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ABSTRACT

The hydrogen bond is one of the most important and interesting phenomena in nature.
In this publication we will shed light on the discovery of hydrogen bond and a time
evolution of its definition in the last 100 years. Both structural and spectroscopic
parameters of the hydrogen bond will be discussed. A special focus will be given to
the latest [IUPAC definition of the hydrogen bond and its consequences to scientific
research. The main aim of this study is to highlight theoretical studies based on first
principles calculations and molecular dynamics simulations which not only support
experimental results but also provide parameters which are crucial to understand the
nature of hydrogen bonds. Particular attention will be given to methods and
theoretical ideas used in the computational studies of hydrogen bonds. Utilizing static
DFT/ab initio calculations and molecular dynamics simulations enables comparison
of different binding energies and studying time evolution of the hydrogen-bonded
molecular system on the atomistic level. We will discuss time-resolved properties of
weak intermolecular hydrogen bonds, using as an example C-H-F containing model
systems, namely F3CH*(HF), molecular complexes and (F3CH),.4 aggregates.

Keywords: hydrogen bond, density functional theory, Car-Parrinello molecular
dynamics
Stowa kluczowe: wigzanie wodorowe, teoria funkcjonatu gestosci, dynamika

molekularna wedtug Cara i Parrinello
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— density functional theory

— Car-Parrinello molecular dynamics

— Born-Oppenheimer molecular dynamics

— ab initio molecular dynamics

— plane waves

— Basis Set Superposition Error

— Post Hartree-Fock

— International Union of Pure and Applied Chemistry
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1. WPROWADZENIE - DEFINICJA WIAZANIA
WODOROWEGO

Wigzanie wodorowe, ktorego obecno$é w przyrodzie zauwazono juz ponad 100 lat
temu [1, 2, 3, 4], jest, do dnia dzisiejszego, przedmiotem licznych dociekan naukowych.
Przyktadem ciaglych i aktualnych badan tego fascynujacego zagadnienia jest chocéby
liczba publikacji z listy JCR, gdzie w tytule uzyto terminu “/ydrogen bond”, ktéra wedtug
bazy Web of Knowledge wynosita az 1505 jedynie w 2022 roku. Wigzanie wodorowe
jest, bez cienia watpliwosci, podstawowa cecha najwazniejszych proceséw chemicznych
i biochemicznych zachodzacych w naturze, ktore wplywaja na: strukture wody jako
najwazniejszego rozpuszczalnika na Ziemi [5], tworzenie si¢ czasteczki DNA jako
nosnika informacji genetycznej [6], proces przeniesienie protonu [7, 8], mozliwos¢
wystgpowania momentu dipolowego (polarno$¢ zwigzkdéw chemicznych) [9] czy choéby
mozliwo$¢ usuwania zanieczyszczen ze srodowiska naturalnego [10].

Wiedza na temat wlasciwosci wigzan wodorowych pierwotnie wywodzita sig¢
z wynikow badan eksperymentalnych: rentgenografii strukturalnej lub pomiarow
przewodnictwa elektrycznego [4]. Pierwsza definicja wigzania wodorowego zostala
podana przez Linusa Paulinga: “... w pewnych warunkach, atom wodoru jest przyciggany
stosunkowo silnymi sitami do dwoch atomow, zamiast tylko do jednego, tak wiec, moze
to by¢ rozpatrywane jako wystgpowanie wigzania pomiedzy nimi.” [11, 12]. Podana
definicja zostala poparta precyzyjna analizg elektronowej struktury atomoéw bioracych
udziat w wigzaniu wodorowym. Warto tutaj nadmienié, ze zgodnie z wyzej
przedstawiona definicjg, niektére mozliwe kombinacje donora lub akceptora wiagzania
wodorowego, na przyktad C-H---O, nie moga by¢ uwzglednione jako prawdziwe
wigzanie wodorowe. To samo dotyczy stabych oddzialywan, gdzie donor wigzania
wodorowego zawiera grupe C-H, P-H lub As-H albo akceptorem wigzania wodorowego
sa elektrony n. Wraz z uptywem czasu, a w szczegdlnosci dynamicznym rozwojem nauk
Scistych, powyzsza definicja wigzania wodorowego ulegata ewolucji, za§ powstajace
kolejno nowe definicje wigzania wodorowego byty niekiedy nawet wzajemnie sprzeczne
[13, 14, 15, 16, 17, 18, 16]. W roku 2011, Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej
i Stosowanej (International Union of Pure and Applied Chemistry, [UPAC) wprowadzita
ujednolicong definicje wigzania wodorowego: Wigzanie wodorowe jest oddziatywaniem
przyciagajacym pomig¢dzy atomem wodoru z czasteczki lub fragmentu czasteczki X-H,
gdzie X jest bardziej elektroujemny niz H, oraz atomem lub grupg atoméw w tej samej
lub innej czasteczce, w ktorym widoczne jest utworzenie wigzania [19]. Wigzanie
wodorowe X-H---Y-Z powstaje w wyniku zblizenia si¢ donora wigzania wodorowego
X-H do akceptora wigzania wodorowego Y-Z. Rozpatruje si¢ zatem wewnatrz-
i migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe, w zalezno$ci od tego, czy donor i akceptor
wigzania wodorowego znajduja si¢ odpowiednio w tej samej lub innej czasteczce.
Definicja akceptora wigzania wodorowego Y-Z wyraznie wskazuje, ze moze nim by¢
atom, anion lub fragment czasteczki, ktory jest obszarem zasobnym w elektrony (wolne
pary elektronowe, elektrony m). Zaprezentowana definicja jest poparta lista wymaganych
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kryteriéw, ktore powoduja, ze w rozpatrywanym uktadzie uznaje si¢ istnienie wigzania
wodorowego. Lista kryteriow zaczyna si¢ od okre$lenia pochodzenia sit w wigzaniu
wodorowym, ktore moga by¢ sklasyfikowane jako majace zrodto w: elektrostatyce,
dyspersji lub przeniesieniu fadunku. Pozostate kryteria odnosza si¢ do jego wlasciwosci
strukturalnych (liniowos$¢) oraz spektroskopowych (widma IR oraz NMR) [19].
Dodatkowo, jako cecha charakterystyczna wigzan wodorowych wymieniona jest ich
kooperatywno$¢.

