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“Aj keby z pestovania vedy nevzisiel velky prospech a keby
z neho plynulo iba potesenie, predsa by ste museli povazo-
vat' pozornost venovanu vedam za cinnost slobodného
¢loveka najdostojnejsiu.”  (Cicero)

V rokoch 1974—-1975 mali autori mozZnost pocut’ na pode
Ustavu polymérov SAV sériu predndsok profesora Zahrad-
nika o medzimolekulovych interakcidch a chemickej reak-
tivite.  Prepojenie kvantovej chémie, termodynamiky
a kinetiky sa stavalo kristalovo jasné a vietky (dovtedy)
komplikované pojmy (particné funkcie, entalpia, entropia
avolna energia) zacinali nadobudat svoje miesto
a poriadok. Ak by sa mali tieto prednasky popisat troma
slovami, boli by wrcite medzi nimi exciticia, vadsSen
a pravda. Nadsenie pre vedu a vasen s akou ju poctivo
robit a pravdivo Sirit.

KTIacové slova: medzimolekulové interakcie, van der
Waalsove interakcie, interakcie biomolekul, interakcie
Au - ligand, Au nanoklastre — ligand, Au implantovany
polyetylén, Be klastre, neaditivity

Venované profesorovi Rudolfovi Zahradnikovi k 90. naro-
denindm.
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1. Uvod

Nazov ¢lanku je iste vel'mi Siroky. Snazi sa poukazat’
na Siroku paletu vzajomného pdsobenia atbmov a molekul,
veducich k novym chemickym entitdm s novymi vlastnos-
tami. Obrovsky rozsah hodnét vézbovych ¢i interakénych
energii (spolo¢ne ich budeme oznacovat symbolom AE)
krasne dokumentuje &lanok R. Zahradnika'. Siroka je aj
variabilita mechanizmov vzniku vézieb a ich interpretécia.
Obr. 1 schematicky ukazuje potencialové energetické kriv-
ky dvojatomovych molekul viazanych kovalentnou vézbou
a ich porovnanie s dvojatbmovymi ,,molekulami* viazany-
mi slabou van der Waalsovou (vdW) interakciou.

Potencialové energetické krivky na obr. 1 tvoria zhru-
ba medze, v ktorych sa pohybuju interakéné Ci vizbové
energie, ktorymi sa zaoberame v chémii**. Medzi tymito
krajnymi oblastami je cela paleta d’alSich typov vézieb
(vratane dolezitych vodikovych, ,,H-vdzieb), o ktorych sa
chceme zmienit' v tomto prehl'adnom ¢lanku. V nedavnom
obdobi sme sa venovali aj menej obvyklym vizbam, kde
sme analyzovali vdzbové mechanizmy a snazili sa pocho-
pit’ ich podstatu na zaklade mnohoelektronovej kvantove;j
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Obr. 1. Schematické znazornenie podobnosti potencialnych
energetickych kriviek kovalentne a nekovalentne viazanych
dvojatomovych molekil. Prevzaté z prace' so suhlasom redakcie



Chem. Listy /72, 683—-692 (2018)

tedrie, ktord je zdsadnym ndstrojom pre interpretaciu vSet-
kych interakcii délezitych v chémii. Pocitacova chémia
potom poskytuje potrebné numerické data. Dolezitd je
stihra tychto nastrojov s experimentom v zmysle motta knihy
R. Zahradnika a R. Poldka, Zaklady kvantové chemie: ,,Fakta
bez teorie jsou chaos. Teorie bez fakt je fantazie®.

