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ABSTRACT

All atomic and molecular properties are governed by an electron density distri-
bution. Thus, the methods that deal with an analysis of the electron density distri-
bution should have a particular appeal for chemists and help to understand the elec-
tron structure of molecules. The Quantum Theory of Atoms in Molecules gives the
unique opportunity to have an insight into a region (e.g., an atom) of a given system
(e.g. a molecule), delivering partitioning scheme which is defined explicitly within
the rigorous quantum theory, from one side, and is applicable for experimentally
available set of observables, from the other side. In that way QTAIM delivers a che-
mist a theoretical tool to study a small part of a molecule only, instead of dealing with
the total energy of a whole system. In consequence, QTAIM has become one of the
most powerful utilities of modern chemistry, forming a bridge between advanced
theoretical and experimental techniques. In particular the properties of the electron
density function in the so-called bond critical point (BCP, the (3, -1) saddle point
on electron density curvature) seem to be valuable information for chemists, since
it was proven in many papers that the chemical bonding can be characterized and
classified on the basis of electron density characteristics measured in BCPs .

In this review we firstly give a brief introduction to the theory, explaining most
basic terms and dependences. In the main part of the review we discuss application
of QTAIM in the qualitative and quantitative analysis of several various noncovalent
interactions, focusing readers attention on such aspects as classification of interac-
tions and interaction energy assessment. Both theoretical and experimental appro-
aches are taken into account. We also discuss extensions of QTAIM to the analysis of
the so called source function — the method which additionally enlarge interpretative
possibilities of its parent theory.

Finally, we give some examples which perhaps escape a rigorous QTAIM defi-
nition of chemical bonding. We acquaint the potential reader with arguments being
pro- and against the QTAIM-based deterministic model of a chemical bond.

Keywords: Quantum Theory of Atoms in Molecules, electron density, topological
analysis, chemical bonding, noncovalent bonding

Stowa Kkluczowe: teoria kwantowa Atomy w Czasteczkach, gestos¢ elektronowa, ana-
liza topologiczna, wigzanie chemiczne, oddzialywanie niekowalencyjne
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WSTEP

Zgodnie z definicja zawarta w Kompendium Terminologii Chemicznej [UPAC
[1] z wigzaniem chemicznym mamy do czynienia wtedy, gdy sily dzialajace miedzy
atomami, lub grupami atoméw, prowadza do utworzenia trwalego bytu czastecz-
kowego. Zaletg tej definicji jest jej ogdlno$¢, wada — brak precyzji. Warto zatem
blizej ja przeanalizowaé. W pierwszej kolejnosci zastandwmy sie, o jakich sitach jest
mowa? Niewatpliwie musza to by¢ sity wynikajace z oddzialywan miedzy jadrami
atomowymi i elektronami (chmurg elektronows), czyli odpychanie typu jadro-jadro,
odpychanie typu elektron-elektron oraz przyciaganie typu jadro-elektron. Méwiac
o wigzaniu chemicznym silg rzeczy rozwazamy oddziatywania miedzyatomowe.
W mysl zacytowanej definicji wigzanie chemiczne moze powstaé jedynie w przy-
padku, gdy wymienione powyzej sity zwigzane z odpychaniem s3 kompensowane
przez przyciaganie chmury elektronowej jednego atomu przez jadro sasiada i vice
versa.

Zgodnie ze sformutowanym w péznych latach trzydziestych ubiegtego wieku,
twierdzeniem Hellmana-Feynmana, je$li znany jest przestrzenny rozklad tadunku
elektronowego (w oryginale jako wynik rozwigzania réwnania Schrodingera, gdyz
metody eksperymentalne nie mogly by¢ w tym czasie nawet brane pod uwage),
to wszystkie sily dzialajagce w ukladzie mozna wyznaczy¢ w oparciu o klasyczna
elektrostatyke [2, 3]. Innymi stowy, sita dzialajaca na jadro w czasteczce jest sila
elektrostatyczng bedaca wynikiem oddziatywania tego jadra z innymi jadrami oraz
z chmurg elektronowa (w geometrii rOwnowagowej wszystkie sity rownowazg sig).
Zatem twierdzenie Hellmana-Feynmana identyfikuje sily miedzyatomowe wspo-
mniane w cytowanej definicji wigzania chemicznego. Jesli jednak, w mysl wspo-
mnianego twierdzenia, sity odpowiadajace za powstanie wigzan miedzyatomowych
sa zawsze wynikiem tego samego rodzaju oddzialywan elektrostatycznych to jak
odrdzni¢ wigzanie np. kowalencyjne od jonowego? Sprawa komplikuje si¢ jeszcze
bardziej, gdy u§wiadomimy sobie, ze te same sily odpowiadaja réwniez za powsta-
wanie wigzan wodorowych czy oddziatywan powszechnie klasyfikowanych jako van
der Waalsa [4]. Cytujac Johna Slatera: ,, The writer believes that there is no very funda-
mental distinction between the van der Waals binding and covalent binding. If we refer
them back to the electronic charge distribution, which as we have seen is solely respon-
sible for the interatomic forces, we have the same type of behavior in both cases” [4].
W tym miejscu liczne grono chemikéw mogtoby poczu¢ dyskomfort. Wielu z nich
nie zaklasyfikowaloby oddzialywania van der Waalsa jako wigzania chemicznego.

Wracajgc jednak do podanej na poczatku definicji wigzania chemicznego,
pojawia si¢ pytanie: co nalezy rozumie¢ pod pojeciem trwatego bytu czasteczko-
wego? Nawet najtrwalsze czasteczki chemiczne ulegaja rozpadowi w sprzyjajacych
warunkach. Z drugiej strony stabilizowana wigzaniami wodorowymi struktura lodu
jest niewatpliwie trwala. O trwalosci drugorzedowej struktury DNA tez nikogo nie
trzeba przekonywac. Kazdy chemik intuicyjnie doskonale odréznia wigzanie kowa-
lencyjne od wigzania jonowego czy wodorowego, swobodnie postugujac sie tymi
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terminami w codziennej pracy badacza. W tytule przedlozonego czytelnikowi opra-
cowania uzyto terminu ,,oddzialywanie niekowalencyjne” w kontekscie relatywnie
stabych, najczesciej (cho¢ nie zawsze!) miedzyczasteczkowych oddzialywan. Jednak
podanie jednoznacznej definicji klasy wigzan niekowalencyjnych w oparciu o zjawi-
ska fizyczne odpowiadajace za ich powstanie bytoby réwnie trudne, co zdefiniowanie
kazdego innego typu wiazania chemicznego. Pamietac nalezy, ze w praktyce wszel-
kie klasyfikacje wiazan chemicznych bazuja na umownych podzialach oraz mode-
lach, majgcych zastosowanie jedynie do waskiej grupy (klasy) wigzan chemicznych.
Jednym z istotnych celéw niniejszej pracy jest przedstawienie metodologii, ktora
pozwala na kategoryzacje catego spektrum wigzan chemicznych, w tym réwniez
wigzan niekowalencyjnych. Aby nieco przyblizy¢ zakres omawianych zagadnien,
warto postuzy¢ sie cytatem z pracy R.EW. Badera: There are two schools of thought
in chemistry: one derived from the valence bond and molecular orbital models of bon-
ding, the other appealing directly to the measurable electron density and the quantum
mechanical theorems that determine its behavior [5]. Podczas pracy nad przediozo-
nym czytelnikowi opracowaniem, autorom blizsze bylo to drugie podejscie.

1. WPROWADZENIE DO TEORII

Kwantowa teoria Atoméw w Czasteczkach (ang. Quantum Theory of Atoms
In Molecules, QTAIM) jest pomostem lgczacym zaawansowang mechanike kwan-
towa z klasyczng chemig doswiadczalng. Daje niepowtarzalng mozliwos¢ zbadania
wlasciwosci fizycznych poszczegdlnych atomoéw lub fragmentdw czasteczki, bez
koniecznosci traktowania jej jako niepodzielnej calosci, co odréznia teori¢ QTAIM
od metod kwantowo-chemicznych bazujacych na opisie uktadu za pomoca funkeji
falowej. Charakterystyczne cechy atoméw, jak na przykiad ich granice i wlasciwo-
$ci, w wiekszym lub mniejszym stopniu sg zachowane, je$li analizowane sg w roz-
norodnych ukfadach. Podzial uktadu w ramach teorii QTAIM opiera si¢ na jego
tizycznych wlasciwosciach, a konkretnie na rozkladzie gestosci elektronowej repre-
zentujacej badany uklad. Umozliwia tym samym analize wlasciwosci danego atomu
lub fragmentu molekularnego wewnatrz czasteczki bez koniecznosci stosowania
arbitralnego niefizycznego podzialu jej przestrzeni. Teoria QTAIM okazala sie by¢
doskonalym narzedziem do analizy réznorodnych oddzialywan wystepujacych
w czgsteczkach, jonach, kompleksach, réznej wielkosci agregatach molekularnych
czy nawet krysztalach. Warto wspomnie¢, ze tworcg teorii QTAIM jest kanadyjski
uczony Richard EW. Bader (1931-2012) z McMaster University [6].

Teoria QTAIM to usystematyzowana analiza rozkladu fadunku elektronowego.
Opiera si¢ na wyznaczeniu i analizie funkcji gestosci elektronowej, jej parametrow
w tzw. punktach krytycznych (ang. critical points, CP) oraz topologicznej analizie
pola gradientu. Gesto$¢ elektronowa jest wielkosScig opisujaca prawdopodobien-
stwo znalezienia elektronu w danym miejscu, ktéra mozna rozpatrywac jako funk-
cj¢ trzech przestrzennych wspolrzednych kartezjanskich x, y i z. Kazdy elektron
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w modelu wieloelektronowym czasteczki opisany jest przez funkcje falowa repre-
zentujacy orbital molekularny ¥, oraz przez przestrzenne i spinowe wspdtrzedne
q, = (x, ¥, 2, 0,). Liczbg stanéw wszystkich N elektronéw czasteczki skrétowo zapi-
sujemy jako Q = (q,, q,»... q,)- Gestos¢ elektronowy czasteczki opisuje nastepujacy
wzor:

p(x,y,2) = N f 4T QW (Q)

gdzie |dr oznacza calkowanie po przestrzennych i spinowych wspétrzednych
wszystkich elektrondw czasteczki oprdcz jednego [7].

