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Modeling electron density changes due to noncovalent interactions
using symmetry-adapted perturbation theory

Uktady molekularne, cho¢ w wielu przypadkach elektrycznie neutralne, oddziatuja ze soba poprzez
stabe sily miedzyczasteczkowe, znane réwniez jako sily van der Waalsa. Powstaja one, poniewaz
gestoé¢ tadunku zwiazana z jadrami i elektronami danej czasteczki ma tendencje do fluktuacji i
zmian w wyniku obecnoéci gestosci tadunku innych czasteczek. Efekty te odgrywaja istotng role
w wielu zjawiskach fizycznych, chemicznych i biologicznych. Sa one odpowiedzialne za napiecie
powierzchniowe plynéw, sa niezbedne do tworzenia krysztaléw molekularnych i reguluja oddziaty-
wanie lekéw z biomolekutami. Badanie interakcji miedzymolekularnych zwykle polegaja na obliczeni-
ach energii oddzialywania. Ten projekt natomiast skupia sie na opracowaniu metody teoretycznej ab
initio stuzacej do bezposrednich obliczen zmian gestosci elektronowej spowodowanych oddzialywani-
ami miedzyczasteczkowymi.

Gléwnym naukowym celem projektu jest stworzenie nowatorskiej metody teoretycznej inspirowanej
rachunkiem zaburzen o adaptowanej symetrii (ang. symmetry-adapted perturbation theory (SAPT)) i
koncentrujacej sie nie na obliczeniach energii oddzialywania, ale na wywotanych oddzialywaniami
zmianach w tzw. jednoelektronowych zredukowanych macierzach gestosci (ang. one-electron re-
duced density matriz (1-RDM)). Sa to dobrze zdefiniowane wielkoSci uzywane w kwantowych teo-
riach dla ukladéw molekularnych. Na ich podstawie mozna uzyska¢ wiele istotnych informacji o
ukladzie, np. ich znajomos§¢é umozliwia obliczenie wlasciwosci molekularnych, takich jak momenty
dipolowe. Dodatkowo mogg one zosta¢ wykorzystane do otrzymania gestosci elektronowej uktadu,
ktéra to opisuje gestosé prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w danym punkcie przestrzeni wokét
jader czasteczki. Ponadto, gesto$¢ elektronowa mozna zwizualizowaé¢ w przestrzeni 3D wykreslajac
jej izopowierzchnie. Zmiany gestosci wywolane oddzialywaniem, badane w ramach tego projektu,
mozna wykresli¢c w podobny sposéb. Pozwala to na wizualng analize wplywu oddzialywan miedzy-
czasteczkowych na uktady molekularne.

Co wiecej, oparcie metody na podstawie rachunku zaburzen o adaptowanej symetrii ma dodatkowe
zalety, poniewaz umozliwia uzyskanie dalszego gtebszego wgladu i zrozumienia badanych oddziatywan.
Jest tak poniewaz w metodzie SAPT, oraz metodach na niej opartych, wystepuje naturalnie pojawia-
jacy sie podzial wynikajacych z niej poprawek na wyrazenia posiadajace dobrze uzasadniong interpre-
tacje fizyczna. Wyrazenia te mozna podzieli¢ na cztery rodzaje: (i) oddzialywania elektrostatyczne
miedzy statycznymi multipolami monomeréw, moga one mie¢ charakter zaréwno przyciagajacy jak
i odpychajacy; (ii) odpychajace oddzialywania wymienne — zwiazane z odpychaniem walencyjnym;
(iii) przyciagajace oddzialywania miedzy statycznymi i indukowanymi multipolami oraz (iv) oddzi-
alywania dyspersyjne, ktére wystepuja z powodu tworzenia sie chwilowych multipoli na oddzialuja-
cych monomerach. Badania prowadzone w ramach tego projektu moga pozwoli¢ na bezposrednie,
wywodzace sie z zasad pierwszych, analityczne, trojwymiarowe wizualne reprezentacje odpowiadajace
wspomnianym wkladom do oddzialtywan miedzyczasteczkowych.