2. Pocitacové modelovanie slabych medzimole-
kulovych interakcii v biologicky délezitych
molekulich

Pri pocitatovom modelovani vlastnosti biomolekul
treba vSeobecne uvazovat’ stovky az tisice atdbmov. Nejde
len o urcité chemicky dolezité fragmenty molekil, ale aj
oich najblizsSie okolie a prostredie. Spravidla sa preto
kombinuju ab initio metody kvantovej chémie s metodami
klasickej molekulovej mechaniky, kde tiez hraju zésadnu
ulohu medzimolekulové interakcie. Za rozvoj tohto smeru
potitadového modelovania® ziskali Karplus, Warshel a
Levitt Nobelovu cenu v r. 2013. Napriek pokroku smeruji-
cemu k vypoctom stale vacsich molekul na baze lokalizo-
vanych orbitalov a inych ,,trikov®, vratane redukcie virtu-
alnych orbitalov®’ je aj chemicky délezité ,jadro* &asto
prilis velké pre rigordzne ab initio vypocty. Idedlne by
bolo aspon tato Cast’ biomolekul pocitat’ napr. metodami
Coupled Cluster (CC)*’, ktorej verzia CCSD(T), sa pova-
7uje za zlaty $tandard kvantovej chémie'® 2. V tejto verzii
sa mono a biexcitacné amplitady pocitaju iterane a z nich
sa ziskaju efekty tri-excitacii poruchovo. To je pre velké
molekuly numericky tazko realizovatelné, ale vyberom
vhodnych modelov sa da CCSD(T) metoda, alebo vyssie
verzie CC metdd, pouZit' na ziskanie referen¢nych dat,
ktorymi sa potom ,ladia”“ menej presné metody, napr.
funkciondly v DFT, pouziteI'né pre velké molekuly a ich
komplexy.

Medzimolekulové interakcie v biologicky ddlezitych
systémoch je oblast’, ktorej R. Zahradnik venoval zna¢nu
ast zaujmu® . Podstatna ulohu tu hraju H-vizbové aj
vdW interakcie. Vyznam H-vézieb napr. v DNA je noto-
ricky znamy, ale pre jej Struktiru a stabilitu st rovnako
délezité vdW ,,stacking® (stohové) interakcie'®. Pre po¢ita-
¢ové predpovede st teda potrebné vypocty obidvoch typov
interakcii s rovnakou presnost'ou, ¢o nie je trivialne.

Pre slabé interakcie v modeloch DNA/RNA sa ukazu-

Tabulka I

Dimér uracilu — H-viizbové a stohové interakcie (kJ mol™).
Poruchové vypocty do 2. poriadku (MP2) a CCSD(T) vy-
poCty z extrapolacie na kompletni bazu (CBS), DFT-D

vypocty so zahrnutim disperznych c¢lenov s bazou
6-311**G(3df,3dp). Data na zaklade prace'*
Metoda MP2 CCSD(T)  DFT-D
H-vizba 85,5 86,4 85,6
»Stohova“ 46,7 40,9 41,5
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je (tab. I), ze interakéné energie napr. v diméroch uracilu
(obr. 2) nie je mozné vyvazene popisat’ (relativne) jedno-
duchymi metédami, ako napr. MP2 (poruchova metdda do
2. poriadku), naopak — DFT metdda s korekciou na disperzni
energiu, DFT-D) umoznuje reprodukovat’ CCSD(T) inter-
akcné energie s pozoruhodnou presnostou.

Asi najjednoduchsim, teoreticky aj experimentdlne
intenzivne §tudovanym, modelom stohovych interakcii je
dimér benzénu, a to aj napriek tomu, ze interakéna energia
v optimalnej geometrii (presnejSie, v jednom z lokalnych
minim) je znacne nizSia ako interakéna energia napriklad
diméru uracilu v prislusnej optimalnej geometrii. Urobili
sme pocitacovy experiment ~, v ktorom sme dve molekuly
benzénu umiestnili priblizne do rovnakej vz4djomnej polo-
hy, aki maji molekuly uracilu v optimalnej geometrii
diméru vo vakuu. Vysledky DFT-SAPT" dekompozicie
interakcnej energie ukazali, ze vypoctovo najnarocnejSie
prispevky disperznej energie sii porovnatelné, 39,5 kJ mol™
pre dimér benzénu a 41,5 kJ mol™ pre dimér uracilu. Roz-
diel v celkovych interakénych energidch je doésledkom
rozdielnych prispevkov hlavne elektrostatickej a vymenno-
repulznej zlozky.