Aby scharakteryzowa¢ dang funkcje nalezy wyznaczy¢ jej punkty stacjonarne
przy pomocy gradientu. Gradient V¢ jest wektorem zdefiniowanym na skalarnej
funkeji ¢ (x, y; z). Gradient zawsze zwrdcony jest w kierunku najwiekszego wzrostu
wartosci funkcji ¢.

dp(x,y,z) 0p(x,y,z) 6<p(x,y,z)] _ [6_<p dp 0@
’ " 0z h

d » Y = V » Vo = y 3. 4
grad ¢ (x,y,z) o (x,y,2) [ I 3y ox' 3y 9z

Wyrézniamy cztery typy punktoéw krytycznych, bedacych punktami stacjonar-
nymi funkeji gestosci elektronowej, w ktérych gradient gestosci elektronowej Vp jest
réwny zero.

\Y *ap+ +k
=l - _—
p=iat]

,0p -0p = 6(w punkcie krytycznym i w oo)
dy 0z

#0 (w kazdym innym punkcie)

gdzie 7, i k, to wersory osi ukltadu wspdtrzednych kartezjanskich. Wektor zerowy
oznacza, ze kazda sktadowa gradientu w danym punkcie jest réwna zeru.

Punkty krytyczne odpowiadajg lokalnym maksimom, dwoém rodzajom punk-
tow siodlowych oraz lokalnym minimom funkcji gestosci elektronowej. Aby odroz-
ni¢ punkty stacjonarne i wladciwie je scharakteryzowal nalezy obliczy¢ hesjan,
lub inaczej macierz Hessego, czyli macierz drugich pochodnych danej funkcji po
wszystkich mozliwych kombinacjach wspolrzednych. W przypadku gestosci elek-
tronowej macierz Hessego (od nazwiska niemieckiego matematyka, Ludwiga Otto
Hessego, 1811-1874) jest macierzg ztozona z dziewieciu pochodnych.

[0%p  0%p  9%p ]
d0x? 0xdy 0x0z
%p 9%p 9?%p

dydx 0y? 0yodz
0%p 9%p 9%p

| 0z0x 0z0y 0z2 |

VVp =
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Diagonalizacja macierzy prowadzi do uzyskania wartosci wlasnych hesjanu (1)
gestosci elektronowej.

[Ze 0]
|ax 2 azp | /11 0 0
vvp=| 0 = 00 A, 0
a2 LO 0 A

o 0o -5

W kazdym punkcie krytycznym wyznaczane sa wartosci wlasne hesjanu oraz
wektory wlasne VVp. Réwnanie wlasne ma trzy rozwigzania:

VV(p)u,=Au(i=1,2,3)

gdzie A, jest i-ta warto$cig wlasng hesjanu, zas u, jest kolumnowym wektorem trzech
sktadowych reprezentujacych wektor wlasny. Wzajemnie prostopadte trzy wektory
wlasne zbiegajg sie z tzw. gléwnymi osiami krzywizny, a odpowiadajgce im warto$ci
wlasne okreslajg gestos¢ elektronowa wzdtuz tych osi.

Suma warto$ci wlasnych hesjanu okresla laplasjan gestosci elektronowej (V2p),
jeden z najwazniejszych parametréw charakteryzujacych wigzania chemiczne
w ramach teorii QTAIM.

0%p(r) N GZP(T)_l_ 9%p(r)
0x? dy? 0z

Vzp(r) = = }\1 + }\2 + )\3

Punkty krytyczne sa charakteryzowane przy pomocy dwdch wartosci liczbo-
wych (w,0) [8]. Ranga w (ang. rank) okresla liczbe niezerowych wartosci wlasnych.
Stabilne energetycznie czgsteczki posiadajg punkty krytyczne rangi trzeciej. Punkty
o0 nizszej randze (w < 3) posiadajace co najmniej jedng zerowg krzywizne sg topo-
logicznie niestabilne. Warto$¢ o jest suma znakow niezerowych wartosci wlasnych
hesjanu. Wyrdzniamy cztery typy stabilnych punktéw krytycznych posiadajacych
trzy niezerowe wartosci wlasne:

- (3,-3) - trzy ujemne krzywizny, lokalne maksimum gestosci elektronowe;j,

- (3,-1) - dwie ujemne krzywizny, gesto$¢ elektronowa osigga maksimum

w plaszczyznie zdefiniowanej przez wektory wlasne oraz minimum wzdluz
osi prostopadlej do tej plaszczyzny,

- (3,+1) - dwie dodatnie krzywizny, gestos¢ elektronowa osiagga minimum

w plaszczyznie zdefiniowanej przez wektory wlasne oraz maksimum wzdluz
osi prostopadlej do tej plaszczyzny,

- (3,+3) - trzy dodatnie krzywizny, lokalne minimum gestosci elektronowe;j.

Kazdy z wyzej wymienionych punktéw krytycznych, zestawionych w Tabeli 1,
identyfikowany jest z elementem struktury chemicznej czasteczek.
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Tabela 1. Charakterystyka stabilnych topologicznie punktow krytycznych gestosci elektronowej

Table 1. Characteristic of four types of stable critical points
Nazwa Akronim | o(d) | o(A) | oA, | (w,0)
atraktor (ang. attractor, nuclear critical point) NCP - - - (3,-3)
punkt krytyczny wigzania (ang. bond critical point) BCP - - + (3,-1)
punkt krytyczny pierécienia (ang. ring critical point) RCP - + + (3,+1)
punkt krytyczny klatki (ang. cage critical point) CCP + + + (3,+3)

Podzial przestrzeni fizycznej zajmowanej przez czasteczke, oparty o topolo-
giczne cechy skalarnego pola gestosci elektronowej, pozwala wyrdzni¢ rozlaczne
obszary definiujace atomy w danej czasteczce (Rys. 1). Powierzchnia, na ktorej skla-
dowa normalna gradientu gestosci elektronowej jest rowna zero (tzw. powierzchnia
zerowego przeplywu, ang. zero-flux surface), ogranicza obszary o niezerowej war-
tosci Vp wyznaczajac w ten sposob granice atomu. Kazdy z tych obszaréw zawiera
jadro atomowe, stanowigce atraktor pola gradientu gestoséci elektronowej, i nazy-
wany jest basenem atrakcji danego atomu, lub krdcej basenem atomowym.

Rysunek 1. Topologia gestosci elektronowej czasteczki glicyny. Na rysunku uwzgledniono mi¢dzyatomowe
powierzchnie graniczne w przestrzeni czasteczki [4]. Rysunek wykonany przy pomocy programu
MORPHY98

Figure 1. The electron density topology of the molecule of glycine. Interatomic surfaces are also shown.
Graphic made with the MORPHY98 program

Teoria QTAIM pozwala stwierdzi¢ czy dwa atomy s3 polaczone wigzaniem
chemicznym. Jezeli dwa atomy leza na jednej powierzchni miedzyatomowej, na
ktérej znajduje sie punkt siodlowy pierwszego rzedu funkcji gestosci elektronowej
mozemy przypuszczaé, ze s3 ze sobg zwigzane lub ze sobg oddziatuja. Para trajekto-
rii gradientu wychodzaca z punktu krytycznego konczaca si¢ na dwdch jadrach ato-
mowych okresla lini¢ interakcji (ang. Atomic Interaction Line, AIL). Linie interak-
cji nazywamy $ciezka wigzania (ang. Bond Path, BP), jezeli wzdtuz tej linii gestos¢
elektronowa osigga wartosci maksymalne w stosunku do innych sgsiadujacych linii
interakcji Iaczacych dane atomy. Sciezka wigzania nie zawsze pokrywa sie z prosta
taczacg dwa atomy, poniewaz punkt krytyczny moze znajdowac si¢ poza ta prosta.
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Wielko$¢ oddalenia punktu krytycznego od osi wigzania moze by¢ traktowana jako
miara naprezenia wigzania.

Wystepowanie punktu krytycznego wigzania na $ciezce wigzania miedzy dwoma
jadrami atomowymi jest topologicznym warunkiem koniecznym i wystarczajgcym
potwierdzajacym istnienie wigzania chemicznego miedzy dwoma atomami (Rys. 2),
warunek ten bedzie dyskutowany w dalszej cze¢sci niniejszego opracowania.

Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie $ciezki wigzania miedzy atomami A i B wraz z punktem krytycz-
nym wigzania. Strzatki wskazujg kierunek wzrostu gestosci elektronowe;j

Figure 2. Schematic representation of bond path linking atoms A and B together with the corresponding
bond critical point. Arrows indicate direction of electron density increase

Sciezki wigzan oraz punkty krytyczne gestosci elektronowej danej czasteczki
moga by¢ zobrazowane za pomocg grafu molekularnego. Na Rysunku 3 przedsta-
wiono graf molekularny czasteczki tryptofanu. Czarne, szare, niebieskie i czerwone
duze sfery oznaczaja atraktory odpowiadajace odpowiednio atomom wegla, wodoru,
azotu oraz tlenu. Male czerwone sfery okreslaja polozenie punktéw krytycznych
wigzania (BCP). Zélte punkty to punkty krytyczne pierscienia (RCP). Linie repre-
zentujg $ciezki wigzan.

Rysunek 3. Graf molekularny czasteczki tryptofanu wykonany przy pomocy programu AIM2000
Figure 3. The molecular graph of tryptophan. Graphic made with the use of AIM2000 program
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Warto tez wspomnie¢ o tzw. eliptycznosci wigzania. Eliptyczno$¢ wigzania, (),
okresla rozktad gesto$ci elektronowej w plaszczyznie stycznej do powierzchni mie-
dzyatomowej w punkcie BCP (przekrdj wigzania) i okreslona jest wzorem:

gdzie A,, A, s3 warto$ciami wlasnymi hesjanu gestosci elektronowe;.

