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Witasciwosci elektryczne izolowanej molekuty

1 1 1
== 150)= 52/“’:"_ EZO‘UFiFJ— ﬂZﬁiijiFij—
i ij ijk

1
pi = 1i(0) + Z%‘Fj +3 ;@jk’:j/:k +
J J




Woprowadzenie
.

Odpowiedz elektryczna uktadu

oddziatywania miedzyczasteczkowe
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Cele badawcze:

@ rola oddziatywan wielociatowych w nieliniowej odpowiedzi
elektrycznej modelowych komplekséw molekularnych

o weryfikacja poprawnosci technik obliczeniowych opartych na
teorii funkcjonatéw gestosci (potencjaty
korelacyjno—wymienne) w obliczeniach indukowanych
oddziatywaniem wtasciwosci elektrycznych
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Metodologia badan

Metoda
kwantowo — chemiczna

HF, MP2, CCSD(T), DFT

[ Baza funkcyjna }

n-aug-cc-pVXZ, aug-pc-n

Obliczenia u, o, 8

@ préznia

@ Gaussian,
GAMESS

B — 2°E
FF: Bijk = (aFiaFjaFk)PO

Metoda supermolekularna — AP = Py ., — > 1 Pi, gdzie P = p, o, 8



Metodologia badan
°

Rozwazane uktady:
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Inkrementalne wtasciwosci elektryczne
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Wktady wielociatowe

A — model addytywny, B — A+oddziatywania dwuciatowe,
T — catkowita odpowiedz elektryczna uktadu

A = ZH:P,-
B = ZP—!—ZAUP
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@ Bfad superpozycji bazy skorygowany zostat zgodnie z procedurg SSCF



Inkrementalne wtasciwosci elektryczne
°

Efekty wielociatowe a nieliniowa odpowiedz elektryczna
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@ A. Zawada, W. Bartkowiak, Many—body interactions and the electric response of
hydrogen—bonded molecular chains, Comput. Theoret. Chem., 967 (2011)
120-128
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Ocena przydatnosci teorii funkcjonatéw gestosci

w obliczeniach indukowanych oddziatywaniem wfasciwosci
elektrycznych

> 9

Metoda aug-pc-1 aug-pc-2 aug-pc-3 aug-cc-pvVDZ aug-cc-pVTZ aug-cc-pVQZ
ABu
HF 14,80 18,94 19,19 17,99 19,33 19,09
B3LYP 25,34 31,66 32,13 26,55 29,92 30,75
PBEO 23,35 30,30 30,67 25,46 28,95 29,67
MO06-2X 19,54 26,56 25,68 23,77 23,86 25,55
LC-BLYP 22,55 27,51 27,73 23,03 26,27 26,87
CAM-B3LYP 22,67 27,83 28,12 23,76 26,85 27,36
MP2 21,44 27,36 27,93 24,43 27,37 27,52
CCSD(T) 22,93 28,39 — 26,10 28,30 28,32

@ A. Zawada, A. Kaczmarek-Kedziera, W. Bartkowiak, Assessment of DFT
functionals for the calculation of interaction—induced electric properties of
molecular complexes, Chem. Phys. Lett., 503 (2011) 39-44



DFT
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@ A. Zawada, A. Kaczmarek-Kedziera, W. Bartkowiak, On the potential
application of DFT methods in predicting the interaction—induced electric
properties of molecular complexes. Molecular H-bonded chains as a case of
study, J. Mol. Model., DOI: 10.1007/s00894-011-1312-0
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