromatic Fluctuation Index

FPLO - ang. Full-Potential Local-Orbital Approach

IT-ELF - ang. Information Theory Eectron Localisation Func-
tion

LED - ang. Localised Electron Detector

LDF - Lokalny Funkcjonal Gestosci Elektronowej (ang.
Local Density Functional)

LOL - ang. Localized Orbital Locator

NCI - ang. Non-Covalent Interactions index

NICS - ang. Nucleus-independent Chemical Shifts

P - ang. parity function

QCT - Chemiczna Topologia Kwantowa (ang. Quantum Che-
mical Topology)

SEDD - ang. single expotential decay detector

TDELF - ang. Time-dependent Electron Localisation Function
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WPROWADZENIE

Wiekszos¢ wspdlczesnych metod analizy natury wigzania chemicznego
wywodzi sie z koncepcji funkeji falowej jako nosnika pelnej informacji o uktadzie
fizycznym [1, 2]. Chemia kwantowa oferuje liczne metody przyblizen funkcji falo-
wej, ktorych konsekwencja — w najprostszym wariancie — jest pojecie spinoorbi-
talu molekularnego i konfiguracji elektronowej. Aby obraz struktury elektronowej
wigzania chemicznego, wynikajacy ze zwykle zdelokalizowanych orbitali mole-
kularnych, mogl by¢ poréwnany z klasycznymi wzorami Lewisa (powszechnymi
w chemii), konieczne sg procedury lokalizacji [3-6]. Formalnie nieograniczona
ilos¢ takich metod stwarza wielorakie mozliwosci interpretacji, a w konsekwen-
cji i réznorodnych sposobow reprezentacji wigzan chemicznych [7]. Niewatpliwg
»niedogodnoscig” jaka niosg z sobg orbitale molekularne jest fakt, ze sa abstrakejg
matematyczng (przestrzen Hilberta) i nie moga by¢ bezposrednio obserwowane
w pomiarach fizycznych [8-11].

Druga grupe stanowia metody bazujace na gestosci elektronowej jako podsta-
wowej wielkosci mierzalnej eksperymentalnie. W tym kontekscie niezaprzeczalne
zastugi ma teoria funkcjonaléw gestosci elektronowej [12], ktora w pewnym sensie
»zrownuje” obydwa podejscia pokazujac, ze informacja o stanie podstawowym cza-
steczki moze by¢ uzyskana takze na bazie informacji o rozkladzie gestosci elektro-
nowej [13].

Podstawowa metoda badania topologicznych wlasciwosci gestosci elektrono-
wej — Atomy w Molekulach (AIM) - opracowana przez Badera [14] przez diugi czas
dostarczala jednoznacznego kryterium identyfikacji wigzania chemicznego poprzez
lokalizacje punktu krytycznego na $ciezce gradientowej taczacej maksima gestosci
elektronowej, zlokalizowane zwykle na jadrach atomowych. W ostatnich latach
jednak coraz czesciej pojawiaja sie opinie kontestujace, przytaczajace przyktady
ukladéw molekularnych, w ktérych punkty krytyczne wigzan sugeruja obecnos¢
wigzan chemicznych, bedgce w sprzecznosci z powszechnie w chemii utrwalonymi
regulami [15-18].

Trudno$ci interpretacyjne powstajace w wyniku ,,dostosowywania” wspot-
czesnych poje¢ kwantowo - mechanicznych do koncepcji wigzania chemicznego,
ktora poprzedzila wprowadzenie i rozwdj chemii kwantowej, odzwierciedlajg fakt,
ze wigzanie chemiczne nie jest obserwablg kwantowo-mechaniczng. Nie dziwi wigc
fakt, ze powstaja ,,nieortodoksyjne” proby jego wyttumaczenia odwolujace si¢, na
przyktad, do teorii informacji [19].

Ze wzgledu na nieskomplikowany i dajacy sie zastosowac¢ do analizy wielu pol
skalarnych aparat matematyczny analizy Badera — bazujacy na teorii pdl gradien-
towych i topologii rozniczkowej — Popelier [20-22] zdefiniowal nowa (i pojemna)
metodologie, ,,Chemiczng Topologie Kwantowg” (QCT) z centralnym umiejsco-
wieniem metody AIM. Podstawowymi pojeciami QCT sa: gradientowe pole wekto-
rowe, punkt krytyczny, $ciezka gradientowa oraz atraktor i jego basen. Szczegdlnie
interesujace wyniki uzyskano po zastosowaniu aparatu QCT do analizy wlasciwosci
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molekularnych rozkladéw funkcji lokalizacji elektronéw (ang. electron localisation
function, ELF), zdefiniowanej przez Beckego i Edgecombe®a [23], ktéra w odrdznie-
niu od metody AIM identyfikuje wigzanie chemiczne nie w postaci punktu siodfo-
wego o indeksie 1, ale lokalnego atraktora, co po zanurzeniu jego basenu w polu
gestosci elektronowej daje mozliwo$¢ obliczenia populacji catego wigzania chemicz-
nego [24, 25]. Proste polaczenie topologicznej analizy gestosci elektronowej i topo-
logicznej analizy ELF, zostalo opracowane przez Rauba i Jansena [26] jako metoda
ilosciowej charakteryzacji polarnosci wigzania chemicznego.

1. FUNKCJA LOKALIZACJI ELEKTRONOW (ELF)

W 1990 roku Becke i Edgecombe [23] zaproponowali sposoéb lokalizacji elek-
tronu oparty na pojeciu prawdopodobienistwa znalezienia pary elektronéw o jed-
nakowym spinie [27, 28], ktory zostal rozwiniety na bazie metody Hartree-Focka.
Nowa koncepcja stanowila naturalne rozszerzenie badan Beckego nad zachowa-
niem si¢ dziur Fermiego w ukfadach niejednorodnych [29]. Ponadto zapropono-
wana metoda lokalizacji elektronu byla podobna - pod pewnymi wzgledami - do
prac Lukena na temat lokalizacji orbitali i ruchliwo$ci dziur Fermiego [30, 31].

Definicja funkcji lokalizacji elektronéw (ELF) jest oparta na pojeciach: 1) cal-
kowitej gestosci elektronowej, p(x,y;z), 2) gradiencie calkowitej gestosci elektrono-
wej, Vp(x,y,2), 3) lokalnej gestosci energii kinetycznej, K(x,y,z) oraz 4) warunkowego
prawdopodobienstwa znalezienia pary elektronéw (1,2) o jednakowych spinach,
P” ...(1,2), gdzie 1i 2 to wspdlrzedne polozenia elektronow 11i 2.

Przez pojecie lokalnej gestosci energii kinetycznej K(x,y,z) rozumiana jest ener-
gia kinetyczna czgstki znajdujaca si¢ w objetosci dv wokol punktu, ktdrego poloze-
nie w przestrzeni jest okreslone przez wspoétrzedne x, y i z. Dla uktadu jednoczast-
kowego najczesciej stosowane definicje to:

2

K(x,y,2)= —(;—m) W (x,y,2) VW (x,y,2)

2
oraz K(x,y,2)= (E_)WIP()C,%Z)F
2m

gdzie Y(x,y,z) jest funkcja falowg ukladu. Jak wykazal Cohen [32] definicje te s
sobie rbwnowazne i przyjecie jednej z nich podyktowane moze by¢ tylko wygoda
prowadzonych rozwazan.

Korzystajac ze sformulowania teorii Hartree-Focka na podstawie formalizmu
macierzy gestosci elektronowej, prawdopodobienstwo warunkowe, P” _ (1,2), jed-
noczesnego znalezienia elektronu o wskazniku 1 z zadanym spinem ¢ w punkcie
przestrzeni o wspolrzednych oznaczonych jako 1 - zwanym punktem odniesie-

nia - w przypadku, gdy elektron o wskazniku 2 z takim samym spinem o znajduje
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sie w punkcie przestrzeni o wspdlrzednych oznaczonych jako 2, jest zdefiniowane
W postaci:
P (1,2
Pw(f;un. (1’2) - g ,
P, (1)

gdzie P”,(1,2) to prawdopodobienstwo niezaleznego znalezienia jednocze$nie
dwdch elektronéw o wskaznikach 11 2 z takimi samymi spinami ¢ w punktach prze-
strzeni o wspotrzednych 1 i 2, natomiast p (1) to catkowita gesto$¢ prawdopodo-
bienstwa znalezienia elektronu 1 o spinie o w punkcie przestrzeni o wspélrzednej 1.

Warunkowe prawdopodobienstwo znalezienia elektronu 2 w punkcie odniesie-
nia 1, ze wzgledu na wiadciwosci macierzy gestosci, wynosi 0 i jest to odzwierciedle-
niem zakazu Pauliego, P (1,1) =0.

Becke na podstawie badan nad modelami dziur Fermiego zauwazyt, ze rozwi-
niecie w szereg Taylora sferycznie usrednionego warunkowego prawdopodobien-
stwa znalezienia pary elektronéw 1,2 (P”__ (1,2)) dostarcza informacji o lokalnym
oddziatywaniu korelacyjno-wymiennym w przypadku, gdy elektron o wskazniku 2
zbliza si¢ do punktu odniesienia (tzn. elektronu o wskazniku 1). Dla sfery o promie-
niu s, woko! punktu odniesienia o wspolrzednych x, y, z, wyrazenie na P (1,2)
przyjmuje postac:

2
K (xyz)—l—(Vp"(x’y’Z)) S
T4 p (v

oo

Pwarun, ('x’ y’ Z’ S) =

W | =

gdzie K (x,y,z) to dodatnio zdefiniowana lokalna gesto$¢ energii kinetycznej dla
elektronéw o spinie o, ktéra na bazie przyblizenia Hartree-Focka-Roothana jest
zdefiniowana:

[

K, (x, y,z) = E|lei (x,y,z)|

2

W réwnaniu na P” (xyz;s) wyrazenie w nawiasie kwadratowym jest obli-
czane dla punktu odniesienia (elektronu 1). Wyzsze cztony w rozwinieciu Taylora
dlaP”__ (1,2) nie s3 rozwazane.