Zgodnie z przyjeta definicja IUPAC oraz licznymi badaniami eksperymentalnymi
oraz teoretycznymi, nastepujace donory: O, N, C, P, As, F, Cl, Br, I lub obszary zasobne
w elektrony oraz akceptory wigzania wodorowego: O, N, F, Cl, Br, I, wolne pary
elektronowe lub elektrony n, moga by¢ rozpatrywane jako sktadniki uktadéw
z wigzaniem wodorowym X-H---Y. Zgodnie z powyzszym, wymienione wczesniej
uktady czasteczek z wigzaniem typu C-H---O lub takie, gdzie akceptorem wigzania
wodorowego sa elektrony m, powinny by¢ traktowane jako zwigzane wigzaniem
wodorowym. Warto nadmienié, ze cz¢sto uzywane do tej pory wyrazenia akceptor lub
donor protonu powinny by¢ obecnie stosowane jedynie w przypadku takich wigzan
wodorowych, gdzie rzeczywiScie nast¢puje przeniesienie protonu. W definicji wigzania
wodorowego, ogloszonej przez IUPAC, jest takze bardzo interesujaca sugestia,
ze dowody na utworzenie si¢ wigzania wodorowego, w idealnym przypadku, powinny
pochodzi¢ zaréwno z badan eksperymentalnych jak i teoretycznych. W przesztosci,
w wigkszosci badan, jedynym zrodtem danych dotyczacych wiasciwosci uktadow
z wigzaniem wodorowym byl eksperyment. Sytuacja zmienita si¢ wraz z rozwojem
wydajnych zasobéw komputerowych, ktoére pozwalaja na obliczenia kwantowo-
mechaniczne dla uktadéow izolowanych. Obecnie istnieje mozliwo§¢ wykonywania
obliczen ab initio w celu poznania wiasciwosci czasteczek, nie tylko w fazie gazowej, ale
takze dla materii skondensowanej. Tym samym, badania eksperymentalne, ktore
zazwyczaj dotyczg stanu statego lub cieklego mogg by¢ uzupetnione wynikami obliczen
ab initio.

2. WEASCIWOSCI STRUKTURALNE ORAZ
SPEKTROSKOPOWE WIAZAN WODOROWYCH

Jedna z kluczowych cech w weryfikacji obecnosci wigzan wodorowych jest ich
charakterystyka geometryczna. W przesztosci, z powodu ograniczeh w okres§leniu
potozenia atomu wodoru, najwazniejszym parametrem strukturalnym wigzan
wodorowych X-H---Y byta odleglo$¢ pomigdzy atomami ciezkimi X i Y, tzw. mostek
wodorowy. Wigkszos$¢ eksperymentow dyfrakcyjnych odnosi si¢ do promieniowania
rentgenowskiego, gdzie wyznaczenie polozenia atomu wodoru jest niemozliwe albo
obarczone pewnym btedem [20]. W rentgenografii strukturalnej, pozycj¢ atomu wodoru
wyznacza si¢ z centroidu gestosci elektronowej na wigzaniu X-H, dlatego uzyskane
odlegtosci X-H sa krotsze niz odleglos¢ migdzyjadrowa. Prawidtowe odlegtosci X-H
moga by¢ uzyskane z eksperymentu za pomoca dyfrakcji neutrondéw, jednakze ilos¢ tak
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zmierzonych struktur jest ograniczona, a wynika to z matej ilosci zrédet neutronowych
na S$wiecie, ograniczonego dostegpu do infrastruktury oraz potrzeby uzyskania
monokrysztalu odpowiednich rozmiaré6w. Zatem usrednione odlegtosci X-H, uzyskane
za pomoca neutronografii, uzywane sa jako zastgpcze dane do uzupetnienia brakujacych
parametrow strukturalnych uzyskanych z dyfrakcji rentgenowskiej. W tej sytuacji
wspomniana wczesniej rekomendacja [UPAC, na temat potaczonego stosowania metod
eksperymentalnych oraz teoretycznych, jest szczego6lnie wazna [19]. Obecnie, obliczenia
ab initio moga z powodzeniem dostarczy¢ danych w postaci odlegltosci
mig¢dzyatomowych, jak na przyktad odlegtos¢ X-H w uktadzie z wigzaniem wodorowym
X-H:---Y. Ponadto, poprzez uzycie obliczen kwantowo-mechanicznych mozna réwniez
pokaza¢ zmiany odleglo$ci migdzyatomowych w czasteczkach donora oraz akceptora
wigzania wodorowego po utworzeniu wigzania wodorowego. Taka informacja o zmianie
parametrow strukturalnych jest trudno dostgpna dla metod eksperymentalnych, dlatego
uzycie metod teoretycznych jest szczegdlnie istotne. Dla wigkszosci uktadow
z wigzaniem wodorowym obserwuje si¢ wydtuzenie wigzania X-H po utworzeniu si¢
kompleksu czasteczek [18, 16]. Na przyktad, w uktadzie formamid—kwas mréwkowy,
wigzania O-H i N-H wydtuzaja si¢ po utworzeniu kompleksu, jednakze wigzanie C-H,
ku zaskoczeniu, ulega skroceniu [21]. Okazuje sig, ze istnieje pewna grupa wigzan
wodorowych, gdzie wigzanie X-H donora wigzania wodorowego ulega skroceniu
podczas powstania wigzania X-H- - Y [22, 23, 24, 25, 26, 27]. Ta unikalna cecha jest
zwigzana ze specyficznymi wlasciwosciami czasteczek wchodzacych w sktad tego
oddziatywania. W przypadku tworzenia si¢ kompleksu acetylen—dwutlenek wegla [28]
wigzanie C-H wydhuza sie, za$ jego skrocenie si¢ obserwuje si¢ w uktadzie fluoroform—
dwutlenek wegla [24]. Obecnie, zgodnie ze wspomniang wezesniej definicja IUPAC[19],
takie zmiany strukturalne sa takze zaliczane do wiasciwosci strukturalnych wigzan
wodorowych.