Jak juz wspomniano, w punkcie krytycznym wigzania zachodzi zwigzek:
A, <A, <0< A, Eliptyczno$c jest wielkoscig bezwymiarowg. Pozwala ona np. stwier-
dzi¢, czy dane wigzanie chemiczne ma przekroj cylindryczny czy eliptyczny. Wig-
zanie CC w czasteczce etanu bedzie (w przekroju) cylindryczne, ale wigzanie CC
w etenie, z uwagi na udzial wigzania 7, bedzie mialo przekrdj eliptyczny.

1.1. PARAMETRY TOPOLOGICZNE WIAZAN CHEMICZNYCH

Na podstawie wartoéci gestosci elektronowej p,., oraz innych parametréw
topologicznych mierzonych w punktach krytycznych wigzania (BCP) mozna wnio-
skowa¢ o wiasciwos$ciach catego spektrum wigzan chemicznych. Istnieje bowiem
szereg korelacji migdzy parametrami geometrycznymi i energetycznymi charakte-
ryzujacymi wigzania, a wielko$ciami opisujacymi punkt krytyczny oddziatywania,
takimi jak laplasjan gestosci elektronowej (V’p,,), catkowita gesto$¢ energii elek-
tronowej (H,.,) oraz jej dwie sktadowe: gesto$¢ energii potencjalnej (V) i gestos¢
energii kinetycznej (G,,,).

W przypadku oddzialywan takich, jak wigzanie wodorowe czy halogenowe
informacji dostarczaja wielko$ci mierzone w punktach krytycznych odpowiednich
kontaktow.

Ujemna warto$¢ laplasjanu gestosci elektronowej w punkcie krytycznym,
$wiadczgca o lokalnej koncentracji gestosci elektronowej w przestrzeni miedzy
oddziatlujagcymi atomami, wskazuje na kowalencyjny charakter wigzania. Warto$¢
dodatnia laplasjanu obserwujemy w przypadku lokalnego rozrzedzenia gestosci
elektronowej w przestrzeni miedzy oddzialujagcymi atomami typowego dla tzw.
oddzialywan zamknig¢to-powlokowych takich, jak wigzania jonowe, oddziatywa-
nia van der Waalsa, wigzania wodorowe. Laplasjan gestosci elektronowej jest $cisle
zwigzany z elektronowymi parametrami energetycznymi lokalnym twierdzeniem
wirialnym:

BCP

2
14V py = 2Gyopt Vi
a ponadto,

Hyp= Gyopt Vip
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gdzie H,_, to gestos¢ energii elektronéw w punkcie krytycznym wigzania, a pozo-
stale dwa parametry to jej dwie skltadowe: kinetyczna i potencjalna. Gestos¢ energii
kinetycznej elektronéw (G,.,) jest wielkoscig dodatnig z definicji, za$ gesto$¢ energii
potencjalnej elektronéw (V) jest z definicji ujemna. Laplasjan gestosci elektrono-
wej w punkcie krytycznym osigga warto$¢ ujemna, gdy wartos¢ bezwzgledna V.,
bedzie dwukrotnie wigksza od wartoéci G, (|V,,| > 2G,,). Tego typu sytuacja
obserwowana jest dla klasycznych wiazan kowalencyjnych, ale réwniez dla bardzo
silnych wigzan wodorowych (np. w jonie [FHF]") [10]. Gdy wartos¢ bezwzgledna
V., bedzie w zakresie 2G,, > |V, | > G,» wtedy laplasjan bedzie mial wartos¢
dodatnig, ale jednoczesnie catkowita gesto$¢ energii elektronowej (H,,) przyjmie
ujemng warto$¢. Taka charakterystyka opisuje oddziatywania o czgsciowo kowalen-
cyjnej naturze.

Na podstawie wartosci laplasjanu gestosci elektronowej (V2p,,) oraz gestosci
calkowitej energii elektronéw (H,.,) mozna dokona¢ podziatu wigzan wodorowych
ze wzgledu na moc (patrz rozdziat 3) [11].

W oparciu o teorie¢ QTAIM Koch i Popelier [12] zaproponowali osiem nieza-
leznych kryteriéw topologicznych dowodzacych istnienia wigzania wodorowego.
Oproécz wystepowania $ciezki wigzania, punktu krytycznego wigzania oraz plasz-
czyzny mi¢dzyatomowej, dodatkowe warunki sg nastepujace:

- warto$¢ gestosci elektronowej w punkcie krytycznym wigzania zawiera sie

w przedziale 0,002-0,034 a.u.,

- warto$¢ laplasjanu gestosci elektronowej w punkcie krytycznym wigzania
zawiera si¢ w przedziale 0,024-0,139 a.u. (Kryterium to nie dotyczy ekstre-
malnie silnych wigzan wodorowych, ktére charakteryzuje ujemna wartos¢
laplasjanu oraz gesto$¢ elektronowa rzedu 0,1 a.u. typowa dla wigzan kowa-
lencyjnych),

- obserwowane jest wzajemne przenikanie si¢ gestosci elektronowych atomu
wodoru i atomu akceptora,

- nastepuje odplyw gestosci elektronowej od atomu wodoru,

- atom wodoru ulega energetycznej destabilizacj,

- dochodzi do zmniejszenia dwubiegunowej polaryzacji atomu wodoru,

- atom wodoru zmniejsza swojg objetos¢.

Kolejnymi parametrami, ktére moga informowac o charakterze wigzania sa

indeks lokalizacji A(A) oraz indeks delokalizacji §(A,B) [10].

A) = — f @) — p(r) p(ry))dr dr
A

6(A,B) = -2 (2T (ry, 1) — p(ry) p(r1))dry dry

AB

gdzie p(r) oraz I'(r,, r,) to odpowiednio gesto$¢ jedno- i dwuelektronowa.
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Indeks lokalizacji A(A) okresla liczbe elektrondw zlokalizowanych na jednym
atomie, za$ indeks delokalizacji 6(A,B) okresla liczbe elektronéw uwspdlnionych
miedzy dwoma atomami A i B. Indeks §(A,B) moze by¢ traktowany jako miara
kowalencyjnosci wigzania. W klasycznej chemii odpowiednikiem &§(A,B) jest rzad
wigzania, z tg réznicg, ze §(A,B) moze by¢ wyznaczony dla dowolnej pary atoméw
w czasteczce, rowniez takiej, w ktorej dwa atomy formalnie nie tworzg wigzania che-
micznego.

Vgep K0
WIAZANIE Ggep K |Vgepl
ODDZIALYWANIA KOWALENCYINE HBCP K0
OTWARTO- V2ppep < 0
POWLOKOWE J
wysoka wartos¢ pece WIAZANIE Gpep K |Viepl
wysoka wartos¢ 5(A,B) KOWALENCYINE Hgep K0
SPOLARYZOWANE V2 przyjmuje warto$é
Pscp dodatnia lub ujemna
=l
WIAZANIE Veep < 0 5
KOORDYNACYJNE G - IV | >
(DONOROWO- scp = 1VBCP &
AKCEPTOROWE) Hpep <0 it
=)
7
Vaep <0 ]
3
WIAZANIE Gpep ~ |Vpcrl g
ODDZIALtYWANIA METALICZNE Hgep <0 X
ZAMKNIETO- Hool~0 z
POWEOKOWE el z
=
niska wartos¢ pgcp VBCP <0
niska wartos¢ 8(A,B) WIAZANIE Gpep ~ |Vacr
Vppcp > 0 JONOWE Hgep >0
|Hpcp| ~ 0
Veep <0
WIAZANIE Bcp
WODOROWE Gep ~ |VBCPl , )
ODDZIALYWANIA Hprp > (0 M0Z€ PTZYjMOWAL
BCP t
VAN DER WAALSA wartostujemna
|Hpepl = 0
Schemat 1.  Podzial wigzan chemicznych na podstawie parametrow QTAIM punktéw krytycznych wigzan
(BCP) [10]. Przedstawiona charakterystyka wigzan wodorowych dotyczy wigzan o sredniej mocy
Scheme 1. Classification of chemical interactions based on the QTAIM parameters of bond critical points.

The characteristic correspond to the medium strength hydrogen bonds
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1.2. PRZYBLIZENIE ABRAMOVA

Jak wspomniano w poprzednim rozdziale, wazne zrédto dodatkowej informa-
cji o charakterze oddzialywan miedzyatomowych stanowig funkcje gestosci energii
calkowitej H(r) (ang. total electron energy density), kinetycznej G(r) (ang. kinetic
electron energy density) i potencjalnej V(r) (ang. potential electron energy density)
elektronéw. Dwie ostatnie wielkosci zwigzane sg z laplasjanem gestosci elektrono-
wej V’p(r) lokalnym twierdzeniem wirialnym dla stanu stacjonarnego (patrz Roz-
dziat 1.1 tego opracowania).