Informacje o lokalizacji elektronu w punkcie odniesienia wynikaja z rozwiniecia
w szereg Taylora. Wigkszy stopien lokalizacji elektronu 1 ze spinem o jest odwrotnie
proporcjonalny do warunkowego prawdopodobienstwa znalezienia w bliskiej odle-
glosci elektronu 2 z takim samym spinem o. Poniewaz réwnanie definiujace P”
(x,;z;8) nie przyjmuje wartosci ujemnych i jest réwne zeru w przypadku ukladéw
jednoelektronowych - prawdopodobienstwo spotkania dwoch elektrondw o jed-
nakowych spinach wynosi 0 - to wzrost stopnia lokalizacji elektronu w punkcie

o wspolrzednych x, y i z odpowiada malejacej wartosci rownania:

warun.
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D, (x.y.2) = K, — L YPol¥:2:2)

o 4 p(,(x,y»Z) >

gdzie wielko$¢ D (x,y,z) zostala wprowadzona dla oznaczenia wyrazenia
w nawiasie kwadratowym po prawej stronie rownania na P”__(x,y,z;s).
Zwiazek pomiedzy stopniem lokalizacji elektronu a wielkoscig D (x,y,z) jest
zaleznoscig ,odwrotng” z punktu widzenia, ze mala wartos¢ D (x,y,z) odpowiada
duzej wartosci lokalizacji elektronu. Z tego powodu Becke i Edgecombe [23] zapro-
ponowali, aby funkcje lokalizacji elektronéw (ELF) zdefiniowaé w postaci:

)
. _D,(x.y.2)
gdzie X (x,y,z) = Dg (x,y,z)

jest bezwymiarowym indeksem okreslajagcym stopien lokalizacji elektronu
w punkcie o wspoélrzednych x,y,z w odniesieniu do jednorodnego gazu elektrono-
wego. Wielkos¢ D (x,y,z) jest obliczana dla gestosci elektronowej p(x,y,z) o spinie o
na podstawie rdwnania:

2 s
D) (x,y,z)= %(6:12)5 P2 (x.3.2)

Zgodnie z wyrazeniem definiujacym #(x,y;z), funkcja lokalizacji elektronéw
jest ograniczona warto$ciami 0i 1, tzn. 0 <y < 1,
gdzie:

n(x,y,z) = 0,5 oznacza, ze lokalizacja elektronu w punkcie o wspdtrzednych x, y,
z jest rowna lokalizacji elektronu obliczonej dla modelu jednorodnego gazu elektro-
nowego,

n(x,y,z) = 1,0 oznacza, ze elektron jest catkowicie zlokalizowany w punkcie
0 wspolrzednych x, y, z.

Korzystajac z wlasciwodci, ze macierz gestosci dla ukfadu wieloelektronowego,
zdefiniowana w ramach formalizmu Hartree-Focka oraz warunkowe prawdopo-
dobienstwo znalezienia pary elektronéw P (1,2) s3 niezmiennicze ze wzgledu na
transformacje¢ unitarng zajetych orbitali molekularnych v, (x,y,z), przedstawiona
definicja funkgji lokalizacji elektronéw jest takze niezalezna od postaci y,(x,y,z).

Savin i in. [33] wykazali, Ze oprécz interpretacji ELF bazujacej na wielkosci
P” . (1,2) mozliwa jest interpretacja w ramach formalizmu metody lokalnych
funkcjonaléow gestosci elektronowej (LDF) [13, 34]. Zauwazono, ze prawa strona
réwnania:

1(Vp, (x.3,2))
D (x,y,z)=K, —-———F——~—
(o) =K o)
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jest formalnie identyczna z wyrazeniem na rdéznic¢ pomiedzy dodatnio zdefinio-
wang lokalng energig kinetyczng dla ukladu nieoddziatujacych fermionéw K (p),
pojawiajaca sie w réwnaniach Kohna-Shama [13] i lokalng energig kinetyczng
ukladu bozonéw wystepujaca w funkcjonale von Weizséckera [35]. Na tej podstawie
stwierdzono, ze D (x,y;z) reprezentuje miare lokalnego nadmiaru energii kinetycz-
nej, ktora jest konsekwencja obowigzywania zakazu Pauliego w ukladzie fermionéw.

Kinetyczna interpretacja wielkosci D (x,y,z) jest bardzo wazna, poniewaz sta-
nowi o prawidlowosci obliczenia funkcji lokalizacji elektronéw dla stanu podstawo-
wego uktaddéw, gdzie lokalna energia kinetyczna K (p) moze by¢ doktadnie wyzna-
czona na bazie metody funkcjonatéw gestosci elektronowej. Ponadto mozliwe jest
obliczenie funkcji ELF dla eksperymentalnie wyznaczonej gestosci elektronowej
p korzystajac z metod pozwalajacych na przejscie od rozktadu p do zredukowanej
macierzy gestosci pierwszego rzedu p,(1).

Zastosowanie interpretacji kinetycznej pozwolito na redefinicj¢ wyrazenia na
funkcje lokalizacji elektronéw. W przypadku ukladéw zamknietopowlokowych
lokalna energia kinetyczna dla ukladu elektronéw o spinie 0 ma postac:

gdzie

1
Pu(x.:2) = Py (x.3.2) =S p(x.7.2).

Korzystajagc z powyzszych réwnan K (p) i p°(x,y,z), wyrazenia na D (x,y.z)
i DY(x,y,z), definiujace funkcje lokalizacji elektronéw, przyjmuja nowa postaé:

>

1 I‘Vp(x,y,z)‘2 . po _3 (37 : 3
Dlroa)=3Kp)-g o Ty P )= 22

w ktorych po prawej stronie réwnosci nie wystepuje wyspecyfikowanie wspoirzed-
nej spinowej o [36].

2. ANALIZA TOPOLOGICZNA ELF

W 1994 roku Silvi i Savin [24] zaproponowali, aby analize ELF, ktdra jest
funkcja skalarng przeprowadzi¢ dla jej pola gradientowego w sposob analogiczny
do analizy topologicznej pola gradientowego gestoéci elektronowej (AIM). Obraz
struktury elektronowej molekut m.in. CH, CH,, CH,, CH, H,O, B H, N,, HE,
Ne,, NaF, Na, i LiH, jaki uzyskano na podstawie topologicznej analizy funkeji loka-
lizacji elektronéw, byt generalnie zgodny z przedstawieniem wynikajacym z teorii
wigzan walencyjnych Lewisa, co pozwolilo na nadanie chemicznej interpretacji zna-
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lezionym atraktorom i ich basenom lokalizacyjnym. Niewlasciwy wynik uzyskano
dla czgsteczki LiH [24].

Podstawe topologicznej analizy ELF i chemicznej interpretacji stanowi loka-
lizacja punktéow krytycznych (CP), dla ktorych trzy wartosci wlasne Hesjanu sa
ujemne. Znalezione punkty krytyczne o indeksie 0 — maksima lokalne funkcji ELF
- odpowiadaja polozeniom powlok elektronowych, wolnych par elektronowych
i kowalencyjnych wigzan migdzyatomowych.

Ze wzgledu na symetri¢ atomoéw i molekut chemicznych obserwowane sg trzy
rodzaje atraktoréw pola ELF: atraktory punktowe, kotowe i sferyczne. W przypadku
izolowanych atoméw w stanie podstawowym wystepuja koncentryczne atraktory
sferyczne charakteryzujace poszczegolne powloki elektronowe oraz punktowy
atraktor zlokalizowany w pozycji jadra atomowego. Dla molekutl liniowych moz-
liwe jest wystepowanie atraktora punktowego lezacego na osi symetrii lub atraktora
kolowego centrowanego na osi wigzania. Obnizenie symetrii ukladéw molekular-
nych wskutek oddziatywan miedzyczasteczkowych lub utworzenia wigzan chemicz-
nych powoduje zastgpienie atraktoréw typu sferycznego i kolowego przynajmniej
jednym atraktorem punktowym.

Ze wzgledu na budowe atomoéw rozroéznia si¢ atraktory rdzeniowe charaktery-
zujace elektrony rdzeni atomowych i atraktory walencyjne odpowiadajace walencyj-
nej gestosci elektronowej. Atraktory rdzeniowe moga by¢ zlokalizowane dla wszyst-
kich atomdéw za wyjatkiem wodoru i helu.

HOF HCCH
Vi(F)
ViO)r vy0) o] ValF) V(H,C) V(C,C) V(H,C)
O o O
co) von HiCs o0 e
Va(C.C)
V(H,C) (] V(H,C)
c©) c(e)
V(H,0)
LB VHC) ° VIHC)
H,0 Vi(C,C)
V4(0) V2(0) L3
o o V()
V(H,0)
c0)
V(H,F) C(F)
o—

V(H,0)

Rysunek 1. Atraktory rdzeniowe i walencyjne pola ELF w czasteczkach HOF, H,0, H,C,, HCCH i HF

472

Figure 1. The core and valence attractors of ELF field for the HOF, H,0, H,C,, HCCH and HF molecules

42

Ze wzgledu na budowe czasteczek chemicznych wyréznia sie trzy typy atrak-
torow: atraktory rdzeniowe charakteryzujgce gestos¢ elektronowy powlok rdzeni
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atomowych, atraktory wigzace - znajdujace si¢ pomiedzy atraktorami rdzeniowymi
- charakteryzujace wigzania chemiczne utworzone przez elektrony powtok walen-
cyjnych i atraktory niewigzace charakteryzujace walencyjng gesto$¢ elektronowy
niebioracg udzialu w tworzeniu wigzan chemicznych. Dla atraktoréw wigzgcych
i niewigzacych spotykane sg atraktory zaréwno typu punktowego jak i kotowego.

Zgodnie z propozycja Savina i in. [25] atraktory oznaczane s3 symbolem T,
(nazwa atomu), gdzie T oznacza typ atraktora: ,,C” - atraktor rdzeniowy, ,V”~ -
atraktor walencyjny, natomiast ,,i” jest opcjonalng liczbg numerujacg poszczegolne
atraktory, ktora podaje sie w przypadku wystepowania kilku atraktoréw tego samego
typu (np. ze wzgledu na symetrie) dla danego atomu, np. atraktory dwdch wolnych
par elektronowych zwigzanych z atomami tlenu w czasteczce H,O oznaczone s jako
V,(0) i V,(O). Przykladowe zbiory atraktoréw rdzeniowych I walencyjnych pola
ELF zlokalizowanych w czasteczkach HOE, H,0O, H,C,, HCCH i HF przedstawione
sg na Rysunku 1.

Baseny lokalizacyjne atraktora definiuje si¢ na podstawie przebiegu $ciezek
gradientowych pola ELF jako zbior wszystkich punktow, z ktdrych $ledzenie trajek-
torii prowadzi do jej konca, ktérym jest atraktor [37].

Rozroéznia si¢ dwa rodzaje basendw lokalizacyjnych:

1. redukowalne, ktore zawieraja wigcej niz jeden atraktor,

2. nieredukowalne, zawierajace tylko jeden atraktor.

Rysunek 2. Baseny rdzeniowe atoméw azotu i zelaza C(N), C(Fe) oraz baseny walencyjne atomu azotu
w kompleksie okso-zelazoporfiryny z SH-(Por+Fe' =0(SH))

Figure 2. The core basins of nitrogen and iron, C(N), C(Fe) and valence basins of nitrogen in the iron-oxo
porphyrin complex (Por+Fe''=0(SH))
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Baseny lokalizacyjne oznaczane sg w sposob identyczny do opisu atraktoréw
tzn. nieredukowalny basen lokalizacyjny zawierajacy atraktor T,(nazwa atomu)
oznaczony jest jako basen lokalizacyjny T (nazwa atomu). Zgodnie z rodzajem
atraktoréw spotykanych w ukladach chemicznych wyréznia sie: baseny rdzeniowe
i baseny walencyjne oraz baseny wiazace i baseny niewigzace. Nalezy podkresli¢, ze
nomenklatura basenéw lokalizacyjnych jest taka sama jak atraktora, ktérego basen
jest rozwazany. Np. w czasteczce H,O zlokalizowane jest pig¢ atraktoréw pola ELF:
C(0), V(H,0), V(H,0), V,(0) i V,(O) oraz pig¢ basenéw lokalizacyjnych: C(O),
V(H,0), V(H,0), V,(0) i V,(O) ktére zwigzane s z podanymi atraktorami. Kazdy
basen lokalizacyjny zajmuje pewng przestrzen molekularng, ktorej miarg jest obje-
to$¢ basenu V. Przykladowe baseny lokalizacyjne pola ELF w kompleksie okso-zela-
zoporfiryny z SH™ (Por” Fe''=O(SH)) przedstawione s3 na Rysunku 2.