Sposrdd istniejacych metod eksperymentalnej weryfikacji obecno$ci wigzan
wodorowych na szczeg6lng uwage zastuguje spektroskopia FT-IR, w ktorej uzyskane
widmo IR lub jego okreslona czgs¢, jest powszechnie uwazane jako “znak wigzania
wodorowego” lub ,odcisk palca” [18, 29]. Tak jak wczesniej opisano, utworzenie
wigzania wodorowego zazwyczaj powoduje wydtuzenie wigzania A-H, ktore skutkuje
zmniejszeniem czgstosci pasma drgania rozciagajacego A-H  (przesunigcie
batochromowe, czerwone, z ang. red-shift) oraz zwigkszeniem jego intensywnosci,
w poréwnaniu do nieoddziatujacych czasteczek. Uwaza si¢, ze przesuniecie czerwone
czestosci pasma drgan rozciagajacych A-H jest najwazniejsza cecha tego zjawiska. Z tego
powodu, wspomniana powyzej definicja jest powszechnie uzywana przez chemikoéw oraz
biochemikdéw w rozpoznawaniu obecnosci wigzania wodorowego. Z drugiej strony,
zaskakiwa¢ moze fakt, ze w wielu pracach eksperymentalnych [30, 31, 32, 33, 24, 34, 35,
36, 37] odnotowano istnienie, niezwyktej klasy niewtasciwych (niebiesko-przesunigtych)
wigzan wodorowych, gdzie utworzenie wigzania wodorowego prowadzi do przesunigcia
pasma drgan rozciagajacych A-H w kierunku wyzszych czgstosci (tzw. przesunigcie
niebieskie, z ang. blue shift). To przesunigcie czgstosci jest bardzo czesto powigzane
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ze spadkiem intensywno$ci integralnej tego pasma. Wymienione odkrycia
eksperymentalne zostaly réwniez potwierdzone poprzez obliczenia kwantowo-
mechaniczne oparte na metodach post-Hartree-Focka (post-HF) oraz teorii funkcjonatu
gestosci (density functional theory, DFT) [31, 38, 39, 22, 33, 40, 23, 25, 26, 24, 41, 42,
43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 27, 54, 55, 37, 56, 57]. Wyniki obliczen
teoretycznych pokazujg skrocenie dlugosci wigzania A-H w czasteczce donora wigzania
wodorowego po utworzeniu niebiesko-przesunigtego wigzania wodorowego.
Konsekwencja skrécenia si¢ wigzania X-H jest takze zmiana parametrow
spektroskopowych, stad takie oddzialywania prowadza do  utworzenia
(hipsochromowych)  niebiesko-przesunigtych (z ang. “blue-shifting”) wigzan
wodorowych.

3. BADANIA TEORETYCZNE SEABYCH WIAZAN
WODOROWYCH ZA POMOCA SYMULACJI METODA
DYNAMIKI MOLEKULARNEJ

Badania teoretyczne wlasciwosci uktadow czasteczek mozna w ogdlnosci podzieli¢
na dwie kategorie, a mianowicie na obliczenia statyczne oraz symulacje metodami
dynamiki molekularnej. Wiekszo§¢ badan teoretycznych dotyczacych stabych wigzan
wodorowych wykorzystuje statyczne obliczenia kwantowo-mechaniczne z uzyciem
roznych metod teoretycznych, od tych opartych na teorii funkcjonatu gestosci
do zaawansowanych metod post-HF [38, 22, 23, 25, 24, 26, 41, 44, 58, 59, 56, 60]. Warto
nadmieni¢, ze wyniki obliczen statycznych odnosza si¢ do temperatury 0 K, co nie jest
odpowiednie do opisu proceséw chemicznych w realnych warunkach. Wprowadzenie
skonczonej temperatury do obliczen moze by¢ zrealizowane poprzez uzycie roéwnan
ruchu. W zaleznos$ci od poziomu teorii uzytej do obliczen sit w uktadzie, stosowana jest
klasyczna dynamika molekularna Iub dynamika molekularna ab initio (z ang. ab initio
molecular dynamics, AIMD). Jako, ze AIMD jest obliczeniowo bardzo wymagajaca pod
wzgledem czasu komputerowego, wigkszo§¢ badan wigzan wodorowych za pomoca
dynamiki molekularnej wykorzystuje klasyczng dynamike molekularna, oparta
na mechanice molekularnej [61, 62, 63, 64, 65, 66]. Badania dynamiki uktadu
czasteczkowego w skonczonej temperaturze pozwalajag na oszacowanie réznych jego
wlasciwoscei, takich jak: wspotczynniki dyfuzji, czas zycia wigzan wodorowych czy
widma oscylacyjne. Znaczna cze$¢ badan teoretycznych, korzystajacych z technik
dynamiki molekularnej, odnosi si¢ do wody, gdyz czasteczka ta odgrywa kluczowa role
w wielu procesach w fizyce, chemii oraz biologii. Anomalne wlasciwosci wody maja
swoje zrodto w dynamice sieci wigzan wodorowych w skonczonej temperaturze.
Symulacje za pomocg klasycznej dynamiki molekularnej byty uzywane do wyznaczania
strukturalnych oraz dynamicznych wiasciwosci ciektej wody (wspotczynniki dyfuzji,
czasy zycia wigzan wodorowych) w réznych temperaturach oraz dla réznych gestosci
[67, 68,69, 70]. Ponadto, zbadano takze zalezno$¢ czasu zycia wigzan wodorowych



WLASCIWOSCI CZASOWO-ROZDZIELCZE SLABYCH MIEDZYCZASTECZKOWYCH 907

od temperatury dla przechtodzonej wody [71]. Sredni czas Zycia wigzania wodorowego
dla ciektej wody zostal oszacowany na 1-5ps [72, 61, 62, 73, 69, 74, 65, 70]. Uzycie
mechaniki molekularnej do obliczenia sit w uktadzie utatwia badania duzych czasteczek,
jednakze opis sieci wigzan wodorowych zalezy w duzym stopniu od uzytego pola
sifowego i moze si¢ rozni¢ w zalezno$ci od uzytych parametrow [75].