Znajomos$¢ rozkladu jednoelektronowej funkcji gestosci jest niewystarczajaca
do wyznaczenia G(r), V(r) i H(r). W praktyce wymagana jest znajomos¢ funkcji
falowej uktadu [13], co nie stanowi trudno$ci przy zastosowaniu metod chemii teo-
retycznej. W warunkach eksperymentalnych wartosci odpowiednich funkcji moga
zostaé oszacowane na podstawie zaproponowanego w 1997 roku przez Abramova
przyblizenia lokalnej gesto$ci energii kinetycznej elektronow [14]:
19pn)l | 1

3 2 5
G(T) = 1_0 (37T2)§p(7')§ + 7—2 p(r) + gvzp(r)

Powyzsze réwnanie bardzo dobrze sprawdza si¢ w przypadku analizy regionéw
zwiazanych z oddzialywaniami miedzyatomowymi tj. w $rednich odleglosciach od
jader atomowych (rzedu 0,8-2,2 A), natomiast zawodzi w poblizu jader [15]. Natu-
ralng konsekwencja jest mozliwos¢ zastosowania odpowiednich funkcji w punktach
krytycznych, gdzie gradient gestoéci elektronowej Vp(r) réwny jest zero i réwnanie
Abramova ulega uproszczeniu:

3 2 5 1
G(r)ep = E(37T2)3p(r)CP3 + szp(r)Cp

Powyzsza zaleznos¢ w kombinacji z réwnaniem wynikajacym z twierdzenia
wirialnego daje peten wglad w gesto$¢ energii elektronow oraz jej dwie sktadowe
(oczywiscie w ramach przyblizenia Abramova bazujacego na jednoelektronowe;
funkgeji gestosci). Otrzymane tym sposobem wartosci G(r), V() i H(r) pozwalajg na
klasyfikacje oddziatywan miedzyczasteczkowych na zamknigto- badz otwartopow-
fokowe wg Schematu 1, za§ w przypadku wigzan wodorowych umozliwiajg klasyfi-
kacje wg schematu zaproponowanego przez Rozas (patrz Rozdzial 2).

1.3. FUNKCJA ZRODLA

Wedlug Badera i Gattiego kazdy punkt przestrzeni r’ jest lokalnym Zrédtem
gestosci elektronowej (ang. local source of charge density, LS) oddzialujacym na
dowolny punkt przestrzeni r [16]. Zatem gesto$¢ elektronowa p(r) w punkcie r
bedzie sumg udzialéw pochodzacych od wszystkich zrédet lokalnych:
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p(r) = [LS(r,r)-dr’,

gdzie lokalne Zrdédto gestosci elektronowej (LS) jest zdefiniowane jako :

4m
lr—7'|
Zgodnie z zalozeniami teorii QTAIM, catkowanie LS w obszarach definiujacych

atomy (basenach atomowych), doprowadza do wyrazenia gestosci elektronowej p(r)
jako sumy udzialéw atomowych

LS(r,r) = - “V2p(r")

p(r) =STQ) + Lo S(r.Q).req,

gdzie kazdy z powyzszych skladnikéw nazwany jest funkcjg zrodla (ang. source
function, SF) atomu () w odniesieniu do gestosci elektronowej p(r).

Gestos¢ elektronowa p(r) w dowolnym punkcie r (punkcie referencyjnym)
moze by¢ okreslona jako suma dwodch skfadnikow: wiasnej, wewnetrznej funkcji
zrédta S(r, Q) i sumie funkgji zrédla X, S(r, 2°) pochodzacych od pozostatych
atomow w czasteczce. Przedstawiony model, bedacy ilosciowa miara wzglednego
znaczenia atomow, okazal sie bardzo przydatnym narzedziem do analizy wigzan
chemicznych, w tym réwniez oddzialywan niekowalencyjnych [16-18].

Wartos¢ atomowej funkeji zrodta S(r, Q2) najczesciej wyrazana jest jako procen-
towy udzial w gestosci elektronowej p(r):

S(r,Q)
p(r)

Zazwyczaj punktem referencyjnym jest punkt krytyczny wigzania.

Badanie udziatéw atomowych S(%) atomu donora (D), wodoru (H) i akceptora
(A) W p,, wigzania wodorowego (D-H...A) jest wygodnym narzedziem stuzacym
do opisu charakteru oddzialywania, szczegélnie w odniesieniu do gestosci elektro-
nowych pozyskanych na drodze eksperymentu. Analize funkcji Zrédla w szerokim
zakresie prowadzil Gatti, ktory zastosowal ja do klasyfikacji réznych typoéw wigzan
i oddzialywan, miedzy innymi wigzan wodorowych, wigzan wielocentrowych, wia-
zan metal-metal i metal-ligand w zwigzkach metaloorganicznych [18-21]. Tabela 2
przedstawia procentowy udziat atoméw donora S%(D), wodoru S%(H) i akceptora
S%(A) w gestosci elektronowej mierzonej w BCP wigzania wodorowego D-H...A
dla réznych prototypowych wigzan wodorowych wspomaganych dodatkowymi
efektami, tj.: tadunkiem - CAHB (ang. charge assisted hydrogen bonds), rezonansem
- RAHB (ang. resonance assisted hydrogen bonds), polaryzacja - PAHB (ang. polari-
zation assisted hydrogen bonds) oraz izolowanych, nie wspomaganych dodatkowymi
efektami — IHB (ang. isolated hydrogen bonds) [22].

S%(r, Q) = [ ] -100%
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Tabela 2. Przyktadowe procentowe udziaty atomowe S% (atoméw donora, wodoru, akceptora - D, H, A)
w gestosci elektronowej punktu krytycznego wigzania wodorowego: — (CAHB) - dimer kwasu
mréwkowego i anionu mréwczanowego; +(CAHB) - dimer jonu oksoniowego z woda; RAHB —
czasteczka aldehydu malonowego; PAHB - trimer wody; IHB - dimer wody

Table 2. Atomic percentage contributions of the hydrogen S%(H), donor $%(D) and acceptor S%(A) atoms
in BCP electron density of prototypical hydrogen-bonded complexes: +(CAHB) - oxonium ion
- water molecule complex; - (CAHB) - formic acid-formate anion complex; RAHB - malonalde-
hyde; PAHB - cyclic homodromic water trimer; IHB - water dimer

Wi;’fma d[,j&_]A dH---[;\{?D'H S | SWH(ED | S%(D) | S%(A) | S%(H+A) | SU%(H+D+A)
~ (CAHB) | 2,409 | 1,204/1,204 | -0,415 31,4 9,6 51,7 83,1 92,7
+(CAHB) | 2,430 | 1,216/1,214 | -0,392 32,1 8,3 49,9 82,0 90,3
RAHB* | 2,370 | 1,209/1,209 | -0,425 32,2 8,5 48,8 80,9 89,5
RAHB 2,538 | 1,639/1,008 | 0,148 2,1 34,7 34,0 36,1 70,8
PAHB 2,749 | 1,850/0,984 | 0,092 | -144 53,1 31,0 16,6 69,7
THB 3,020 |2,077/0,943 | 0,067 | -723 106,6 18,7 -53,7 53,0

* stan przejsciowy zwigzany z przeniesieniem protonu w czasteczce aldehydu malonowego

Najsilniejsze wigzania wodorowe, a wiec wspomagane tadunkiem +(CAHB)
i rezonansem (RAHB) zawsze charakteryzujg si¢ dodatnimi udzialami atomu
wodoru, przy czym dla tych ostatnich maja one niskie wartosci. W konsekwencji
suma udzialéw wszystkich atoméw S%(D+H+A) wynosi ponad 90% w przypadku
+(CAHB) i okoto 30% dla RAHB. Natomiast stabsze wigzania wodorowe (PAHB
i IHB) charakteryzujg si¢ ujemnymi udzialtami od atomu wodoru S%(H), nawet
-70% w przypadku IHB.

2. PARAMETRY QTAIM VS ENERGIA ODDZIALYWANIA

W swojej monografii Bader pisze [6], Ze obecno$¢ $ciezki wigzania i odpo-
wiadajacego jej BCP jest uniwersalnym kryterium istnienia wigzania chemicznego
miedzy dwoma centrami atomowymi polgczonymi tg $ciezka, bez wzgledu na
rodzaj tego wigzania. Konsekwencja tego stwierdzenia jest kolejne, zgodnie z kto-
rym obecno$¢ $ciezki wigzania i odpowiedniego BCP jest warunkiem koniecznym
i wystarczajacym, jaki musi by¢ spelniony, aby wystapilo wigzanie chemiczne [23].
Nalezy tu zwrdci¢ uwage na pewng subtelno$¢ jezykowa. W swojej pdzniejszej pracy
z 2009 roku [24] Bader pisze, ze $ciezka wigzania nie dowodzi istnienia wigzania
chemicznego (ang. chemical bond), jest natomiast warunkiem wystarczajagcym na
istnienie zjawiska fizycznego okres$lanego mianem - cytujac z jezyka angielskiego
— chemical bonding. W dalszej cz¢$ci wspomnianego opracowania Bader dyskutuje
réznice w znaczeniu termindéw chemical bond oraz chemical bonding. Przynajmniej
w odczuciu piszacych te stowa, roéznica znaczeniowa miedzy tymi dwoma termi-
nami jest nader ulotna, co by¢ moze wynika bezposrednio z réznic semantycznych
jezyka polskiego i angielskiego. Jednak siegajac do bogatej literatury w tematyce
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QTAIM mozna odnie$¢ wrazenie, ze nie tylko autorzy niniejszej pracy majg watpli-
wosci interpretacyjne zwiazane z terminami bond oraz bonding. Najwyrazniej maja
je takze inni badacze wykorzystujacy QTAIM (w tym takze anglojezyczni), niezalez-
nie do strefy jezykowej czy geograficznej, z ktorej pochodza [24]. Konsekwencja jest
swoista dyskusja na tamach szanujacych si¢ periodykéw naukowych nad stuszno-
$cig deterministycznego stwierdzenia Badera zacytowanego w pierwszych zdaniach
tego rozdzialu [25]. Czgs¢ tej dyskusji, poswigcona jedynie kontaktom typu H...H,
zostanie przyblizona w rozdziale czwartym niniejszego opracowania. Natomiast
w dalszej czesci tego rozdzialu przedyskutowana bedzie relacja miedzy parametrami
QTAIM a mocg wigzan miedzyczasteczkowych, ktorej miarg fizyczng jest energia
oddzialywania.