Wprowadzenie definicji basenu lokalizacyjnego umozliwia okreslenie warun-
kéw, na podstawie ktérych mozliwe jest ,,powigzanie” atraktoréw walencyjnych
z okreslonymi atraktorami rdzeniowymi. Atraktor walencyjny jest ,,powigzany”
z atraktorem rdzeniowym, jezeli basen lokalizacyjny atraktora rdzeniowego i atrak-
tora walencyjnego s3 w pewnej czgsci ograniczone ta samg powierzchnig. Proton
jest z formalnego punktu traktowany taka samo, jak rdzenie atomowe. Ilo$¢ atrak-
torow rdzeniowych ,,powigzanych” z danym atraktorem walencyjnym okresla jego
rzad synaptyczny (ang. synaptic order) [25, 38]. W celu odrdznienia oznaczenia
atraktorow walencyjnych od opisu orbitali atomowych wprowadzona zostala nowa
nomenklatura przedstawiona w Tabeli 1.

W opisie wigzania chemicznego, ktory jest oparty na topologicznej analizie
ELE jezeli wigzanie kowalencyjne dotyczy atomu H, to odpowiedni atraktor pola
ELF zwigzany z tym wigzaniem jest klasyfikowany jako walencyjny atraktor pro-
tonowy. W celu wyznaczenia rzedu synaptycznego atraktora protonowego, proton
jest traktowany jako rdzeniowy atraktor i basen lokalizacyjny, a wigzanie X-H za
pomocg walencyjnego atraktora i basenu disynaptycznego rzedu - V(X,H) lub
V(H,X). Wyjatkiem sg uklady zawierajace bardzo silne wigzania wodorowe, w przy-
padku ktérych lokalizowane sg tzw. pseudo-rdzeniowe powloki elektronowe wokoét
protonu.

Tabela 1. Nomenklatura atraktoréw i basenéw walencyjnych
Table 1. Nomenclature of attractors and localisation basins
Rzad synaptyczny Typ atraktora/basenu Oznaczenie
0 asynaptyczny V(asyn)
1 monosynaptyczny V(X)
2 disynaptyczny V(X,Y)
>2 polisynaptyczny VXY, ...)

Na podstawie propozycji Badera [39], dotyczacej klasyfikacji oddziatywan mie-
dzymolekularnych (AIM), podobny rozdzial wprowadzono na bazie topologicznej
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analizy funkcji lokalizacji elektronéw. Istnieja dwa podstawowe typy oddzialywan
miedzyczgsteczkowych:

1) oddzialywania o ,uwspolnionych elektronach” (ang. shared-electron interac-

tion),

2) oddzialywania o ,zamknietych powlokach” lub o ,,nieuwspolnionych elek-

tronach” (ang. closed-shell, unshared-electron interaction) [24].

Wiazania kowalencyjne, donorowo-akceptorowe i metaliczne stanowia pod-
grupy oddzialywan o ,,uwspdlnionych elektronach’, natomiast wigzania jonowe,
wigzania wodorowe, wigzania litowe, wigzania halogenowe, wigzania van der
Waalsa i inne oddzialywania zdominowane np. przez energie¢ elektrostatyczna lub
dyspersyjna, stanowig podgrupy oddzialywan o ,,zamknietych powtokach” (ang.
closed-shell). Na podstawie topologicznej analizy ELF stwierdzono, ze dla oddzia-
tywan o "uwspdlnionych elektronach” (shared-electron) mozna zawsze zlokalizowaé
przynajmniej jeden atraktor wigzacy, V(A,B), pomiedzy atraktorami rdzeniowymi,
C(A), C(B), atomow tworzgcych wigzanie A-B. Dla wigzan trzycentrowych obser-
wuje sie trisynaptyczne atraktory wigzace. W przypadku oddziatywan o ,,zamknie-
tych powlokach” w obszarze oddzialywania migdzyatomowego nie wystepuja atrak-
tory wiazace. Przedstawiona klasyfikacja nie dotyczy wigzan chemicznych z atomem
wodoru.

W piS$miennictwie anglojezycznym dla skrétowego zapisu terminu electron
localisation function (funkcja lokalizacji elektronow) stosuje sie akronim ELF lub
oznacza si¢ funkcje jako #(r). Stosujac akronim omija si¢ rzeczownik function, sta-
rajac sie raczej nie dublowa¢ tego stowa, np. The topological analysis of ELF, a nie
The topological analysis of ELF function. Jezeli konieczne jest zastosowanie stowa
function stosuje si¢ oznaczenie funkeji, np. The topological analysis of 3(r) function.

3. RYS HISTORYCZNY

Z perspektywy historycznej nalezy wymieni¢ kilka wydarzen istotnych dla
ugruntowywania si¢ koncepcji ELF w $wiadomosci chemikéw wykorzystujacych
metody obliczeniowe chemii kwantowej, jej rozwoju oraz zastosowania do opisu
struktury elektronowej molekul. Naukowcy ze szkoly francuskiej - jezeli przyj-
miemy, ze w ujeciu socjologicznym wszyscy, ktorzy w swoich badaniach stosuja
analize topologiczng ELF opracowang przez prof. Silviego tworzg szkote naukowa
- jako pierwowzdr przytaczajg badania Daudela, ktory zajmowat si¢ zagadnieniem
podzialu przestrzeni molekularnej na rozlaczne obszary odpowiadajace klasycz-
nym koncepcjom, takim jak: rdzen atomowy, powtoka walencyjna [40, 41]. Byl on
autorem okreslenia ,loge”, regionu molekularnego (nienasyconego basenu atrak-
tora [24]), ktéry charakteryzuje sie wysokim prawdopodobienstwem znalezienia
okreslonej liczby elektrondéw o zadanym spinie. Propozycja Daudela, ze wzgledu na
aparat matematyczny, ktéry wymagat kosztownych obliczenn N-czastkowych funkcji
rozkladu gestosci prawdopodobienstwa, nie doczekata sie szerszej akceptacji w $ro-
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dowisku naukowym [43]. Kolejnym krokiem w realizacji celu jakiego podjat si¢
Daudel byta opracowana przez Badera w latach 70. metodologia badania topologii
molekularnej gestosci elektronowej (AIM) [14]. Stawny kanadyjski chemik kwan-
towy w latach 1979-1981 opublikowat cykl prac, w ktorych uzyt okreslenie (takze w
tytulach) ,topologia kwantowa” (ang. quantum topology) [44-48]. Sposob podzialu
przestrzeni molekularnej bazuje na koncepcji gradientowego pola wektorowego
gestosci elektronowej i prowadzi do wydzielenia ,,atoméw w molekulach”, gdzie
atom definiowany jest poprzez atraktor pola p(r) i jego basen. Stanowigcy gltéwny
przedmiot tego artykulu opis lokalizacji elektronu w uktadach atomowych i mole-
kularnych zaproponowali w 1990 roku Becke i Edgecombe [23] na bazie analizy

topologicznej funkcji lokalizacji elektronéw, ELF.

1990
1991
1992

1992
1993
1994

1995

1996

1996
1997

1997

1998

1998

1998 -+

1999
1999
2000

2000
2000

2000

2001

2001

- Becke i Edgecombe [23] - definicja ELF na bazie metody Hartree-Focka.
|- Savin, Becke i wsp. [49] - topograficzna analiza ELF dla 25 uktadéw molekularnych.
- Savin i wsp. [50] - topograficzna analiza ELF wiazan Si-Si w karbosilanach.

_L Savin i wsp. [33] - analiza topograficzna ELF dla krysztatéw C, Si, Ge, a-Sn, -Sn.

Obliczenia LDF . Interpretacja ELF w odniesieniu do ggstosci energii kinetycznej Pauliego.
I Gadre i wsp. [51] - definicja DELF bez odniesienia do orbitali molekularnych.

|- Silvi, Savin [24] - analiza topologiczna ELF (wektorowego pola gradientowego).
Ilustracja polozenia atraktorow pola ELF w 12 ukladach molekularnych.

Savin, Silvi, Colonna [25] - nomenklatura basendw lokalizacyjnych, populacja basenu
- lokalizacyjnego, wzgledna fluktuacja populacji, diagram bifurkacyjny pola ELF.
Charakterystyka wigzan C-C, C=C i C=C i wigzania zdelokalizowanego w benzenie.

| Bader i wsp. [52] - homeomorfizm pomigdzy domenami lokalizacyjnymi pola ELF i domenami
pola L(r)=-V?p(r).
 Kohout, Savin [53] — populacja powlok atomowych w obliczeniach dla funkcji ELF.

Krokidis i wsp. [54] - teoria ewolucji wigzania chemicznego (BET). Zastosowanie teorii

T katastrof Thoma do opisu bifurkacji pola ELF podczas reakcji chemicznych.

Kohout, Savin [55] - wpltyw rozseparowania elektronéw rdzeniowych od walencyjnych na

7 topologig ELF. Pierwsze obliczenia ELF dla atomu Be na bazie ggstosci elektronowe;.
_| Noury i wsp. [56] - analiza wariancji populacji basenu lokalizacyjnego w opisie delokalizcji

elektronowe;j.
Fuentalba [57] - definicja EPS-ELF na bazie potencjatu elektrostatycznego i bez odniesienia

T do orbitali molekularnych.

| Burdett, McCormick [58] - interpretacja ELF poprzez wkiady gestosci elektronowej i
strukturg zajgtych orbitali molekularnych (plaszczyzny weztowe).

_| Llusar i wsp. [59] - koncepcja wigzania protokowalencyjnego wynikajaca z analizy

topologicznej ELF wigzan N-N, O-O i F-F ,,ubogich” w gestos¢ elektronowa.
- Noury i wsp. [60] - opis programu TopMoD z grupy Silviego.

| Fuster i wsp. [61-63] - powigzanie preferowanych miejsc ataku elektro- i nuklefilowego oraz
miejsc protonacji w molekulach z bifurkacjami pola ELF.

- Chevreau, Sevin [64] - charakterystyka wigzan naprezonych C-C w $wietle badan ELF.
- Fuster i wsp. [65] - ELF-topologiczny opis wiazania diwodorowego.

Silvi, Gatti [66] - charakterystyka wigzan metalicznych w krysztatach Li, Na, K, V, Al, Ca, Sc i
- Cu - analiza topologiczna ELF na bazie obliczen metoda Hartree-Focka w wariancie
periodycznym.

Raub, Jansen [26] - potaczona analiza ELF i AIM dla FCN, HF, HCI, HBr, NaCl i NeAr.

T Indeks polarno$ci wigzania pas.

_| Llusariwsp. [67] - ELF-topologiczny opis wiazania metal - metal w Mo(HNCHNH)s M= Nb,

Mo, Tc, Ru, Rh, Pd. Rola fluktuacji ggstosci elektronowej rdzen - rdzen.
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2002

2002

Rysunek 3
Figure 3.