Znaczaca poprawa jakosci obliczonych wilasciwosci uktadu za pomoca symulacji
metodg dynamiki molekularnej moze by¢ uzyskana poprzez zastosowanie dynamiki
molekularnej ab initio, z zachowaniem wszystkich kryteriow stawianych teorii
funkcjonatu gestosci (DFT). Symulacje metoda AIMD sg znacznie bardziej wymagajace
obliczeniowo, wigc rozmiar badanego uktadu oraz czas symulacji sg ograniczone
do kilkuset atomow oraz skali czasowej kilkudziesieciu lub kilkuset pikosekund.
W ogdlnosci, wickszo$¢ badan za pomocg techniki AIMD ogranicza si¢ albo do dynamiki
molekularnej wedlug Borna i Oppenheimera (z ang. Born-Oppenheimer molecular
dynamics, w skrocie BO-MD) lub Cara i Parrinello (z ang. Car-Parrinello molecular
dynamics, w skrécie CP-MD) [76]. Jedna z glownych zalet wykonania symulacji metoda
AIMD w stosunku do klasycznej dynamiki molekularnej jest mozliwo$¢é poprawnego
opisu zrywania oraz tworzenia si¢ wigzan wodorowych. Niestety, bardzo wysoki koszt
obliczeniowy metody AIMD ogranicza liczbe jej zastosowan do badania wlasciwosci
czasowo-rozdzielczych wewnatrz- i migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych.
Znaczna cze$¢ badan za pomocg AIMD odnosi si¢ do wlasciwosci wody, jako, Ze jest
to kluczowy sktadnik zycia. Kuo i wspdtpracownicy przeprowadzili kompleksowe
symulacje cieklej wody metoda dynamiki molekularnej wedtug Cara i Parrinello,
jednakze gtdéwnym celem tej pracy byta odtwarzalno$¢ wynikow wskutek uzycia réznych
podejs¢ obliczeniowych [77]. Wihasciwosci ciektej wody, w szczegdlnosci tworzenie si¢
1 zrywanie wigzan wodorowych oraz liczba koordynacyjna, zostaly takze szczegdtowo
przebadane przez Guardia i wspolpracownikow [78]. Symulacje metodg CP-MD byty
takze uzyte w polaczeniu z analiza dekompozycji energii wykonang na bazie
zlokalizowanych orbitali czasteczkowych, aby $ledzi¢ przeniesienie tadunku w realnej
skali czasu [79]. Oprocz badan CP-MD dotyczacych czystej wody, wykonano takze
obliczenia dla mieszanin wody z fluorowodorem [80], amoniakiem [81], kationem
histaminy [82], glikolem metylenowym [83], kationami Li* [84], Rb" i Cs* [85], Mg?"
oraz Ca®" [86, 87] a takze anionami NO;™ [88].

Roznica czasu zycia wigzania wodorowego typu O-H:--O w cieklej wodzie
obliczona za pomoca klasycznej dynamiki molekularnej i dynamiki molekularne;
ab initio jest znaczna 1 przekracza zazwyczaj kilkaset procent [89]. Ta znaczaca
rozbiezno$¢ w opisie czasu zycia wigzan wodorowych, jako jednego z najwazniejszych
parametrow sieci wigzan wodorowych, spowodowana jest uzyciem wybranej metody
obliczen (mechanika molekularna lub teoria funkcjonatlu gestosci), ale ma takze zrédto
w parametrach funkcji autokorelacji [90, 62, 91, 78]. Funkcja korelacji czasu zycia
wigzania wodorowego probkuje cigglo$¢ istnienia wigzania wodorowego, dlatego uzyta
definicja obecnosci wigzania wodorowego, bazujaca na jego wiasciwosciach struktu-
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ralnych, ma znaczacy wplyw na oszacowane czasy zycia. Warto nadmienié, ze definicja
geometrii wigzania wodorowego jest arbitralna. Niemniej jednak, istniejg takze inne
okres$lenia wigzania wodorowego, np. oparte na obsadzeniu elektronami orbitali
antywigzacych [68].

Zrywanie oraz tworzenie si¢ wigzan wodorowych oraz opis ich wlasciwosci, takich
jak czas zycia, moze by¢ takze badane w sposdb posredni za pomocg réznych technik
eksperymentalnych. Jedna z uzywanych w tym celu metod jest czasowo-rozdzielcza
spektroskopia 2D-IR [92, 93]. Metoda ta pozwala na podazanie za zmiang czestosci
oscylatora A-H, podczas gdy przechodzi on ze stanu zwigzanego wigzaniem wodorowym
do stanu niezwigzanego, z rozdzielczo$cia ustalong przez najszybsze ruchy w ukladzie.
Dla przyktadu, wtasnie za pomoca spektroskopii 2D-IR, oszacowano czas zycia wigzania
wodorowego O-H:--O=C dla N-metyloacetamidu (NMA) rozpuszczonego w metanolu-
d4, ktory wynosi 12 ps [94]. W cieklej wodzie czas zmiany pomigdzy formg uktadu
zwigzang wigzaniem wodorowym a niezwigzang oszacowano na okolo 150 fs [95].
Dynamika klasterow wody byla takze badana za pomoca oscylacyjno-rotacyjnej
laserowej spektroskopii terahercowej (VRT), a oszacowany w ten sposOb czas zycia
wigzania wodorowego O-H---O wynosit od 1 do 6 ps [96]. Inna technika
eksperymentalna, ktora zostala niedawno uzyta do opisu dynamiki sieci wigzan
wodorowych ~w  ukfadzie czasteczek  zawierajacych  triaryloaming oraz
9,10-dioksoantracen jest spektroskopia UV-Vis [97]. Czas zycia wigzan wodorowych
w kompleksach pomigdzy adening i tyming (A-T) oraz guaning i cytozyna (G-C) zostaty
niedawno oszacowane, za pomoca mikroskopii sit atomowych (AFM) [98] oraz
spektroskopii femtosekundowej [99].