W ujeciu modelu wigzania chemicznego bazujacego na koncepcji Linusa Pau-
linga [26], moc wigzania chemicznego (ktérego miarg fizyczng moze by¢ np. energia
dysocjacji) jest w $cistej relacji z rzedowoscig wigzania. Z kolei rzad wiazania zwia-
zany jest z jego dlugoscia. W roku 1981 Bader i wspolpracownicy [27] przeanalizo-
wali zalezno$¢ miedzy diugoscia wigzania i jego rzedem, rozszerzajac obszar ana-
lizy na wlasciwosci funkcji gestosci elektronowej w punktach krytycznych wigzan
miedzy atomami wegla w grupie czasteczek prostych weglowodordw. W ten sposob
zaobserwowali bardzo wyrazny zwigzek migdzy wartoécig gestosci elektronowe;j
w BCP, a dlugoscia odpowiedniego wigzania. W oparciu o te zalezno$¢ zapropono-
wali matematyczng relacje (wyrazong w j.a., regresja sporzadzona dla 30 punktow)
miedzy odlegloscia miedzyatomowa R .. a wartoscig p,.,:

Pocy = ~0,184R .+ 0,777

Jak wida¢ z powyzszego zapisu, relacja ta jest funkcjg liniowg i sprawdza si¢
doskonale w przedziale odleglosci miedzyatomowych wigzan CC w weglowodo-
rach aromatycznych. Idac tym tropem, Boyd i Choi opublikowali w roku 1985 jako
pierwsi [28] korelacje miedzy p, ., i odleglosciag H...N w mostku wodorowym typu
F-H...N. Korelacja ta, wyrazona w j.a. dla p,, i A dla odleglosci H...N, przedsta-
wiona byta jako funkcja liniowa (wartosci podane zgodnie z oryginalem):

PBCP = _0)02944 T(NH)+ 0,1309 ,CC= 0,991

Co szczegodlnie istotne z punktu widzenia niniejszego opracowania, autorzy
wspomnianej pracy, dysponujac jawnie wyznaczong energia badanych wigzan
wodorowych, dodatkowo pokusili si¢ o sporzagdzenie podobnej zaleznosci dla p, .,
i tejze energii. W rezultacie uzyskali relacje przedstawiong funkejg liniowa:

=-0,0003904 E,,+ 0,008539, cc = 0,999

Prcp

gdzie E, ,, to energia wigzania wodorowego wyrazona w kJ/mol. Warto doda¢, ze
wyznaczone energie wigzania wodorowego byly z przedzialu 16,35-55,24 kJ/mol
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(3,91-13,20 kcal/mol), czyli miedcity sie w relatywnie duzym zakresie wartosci.
Powyzsza relacja, to pierwsze doniesienie publikacyjne, w ktérym przedstawiono
zwigzek miedzy energig wigzania wodorowego i gestoscia elektronowa w jego punk-
cie krytycznym. Dwa lata p6zniej [29] ci sami autorzy wykazali podobne zaleznosci
dla laplasjanu gestosci elektronowe;.

W roku 1998 Espinosa i in. opublikowali jedna z wazniejszych prac traktu-
jacych o wykorzystaniu QTAIM w badaniach wigzan wodorowych [30]. W pracy
tej przeanalizowano zaleznosci miedzy gestoscig energii elektronéw w BCP wia-
zan wodorowych i energia tych wigzan. W efekcie stwierdzono, ze dwie skladowe
gestosci energii elektrondw, tj. gesto$¢ energii potencjalnej, V., oraz gestos¢ ener-
gii kinetycznej, G,, moga by¢ wyrazone jako eksponencjalne funkcje odleglosci
H...A w mostku wodorowym. W konsekwencji zalezno$ci migdzy energia wigzania
wodorowego i jego dlugoscig autorzy zaproponowali przyblizong metod¢ wyzna-
czania energii wigzania wodorowego w oparciu o warto$ci gestoéci energii poten-
cjalnej elektronéw w BCP wigzania wodorowego. Metoda bazuje na prostej relacji
matematycznej miedzy dwoma wspomnianymi parametrami energetycznymi i jest
wyrazona wzorem:

Ep=%Viep

gdzie V., to gesto$¢ energii potencjalnej elektronéw w BCP wigzania wodorowego,
wyrazona w kJ/mol. Nalezy podkresli¢, ze wspomniane badania przeprowadzono
w oparciu o eksperymentalnie uzyskane gestosci elektronowe, a gestosci ener-
gii w odpowiednich BCP otrzymano w oparciu o przyblizenie Abramova (patrz
rozdz. 1.2).

W kolejnych latach w wielu pracach potwierdzono wyrazng zalezno$¢ mie-
dzy parametrami QTAIM i energia wigzania wodorowego [31-34]. Co istotne,
we wszystkich zacytowanych pracach matematyczne relacje miedzy parametrami
QTAIM i energig wigzania wodorowego wyrazano za pomoca funkcji liniowej.
Nalezy jednak podkresli¢, ze fizyczny sens lepiej odzwierciedla zalezno$¢ nieliniowa
(wykladnicza) [33, 35, 36]. Jedynie w malym zakresie zmienno$ci zalezno$¢ liniowa
jest spetniona.

Jednak parametry QTAIM nie zawsze w sposob wiarygodny odzwierciedlaja
moc danego wigzania, czy to wodorowego, czy innego. Tu, jako ilustracja, mozna
postuzy¢ sie przypadkiem wigzania wodorowego wspomaganego tadunkiem
[37-39], czyli takiego, w ktorym jeden badz oba oddzialujgce przez mostek wodo-
rowy fragmenty czgsteczkowe sg obdarzone formalnym tadunkiem (np. mostek
solny typu H,N"H...CI'). Niedawno przeanalizowano seri¢ miedzyczasteczkowych
wigzan wodorowych typu D-H...X (gdzie D = N, P, a X = Cl, Br) z réznie rozlo-
kowanym ladunkiem formalnym, poczawszy od mostkéw wodorowych niewspo-
maganych tadunkiem, a skonczywszy na mostkach solnych [40, 41]. Wykonano
analize topologiczng gestosci elektronowej w tych mostkach i przedstawiono war-
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tosci gestosci elektronowej w odpowiednich BCP jako funkeje odleglosci w mostku
wodorowym. Okazalo sie, ze dla wszystkich typéw badanych oddzialywan zalez-
no$¢ ta odpowiadata jednej funkeji wykladniczej. Co szczegélnie wazne, zaleznosci
energii w funkcji odleglosci (D)H...X roznily si¢ drastycznie dla réznych mostkow
wodorowych. Dowodzi to ewidentnie, Ze parametry funkcji gestosci elektronowej
w danym BCP niekoniecznie zwigzane sg bezposrednio z energia danego wigzania,
ale przede wszystkim zalezg od typu oddziatujacych atoméw oraz odlegtosci mig-
dzy nimi. Innymi stowy, parametry gestosci elektronowej w BCP sg charakterystyka
$cidle lokalna, i nie zawsze wigzg si¢ bezposrednio z parametrami globalnymi, jak
np. energig oddzialywania miedzyczasteczkowego. W szczegélnosci nalezy o tym
pamieta¢ podczas analizy oddziatywan wystepujacych w krysztatach, gdzie geome-
tria np. mostkéw wodorowych zalezy réwniez od efektéw upakowania w krysztale.

Warto wspomnie¢, ze wlasciwosci topologiczne punktéw krytycznych oddzia-
tywan atom wodoru - akceptor stanowig podstawe schematu klasyfikacji wigzan
wodorowych wedlug Rozas i wspdlpracownikéw [11]. Podzial zaproponowany
w oparciu o wartosci laplasjanu V’p(r) i gesto$ci energii calkowitej elektronéw H(r)
w punktach krytycznych wiazan wodorowych przedstawia Tabela 3.

Tabela 3. Podzial wigzan wodorowych, bazujacy na parametrach QTAIM

Table 3. H-bonds classification made on the basis of QTAIM characteristics
energia wigzania EHB Vi Hy., charakter wigzania wodorowego
ponizej 12 kcal/mol Vpyep >0 H,,>0 stabe wigzania wodorowe
12-24 kcal/mol Vipue >0 H,., <0 wigzania wodorowe $redniej mocy
powyzej 24 kcal/mol Vpyep <0 H,,<0 silne wigzania wodorowe

3. ZASTOSOWANIE DESKRYPTOROW OPARTYCH NA QTAIM
DO ANALIZY ODDZIAEYWAN MIEDZYCZASTECZKOWYCH
W KRYSZTALACH

Teoria Badera (QTAIM) stanowi uzyteczne narzedzie stuzace do analizy roz-
ktadu gestosci elektronowej otrzymanej na drodze obliczen teoretycznych oraz
badan eksperymentalnych, zaréwno w obszarach wewnatrz- jak i miedzyczastecz-
kowych. Metoda pozwalajaca na otrzymanie eksperymentalnego rozkladu gestosci
elektronowej jest wysokorozdzielcza dyfrakcja rentgenowska.

W celu wymodelowania eksperymentalnej gesto$ci elektronowej krysztatu naj-
czesciej stosowany jest model multipolowy wprowadzony w 1978 r. przez Hansena
i Coppensa [42]. Warto wspomnie¢, ze istniejg jeszcze inne metody modelowania
gestosci elektronowej takie jak: metoda maksymalnej entropii (MEM) [43], udo-
ktadnienie obsadzen orbitali molekularnych [44, 45] oraz wyznaczenie funkcji falo-
wych z zastosowaniem wiezow eksperymentalnych [46-48].
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Analize topologiczng eksperymentalnej gestosci elektronowej przeprowadza
sie wykorzystujac zalozenia QTAIM w oparciu o parametry dostepne dla multipolo-
wego modelu czasteczki takie jak: gestos¢ elektronowa p(r), laplasjan gestosci elek-
tronowej V>p(r), funkcja gestosci energii catkowitej elektronéw (H(r)) i jej sktadowe
(w oparciu o przyblizenie Abramova) oraz funkcja zrédta (SF). Te parametry sg sto-
sowane w jako$ciowej analizie réznorodnych oddziatywan miedzyczasteczkowych
wystepujacych w strukturach krystalicznych.