2002

2002

2003 -

2003

2003

2003

2003

2004

2004

2004

2004

2004

2004

2004

2004
2005
2005

2005

T Fourré i wsp. [68] - ELF-topologiczny opis aniono-rodnikéw z wigzaniem trojelektronowym.

1

- Silvi [38] - synaptycznos¢ basendw jako narzedzie opisu wigzan wielocentrowych.

_| Chestnut, Bartolotti [69] - analiza topologiczna ELF dla modelowego kompleksu (Li).TCNE z
rezonansem gestosci tadunku.

_| Silvii wsp. [70] - ELF-topologiczny opis struktury elektronowej mono podstawionych
halogenopochodnych (X=F, Cl, Br) fenoli. Efekt cis i trans podstawnikow.

Noury, Silvi [71] - charakterystyka wigzan chemicznych w molekutach hiperwalencyjnych z
-T atomami P, As, S, Se, Te, Cl, Br za pomoca analizy topologicznej ELF. Rola oktetu
w clektronowego oraz walidacja modelu VSEPR w $wietle badan topologicznych ELF.

. Publikacje naukowe dotyczace ELF w latach 1990-2002

Scientific papers on the ELF from 1990 to 2002

Kohout i wsp. [72] - ELF-topologiczny opis wigzan z metalami przejsciowymi - Rola elektronéw

= z basendéw rdzeniowych w tworzeniu si¢ struktury wigzan chemicznych. Zakwestionowanie

interpretacji ELF jako miary odpychania Pauliego elektronow.

Tsirelson, Stash [73] - przyblizona metoda wyznaczenia ELF (rozwinigcie Kirzhnitsa) na bazie

T gestoscei elektronowej oraz jej pierwszej i drugiej pochodne;j.

| Lepetit i wsp. [74] - ELF-topologiczna analiza aromatycznos$ci i homoaromatycznosci w
[N]annulenach i [N]cykloalkanach.

= Chamorro i wsp. [75] - analiza rozktadu elektronéw w basenach pola ELF.

Silvi [76] - alternatywna do ELF definicja lokalnego indykatora natury wigzan chemicznych
1 wykorzystujaca pojecie skalowanego ilorazu populacji par elektronéw o identycznych i
przeciwnych spinach, ktora jest zawarta w probkowanym elemencie przestrzeni wokot punktu
referencyjnego, cx(r).

4 Pilme i wsp. [77] - ELF-topologiczny opis wiazan w M-CO, M to metal przej$ciowy: Sc, Ti, C,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu.

Melin, Fuentalba [78] - zastosowanie dekompozycji ELF na wktady pochodzace od gestosci
- elektronowe;j o spinie o i B (ELFq, ELFp ) do opisu struktury elektronowej uktadow
rodnikowych.

| Kohout [79] - funkcjonat gestosci par elektronow o jednakowym spinie jako miara lokalizacji
elektrondéw, ELI. Funkcja ELI nie zawiera odniesienia do jednorodnego gazu elektronowego.

Santos i wsp. [80] - zastosowanie dekompozycji ELF na wktady pochodzace od orbitali

T molekularnych 6 in (ELFs, ELFr) do opisu struktury elektronowej uktadéw z rezonansem
wigzan.

_| Gillespie i wsp. [81] - ELF-topologiczny opis wigzan w MX, (M= Ca - Mn, X=F, H, CH3, O;
n=2-6) o formalnej konfiguracji elektronowej metalu d°.

Savin [82] - ELF-topologiczny opis przejscia fazowego krysztatu jodu molekularnego. Nowa
=T interpretacja ELF jako lokalnej miary prawdopodobienstwa znalezienie wigcej niz jednego
elektronu w matej objetosci przestrzeni.

| Erdmann i wsp. [83] - zastosowanie TDELF do badania dynamiki uktadu modelowego
skidajacego si¢ z dwoch elektrondw i trzech jonow.

| Silvi [84] - analiza macierzy kowariancji dla populacji basenow lokalizacyjnych pola ELF w
opisie delokalizacji gestosci elektronowej w molekutach.

Jayatilaka i Grimwood [85] - analiza rozkladoéw przyblizonej ELF (Tsirelson i Stash) dla

=+ krysztatow NH3, CO(NH2)2 i (CO)4(NH)2 w oparciu eksperymentalnie wyznaczona funkcjg
falowa.

| Kohout i wsp. [86] - rozszerzenie definicji ELI dla funkcji skorelowanych. Opis programu
DGrid.

=+ Burnus [87] - definicja ELF dla uk tadow czasowo-zaleznych, TDELF.

| Poater i wsp. [88] - przeglad wynikow dotyczacych delokalizacji elektronowej w molekutach
uzyskanych z badan topologiczna analizg p(r) i ELF.

| Shaik i wsp. [89] - koncepcja wigzania z przesunigciem gestosci elektronowej (charge-shift
bonding) na bazie teorii wigzan walencyjnych i w odniesieniu do analizy topologicznej ELF.
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2005 4 Silvi i wsp. [90] - przeglad wynikow uzyskanych za pomoca topologicznej analizy ELF do
uktadow molekularnych o réznych typach wigzan.
2005 L Pilmé i wsp. [91] - ELF-topologiczny opis wigzafn w kompleksach M-L (M= Sc~Cu; L= CO,
Nz, CoHa, CN-, NH3, H2O 1 F).
2005 4 Nalewajski i wsp. [92] - definicja ELF na bazie teorii informacji, IT-ELF. Rola nieaddytywne;j
sktadowej informacji Fishera w rozdzielczosci orbitali molekularnych.
Ayers [93] - zwiazek ELF z lokalng kowariancja rozktadu par elektronowych. Rola przyblizen
2005 -} lokalnej gestosci energii kinetycznej (Thomas-Fermi, Weisacker, rozwiniecie gradientowe) w
kontekscie metody DFT bez orbitali molekularnych.
v
Rysunek 4.  Publikacje naukowe dotyczace ELF w latach 2002-2005
Figure 4. Scientific papers on the ELF from 2002 to 2005
2005 _| Ponec, Chaves [94] - podziat przestrzeni molekularnej na roztaczne domeny charakteryzujace
si¢ minimalng fluktuacja gestosci elektronowej w kontekscie domen lokalizacyjnych pola ELF.
Gibbs i wsp. [95] - homeomorfizm pomi¢dzy domenami pola r& nicowej gestosci elektronowe;
2005 —+ Ap(r) i domenami lokalizacyjnymi pola ELF. Obliczenia dla uktadow periodycznych w bazie
p yjnymi p p yezny!
fal ptaskich.
Gallegos i wsp. [96] - podzial przestrzeni molekularnej na roztaczne domeny charakteryzujace
2005 +- si¢ maksymalnym prawdopodobienstwem znalezienia danej liczby elektronow w kontekscie
domen lokalizacyjnych pola ELF.
2005 - Matito i wsp. [97] - opis fluktuacji gestosci elektronowej w ukladach aromatycznych na bazie
basendw lokalizacyjnych pola ELF. Definicja FLU - the aromatic fluctuation index.
2005 - Alikhani i wsp. [98] - ELF-topologiczny opis wigzania wodorowego.
Savin [99] - ,,0 znaczeniu basenow ELF” - dla doskonale zlokalizowanych orbitali baseny pola
2005 = ELF odpowiadaja domenom z maksymalnym prawdopodobiefistwem znalezienia pary
elektronéw.
2006 4+ Pilmé i wsp. [100] - ELF-topologiczny opis wigzan chemicznych w molekutach AF¢E (A= Se,
Te, I, As, Sb, S, Cl, Br, Ar, Kr) and XeFe.
2006 -+ Alikhani, Shaik [101] - ELF-topologiczny opis struktury elektronowej w klasterach ™!Li,
(n=2-6) z maksymalnym spinem (no-pair bonding, ferromaagnetic bonding).
2006 J Ormeciiwsp. [102]- implementacja ELF w metodzie FPLO do obliczen ukladow
periodycznych.
2007 L Poloiwsp. [103] - ELF-topologiczny opis mostkowego wigzania C-C w propellanach.
Wiazanie z fluktujaca gestoscie elektronowa (charge-shift bonding)
2007 1 Fourré, Silvi [104] - ELF-topologiczny opis wigzania dwu-centrowego troj-elektronowego w
rodnikach.
2007 + F ourr'é iwsp. [105] - ELF-topologiczny opis efektu indukcyjnego w konceptualnej chemii
organiczne;j.
2007 + Wagner i wsp. [106] - rozktad funkcji ELI na addytywne wktady od orbitali molekularnych.
Reinterpretacja ELF w odniesieniu do konstrukcji indykatora ELI.
2008 1 Pilmé, Piqguemal [107] - rozktad molekularnego pola elektrostatycznego w przyblizeniu
multipolowym na bazie basenéw lokalizacyjnych pola ELF.
2008 | Martin Pendds [108] - analiza odpychania elektrostatycznego pomigdzy basenami pola ELF
jako mapa do regul Gillespiego—Nyholma.
2009 | Fernandez i wsp. [109] - korelacja warto$ci w punkcie bifurkacji pola ELF (ELFs, ELFz) z
warto$ciami NICS dla 24 zwigzkoéw aromatycznych.
2010 | Feixas i wsp. [110] - redefinicja wyrazen na ELF i populacj¢ basenu lokalizacyjnego za pomocz
orbitali naturalnych i ich obsadzen z pomini¢gciem macierzy gestosci 2. rzedu.
2011 4 Contreras-Garcia, Recio [111] - sformutowanie funkcji lokalizacji elektronéw na bazie
formalizmu metody wiazan walencyjnych, wskaznik delokalizacji EDI na bazie ELF.
2011 | Steinmann i wsp. [112] - analiza porownawcza ELF, ELI-D i LOL w opisie delokalizcji
elektronowej molekut cyklicznych ze sprz¢zonym uktadem wigzan .
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2012 | Pilméiwsp. [113] - zformutowanie ELF w formalizmie relatywistycznym. Obliczenia dla I» i
Ata.

2016 Rodriguez-Mayorga i wsp. [114] - opis mechanizmu harpunowego (harpoon mechanism) za
™ pomoca ELF.

1

2016 1 Silvi, Ratajczak [115] - delokalizacja gestosci elektronowej (X-H) w 21 kompleksach
molekularnych z wigzaniem wodorowym o ro6znej mocy w kontekscie analizy topologicznej
ELF.

2017 L Lepetiti wsp. [116] - przeglad wynikéw badan uzyskanych metodami topologicznymi (ELF,
v ELI-D) dla wigzan metal - metal.