Pre dimér benzénu sme realizovali sériu presnych
CCSD(T) vypoctov pre energeticky najvyhodnejSie Struk-
tary komplexu'® (obr. 3). Casto sa pouzivaju ako referenc-
né data pre menej presné metody. Pouzili sme CBS extra-
polaciu v kombindcii s bezne uznavanou aproximaciou,
v ktorej sa korelacny prispevok na urovni druhého radu
poruchového rozvoja (MP2) pocita vo vicSej baze nez
post-MP2 prispevky CCSD(T). Vysledky naznacuju, Ze
TT Struktira je priblizne o 0,5 kJ mol™' stabilnejsia ako
PD, ¢o je vSak na hrane presnosti samotné¢ho super-
molekulového CCSD(T) pristupu a tzv. ,,frozen-core™ ap-
roximacie. Odhad prispevkov suvislych tetraexcitacii pou-
Zitim CCSD(TQy) metddy'” zvyhodiiuje TT $truktiru opro-
ti PD o d’alsich priblizne 0,1 kJ mol .

Zaujimavym javom pri modelovani interakcii molekul

H-vazbova interakcia

Stohova interalkcia
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Obr. 2. Interakcie v diméroch uracilu
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Obr. 3. Energeticky najstabilnej$ie Struktiry diméru benzénu a tranzitny stav (S) pre dve formy posunutej StruktiryPD

su mnohocasticové efekty, nazyvané tiez aj kooperativita
alebo neaditivita interakénych energii. Z predchadzajicich
stadii je zname'®, Ze vyznamna miera neaditivity sa da
ocakavat’ v pritomnosti i6nov a polarnych interagujucich
molekul alebo fragmentov. Interakcie, v ktorych dominuje
elektrostatickd alebo induk¢na zlozka, je zaroven mozné
pomerne presne popisat’ pouZzitim vypoctovo menej naroc-
nych metdd, ako MP2 alebo DFT metody. Vyzvou pre
metddy pocitacovej chémie st ale interakcie s vyznamnym
prispevkom disperznej energie a neaditivita v takychto
systémoch.

V préci'’ sme $tudovali komplex $tyroch baz nukleo-
vych kyselin (indexy monomérov 1 az 4) na CCSD(T)
urovni (obr. 4).

Celkova interak¢na energia tetraméru (AE\y) je:

AEtot = E(1234) 7E(l) e *E(4)
Da sa vyjadrit’ aj pomocou n-Casticovych interakcii ako:

AE, =Y NE(ij)+ Y AN E(ijk)+ A'E
4

ijk
kde jednotlivé n-Casticové interakcie st definované ako:
NE()) = E() — EG) — E)

Tabulka I1

Obr. 4. Stohova ("stacking") interakcia medzi parmi baz nuk-
leovych Kkyselin cytozin-guanin viazanymi vodikovou vizbou
("H-bond")

Nk = Y, Em)— 3, AE(n)
mei, j.k neij ik, jk
A'E=AE(tot)- Y. NE(m)- Y, ANE(n)
mel2,...,.34 nel23,...,412
Pri pouziti takého rozkladu interakénej energie neko-

valentnych komplexov sa bezne oakava dominancia paro-
vych interakénych energii a klesajuci vyznam viaccastico-
vych prispevkov.