Wraz z podjeciem badan nad eksperymentalng gestoscig elektronowa pojawity
sie prace opisujace inny niz wcze$niej uwazano, charakter wigzania wodorowego.
Nawet do dzi$ dnia wielu badaczy postrzega wigzanie wodorowe jako oddzialywanie
o charakterze elektrostatycznym. Tymczasem juz w 1977 roku Stevens i in. zakwe-
stionowali takie podejscie [49], badajac bardzo krétkie wigzanie wodorowe typu
O-H...O, (d, , =2,45 A) wystepujace w strukturze krystalicznej kompleksu octanu
sodu i kwasu octowego. Badania wykonane w oparciu o pomiary dyfrakeji rentge-
nowskiej i neutronowej pozwolily na bardzo precyzyjng lokalizacje atomu wodoru
w mostku wodorowym i opis jego ruchéw termicznych. Na mapach deformacyjnej
gestosci elektronowej zaobserwowano akumulacje gestosci elektronowej pomiedzy
kazdym z dwdch atoméw tlenu a atomem wodoru, co wedlug autoréw miato swiad-
czy¢ o kowalencyjnym charakterze badanych oddzialywan. W pézniejszych pracach
zastosowanie topologicznej analizy gestosci elektronowej potwierdzito kowalen-
cyjny charakteru krétkiego wiazania wodorowego O-H...O (d(O...0) = 2,44 A)
taczacego czasteczki uwodornionego bursztynianu metyloamoniowego [50].

Nie zawsze jednak charakterystyka wigzania wodorowego jest tak jedno-
znaczna, stad konieczno$¢ poszukiwania innych narzedzi przydatnych w opisie
oddzialywan miedzyczasteczkowych. Tego rodzaju deskryptorem stala si¢ w ostat-
nich latach funkgcja zrédta [16]. Jako pierwsi, funkcje Zrodla, wykorzystali Overgaard
i wspotpracownicy [51] analizujac udzialy atoméw wodoru w p, ., wigzan z niska
barierg potencjatu (ang. low barier hydrogen bond, LBHB) oraz z pojedynczg stud-
nig potencjatu (ang. single-well). W swojej pracy wskazali oni na zaleznos¢ miedzy
mocg wigzania wodorowego i procentowymi udzialami atoméw wodoru i donora
w gestosci elektronowej BCP.

Interesujgce zastosowanie funkcji Zrédla przedstawia praca Serensena i wspol-
pracownikow [52]. Autorzy badali dwa krétkie wewngtrzczgsteczkowe wigzania
wodorowe, ktore powinny by¢ chemicznie rownowazne. Analiza funkeji zrédla
wskazala na przewage charakteru elektrostatycznego jednego z nich (S%(H) < 0)
oraz kowalencyjnego drugiego (S%(H) > 0).

Analiza funkcji zrodla zostala ostatnio wykorzystana w celu zaklasyfikowania
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych N-H...O, wystepujacych w czastecz-
kach pochodnych chromonu i oksafosfinianu [53-55], do jednego z typéw zapropo-
nowanych przez Gilliego [22]. Parametry geometryczne wewnatrzczasteczkowych
pierscieni powstajacych na skutek tworzenia wspomnianych wigzan N-H...O,
wskazujg, ze oddzialywania te nalezatoby zakwalifikowa¢ jako wspomagane rezo-
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nansem (RAHB). Nieco inny obraz daje analiza funkcji zrédta. Jedynie dla trzech
pochodnych chromonu, niewielkie lecz dodatnie udzialy atomowe S%(H) w pBCP
wigzan wodorowych N-H...O, potwierdzajg oczekiwany charakter oddziatywan
(RAHB). Natomiast w pochodnej oksafosfinianu ujemny udzial S%(H) klasyfikuje
badane wigzanie jako izolowane (IHB) [19].

r ‘ r »
/’\ e /.\T
S(H)= 5/5:/;*;\X B /‘\t/‘\‘ ‘}

S(H)= 3,7%
o i S(D)=24,1%
S(R)-19,6% S(A)=22,3% yx
T ¢

S(H)= 1,4% : S(H)= -17,6%
S(D)=27,8% S(D)=38,4%
S(A)=21,8% S(A)=14,8%

Rysunek 4. Procentowy udzial atoméw atomu wodoru S%(H), donora S%(D), i akceptora S%(A) w gestosci
elektronowej punktu krytycznego wewngatrzczasteczkowego wigzania wodorowego N-H...O.
Udzialy przedstawiono jako kule wielkosci proporcjonalnej do wartosci udzialéw atomowych
(udziaty dodatnie - kolor niebieski, udzialy ujemny - kolor zétty)

Figure 4. Percentage atomic source contributions in BCP electron density of the N-H...O. Contributions
are displayed as spheres whose sizes are proportional to the percentage contribution from each
atoms involved in the hydrogen bond. Blue color represents a positive contribution and yellow
represents negative contribution of the source function

W badaniach zasad Schiffa [56] analiza funkcji zZrodta wskazata na wysoka sume
udzialéw atomowych (S%(D+H+A) okolo 90%), pozwalajac tym samym zaklasyfi-
kowa¢ wigzanie O-H...O jako wspomagane fadunkiem (CAHB). Z kolei badane
w tej samej pracy wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe N-H...O, ze wzgledu
na wigkszy udzial atomu donora niz akceptora w gestosci elektronowej punktu kry-
tycznego wiazania, zostalo opisane jako wspomagane polaryzacja (PAHB), a nie
rezonansem (RAHB). Podobne wyniki zaobserwowano dla wewnatrzczasteczko-
wych wigzan wodorowych O-H...O wystepujacych w krysztatach 2,5-diacetylohy-
drochinonu [57]. Ujemny udzial funkgeji zrédta atomu wodoru (S%(H)= -11,9%)
w gestosci elektronowej punktu krytycznego klasyfikuje badane wigzania wodorowe
jako wspomagane polaryzacja.

Znajomo$¢ rozkladu eksperymentalnej gestosci elektronowej umozliwia
wyznaczenie jej laplasjanu, a zastosowanie rownania Abramova i twierdzenia wirial-
nego pozwala wyznaczy¢ gestos¢ energii calkowitej elektronéw H(r) w punktach
krytycznych wigzan [11]. Zastosowanie kryteriéw Rozas we wspomnianych bada-
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niach wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych N-H...O [53-55] potwier-
dzilo, ze w przypadku pochodnych chromonu wigzania te naleza do oddzialywan
zamknieto-powlokowych $redniej mocy (H(r) > 0). Z kolei wigzanie N-H...O
w czasteczce oksafosfinianu zostalo opisane jako bardzo stabe oddziatywanie o cha-
rakterze zamknieto-powlokowym. Wyniki te pozostaja w dobrej zgodno$¢ z wnio-
skami ptyngcymi z analizy funkcji zrodta.

Klasyfikacja Rozas jest czesto stosowana w badaniach wigzan wodorowych
typu C-H...O. We wspominanych pracach [53-55] otrzymane niskie wartosci
laplasjanu gestosci elektronowej (rzedu 0,7-2,6e/A°) oraz dodatnie wartosci gestosci
energii catkowitej elektronéw (H, ., = 4,16-6,45 kJ/mol) w punktach krytycznych
oddzialywan C-H...O, jednoznacznie potwierdzaja ich staby i zamknigto-powto-
kowy charakter. Zastosowanie réwnania Espinosy [30] pozwala oszacowa¢ energie¢
tych oddzialywan na okoto 4,5-9,8 kJ/mol. W przypadku krysztaléw pochodnych
izoindoli [58] analiza topologiczna punktéw krytycznych wigzan pozwolita na roz-
réznienie oddzialywan wodorowych $redniej mocy (O-H...O i O-H...N) i stabych
(C-H...O). Charakter tych ostatnich okreslaja dodatnie wartosci laplasjanu Vp(r)
i gestosci energii potencjalnej elektronéw H(r), przy energii oddziatywania rzedu
5-7 kJ/mol.

Wykorzystanie deskryptoréw opartych na teorii QTAIM, umozliwilo w tej
samej pracy pordwnanie stabych wigzan wodorowych C-H...O oraz oddzialywan
typu C-H...m, m...m i H...H. Pomimo zblizonych wartosci gestosci elektronowych
w punktach krytycznych wigzan (p(r)) odpowiednie wartoséci pozostatych parame-
tréw topologicznych charakteryzujgcych te ostatnie oddziatywania (Vp(r), H(r)) sa
nieznacznie nizsze od otrzymanych dla stabych wiazain wodorowych.

Tabela 4. Zestawienie parametréw topologicznych punktow krytycznych wigzan dla réznych rodzajow
oddziatywan miedzyczasteczkowych [58]
Table 4. Comparison of topological parameters characterizing various intermolecular interactions [58]
oddziatywanie d[A] Prcp [e/A%] Vzpm, [e/A%] Hy, [k]/mol]
O-H...O 1,75+ 1,79 0,206 + 0,261 2,85 + 3,02 -4,42 + -5,88
O-H...N 1,89 0,226 1,82 -9,72
C-H...O 2,42 + 2,51 0,029 + 0,043 0,72 + 0,95 4,65 + 5,44
C-H...m 2,83 = 3,01 0,032 + 0,051 0,42 + 0,48 2,50 + 2,74
... 3,40 + 3,52 0,028 + 0,051 0,36 + 0,50 2,30 + 2,50
2,16 + 2,37 0,034 + 0,041 0,40 + 0,54 2,50 + 3,53

Wglad w strukture krystaliczng komplekséw molekularnych, soli lub kokrysz-
tatow (ogolnie krysztatow wieloskladnikowych) daje mozliwo$¢ badania oddziaty-
wan powstajgcych miedzy czgsteczkami réznych zwigzkéw chemicznych. W ostat-
nich latach obserwuje sie wzrost zainteresowania krysztatami wielosktadnikowymi,
gléwnie ze wzgledu na ich zastosowanie w przemysle farmaceutycznym, ale rowniez
w zwigzku z rozwojem badan nad mozliwosciami projektowania sieci krystalicz-
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nych opartych na wigzaniach niekowalencyjnych. W nurcie tych badan zawieraja
sie ostatnie publikacje dotyczace analizy eksperymentalnego rozkladu gestosci elek-
tronowej w solach i kokrysztatach [59-61]. W swoich pracach autorzy koncentruja
sie gléwnie na klasyfikacji oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych na zamknieto- lub
otwarto-powltokowe, na ich opisie za pomoca kryteriéw Rozas oraz na oszacowaniu
energii wiazan wodorowych z uzyciem réwnania Espinosy.