Rysunek 5. Publikacje naukowe dotyczace ELF w latach 2005-2017
Figure 5. Scientific papers on the ELF from 2005 to 2017

Na Rysunkach 3-5 w sposdb chronologiczny przedstawione zostaly publikacje
naukowe dotyczgce ELF, ktore w odczuciu autora sg wazne dla rozwoju metodologii
lub ilustrujg ciekawe zastosowania ELF wraz z krétkim opisem. Pominiete zostaly
prace dotyczace zastosowania topologicznej analizy ELF do badania mechanizmoéw
reakcji, gdyz wymagaja one osobnego omoéwienia. Z subiektywnej perspektywy
autora, ktory w praktyczny sposéb wykorzystuje ELF do badan naukowych, naj-
wazniejsze opracowania sg nastepujace: 1990 r. — Becke i Edgecombe proponuja
opis lokalizacji elektronu w postaci ELF [23], 1992 r. - Savin podaje interpretacje
ELF w odniesieniu do teorii funkcjonaléw gestosci elektronowej [33], 1994 r. - Silvi
i Savin w artykule, ktéry opublikowano w ,,Nature” [24] proponuja opis struktury
elektronowej molekul w oparciu o topologiczng analiz¢ ELF (bez dyskusji basenow
lokalizacyjnych), 1995 r. — Savin i in. omawiaja nomenklature atraktoréw i basenow
lokalizacyjnych oraz przedstawiaja pierwsze wyniki dotyczace populacji elektrono-
wej basenow lokalizacyjnych [25], 1997 r. - Krokidis z grupy prof. Silviego prezentuje
metodologie badania mechanizmoéw reakcji chemicznych na bazie analizy topolo-
gicznej ELF i teorii katastrof — Teorie Ewolucji Wiazania (Bonding Evolution Theory,
BET) [54], 1999 r. — Llusar i in. [59] przedstawiaja koncepcj¢ wiazania protokowa-
lencyjnego, niewatpliwy przyczynek do sformulowania ,,fluktuacyjnego mechani-
zmu wigzania chemicznego” lub ,,wigzania z przesunieciem tadunku” (ang. charge-
-shift bond) przez Shaika w 2005 r. [89], 2001 r. - Raub i Jansen proponujg pofaczony
sposdb analizy pola gestosci elektronowej i ELF oraz definiujg indeks polarnosci
wigzania [26], 2002 r. - Silvi precyzyjnie opisuje koncepcje synaptycznosci basenow
lokalizacyjnych pola ELF [38], 2004 r. - Silvi przedstawia opis delokalizacji gestosci
elektronowej za pomocg macierzy kowariancji populacji elektronowej basenow
lokalizacyjnych [84]. Metodologia badawcza opisana w ciaggu 14 lat od momentu
opublikowania pracy, w ktorej podano definicje funkeji ELF [23] stanowi podsta-
wowy ,,warsztat” naukowca zajmujacego si¢ zastosowaniem topologicznej analizy
funkcji ELF do badania uktadéw molekularnych.

Proba zebrania wszystkich metod obliczeniowych chemii kwantowej, ktére
wykorzystuja pojecia takie jak: pole wektorowe, punkt krytyczny pola wektorowego,
atraktor, basen atraktora, separatrysa i $ciezka gradientowa [20, 21] w ramach jed-
nej metodologii zostala podjeta przez Popeliera w 2003 roku, ktory sformutowat
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termin ,,Chemiczna Topologia Kwantowa”. Lakonicznie Popelier definiuje ,,Che-
miczng Topologie Kwantowq” tymi stowami: ,,Quantum Chemical Topology (QCT)
is a branch of quantum chemistry that uses a gradient vector field to operate on quan-
tum systems and study them” [117]. Podsumowanie 20-letniego okresu badan wyko-
rzystujacych analize topologiczng ELF odbyto si¢ w 2010 roku w Paryzu w czasie
konferencji pt. ,,Twenty Years ELF” [118].

4. ZASTOSOWANIE ANALIZY TOPOLOGICZNE] ELF DO OPISU
STRUKTURY ELEKTRONOWE] CuB

Badanie struktury elektronowej molekulf za pomocg topologicznej analizy ELF
moze by¢ zrealizowane na kilku poziomach, ktdre réznig si¢ rodzajem i zaawanso-
waniem uzyskiwanych informacji. Najprostsze badanie polega na dwu lub tréjwy-
miarowej wizualizacji rozktadu funkgji #(r) i lokalizacji obszaréw (domen lokaliza-
cyjnych), gdzie warto$¢ ELF jest duza (lub mata) oraz dyskusji ksztaltu i wzajemnego
rozmieszczenia domen pola ELE. Poniewaz domeny pola ELF moga by¢ powigzane
z klasycznymi elementami struktury elektronowej czasteczek chemicznych, jak
wolna para elektronowa, wigzanie chemiczne kowalencyjne, czy rdzen atomowy,
analiza rozmieszczenia odpowiadajacych im domen pozwala na ,,eksperymentalng”
weryfikacje klasycznych koncepcji. Z drugiej strony brak domeny lokalizacyjnej
z wysokim stopniem lokalizacji elektronu w obszarze oczekiwanego wigzania che-
micznego moze by¢ posrednio zinterpretowany jako ,,ilustracja” wigzania jonowego,
np. w LiE, NaCl.

V(B,Cu)

l

Rysunek 6.  Domeny lokalizacyjne pola ELF w czasteczce CuB. W nazewnictwie domen lokalizacyjnych zasto-
sowano nomenklature basendw lokalizacyjnych
Figure 6. Localisation domains have been named according to localisation basin molecule
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Metodologia standardowej analizy topograficznej i topologicznej ELF zostanie
przedstawiona na przykladzie stanu podstawowego czasteczki CuB; doktadne omo-
wienie uzyskanych wynikéw zostato przedstawione w pracy [119]. Na Rysunku 6
przedstawiony jest dwuwymiarowy rozktad ELF dla stanu podstawowego czasteczki
CuB w singletowym stanie elektronowym. Obliczenia kwantowo-chemiczne zostaty
wykonane metoda CCSD/6-311+G(d)//CCSD(T)/6-311+G(d). W obszarze rdzenia
atomu boru obserwowana jest kulista domena pola ELFE, gdzie wartos¢ funkeji przyj-
muje wartosci z zakresu 0,95-1,00 i odpowiada ona gestosci elektronowej powia-
zanej z orbitalem 1s* atomu B. W obszarze rdzeniowym atomu miedzi topografia
ELF jest duzo bardziej skomplikowana, co zwigzane jest z obecnoscia trzech powlok
elektronowych K, L, M, ktére reprezentowane sg przez trzy koncentryczne rejony,
odpowiadajace malej (zielony kolor) i wysokiej (pomaranczowy kolor) lokalizacji
elektronu. Mozna zauwazy¢, ze maksymalny stopien lokalizacji elektronu (kolor
czerwony, ELF = 1,00) jest obserwowany tylko dla centralnego obszaru atomu Cu,
ktéry odpowiada powloce K, natomiast maksima ELF odpowiadajace kolejnym
powlokom elektronowym wykazuja mniejszy stopien lokalizacji elektronu (kolor
pomaranczowy). Tak wigc topograficzna analiza rozktadu ELF potwierdza formalna
strukture elektronowa atomoéw na bazie koncepcji funkcji falowej (orbitali atomo-
wych), w ktdrej zaklada si¢ przyporzadkowanie elektronéw orbitalom atomowym
rdzenia atomowego i powloce walencyjnej. W przestrzeni walencyjnej najbardziej
spektakularna jest obecno$¢ rozciaglej domeny walencyjnej, ktora znajduje sie
pomiedzy domenami rdzeniowymi atoméw B i Cu. Charakteryzuje ona dwucen-
trowe wigzanie chemiczne B-Cu, a jego kowalencyjna natura, wynikajaca z uwspol-
nienia elektronéw walencyjnych pochodzacych z atoméw B i Cu jest potwierdzona
wysoka wartoscig ELF (kolor czerwony) w obszarze calej domeny. Nalezy podkreslic,
ze topograficzna analiza ELF dostarcza potwierdzenia kolejnego konceptu powsta-
tego przed rozwojem mechaniki kwantowej, czyli wigzania chemicznego, ktore
zostalo zredefiniowane na gruncie mechaniki kwantowej, cho¢by w formalizmie
metody Hartree-Focka-Roothana [120]. O ile omawiana domena moze by¢ powia-
zana z tzw. wigzacg gestoscia elektronowa, to niewigzaca gestos¢ elektronowa moze
by¢ skojarzona z dwoma domenami, ktdre sg zlokalizowane na lewo od domeny
rdzeniowej atomu B oraz na prawo od domen rdzeniowych atomu Cu. Pierwsza,
bardzo duza domena z wysokim stopniem lokalizacji elektronu na bardzo duzym
obszarze, charakteryzuje gesto$¢ elektronowg atomu boru, ktdra nie bierze udziatu
w tworzeniu wigzania kowalencyjnego B-Cu. Z kolei stabo widoczna (niewielka
lokalizacja elektronéw) i najbardziej zewnetrzna koncentryczna domena w rejonie
atomu Cu odpowiada gestosci elektronowej powloki walencyjnej N i orbitalu ato-
mowego 4s. Przy takiej interpretacji wnikanie koncentrycznej domeny powiazanej
z orbitalem 4s w obszar gdzie zlokalizowana jest domena wigzaca wigzania B-Cu
dostarcza ilustracji sugerujacej udziat elektronow 4s w tworzeniu wigzania B-Cu.

Na kolejnym etapie opisu struktury elektronowej molekut stosowana jest ana-
liza pola gradientowego ELF do lokalizacji punktéw krytycznych o indeksie 0, czyli
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lokalnych maksiméw (atraktoréw) pola ELE. Generalnie nie sg analizowane punkty
krytyczne o wyzszych indeksach. Sporadycznie rozpatrywane sg punkty siodtowe
o indeksie 1, ktorych parametry numeryczne, #.,(r), p,(r), moga by¢ stosowane do
opisu wigzan wodorowych [98]. Jak pokazali Silvi i Savin [24] atraktory i ich baseny
moga by¢ powiazane z klasycznymi koncepcjami, takimi jak: rdzen atomowy, wigza-
nie chemiczne czy wolna para elektronowa. Dla czgsteczki CuB pie¢ atraktoréw pola
ELF pokazano na Rysunku 7.