4. WLASCIWOSCI CZASOWO-ROZDZIELCZE
MIEDZYCZASTECZKOWYCH SEABYCH WIAZAN
WODOROWYCH C-HF

Uzycie technik eksperymentalnych do oszacowania dynamicznych wilasciwosci
uktadow czasteczek, zwiazanych wigzaniami wodorowymi, jest ograniczone ze wzgledu
na rodzaj i rozmiar analizowanego zwiazku. W przypadku stabo powigzanych uktadow,
niektore wlasciwosci, na przyklad przesuniecie czgstosci drgania oscylacyjnego, moga
nie by¢ prawidlowo opisane. Teoretyczny opis dynamiki uktadu chemicznego, ktory jest
bardzo czgsto niedostgpny eksperymentalnie, dostarcza informacji o wlasciwosciach
uktadu, takich jak odleglo$ci wewnatrz- i migedzyatomowe. Uzycie metod opartych
na mechanice kwantowej daje bezposredni dostgp do wlasciwosci elektronowych,
strukturalnych oraz spektroskopowych uktadéw ze stabymi badz silnymi wigzaniami
wodorowymi.

W niniejszej pracy zaprezentowano badania teoretyczne miedzyczasteczkowych
wigzan wodorowych C-H:--'F o rdéznej mocy istniejacych w dwodch rodzajach
komplekséw molekularnych, a mianowicie F3CH: - -(HF)i<n<3 oraz agregatach (F3;CH),.4.



WLASCIWOSCI CZASOWO-ROZDZIELCZE SLABYCH MIEDZYCZASTECZKOWYCH 909

W obu przypadkach zastosowana zostala metoda dynamiki molekularnej ab initio
a symulacje zostaly prowadzone w rdéznych temperaturach. Zbadane zostaly
wiasciwos$ci strukturalne, energia wigzania oraz dynamika wigzan wodorowych, wraz
z czasem zycia poszczegolnych kompleksow. Przeanalizowane zostaly rézne minima
lokalne oraz globalne dla komplekséw molekularnych typu F;CH:--(HF)i<n<3, za$ ich
struktury przedstawia Rys. 1. Analiza wszystkich mozliwych struktur dla okreslonej
stechiometrii jest przedstawiona w pracy Rodziewicz et al. [101].
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@
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Rysunek 1. Wybrane struktury miniméw globalnych oraz lokalnych réznych komplekséw czasteczkowych
F3CH - (HF)1<us3
Figure 1.  Selected global and local minima structures of different F3CH: - -(HF),<,<; complexes

Tak jak to zostalo uprzednio pokazane w pierwszym rozdziale, najsilniejsze
wigzania wodorowe, a mianowicie F-H---F, wystepuja w ukladach zawierajacych
fluorowodor. W celu przeprowadzenia badan tego typu oddzialtywan w skonczonej
temperaturze utworzono uktad modelowy sktadajacy si¢ z czasteczki fluoroformu (F3;CH)
oraz czasteczek fluorowodoru (HF) [101]. Czasteczki HF tworza klaster o roznych
rozmiarach, gdzie energia wiazania F-H---F zostata oszacowana na 35.7 kJ/mol, biorac
do obliczen réznice energii struktury F;CH:--(HF)3 (patrz struktura 3D na Rysunku 1)
oraz energi¢ wigzan wodorowych F-H:--F oraz C-H:--F pomig¢dzy czasteczkami HF oraz
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F3CH (patrz struktura 1B i 1C na Rysunku 1). Energie wigzania minimow lokalnych oraz
odpowiadajace im wlasciwosci strukturalne i spektroskopowe zostaty zebrane w Tab. 1.
Tak wysoka warto$¢ energii wigzania wodorowego F-H:--F, uzyskana z obliczen DFT
wykorzystujacych fale plaskie (z ang. plane waves, PW), jest zgodna z wynikami obliczen
ab initio [100]. Energia wigzan wodorowych typu F-H:---F bardzo silnie zalezy od ich
geometrii: im bardziej system pozostaje liniowy, tym wyzsza jest jej warto§¢ [102].

Tabela 1. Wybrane parametry strukturalne oraz spektroskopowe réznych kompleksow czasteczkowych typu
F;CH---(HF) 1<n<3 . Dlugosci wiazan (1) i odleglosci miedzyatomowe (R), energie wiazania (AE)
oraz wartosci czestosci (v) lub przesunigeia czgstosci oscylacyjnych (Av) zostaly podane
odpowiednio w A, kJ/mol and cm™

Table 1. Selected structural and spectroscopic parameters of different F;CH:--(HF) 1<n<3 molecular
complexes. Bond lengths (r) and interatomic distances (R), binding energies (AE) and values (v)
or shifts of vibrational frequencies (Av) are given in A, kJ/mol and cm™, respectively