Szczegdlnie interesujgca jest praca dotyczaca silnych wigzan wodorowych
O...H...N w polimorficznych odmianach kompleksu kwasu szczawiowego i amidu
kwasu izonikotynowego [62]. Tytulowe oddzialywania nalezg do silnych krotkich
wigzan wodorowych (ang. short strong hydrogen bond, SSHB), ktére uwazane sg
za modelowe ukfady odniesienia w badaniach nad procesem przeniesienia pro-
tonu. Wysokie wartosci gestosci elektronowej (0,77-0,97 e/A’) oraz ujemne war-
toéci laplasjanu (-3,31 e/A°, -6,87 e/A’) w punktach krytycznych wigzan wskazuja
na ich kowalencyjny charakter, za$ analiza funkcji zrodta (S%(H) = 26,2-30,8;
S%(O+H+N) = 77,7-82,3) jednoznacznie klasyfikuje badane oddziatywania jako
silne wigzania wodorowe o charakterze kowalencyjnym.

Podobne wigzania wodorowe, cho¢ nie tak silne, wystepuja w strukturze soli
kwasu p-nitrobenzoesowego z imidazolem [63]. Dwa wigzania wodorowe N-H...O
wiazace kationy z anionami w sposéb istotny réznig sie dlugoscig kontaktu mie-
dzyczasteczkowego (1,64A i 1,81A). Dodatnie wartosci laplasjanu i ujemne gestosci
energii catkowitej elektronow klasyfikuja je jako wigzania sredniej mocy, za$ wyniki
analizy funkcji zrédta wskazywalyby, ze jedynie krétsze z nich mogloby by¢ opisane
jako wspomagane tadunkiem, a dluzsze jako wspomagane rezonansem.

. d(H..0)=16404; . . d(H..0)=1,8104; .
Pocr=0,387€/R%; V2pocs=3,71€/R% Hoep=-0,026/A% | | pacr=0,317€lR%; Vpucr=4,096/R%; Hyep=-0,01e/R%
S(H)=6,2%; S(O+H+N)=67,5% S(H)=0,1%; S(O+H+N)=58,3%

Rysunek 5. Parametry geometryczne i topologiczne wigzant wodorowych N-H...O w krystalicznej strukturze
kompleksu anion kwasu p-nitrobenzoesowego — kation imidazolu

Figure 5. Geometrical and topological parameters of N-H...O hydrogen bonds in the crystal structure of
imidazole - p-nitrobenzoic acid salt

W opisanych przyktadach zastosowanie deskryptoréw opartych na QTAIM
pozwala na szczegélowa analize i opis pelnego spektrum oddzialywan miedzy-
czasteczkowych. W $wietle ostatnich badan szczegdlnie uzyteczna staje si¢ analiza
funkeji Zrodla. Warto jednak zwréci¢ uwage na fakt, ze we wszystkich cytowanych
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pracach standardowym podejsciem jest analiza gestosci elektronowej w BCP oddzia-
tywan. Tymczasem badania profili funkcji zrédla wzdluz $ciezek wigzan wodoro-
wych N-H...O, prowadza Gattiego i wspdtpracownikéw do wniosku, ze analiza
punktéw w obszarze basenu atomowego wodoru moze dostarczy¢ wigcej informacji
o zmianach gestosci elektronowej bedacych skutkiem oddziatywan miedzyczastecz-
kowych, niz analiza tylko punktu krytycznego wigzania [18]. Stwierdzenie Gattiego:
“...(it) raises doubts about the use of the BCP properties only when discussing inter-
molecular interactions in crystals” stawia pytanie dotyczace poprawnosci wyboru
punktow referencyjnych, a zarazem otwiera droge do dalszych dyskusji i badan nad
mozliwosciami aplikacyjnymi QTAIM.

4. KONTROWERSJE WOKOL ODDZIALYWAN TYPU H...H

W zwigzku z watpliwosciami dotyczgcymi nie tylko przedmiotowej, ale
i semantycznej interpretacji kryterium istnienia stabych oddziatywan, na przykltad
typu H...H, trudno pomina¢ dyskusje tego zagadnienia w niniejszej pracy. Zgodnie
z teorig QTAIM topologicznym warunkiem koniecznym i wystarczajacym, potwier-
dzajacym istnienie wigzania chemicznego mi¢dzy dwoma atomami, jest wystepo-
wanie punktu krytycznego wigzania na $ciezce wigzania miedzy dwoma jadrami
atomowymi [6]. Od poczatku lat dziewiecdziesigtych XX wieku pojawilo si¢ wiele
prac teoretycznych wskazujacych, bez wzgledu na poziom przeprowadzonych obli-
czen [64], ze Sciezki wigzan i odpowiadajace im punkty krytyczne wigzania poja-
wiajg sie takze pomiedzy atomami, ktére - przynajmniej formalnie — wigzaniem
polaczone nie sg [64-75].

Pierwsze prace Cioslowskiego i in. [64-67] wykazaly, ze takie pojawiajace sie
dodatkowe $ciezki wigzan charakteryzuja sie niskimi warto$ciami gestosci elektro-
nowej w BCP i dodatnimi warto$ciami laplasjanu. Kontakty takie podzieli¢ mozna
na dwie kategorie [64]. Pierwsza, to wigzania wynikajace z oddziatywania zdelokali-
zowanych elektrondw, wystepujace najczesciej w kompleksach typu charge transfer
lub organicznych parach jonowych. Wiazania takie maja zwykle duza eliptycznos¢,
z wektorem wlasnym wskazujacym maksymalna (ujemng) krzywizne, skierowanym
prostopadle do plaszczyzny pierscienia. Przykladem takich oddziatywan sg wigza-
nia N...N powstajace w parze jonowej C(NH,)," i C(CN), lub O...O w anionie
C(NO,),” [64]. Druga kategoria obejmuje wigzania powstajace w wyniku oddziaty-
wan sterycznych, najczesciej odpychajacych, majace mala eliptycznos¢ z wektorem
wlasnym wskazujagcym maksymalna (ujemna) krzywizne, skierowanym réwnolegle
do plaszczyzny pierscienia.

Typowym przykltadem sg kontakty H...H pojawiajace sie w czasteczce keku-
lenu, wewnatrz ktorej ulozenie szesciu atoméw wodoru prowadzi do powstania
mocno zakrzywionych $ciezek wigzan zamykajacych dodatkowy pierscien szescio-
czlonowy [64].
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H H H

H H H

Rysunek 6. Schemat czgsteczki kekulenu. Kolorem czerwonym zaznaczono atomy wodoru tworzace dodat-
kowy, szesciocztonowy pierscien
Figure 6. Kekulene molecule. H atoms forming an extra 6-membered ring are marked with red

Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku plaskich wielopierscieniowych
weglowodordéw aromatycznych zawierajacych fragment fenantrenowy. Dodatkowe
sciezki wigzan i odpowiadajace im BCP tworzg si¢ w czasteczkach fenantrenu czy
benzoantracenu, gdzie atomy wodoru w pozycjach 1 i4 zamykaja dodatkowy piers-
cien sze$cioczlonowy a w przypadku chryzenu nawet dwa takie pierscienie [65, 66].

B

a b c

Rysunek 7. Schemat czgsteczki weglowodoréw aromatycznych: a) fenantren, b) chryzen, c) benzoantracen.
Kolorem czerwonym zaznaczono sterycznie oddzialujace ze sobg atomy wodoru

Rysunek 7. Molecules of selected aromatic hydrocarbons: a) phenanthrene, b) chrysene, c¢) benzoanthracene.
The H atoms forming steric interactions are marked with red

Analiza potozenia punktdéw krytycznych wigzania i pierscienia oraz $ciezek
wigzania w tych weglowodorach wykazala, ze stopien zakrzywienia linii $ciezek
wigzania H...H zalezy od réznicy pomiedzy dlugo$cig $ciezki tego kontaktu a odle-
gloscig miedzy atomami wodoru. Zasadniczo, zakrzywienie tych linii wzrasta wraz
ze wzrostem odleglos$ci miedzy atomami wodoru, podczas gdy odleglos¢ miedzy
BCP i RCP utworzonego dodatkowo pierscienia wykazuje tendencje odwrotna.
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Rysunek 8. Graf molekularny czgsteczki fenantrenu wykonany w programie AIM2000
Figure 8. Molecular graph of phenanthrene. Graphics made with the use of AIM2000 program

W celu dalszego poznania natury takich dodatkowych wigzan H...H, wystepu-
jacych miedzy atomami wodoru odseparowanymi trzema wigzaniami C-C Cioslow-
ski i Mixon [66] przeprowadzili dodatkowe badania. Przeanalizowali topologiczne
wlasciwosci gestosci elektronowej w czasteczce bifenylu dla réznych katéw torsyj-
nych pomiedzy pierscieniami fenylowymi monitorujac dokladnie BCP i odpowia-
dajace im BP oraz RCP.

Rysunek 9.  Schemat czasteczki bifenylu
Figure 9. Biphenyl molecule

Analiza ta wykazala, Ze odleglo$¢ miedzy atomami wodoru R, jest zmienna,
ktéra nie tylko decyduje o tym czy pojawi si¢ $ciezka wigzania H..H, ale takze
wplywa na wlasnosci gestosci elektronowej zwiazanej z punktami krytycznymi tego
wigzania. R,,,, = 2,178 A to odleglo$¢ przy ktérej punkty krytyczne wigzania i piers-
cienia pokrywaja sie. Dla policyklicznych weglowodoréw aromatycznych odleglos¢
miedzy atomami wodoru jest mniejsza niz 2,184, dlatego w czasteczkach kekulenu,
fenatrenu, chryzenu i benzoantracenu pojawiaja si¢ $ciezki wigzan i odpowiadajace
im BCP mie¢dzy atomami wodoru. W czasteczce bifenylu w geometrii rdwnowa-
gowej (dla kata torsyjnego 45,5°) odleglos¢ miedzy atomami wodoru jest wieksza,
co zapobiega pojawieniu sie takich $ciezek. Sciezki wigzan pojawiajg sie natomiast
w plaskiej czasteczce bifenylu (konformacja plaska jest stanem przejsciowym tego
ukladu). Dla oddziatywan H...H odleglo$¢ ta powinna by¢ traktowana jako zetknie-
cie si¢ powierzchni atomowych i moze by¢ poréwnywana z podwojeniem promienia
van der Waalsa dla atomu wodoru — ok. 2,4 A. Wartosci odleglosci miedzyatomo-
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wych dla innych par atoméw lub grup funkcyjnych zostaly zdefiniowane w podobny
sposob [65].