C(B) C(Cu)
V(B) V(B,Cu) V(Cu)
Rysunek 7. Atraktory rdzeniowe i walencyjne pola ELF w czasteczce CuB
Figure 7. The core and valence attractors of ELF field for the CuB molecule

Dwa atraktory charakteryzuja elektrony z przestrzeni rdzeniowej, a trzy atraktory
elektrony z przestrzeni walencyjnej. Maksima ELF, zwigzane z domenami rdzenio-
wymi atomoéw B i Cu na Rysunku 6 moga by¢ powigzane z atraktorami punktowymi
C(B) i C(Cu). W przypadku rdzenia atomu miedzi, gdzie obserwuje si¢ kilka domen
lokalizacyjnych, analiza pola gradientowego ELF, zrealizowana w procedurze stan-
dardowej, pokazuje tylko jeden atraktor punktowy C(Cu) w pozycji jadra atomo-
wego. Na tym etapie analizy mozna stwierdzi¢, ze atraktor C(Cu) charakteryzuje ten
obszar przestrzeni molekularnej czasteczki CuB, ktory utozsamiany jest z elektro-
nami opisanymi formalna konfiguracja [Ar]3d"’ orbitali atomowych Cu. Lokalizacja
i analiza punktéw krytycznych dla podpowlok rdzenia atomowego wymaga spe-
cjalnego traktowania i wykracza poza procedure standardowa. Walencyjna gestos¢
elektronowa scharakteryzowana jest przez trzy atraktory punktowe: V(B), V(Cu)
i V(B,Cu) zlokalizowane na osi symetrii B-Cu. Atraktor V(Cu) znajduje si¢ wyraz-
nie blizej atraktora rdzeniowego C(Cu) niz atraktor walencyjny V(B) w sasiedztwie
atraktora C(B), co zwigzane jest z innym rozkladem warto$ci ELF w tych obszarach.
Niemniej, brak jest w literaturze przedmiotu jakosciowej dyskusji potozen atrak-
toréw pola ELF w kontekscie wlasciwosci fizyko-chemicznych molekul. Monosy-
naptyczne atraktory niewiazace V(B), V(Cu) charakteryzujg tzw. niewigZaca gestos¢
elektronows, ktdra nie bierze udzialu w tworzeniu wiazania kowalencyjnego B-Cu.
Atraktor wigzacy disynaptyczny V(B,Cu) odpowiada tzw. wigzacej gestosci elektro-
nowej, ktorg utozsamia si¢ z tworzeniem wigzania chemicznego B-Cu i ktdra w kla-
sycznej koncepcji kowalencyjnego wigzania chemicznego wynika z uwspoélnienia
gestosci elektronowej. Zgodnie z interpretacja podang przez Silviego i Savina [24]
lokalizacja atraktora V(B,Cu) dostarcza jednoznacznego potwierdzenia, ze wigza-
nie B-Cu ma charakter kowalencyjny. Ponadto uzyskujemy racjonalizacje struktury
Lewisa dla molekuly CuB w postaci wzoru |B - Cul|, gdzie pionowe kreski odpo-
wiadajg atraktorom (i basenom) niewigzacym V(B) i V(Cu), a pozioma kreska
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odpowiada atraktorowi (i basenowi) wigzacemu V(B,Cu). W Tabeli 2 przestawione
zostaly warto$ci ELF dla wszystkich atraktoréw. Mozna zauwazy¢ doskonala loka-
lizacje (#(r)=1) elektronéw w obszarze rdzeniowej gestosci elektronowej (atraktory
C(B) i C(Cu)) oraz pewien poziom zdelokalizowania elektronéw powigzanych
z atraktorami walencyjnymi V(B), V(Cu) i V(B,Cu). Relatywnie duzy stopien delo-
kalizacji elektronéw walencyjnych widoczny jest dla elektronéw opisanych atrakto-
rem i basenem V(Cu), dla ktérego warto$¢ ELF jest ponizej 0,5.

Rysunek 8.  Baseny lokalizacyjne zwigzane z atraktorami pola ELF w czasteczce CuB
Figure 8. The localisation basins associated with attractors of ELF for the CuB molecule

Badaniem uzupelniajacym dla dyskusji liczby, rodzaju i polozen atraktoréw
rdzeniowych i walencyjnych w badanej molekule jest analiza topologii basenow
lokalizacyjnych zwigzanych z atraktorami pola ELE. Wykorzystywane jest poje-
cie synaptycznoéci basenu lokalizacyjnego [38]. Na Rysunku 8 przedstawiony jest
przekrdj basenéw lokalizacyjnych w plaszczyznie symetrii molekuty. Widoczne
przekroje basenéw zwigzane sg z atraktorami C(B), C(Cu), V(B) ,V(Cu) i V(B,Cu).
Mozna zauwazy¢ diametralne réznice pomiedzy obrazem domen lokalizacyjnych
(Rys. 6) a obrazem basendéw lokalizacyjnych. O ile przekroj basendéw rdzeniowych
odpowiada wyobrazeniu o ich sferycznym ksztalcie, o tyle ksztalt basenu V(B,Cu),
ktory odpowiada gestosci elektronowej, ktora tworzy wigzanie chemiczne B-Cu juz
tak intuicyjnie przewidywalny nie jest. W tworzeniu wigzania B-Cu poza gestoscia
elektronowa znajdujaca si¢ centralnie pomiedzy obszarami rdzeniowymi bierze
udziat takze gestosc elektronowa z peryferyjnych rejondéw przylegajacych do basenu
C(Cu). Disynaptyczny charakter basenu V(B,Cu) moze by¢ bardzo fatwo potwier-
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dzony, jezeli zauwazy sie, ze ma on wspdlne powierzchnie graniczne tylko z dwoma
basenami rdzeniowymi C(B) i C(Cu). Podobnie monosynaptyczny typ basenéow
V(B) i V(Cu) wynika z obecnoéci wspdlnych powierzchni granicznych tylko z jed-
nym basenem rdzeniowym, odpowiednio C(B) dla V(B) i C(Cu) dla V(Cu). Nalezy
zaznaczy¢, ze topograficzna analiza basendw lokalizacyjnych jest bardzo rzadko
prezentowana w pracach naukowych.

Ostatnim elementem topologicznego opisu struktury elektronowej molekut na
bazie ELF jest analiza wartosci numerycznych, ktore obliczane sa dla basenow loka-
lizacyjnych () pola ELF [25, 56, 84]. W Tabeli 2 przedstawione sg wartosci $redniej
populacji elektronowej basenu lokalizacyjnego (N), odchylenia standardowego (o),
ktére uwaza sie za miare delokalizacji gestosci elektronowej basenu lokalizacyjnego
Q. i wybrane warto$ci kowariancji (cov), ktore okreslajg zaleznosci pomiedzy $red-
nimi populacjami elektronowymi basendw lokalizacyjnych (2, i Q. Wartosci cov
interpretowane sg w celu okreslenia, z ktérymi basenami i w jakim stopniu zachodzi
delokalizacja gestosci elektronowe;.

Populacja elektronowa basenu C(B), ktéra wynosi 2,04e, zgadza si¢ bardzo
dobrze z koncepcja obsadzenia obszaru rdzenia atomu boru przez elektrony opisane
spinoorbitalami z formalnej konfiguracji 1s>. W przypadku duzo wigkszego basenu
C(Cu) jego populacja elektronowa 27,03e moze by¢ wyjasniona jako wynikajaca
z lokalizacji w obszarze rdzeniowym elektronéw opisanych konfiguracja elektro-
nowg [Ar]3d’. Taka interpretacja prowadzi do wniosku, Ze jeden elektron z pod-
powloki 3d oraz elektron z ostatniej powloki walencyjnej 4s biorag udzial w tworze-
niu wigzania kowalencyjnego B-Cu a takze daja wklad do populacji niewiagzacego
basenu V(Cu). Populacja basenu V(Cu) wynosi 0,66e, co potwierdza czgsciowo te
interpretacje i pozwala zweryfikowa¢ hipotez¢ o niewiazacej parze elektronéw zlo-
kalizowanej na atomie Cu we wzorze Lewisa |B-Cu|. Mniejsza niz 2e warto$¢ popu-
lacji dla V(Cu) sugeruje, ze opis struktury elektronowej molekuly CuB wymaga
takze uwzglednienia struktury Lewisa |[B®«<Cu®, gdzie w obszarze wigzania zlo-
kalizowane sg cztery elektrony, a dwa elektrony pochodzg od atomu Cu. Jak duzy
moze by¢ wklad tej struktury do réwnowagi mezomerycznej mozna wnioskowac
na podstawie populacji wigzania chemicznego B-Cu, ktéra wynosi 2,40e. Pokazuje
ona, ze wiazanie bor-miedZ ma dominujacy charakter pojedynczy, jak sugeruje
wzor Lewisa |B-Cu|, natomiast domieszka charakteru podwojnego, zgodnie ze wzo-
rem Lewisa |B><Cu®, jest niewielka. Nalezy zaznaczy¢, ze mozliwo$¢ obliczenia
populacji elektronowej wigzania kowalencyjnego jest jednym z najciekawszych
wynikow, jakie mozna uzyskac z topologicznej analizy funkcji ELF. Trzeci walen-
cyjny basen lokalizacyjny, jaki wykazala analiza topologiczna funkcji ELF, to basen
V(B), ktory charakteryzuje niewigzaca gesto$¢ elektronowa w przestrzeni walencyj-
nej atomu boru. Jego populacja elektronowa wynosi 1,84e, a wiec jest zblizona do
formalnej wartosci 2e przewidzianej wzorami Lewisa |B-Cu] i [B* «<Cu®". Niemniej
zasadne jest rozwazenie trzeciej formalnej struktury Lewisa, gdzie para elektronéow
z atomu B jest donowana do przestrzeni wigzania bor-miedz, B**>Cu®|. Poniewaz
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populacje basendéw V(B,Cu) i V(B) sa zblizone do 2e (2,40e, 1,84e), tak wiec udzial
struktur Lewisa |[B>«Cu®, B*'>Cu’| w réwnowadze tautomerycznej jest niewielki.
Ilosciowe udzialy trzech struktur Lewisa mogg by¢ zweryfikowane na bazie obliczen
kwantowo-chemicznych, na przyktad, za pomocg metody wigzan walencyjnych.

Tabela 2. Parametry topologiczne obliczone dla molekuly CuB metoda CCSD/6-311+G(d) //
CCSD(T)/6-311+G(d)

Table 2. Topological parameters calculated for the CuB molecule using the CCSD/6-311+G(d) //
CCSD(T)/6-311+G(d) method

Nr | att/bas n(r) Nle] | Cul O e] | Bl Q[e] o cov”

1 C(B) 1,000 2,04 0,0 2,04 0,39 | -0,32 V(B), -0,14 V(B,Cu)

2 C(Cu) 1,000 27,03 27,03 0,0 0,97 | -0,67 V(B, Cu), -0,29 V(Cu)

3| vB) | 0995 | 1,84 | <01 1,77 0,59 |-0,32 C(B), -0,29 V(B,Cu)

4 V(Cu) 0,322 0,66 0,0 0,66 0,68 | -0,29 C(Cu), -0,25 V(B,Cu)

5 | V(B,Cu) | 0,908 | 2,40 1,34 1,06 1,10 | 0,67 C(Cu), =0,29 V(B), 0,19 V(Cu)

Ytylko dwie najwigksze wartosci. .
att/bas - atraktor / basen rdzeniowy lub walencyjny; #(r) — warto$¢ ELF dla atraktora; N — §rednia populacja
elektronowa basenu lokalizacyjnego; Cu| 2, — wktad gestosci elektronowej atomu Cu do populacji basenu
lokalizacyjnego; B| 2, — wktad gestosci elektronowej atomu B do populacji basenu lokalizacyjnego; o — od-
chylenie standardowe populacji basenu lokalizacyjnego; cov - kowariancja $rednich populacji elektrono-
wow basenéw lokalizacyjnych Q,

Analiza wkladéw atomowych, reprezentowanych przez baseny atomowe Cu i B
pola gestosci elektronowej, do basenéw lokalizacyjnych pola ELF (Cu| £, i B| ),
zaproponowana przez Rauba i Jansena [26], pozwala na obliczenie indeksu polar-
nosci wigzania kowalencyjnego B-Cu. Przede wszystkim, zanurzenie basenéw loka-
lizacyjnych w polu p(r) pokazuje, ze baseny rdzeniowe C(B) i C(Cu) zawieraja tylko
elektrony rdzeni atomowych, podobnie jak baseny niewigzace V(B) i C(Cu) charak-
teryzuja tylko walencyjng gestos¢ elektronowg atoméw boru i miedzi. Najciekawszy
wynik uzyskuje si¢ dla wigzania B-Cu, dla ktérego wkiady atomowe B i Cu wynosza
odpowiednio 1,06e i 1,34e, co pokazuje, ze wigzanie sklada si¢ w 44% z gestosci
elektronowej pochodzacej z atomu B i w 56% z gestosci elektronowej z atomu Cu.
Indeks polarnosci, p. ,, wynosi tylko 0,11, a wigc wigzanie jest w niewielkim stopniu
spolaryzowane w stron¢ atomu Cu.