E R(C-H) R(H-F) R(H-F) RMH-F) v (CH) v (HF)
Izolowany - 1.0946 0.9428 - - 3055.9 3692.2
1A - 1.0934 0.9470 2.6934 2.1228 3076.6 3598.4
A -10.3 -0.0012 0.0042 - - 20.7 9338
A[100] -104 -0.0007 0.0035 - - 15.0 -64.0
IB - 1.0924 0.9433 2.2829 - 3090.5 3662.7
A 7.0 -0.0022 0.0005 - - 34.6 295
A[100] -8.0 -0.0015 0.0012 - - 33.0 -17.0
1C - 1.0938 0.9443 - 2.0663 3066.5 3641.4
A 6.7 -0.0008 0.0015 - - 10.6 -50.8
A[100] -8.4 -0.0008 0.0029 - - 12.0 -58.0
3D - 1.0933 0.9669 2.0898 1.6623 3090.4 3069.3
0.9753 32318
0.9699 3280.7
A -85.0 -0.0013 0.0241 - - 345 6229
0.0325 -460.4
0.0271 4115
A[100] 732 -0.0039 0.0204 - - 60.0 -445.0
0.0169 -324.0
0.0141 -256.0

Poréwnanie wynikoéw uzyskanych dla energii wigzania za pomoca metody DFT,
korzystajacej z fal ptaskich oraz metod ab initio, pokazuje wyraznie, ze zastosowanie
podejscia DFT(PW) jest zadowalajace do opisu wigzan wodorowych. Warto dodaé, ze
obliczenia korzystajace z bazy funkcyjnej opartej na falach ptaskich sa pozbawione btedu
superopozycji bazy (Basis Set Superposition Error, BSSE). Nie jest zatem konieczne
stosowanie metod korekcji energii wigzania a posteriori lub a priori [103, 104, 105].
Obliczenia statyczne przedstawione w niniejszej pracy [101] byly jedynie wstgpnym
etapem do opisu dynamiki tego uktadu. Kolejnym krokiem byto uzycie techniki dynamiki
molekularnej wedtug Cara i Parrinello do badan zmian odlegtosci mi¢dzyczasteczkowych
uktadu w czasie rzeczywistym. W ten sposob zaobserwowano zjawisko samoagregacji
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dla uktadu F3CH:---(HF); juz w temperaturze 50 K. Rysunek 2 pokazuje ewolucje
czasowg uktadu F3CH:--(HF); dla symulacji w czasie rownym 10 ps.

1 Z 3 4
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Rysunek 2. Fragmenty wybranej trajektorii z symulacji metoda dynamiki molekularnej wediug Cara i Parrinello
dla uktadu F;CH:--(HF); w temperaturze 50 K

Figure 2. Selected snapshots from Car-Parrinello molecular dynamics simulation of F;CH:--(HF);
at temperature of 50K

Struktura uktadu poczatkowego, sktadajacego si¢ z czasteczki F3CH i trzech,
niepotaczonych ze soba, czasteczek HF ulega szybkim zmianom, gdzie jako ostatnia,
zostaje utworzona struktura FH---FH---FH. Samoagregacja czasteczek HF jest bardzo
szybka i proces ten trwa mniej niz 5 ps. W tym relatywnie krotkim czasie obserwowane
jest zrywanie oraz tworzenie si¢ wigzan wodorowych. Ponadto, utworzony tancuch
czasteczek HF jest stabilny przez ponad 10 ps, co sugeruje, ze w warunkach normalnych
istnienie takiego klasteru HF jest wysoce prawdopodobne. Zmiany odlegtosci
migdzyczasteczkowych wystepuja w czasie setek femtosekund, tak wigc, zaprezentowane
$ciezki reakcji sa praktycznie bezbarierowe.
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Rysunek 3. Ewolucja czasowa odlegtosci C-H---F dla réznych komplekséw molekularnych F;CH:--(HF),3
uzyskana na podstawie trajektorii z symulacji metoda dynamiki molekularnej wedlug Cara
i Parrinello w temperaturze 50 K

Figure 3.  Time evolution of C-H:-F distance of different F3CH:--(HF), 3 molecular complexes obtained
from Car-Parrinello molecular dynamics simulations at temperature of 50K

Rysunek 3 przedstawia zmiany odlegtosci H---F w wiazaniu wodorowym C-H:--F
w funkcji czasu dla komplekséw molekularnych F3CH:--(HF)i.3 o roznej stechiometrii
uzyskane na podstawie analizy trajektorii z symulacji metoda dynamiki molekularnej
wedlug Cara i Parrinello w temperaturze 50 K. Czas ptynno$ci zmian odlegtosci H---F
jest podobny ale $rednia odlegtos¢ H:--F jest wyraznie rozna. Im wigcej czasteczek HF
tym mniejsza odleglos¢ H:--F pomigdzy atomem fluoru z czasteczki HF a atomem
wodoru z wigzania C-H czasteczki fluoroformu. Wskazuje to na agregacj¢ czasteczek HF,
ktére potgczone sg bardzo silnymi wigzaniami typu F-H---F. Wraz ze wzrostem ilosci
czasteczek HF obserwujemy takze zwigkszenie amplitudy odleglosci H:--F, co jest
wskaznikiem mobilnos$ci agregatu HF w przestrzeni.