Tworzace sie dodatkowe BP i BCP w czasteczce bifenylu sa wynikiem niewig-
zacych odpychajacych oddzialywan podobnie jak we wspomnianych wczesniej
czasteczkach weglowodoréw aromatycznych. Autorzy zaapelowali wiec o interpre-
towanie obecnosci $ciezki wiazania pomiedzy parg atomdéw niepolaczonych wia-
zaniem jako linii wskazujacej na decydujace oddzialywania w badanym ukladzie
czasteczkowym, ktdre moga by¢ zaréwno wigzace lub niewiazace, przyciagajace lub
odpychajace [65, 67].

Odpychajacy charakter oddzialywan H...H pomiedzy atomami wodoru
w pozycji orto- w plaskiej czasteczce bifenylu wykazali rowniez Poater, Sola i Bickel-
haupt [76, 77]. Autorzy, stosujac model orbitali molekularnych Kohna-Shama
polaczony z dekompozycja energii (EDA), potwierdzili, ze $ciezki wigzan i punkty
krytyczne nie s wyznacznikami stabilizujacego charakteru oddziatywan H...H.
Prace te silnie skrytykowal sam Bader (78], przedstawiajac argumenty przeciwsta-
wiajace si¢ arbitralnemu podzialowi energii odzialywania. Krytyka zaprezentowana
zostata w odniesieniu do sit Feynmana [3] i Ehrenfesta [79] oraz twierdzen o wiriale
w mechanice kwantowej jak réwniez obserwowalnymi wlasnoéciami badanego
ukfadu.

Pojawienie si¢ dodatkowych $ciezek wigzan dla stabych oddzialywan nie
ogranicza si¢ tylko do oddzialywan H...H. Topologiczna analiza rozkladu ges-
tosci QTAIM wskazuje na istnienie wigzan pomiedzy atomami Ng...C i Ng...Ng
(Ng = atom gazu szlachetnego) [68-72], O...O [64, 73], N...N [64], X...X i X...O
(X = atom halogenu) [67, 74, 75, 80]. Jednak badania nad naturg tych oddzialywan
bazujgce czgsto na analizie réznych schematéw dekompozycji energii wykazuja, ze
powstajace miedzy tymi atomami oddzialywania nie majg charakteru stabilizuja-
cego ale antywiazacy [68-71] czy odpychajgcy [72]. Ponadto za tworzenie sie takich
dodatkowych $ciezek wigzan i punktéw krytycznych im odpowiadajacych moze by¢
réwniez odpowiedzialna wysoka symetria badanego ukladu [71].

Nalezy jednak podkredli¢, ze Bader i jego wspdlpracownicy w bardzo prze-
konujacy sposob bronig koncepcji istnienia $ciezek wigzan i odpowiadajacych im
punktéw krytycznych jako ostrego kryterium potwierdzajacego wystepowanie wig-
zacego oddzialywania miedzy atomami [5, 24, 78, 81-84]. Zrozumialym jest zatem
podzial srodowiska badaczy w rozumieniu i interpretacji topologii rozkladu gestosci
elektronowej oddzialywan miedzy atomami, a konsensus w tej dyskusji, trwajacej na
tamach czasopism naukowych, nie zostal jeszcze osiagniety.

5. ZALEZNOSC OBLICZEN QTAIM OD BAZY I METODY
Jest powszechnie wiadomym, ze geometria pojedynczej czasteczki, a tym bar-

dziej ukladéw stabilizowanych oddzialywaniami mig¢dzyczasteczkowymi, bedzie
zalezna od zastosowanej metody obliczeniowej oraz bazy. Poniewaz praktycznie
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wszystkie parametry QTAIM sg $cidle zalezne od geometrii badanego ukladu, to
w tym kontekscie réwniez obliczenia QTAIM sa w oczywisty sposob zalezne od
zastosowanego przyblizenia. Inaczej prezentuje si¢ zalezno$¢ obliczen QTAIM
od metody i bazy, gdy wyeliminowa¢ zmienno$¢ geometrii. Niedawno wykonano
analize parametréw topologicznych gestosci elektronowej w prostych komplek-
sach modelowych stabilizowanych stabym wigzaniem wodorowym typu C-H...N
(F,CH--NH,, F,CH--NCH oraz FCCH--NH,) [35]. Dla wszystkich przypadkéw
wykorzystano geometri¢ uzyskang w procedurze optymalizacji na poziomie B3LYP/
aug-cc-pVTZ, i dla tak uzyskanych stalych potozen jader atomowych wygenero-
wano rozklad gestosci elektronowej, stosujac 11 rdznych zestawéw baz funkcyjnych
typu Poplea i Dunninga (poczawszy od 6-31++G(d,p), a skoficzywszy na aug-cc-
-pVQZ) oraz metod¢ HF i DFT-B3LYP. Przeanalizowano nastepujgce parametry:
pBCP’ VzpBCP’ HBCP’ GBCP oraz VBCP'

Okazalo sig, ze jesli wyeliminowa¢ czynnik zwigzany z rzng geometrig wyni-
kajacg z roznego przyblizenia zastosowanego w obliczeniach, to parametry QTAIM
sa w niewielkim tylko stopniu zalezne od zastosowanej metody i bazy. Trzy z bada-
nych parametréw okazaly sie praktycznie niezalezne od przyblizenia (p, ., G, oraz
Viep)- W przypadku laplasjanu mozna bylo zauwazy¢ pewng zaleznos¢ od zastoso-
wanego przyblizenia, co nie powinno dziwi¢ z uwagi na czulo$¢ tego parametru.
Jednak nawet w tym przypadku jako$ciowo wyniki byly zbiezne dla wszystkich
zastosowanych przyblizen. Dla dwéch baz warto$¢ H, ., zmienita znak, co wigzato
sie z tym, ze dla najslabszych oddzialywan parametr ten jest bardzo bliski zeru
i réwniez w omawianym przypadku oscylowal w okolicach tej wartosci.

Na podstawie blizszej analizy uzyskanych danych stwierdzono, ze jedynie
relatywnie male bazy cc-pVDZ i aug-cc-pVDZ dajg nieco odmienne rezultaty
w poréwnaniu z ich bardziej wiarygodnymi odpowiednikami. Z tego wzgledu ich
uzycie w obliczeniach QTAIM nie jest rekomendowane. Warto zauwazy¢, ze dosy¢
powszechnie uzywana baza typu 6-311++G(d,p) data wyniki niezwykle bliskie tym,
uzyskanym za pomocg najbardziej rozbudowanych baz typu Dunninga. Warto
o tym pamietac, szukajac najodpowiedniejszej bazy do obliczen dla uktadéw mode-
lowych z geometrig uzyskang metodami rentgenografii strukturalnej.

Co ciekawe, w odrdznieniu od stabych wigzain wodorowych, znacznie wieksza
czulo$¢ na metode/baze wykazuja parametry QTAIM dla wigzan kowalencyjnych
[36]. W szczegolnosci parametry wigzan kowalencyjnych wielokrotnych oraz wia-
zan kowalencyjnych spolaryzowanych okazaly si¢ by¢ relatywnie czute na zmiane
warunkow obliczen, nawet przy zachowanej geometrii. Nadal jednak zaleznos¢
wynikow obliczen QTAIM od zastosowanej metody i bazy jest znacznie mniejsza,
niz mozna by oczekiwac. Jest to dobry sygnal dla badaczy prowadzacych obliczenia
QTAIM dla ukladéw posiadajacych geometrie uzyskang na drodze badan ekspery-
mentalnych.
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PODSUMOWANIE

Kwantowa teoria Atomy w Czasteczkach stanowi pomost miedzy ideami
mechaniki kwantowej a eksperymentem, w ktorym wtasciwosci ukltadu fizycznego
reprezentowane sa przez zbiér mierzalnych obserwabli. QTAIM pozwala na podzial
przestrzeni czasteczki lub dowolnego wiekszego uktadu (w tym periodycznego)
na fragmenty (atomy), bez koniecznosci odwolywania sie do arbitralnych zalozen,
a jedynie w oparciu o fizyczng, obserwowalng i mierzalng wlasnos¢ tego uktadu,
mianowicie rozklad gestosci elektronowej. W ten sposob QTAIM jednoznacznie
definiuje tak podstawowe pojecia jak atom, wigzanie chemiczne, czy powierzchnia
miedzyatomowa. W konsekwencji daje ogromne mozliwosci interpretacyjne bada-
czowi, ktory dysponuje informacja o rozkladzie gestosci elektronowej otrzymane;j
na podstawie obliczen kwantowo-chemicznych lub z pomiaréw eksperymental-
nych. W niniejszej pracy przedstawiono mozliwosci zastosowania QTAIM do opisu
wigzan chemicznych, ze szczeg6lnym uwzglednieniem oddzialywan niekowalencyj-
nych. Polozono nacisk na kryteria wystepowania oddzialywan niekowalencyjnych,
mozliwo$¢ ich klasyfikacji oraz metody szacowania ich mocy. Nie pominieto przy-
padkow dyskusyjnych, ktére niekoniecznie poddajg sie deterministycznej interpre-
tacji zaproponowanej przez otoczenie R. EW. Badera.
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