Jako ostatnia przedyskutowana zostanie delokalizacja gesto$ci elektronowej,
ktora powigzana jest z basenami lokalizacyjnymi pola ELE. Podstawy teoretyczne
badania delokalizacji gestosci elektronowej zostaly przedstawione w pracach [25,
56, 84]. Miarg delokalizacji jest wariancja (¢”) i odchylenie standardowe (o) popu-
lacji elektronowej basenu (2, natomiast ktore baseny lokalizacyjne, (£2) i ,,stopien”
w jakim biorg one udzial w delokalizacji wyrazone sg poprzez kowariancje popu-
lacji basenu (cov[(2, 2]). W Tabeli 2 dwie ostatnie kolumny przedstawiajg war-
tosci 0 i cov[(2, Q] dla pieciu basenéw pola ELF w czasteczce CuB. Odchylenia
standardowe populacji basenéw C(B), C(Cu), V(B) i V(B,Cu) pokazuja niewielki
stopien zdelokalizowania gestosci elektronowej w tych basenach. Natomiast wartos¢
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0 (0,68e¢) obliczona dla basenu niewigzacego V(Cu), ktéra jest poréwnywalna z war-
toscig N (0,66e), wskazuje na wysoki stopien zdelokalizowania gestoéci elektrono-
wej z obszaru walencyjnego, ktéry nie bierze udzialu w tworzeniu wigzania B-Cu.
Analiza kowariancji pokazuje, ze gestos¢ elektronowa basenu V(Cu) zachodzi gtéw-
nie z basenem rdzeniowym miedzi, cov[V(Cu),C(Cu)]=-0,29 i z basenem wigzania
chemicznego B-Cu, cov[V(Cu),V(B,Cu)]= -0,25. W podobny sposéb mozna prze-
analizowa¢ delokalizacje gestosci elektronowej wigzania kowalencyjnego V(B,Cu),
ktéra zachodzi gtéwnie z basenem rdzeniowym C(Cu) oraz w przestrzeni walen-
cyjnej, z basenami V(B) i V(Cu), o czym $wiadczg wartosci cov[V(B,Cu),C(Cu)]=
-0,67, cov[V(B,Cu),V(B)]= -0,29 i cov[V(B,Cu),V(Cu)]= -0,19. Nalezy zauwazy¢
duzo wigkszg delokalizacje z obszarem rdzeniowym atomu miedzi niz z obszarami
walencyjnymi.

Podsumowujac, w strukturze elektronowej czasteczki CuB mozna wyrdzni¢
dwa obszary (baseny) rdzeniowe i trzy walencyjne, ktére odpowiadajg fragmen-
tom przestrzeni molekularnej, gdzie oczekiwana jest gestos¢ elektronowa rdzeni
atomowych B i Cu, niewigzgca gesto$¢ elektronowa atoméw B i Cu oraz wigzanie
chemiczne B-Cu. Wigzanie B-Cu ma charakter kowalencyjny, jest tworzone sred-
nio przez 1,2 pary elektronowe (topologiczny rzad wigzania) z populacja catkowitg
2,40e, co sugeruje dominujacy charakter pojedynczy wigzania. Jest ono spolaryzo-
wane w niewielkim stopniu w stron¢ atomu Cu, ktéry w rejonie wigzania (basenu
lokalizacyjnego V(B,Cu)) lokuje tylko o 0,28e wiecej gestosci elektronowej niz
atom B.

Przedstawiony powyzej opis struktury elektronowej czasteczki CuB za pomoca
topologicznej analizy ELF zawiera wszystkie standardowe etapy takiej analizy.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze mozliwe jest rowniez bardziej rozbudowane studium,
gdzie badane sg wszystkie punkty krytyczne molekularnego pola ELF [54]. Z dru-
giej strony najczesciej spotykane w literaturze przedmiotu sg opracowania na bazie
graficznej analizy (topograficznej) rozktadu wartosci ELF w molekutfach bez analizy
jej wektorowego pola gradientu i parametréw topologicznych.

UWAGI KONCOWE

Analiza topologiczna ELF jest jedng z metod z arsenatu Chemicznej Topologii
Kwantowej — metodologii badawczej z obszaru obliczeniowej chemii kwantowej,
ktdrej aparat matematyczny do badania topologii gestosci elektronowej przysto-
sowal Bader [14] - a ktdra stanowi atrakcyjna alternatywe dla klasycznych metod
badania struktury elektronowej molekul, jak teoria orbitali molekularnych czy
teoria wigzan walencyjnych. Na poczatku 2019 roku chemia teoretyczna dyspo-
nuje juz szerokim wachlarzem tzw. molekularnych pdl skalarnych, ktére wyrazaja
skomplikowane informacje, oferowane przez molekularng mechanike kwantows,
w postaci funkcji rzeczywistych o intuicyjnej dla chemikow interpretacji [121]. Poza
wspomnianymi p(r), ELF i ELI nalezy wymieni¢: Localized Orbital Locator, (LOL)
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[122], parity function, P, [123,124], Electron Pair Localisatin Function, (EPLF) [125],
Localised Electron Detector, (LED) [126], single expotential decay detector (SEDD)
[127,128], Non-Covalent Interactions index, (NCI) [129] czy Density Overlap Region
Indicator (DORI) [130]. Nie ulega jednak watpliwosci, Ze najwiecej informacji
o wariantach definicji, zastosowaniach, czy ograniczeniach wiemy odnosnie ELE. Na
pewno wynika to z faktu, ze od momentu kiedy Silvi i Savin wykazali uzyteczno$¢
topologicznej analizy ELF [24] minelo juz sporo czasu, ale nie bez znaczenia jest
tez chwytliwy akronim z popkulturalnym odniesieniem. Czy analiza topologiczna
funkgcji lokalizacji elektrondéw zostanie zastgpiona innym rodzajem opisu struktury
elektronowej np. za pomocg automatéw komorkowych [131], czy jeszcze bardziej
rewolucyjnego formalizmu pokaze przyszto$¢, natomiast juz dzisiaj poza orbitalem
molekularnym, ,,atomem w molekule” mozemy analizowa¢ takze wlasnosci base-
noéw pola ELE

PODZIEKOWANIE

Panu Profesorowi Zdzistawowi Latajce dziekuje¢ za wszelka pomoc i przychyl-
no$¢ okazywang przez 26 lat wspdtpracy. Dzigkuje Wroclawskiem Centrum Super-
komputerowo-Sieciowemu (WCSS) za umozliwienie wykonania obliczenn kwan-
towo-chemicznych.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] W.Heisenberg, Z. Angew. Phys., 1927, 43, 172.
[2] N. Bohr, Naturwiss., 1928, 16, 245.
[3] S.E Boys, Rev. Mod. Phys., 1960, 32, 296.
[4] C.Edmiston, K. Ruedenberg, Rev. Mod. Phys., 1963, 35, 457.
[5] W.von Niessen, J. Chem. Phys., 1972, 56, 4290.
[6] J.Pipek, PG. Mezey, J. Chem. Phys., 1989, 90, 4916.
[7] R.Hoffmann, P. Laszlo, Angew. Chem. Int. Ed., 1991, 30, 1.
[8] J.Itatani, J. Levesque, D. Zeidler, H. Niikura, H. Pépin, J.C. Kieffer, PB. Corkum, D.M. Villeneuve,
Nature, 2004, 432, 867.
[9] J.M. Zuo, M. Kim, M. O’Keeffe, ].C.H. Spence, Nature, 1999, 401, 49.
[10] E.R.Scerri, J. Chem. Educ., 2000, 77, 1492.
[11] J. Autschbach, J. Chem. Educ., 2012, 89, 1032.
[12] P Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev., 1964, 136, B864.
[13] 'W.Kohn, L.J. Sham, Phys. Rev., 1965, 140, A1133.
[14] R.EW. Bader, Atoms in Molecules. A Quantum Theory, Oxford University Press, 1990.
[15] A.Bach, D. Lentz, P. Luger, J. Phys. Chem. A, 2001, 105, 7405.
[16] I Alkorta, J. Elguero, Struct. Chem., 2004, 15, 117.
[17] R.EW. Bader, J. Phys. Chem. A, 2009, 113, 10391.
[18] J. Poater, J.J. Dannenberg, M. Sola, EM. Bickelhaupt, Int. J. Chem. Model., 2008, 1, 63.
[19] R.E Nalewajski, Information Theory of Molecular System, Elsevier, Amsterdam 2006.



30

S. BERSKI

[20]
[21]
[22]

N.O.J. Malcolm, PL.A. Popelier, Faraday Discuss., 2003, 124, 353.

PL.A. Popelier, EM. Aicken, Chem. Phys. Chem., 2003, 4, 824.

PL.A. Popelier, On quantum chemical topology, [w:] Applications of Topological Methods in Mole-
cular Chemistry, Challenges and Advances in Computational Chemistry and Physics. 22, R. Chauvin
iin. (Red.), Springer International Publishing, Szwajcaria 2016.

A.D. Becke, K.E. Edgecombe, J. Chem. Phys., 1990, 92, 5397.

B. Silvi, A. Savin, Nature, 1994, 371, 683.

A. Savin, B. Silvi, F. Colonna, Can. J. Chem., 1996, 74, 1088.

S. Raub, G. Jansen, Theor. Chem. Acc., 2001, 106, 223.

R. McWeeny, Rev. Mod. Phys, 1960, 32, 335.

R. McWeeny, B. T. Sutcliffe, Methods of Molecular Quantum Mechanics, Academic Press: Londyn 1969.
A.D. Becke, Int. J. Quantum Chem., 1983, 23, 1915.

W.L. Luken, D.N. Beratan, Theor. Chim. Acta, 1984, 61, 265.

W.L. Luken, J. C. Culberson, Theor. Chim. Acta, 1984, 66, 279.

L. Cohen, J. Chem. Phys., 1979, 70, 788.

A. Savin, J. Jepsen, O.K. Andersen, H. Preuss, H.G. von Schnering, Angew. Chem. Int. Ed., 1992,
31, 187.

J.P. Perdew, A. Zunger, Phys. Rev., B, 1981, 23, 5048.

C.F Von Weizsacker, Z. Phys. A: Hadrons Nucl., 1934, 96, 431.

Electron Localizability. Chemical bonding analysis in direct and momentum space, http://www2.
cpfs.mpg.de/ELF/, dostep 15.02.2019.