Oprocz $ledzenia zmian wlasciwoséci strukturalnych uktadu F3;CH:--(HF)3
za pomocg symulacji metoda dynamiki molekularnej ab initio, zbadano takze jego
wiasciwosci spektroskopowe [101]. Uzycie metody CP-MD pozwala na obliczenie
momentu dipolowego uktadu w kazdym kroku trajektorii. Na podstawie transformaty
Fouriera funkcji autokorelacji zmian czasowych momentu dipolowego mozna obliczy¢
anharmoniczne widmo IR badanego ukladu. W ten sposéb zbadano spektroskopowe
konsekwencje utworzenia tancucha FH---FH---FH w oparciu o zmiany czgstosci drgania
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rozciagajacego v(H-F) dla izolowanej czasteczki fluorowodoru oraz jej agregatu (patrz
Tabela 1). Anharmoniczne widmo IR, uzyskane z symulacji metoda CP-MD, wyraznie
pokazuje bardzo duze przesunigcia pasm drgania rozciggajacego v(H-F) w strong
nizszych czesto$ci (przesuniecie czerwone) o wartosci osiggajacej nawet 528 cm™' [101].
Widmo IR uzyskane z transformaty Fouriera funkcji autokorelacji momentu dipolowego
pokazuje rowniez wzrost intensywnosci integralnej poszczegélnych pasm. Za pomoca
symulacji metodg CP-MD w skonczonej temperaturze pokazano czerwone przesuniecie
pasma drgan rozciggajacych v(H-F) oraz wzrost jego intensywnosci integralnej w wyniku
utworzenia wigzan wodorowych. Utworzenie klasycznych, czerwono-przesunigtych
wigzan wodorowych F-H---F w uktadach F3CH---(HF),.;, gdzie dwie lub trzy czasteczki
HF tworza strukture podobna do tancucha, prowadzi do wydluzenia odpowiedniego
wigzania F-H donora wigzania wodorowego w zakresiec od 0.0185 do 0.0325 A.
Wickszo§¢ obliczen wlasciwosci spektroskopowych klasterow skladajacych sie
z czasteczek HF odnosi si¢ do statycznych obliczen DFT lub post-HF [27, 100, 106, 107,
108]. Przesunigcie czerwone czgstosci pasma drgania rozciaggajacego v(H-F) jest jedng
z cech utworzenia si¢ wigzania wodorowego we wspomnianej poprzednio definicji
IUPAC [19]. Takie czerwone przesunigcie czestosci drgania rozciggajacego v(X-H)
w uktadzie z wigzaniem wodorowym X-H---Y nie jest jedyna mozliwoscia, bowiem
w uktadzie F;CH- - (HF)3; zaobserwowano takze wigzania niebiesko-przesunigte. Fakt ten
odnosi si¢ do stabych wigzan wodorowych C-H---F, gdzie czgsto$¢ pasma drgan
rozciagajacych v(C-H) jest niebiesko-przesunigta w stosunku do wartosci czgstosci
drgania rozciagajacego v(C-H), obliczonego dla izolowanego uktadu w fazie gazowe;.
W pracy [101] uktadem odniesienia jest izolowana czasteczka F;CH w fazie gazowe;.
Najwyzsza obliczona warto$¢ przesuniecia niebieskiego wynosi 53 cm™, co sugeruje, ze
uktad F3CH---(HF); jest jednym z najbardziej charakterystycznych przykladow, gdzie
wystepuja niebiesko-przesunigte wigzania wodorowe. Dodatkowo, tak duze efekty
spektroskopowe sa powigzane ze skroceniem dtugosci wigzania C-H wskutek utworzenia
wigzania wodorowego C-H---F. Warto$¢ kontrakcji dtugosci wigzania C-H jest rowniez
znaczna w przypadku uktadu FsCH:--(HF); i wynosi -0.0039 A. Zazwyczaj wartosci
niebieskiego przesunigcia czestoSci drgania rozciagajacego v(C-H) w kompleksach
z czgsteczkami F3CH s3 znacznie nizsze (dziesigtki cm™) [24, 109, 45, 110, 47, 46, 51,
111].

Zmiana przesunigcia czgstosci drgania rozciagajacego v(C-H) w wyniku utworzenia
wigzan wodorowych C-H---F zalezy takze od rodzaju czasteczki akceptora wigzania
wodorowego. Oprocz czasteczki HF [101], wykonano takze badania oddziatywan F;CH
z czasteczkya F3;CH jako akceptora wigzania wodorowego. Struktura elektronowa atomu
fluoru zawartego w czasteczkach HF oraz F3;CH rozni si¢, co ma wpltyw na moc
powstatego wigzania wodorowego C-H---F. Powstate w ten sposdb dimery, trimery oraz
tetramery F3CH, zostaty zbadane za pomoca statycznych obliczen DFT oraz symulacji
metodg CP-MD [112]. W przypadku, kiedy akceptorem wigzania wodorowego jest atom
fluoru z czasteczki F3CH, przesunigcie czestosci drgania rozciagajacego v(C-H)
w wyniku utworzenia wigzan wodorowych C-H:--F jest w zakresie 9.2-30.1 cm™!. Utwo-
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rzenie niebiesko-przesunigtego wiazania wodorowego C-H---F prowadzi takze
do skrocenia odpowiedniego wigzania C-H donora wigzania wodorowego, ktdérego
warto$ci znajduja si¢ w zakresie od -0.0005 do -0.0023 A, w zaleznosci od typu agregatu
F3;CH. Wartosci absolutnych energii wigzania otrzymane dla dimeru, trimeru oraz
tetrameru F3CH wynosza odpowiednio -4.7, -13.1 oraz -23.0 kJ/mol [112]. Ujemny znak
energii wigzania oznacza stabilno§¢ homogenicznych komplekséw fluoroformu.
Wartos$ci absolutne energii wigzania obliczone dla pojedynczego wigzania wodorowego
C-H:-F (-4.7,-4.4, -5.7 kJ/mol) sa nizsze, niz te otrzymane dla uktadu F:CH---HF [101],
a mianowicie -7.0 kJ/mol. W przypadku agregatow (F3CH),.3, poczawszy od trimeru
do tetrameru, wzrost wartosci energii wigzania, obliczonej dla pojedynczego wiazania
wodorowego C-H: - -F, sugeruje kooperatywnos$¢ energetyczna, rozumiang jako catkowita
energi¢ wigzania uktadu w odniesieniu do sumy energii wigzania poszczegdlnych wigzan
wodorowych. Jak wspomniano wczesniej, cecha ta jest powszechnie znana dla
konwencjonalnych, czerwono-przesunietych, wigzan wodorowych [113, 114, 115, 116,
117, 118, 119, 120, 121]. Istnieje niewiele prac odnoszacych si¢ do efektu
kooperatywnego dla nietypowych, niebiesko-przesunietych, wigzan wodorowych, ktore
sa ograniczone do wigzan wodorowych C-H---O [122, 49]. Obecno$¢ efektu
kooperatywnego w agregatach (F3CH),.4 [112] pokazuje, ze cecha ta nie powinna by¢
jedynie powigzana z wigzaniami wodorowymi C-H: -0, ale takze ze znacznie stabszymi
niebiesko-przesunietymi wigzaniami wodorowymi C-H---F.