R.H. Abraham, C.D. Shaw, Dynamics. The geometry of behavior, Wyd. 2, Addison-Wesley Publi-
shing Company, The Advanced Book Program, California 1992.

B. Silvi, J. Mol. Struct., 2002, 614, 3.

R.EW. Bader, H. Essén, J. Chem. Phys., 1984, 80, 1943.

R. Daudel, H. Brion, S. Odiot, J. Chem. Phys., 1955, 23, 2080.

C. Aslangul, R. Constanciel, R. Daudel, P. Kottis, Adv. Quantum Chem., 1972, 6, 93.

C.E. Shannon, Bell Sys. Tech. J., 1948, 27, 379.

The quantum theory of atoms in molecules: from solid state to DNA and drug design, C.F. Matta,
R.J. Boyd (Red.), Weinheim: Wiley-VCH, 2007.

R.EW. Bader, S.G. Anderson, A.J. Duke, J. Am. Chem. Soc., 1979, 101, 1389.

R.EW. Bader, T.T. Nguyen-Dang, Y. Tal, J. Chem. Phys., 1979, 70, 4316.

R.EW. Bader, Y. Tal, S.G. Anderson, T.T. Nguyen-Dang, Isr. J. Chem., 1980, 19, 8.

R.EW. Bader, J. Chem. Phys., 1980, 73, 2871.

Y. Tal, R EW. Bader, T.T. Nguyen-Dang, M. Ojha, S.G. Anderson, J. Chem. Phys., 1981, 74, 5162.
A. Savin, A.D. Becke, J. Flad, R. Nesper, H. Preuss, H.G. von Schnering, Angew. Chem. Int. Ed.,
1991, 30, 409.

A. Savin, H.-]. Flad, J. Flad, H. Preuss, H.G. von Schnering, Angew. Chem. Int. Ed., 1992, 31, 185.
S.R. Gadre, S.A. Kulkarni, R.K. Pathak, J. Chem. Phys., 1993, 98, 3574.

R.EW. Bader, S. Johnson, T.-H. Tang, P.L.A. Popelier, J. Phys. Chem., 1996, 100, 15398.

M. Kohout, A. Savin, Int. J. Quant. Chem., 1996, 60, 875.

X. Krokidis, S. Noury, B. Silvi, J. Phys. Chem. A, 1997, 101, 7277.

M. Kohout, A. Savin, J. Comp. Chem., 1997, 18, 1431

S. Noury, E Colonna, A. Savin, B. Silvi, J. Mol. Str., 1998, 450, 59.

P. Fuentalba, Int. J. Quant. Chem., 1998, 69, 559.

J.K. Burdett, T.A. McCormick, J. Phys. Chem. A, 1998, 102, 6366.

R. Llusar, A. Beltran, J. Andrés, S. Noury, B. Silvi, J. Comp. Chem., 1999, 20, 1517.

S. Noury, X. Krokidis, F. Fuster, B. Silvi, Comp.&Chem.,1999, 23, 597



ZASTOSOWANIE TOPOLOGICZNE] ANALIZY FUNKCJI LOKALIZACJI ELEKTRONOW (ELF) 31

E Fuster, A. Sevin, B. Silvi, J. Comp. Chem., 2000, 21, 509.

E Fuster, A. Sevin, B. Silvi, J. Phys. Chem. A, 2000, 104, 852.

E Fuster, B. Silvi, Chem. Phys., 2000, 252, 279.

H. Chevreau, Chem. Phys. Lett., 2000, 322, 9.

E Fuster, B. Silvi, S. Berski, Z. Latajka, J. Mol. Str., 2000, 555, 75.

B. Silvi, C. Gatti, J. Phys. Chem. A, 2000, 104, 947.

R. Llusar, A. Beltran, J. Andrés, E. Fuster, B. Silvi, J. Phys. Chem. A, 2001, 105, 9460.

I. Fourré, B. Silvi, A. Sevin, H. Chevreau, J. Phys. Chem. A, 2002, 106, 2561.

D.B. Chesnut, L.J. Bartolotti, Chem. Phys., 2002, 278, 101.

B. Silvi, E.S. Kryachko, O. Tishchenko, E Fuster, M.T. Nguyen, Mol. Phys., 2002, 100, 1659.
S. Noury, B. Silvi, Inorg. Chem., 2002, 41, 2164.

M. Kohout, E R. Wagner, Y. Grin, Theor. Chem. Acc., 2002, 108, 150.

V. Tsirelson, A. Stash, Chem. Phys. Lett., 2002, 351, 142.

C. Lepetit, B. Silvi, R. Chauvin, J. Phys. Chem. A, 2003, 107, 464.

E. Chamorro, P. Fuentalba, A. Savin, J. Comp. Chem., 2003, 24, 496.

B. Silvi, J. Phys. Chem. A, 2003, 107, 3081.

J. Pilmé, B. Silvi, M.E. Alikhani, J. Phys. Chem. A, 2003, 107, 4506.

J. Melin, P. Fuentalba, Int. J. Quant. Chem., 2003, 92, 381.

M. Kohout, Int. J. Quant. Chem., 2004, 97, 651.

J.C. Santos, W. Tiznado, R. Contreras, P. Fuentalba, J. Chem. Phys., 2004, 120, 1670.

R.J. Gillespie, S. Noury, J. Pilmé, B. Silvi, Inorg. Chem., 2004, 43, 3248.

A. Savin, J. Phys. Chem. Solids, 2004, 65, 2025.

M. Erdmann, E.K.U. Gross, V. Engel, J. Chem. Phys., 2004, 121, 9666.

B. Silvi, Phys. Chem. Chem. Phys., 2004, 6, 256.

D. Jayatilaka, D. Grimwood, Acta Crystallogr., Sect A: Found. Crystallogr. 2004, A60, 111.
M. Kohout, K. Pernal, ER. Wagner, Y. Grin, Theor. Chem. Acta, 2004, 112, 453.

T. Burnus, M.A.L. Marques, E.K.U. Gross, Phys. Rev. A, 2005, 71, 010501(r)

]. Poater, M. Duran, M. Sola, B. Silvi, Chem. Rev., 2005, 105, 3911.

S. Shaik, D. Danovich, B. Silvi, D.L. Lauvergnat, P.C. Hiberty, 2005, 11, 6358.

B. Silvi, I. Fourré, M.E. Alikhani, Monatsh. Chem., 2005, 136, 855.

J. Pilmé, B. Silvi, M.E. Alikhani, J. Phys. Chem. A, 2005, 109, 10028.

R.F. Nalewajski, A.M. Késter, S. Escalante, J. Phys. Chem. A, 2005, 109, 10038.

PW. Ayers, J. Chem. Sci., 2005, 117, 441.

R. Ponec, J. Chaves, . Comp. Chem., 2005, 26, 1205.

G.V. Gibbs, D.E Cox, N.L. Ross, T.D. Crawford, R.T. Downs, J.B. Burt, J. Phys. Chem. A, 2005, 109,
10022.

A. Gallegos, R. Carbd-Dorca, F. Lodier, E. Cances, A. Savin, J. Comp. Chem., 2005, 26, 455.
E. Matito, M. Duran, M. Sol4, J. Chem. Phys., 2005, 122, 014109.

M.E. Alikhani, E Fuster, B. Silvi, Struct. Chem., 2005, 16, 203.

A. Savin, J. Chem. Sci., 2005, 117, 473.

J. Pilmé, E.A. Robinson, R.]. Gillespie, Inorg. Chem., 2006, 45, 6198.

M.E. Alikhani, S. Shaik, Theor. Chem. Acc., 2006, 116, 390.

A. Ormeci, H. Rosner, ER. Wagner, M. Kohout, Y. Grin, J. Phys. Chem. A, 2006, 110, 1100.
V. Polo, J. Andrés, B. Silvi, . Comp. Chem., 2007, 28, 857.

1. Fourré, B. Silvi, Heteroat. Chem., 2007, 18, 135.

1. Fourré, H. Gérard, B. Silvi, ]. Mol. Struct. (Theochem), 2007, 811, 69.

E R. Wagner, V. Bezugly, M. Kohout, Y. Grin, 2007, 13, 5724.

J. Pilmé, J.-P. Piquemal, J. Comp. Chem., 2008, 29, 1440.



32 S. BERSKI

] A. Martin Pendas, E. Francisco, M.A. Blanco, Chem. Phys. Lett., 2008, 454, 396.
] A. Fernandez, L. Rincon, R. Almeida, J. Mol. Struct. (Theochem), 2009, 911, 118.
| F Feixas, E. Matito, M. Duran, M. Sol4, B. Silvi, ]. Chem. Theory Comp., 2010, 6, 2736.
] J. Contreras-Garcia, J. M. Recio, Theor. Chem. Acc., 2011, 128, 411.
] S.N. Steinmann, Y. Mo, C. Corminboeuf, Phys. Chem. Chem. Phys., 2011, 13, 20584.
] J. Pilmé,, E. Renault, T. Ayed, G. Montavon, N. Galland, J. Chem. Theory Comput., 2012, 8, 2985.
] M. Rodriguez-Mayorga, E. Ramos-Cordoba, P. Salvador, M. Sola, E. Matito, Mol. Phys., 2016, 114, 1345.
] B. Silvi, H. Ratajczak, Phys. Chem. Chem. Phys., 2016, 18, 27442.
] C. Lepetit, P. Fau, K. Fajerwerg, M.L. Kahn, B. Silvi, Coord. Chem. Rev., 2017, 345, 150.
] PL.A. Popelier, E.A.G. Brémond, Int. J. Quantum Chem., 2009, 109, 2542.
] Konferencja ,, Twenty Years ELF”. 21-24 czerwca, 2010 r., Paryz, Francja.
[119] G. Mierzwa, A.J. Gordon, S. Berski, New J. Chem., 2018, 42, 17096.
] C.C.J. Roothaan, Rev. Mod. Phys., 1951, 23, 69.
] L. Vannay, B. Meyer, R. Petraglia, G. Sforazzini, M. Cerriotti, C. Corminboeuf, JCTC, 2018, 14, 2370.
] H.L. Schmider, A.D. Becke, J. Mol. Struct. (Theochem.), 2000, 527, 51.
] H.L. Schmider, J. Chem. Phys., 1996, 105, 11134.
] H.L. Schmider, A.D. Becke, J. Chem. Phys., 2002, 116, 3184.
] A.Scemana, M. Caffarel, R. Chaudret, J.-P. Piquemal, JCTC, 2011, 7, 618.
] H.J. Bohdrquez, R.J. Boyd, Theor. Chem. Acc., 2010, 127, 393.
] P.de Silva, J. Korchowiec, T.A. Wesolowski, ChemPhysChem, 2012, 13, 3462.
] P.de Silva, J. Korchowiec, T.A. Wesolowski, J. Chem. Phys., 2014, 140, 164301.
] E.R.Johnson, S. Keinan, P. Mori-Sanchez, J. Contreras-Garcia, A.]J. Cohen, W. Yang, J. Am. Chem.
Soc., 2010, 132, 6498.
[130] P.de Silva, C. Corminboeuf, JCTC, 2014, 10, 3745.
[131] S. Wolfram, New kind of science, Wolfram Research, 2002.

Praca wplyneta do Redakgji 25 stycznia 2019