Stosunkowo niskie absolutne energie wigzania, uzyskane w wyniku statycznych obliczen
DFT dla dimeru, trimeru oraz tetrameru F3CH, sugeruja, iz w warunkach realnych uktady
te nie sg trwate. W celu zbadania zachowania si¢ agregatow (F3CH),.4 w fazie gazowej
w skonczonej temperaturze, wykonano symulacje metoda CP-MD dla temperatury
10 oraz 50 K. Pokazano, ze temperatura 50 K wptywa destrukcyjnie na wszystkie badane
uktady; ani dimer, trimer czy tetramer F3;CH nie sg stabilne w takich warunkach, za$ stabe
wigzania wodorowe C-H---F ulegaja rozerwaniu juz po czasiec 1 ps. Obnizenie
temperatury do 10 K pomaga w stabilizacji ukladu, wigec zamiast trwalego zrywania
wigzan, obserwuje si¢ fluktuacje w postaci tworzenia si¢ lub zrywania tych wigzan.
Ewolucja czasowa odleglosci migdzyatomowych w dimerze F3;CH, a mianowicie zmiana
odlegtosci pomigdzy atomem wodoru z jednej czasteczki F3CH a atomem fluoru z drugiej
czasteczki F3CH, pokazuje, ze przejscia pomigdzy konfiguracja symetryczng
a asymetryczng sg praktycznie bezbarierowe (patrz Rysunek 4). Wyniki obliczen
statycznych DFT [112] oraz obliczen ab initio [123] dla dimeru F3:CH pokazuja, ze jego
struktura jest symetryczna. Symulacje metodg CP-MD przedstawiajg dynamike zmian
struktury dimeru F3CH w temperaturze 10 K. Zmiana z konfiguracji symetrycznej
na asymetryczng zajmuje okoto 0.5 ps i jest w petni odwracalna. Ta asymetria struktury
dimeru powinna by¢ takze widoczna w eksperymencie, jakkolwiek, wymagatoby
to bardzo niskich temperatur i uzycia techniki wigzek molekularnych. W symulacji dla
tetrameru fluoroformu, przedstawionej na Rysunku 5, zaobserwowano tworzenie si¢
bifurkacyjnych wigzan wodorowych C-H:--F w czasie okoto 1.2 ps. Analiza ewolucji
czasowej odpowiednich odlegtosci H---F jasno pokazuje, ze czas zycia bifurkacyjnych
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wigzan wodorowych jest bardzo maty, a mianowicie mniejszy niz sto femtosekund, tak
wige, w tym przypadku taki motyw bifurkacyjny mozna traktowac jako stan przejsciowy
pomigdzy dwoma roéznymi wigzaniami wodorowymi C-H---F. Ten efekt jest
spowodowany hamowang rotacja czasteczki F3CH, gdzie atomy fluoru wymieniaja si¢
pozycja akceptora wigzania wodorowego. Pomimo, ze symulacja metoda CP-MD byta
przeprowadzona w 10 K, uktad ulega wielu zmianom strukturalnym, jakkolwiek wigzania
wodorowe C-H:--F pozostaja stabilne.

l!ll)lllglllﬁll

Rysunek 4. Fragmenty wybranej trajektorii z symulacji metoda dynamiki molekularnej wedtug Cara i Parri-
nello dla dimeru F3CH w temperaturze 10 K

Figure 4. Selected snapshots from Car-Parrinello molecular dynamics simulation of F3CH dimer at tempe-
rature of 10K
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Rysunek 5. Fragmenty wybranej trajektorii z symulacji metoda dynamiki molekularnej wedtug Cara i Parri-
nello dla uktadu (F;CH)s w temperaturze 10 K
Figure 5. Snapshots from Car-Parrinello molecular dynamics simulation of (F;CH), at temperature of 10 K
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UWAGI KONCOWE

W pracy przedstawiona zostala historia odkrycia wigzania wodorowego oraz zmiany
w jego definicji na przestrzeni ostatnich 100 lat. Podsumowaniem wiedzy o wigzaniu
wodorowym jest jego definicja wedlug Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej
i Stosowane]j (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry, w skrocie
ITUPAC) opublikowana w 2011 roku. Ktadzie ona nacisk na uzycie metod teoretycznych
opartych na mechanice kwantowej do opisu wlasciwosci charakteryzujacych wiazania
wodorowe. Z tego powodu, w pracy opisano skrotowo stan wiedzy na temat wlasciwosci
strukturalnych oraz spektroskopowych wybranych uktadéw z wigzaniem wodorowym,
ze szczegbdlnym naciskiem na nietypowe wigzania wodorowe, charakteryzujace si¢
przesuni¢ciem pasma drgan rozciggajacych donora w strong wyzszych czestosci (tzw.
przesuniecie niebieskie). Gtéwnym celem byt opis wlasciwosci czasowo-rozdzielczych
stabych wigzan wodorowych, takich jak czas zycia czy fluktuacje zmian dlugosci mostka.
Wyniki badan teoretycznych komplekséw molekularnych typu F;CH*(HF)i3 oraz
agregatow F3CH wskazuja, ze charakter wigzania C-H:--F zmienia si¢ w zalezno$ci
od akceptora. Zmiana czasteczki z HF na F3CH jako akceptora wigzania wodorowego
C-H:-F wplywa nie tylko na energi¢ tworzacych si¢ komplekséw molekularnych ale

takze na wlasciwosci czasowo-rozdzielcze.
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