Celkova interakénd energia, parové interakcie A’E a troj- a §tvordasticové neaditivity A’E a A'E pre GCGC tetramér

v 6-31G** baze [kJ mol ']. Data z prélce19

Energia SCF MP2 CCSD(T)
AE,y -150,8 -276,7 -266,3
A’E(CG™) -102,5 -109,1 ~112,0
A’E(CG®) 3,9 -40,4 -34,9
A’E(CCY) 18,3 12,6 13,3
A’E(GGY) 24,1 5,0 7.3
T AE —155,0 -281,3 2733
A’E(CGC) -0,8 -0,9 -0,6
AE(GCG) 3.4 3.8 4,7
L AE 53 5.8 8,3
A'E -1,1 -1,2 -1,3
T AME 4,2 4,6 7,0
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Tab. I ukazuje, zZe parové prispevky jasne dominuju
v celkovej interakcnej energii, sucet trojcasticovych ¢lenov
(X A’E) je kladny (repulzny) a zodpoveda zhruba 3 % cel-
kovej interakénej energie. Stvordasticové korekcia (A*E) je
atrakénd, ale o rad mensia, 0,5 %. Troj- a §tvorcasticové in-
terakcie spolu tvoria iba 2,5 % celkovej interakcnej energie.

Zaujimava je aj kvalita popisu viacCasticovych inter-
akcii vzhl'adom na mieru zahrnutia elektronovej korelacie.
Rozdiel medzi nekorelovanymi (SCF) a korelovanymi
(MP2) hodnotami v stcte troj- a Stvorcasticového prispev-
ku je mensi ako prispevok post-MP2 korela¢ného prispev-
ku na arovni CCSD(T), ¢o je v dramatickom rozpore
s kvalitou popisu parovych ¢lenov. Pri¢inou tohto pomerne
prekvapivého pozorovania je fakt, ze disperznd energia
zahrnutd prostrednictvom supermolekulového MP2 pristu-
pu je aditivna a MP2 prispieva k neaditivitim iba prostred-
nictvom korekénych ¢lenov k elektrostatickej a indukénej
zlozke. Pre zahrnutie neaditivity disperznej energie
(v supermolekulovom pristupe) je nutné popisat’ korelacnt
energiu aspoil na trovni treticho poriadku poruchovej tedrie.

3. Interakcie mincovych kovov a ich klastrov
s ligandami s voI’nym elektrénovym parom

Interakcie kovov s molekulami je oblast’, na ktorej sa
da ukazat paleta roznych vizbovych mechanizmov pomer-
ne jednoduchymi prikladmi. Mincové kovy st vdacnym
objektom, pretoze maji jednoduchu valenénu elektronova
Struktaru, ns. Nie je to ale az tak jednoduché. V starSej
literatare sa o prvkoch Cu, Ag, Au piSe, ze napriek podob-
nej elektronovej Struktare su ich vlastnosti vel'mi odlisné,
a dovod nie je celkom jasny. Dnes sa vie dobre, ze prici-
nou su rozne korelacné efekty vramci 1A skupiny ale
najmé relativistické efekty, podstatné pre (prekvapujuco?)
bohati chémiu zlata. Pripomenime, Ze zatial’ ¢o zlato ako
tuha latka je inertny kov, atdomy Au maji zaujimavu ché-
miu, fungujii ako katalyzator’, pozoruhodné aplikacie
maj nanocastice Au (cit.*").

Projekt s A. Sadlejom® iniciovali  P. Archirel
a spol.”, ked v REMPI spektre (resonantly enhanced mul-
tiphoton ionization) nasli signal AgNH;, ale chybal signal
komplexu AgOH,, hoci podla ich predstavy o indukcnej
interakcii to malo byt naopak: H,O ma vyssi dipolovy
moment nez NHj a vzt'ah pre induként interakeiu je:

1
AE" = —EaMuchosz 0+DHR*

(podrobné informacie a vzt'ahy pre medzimolekulové in-
terakcie mozno najst’ v pracach®).

Pre jednoduchost’ sa ststredime na interakcie s Au,
kde sa po optimalizacii Struktury Au-OH, (rovnako
Ag-OH,) ukazalo®, 7e komplex nie je planarny (obr. 5).
Kym v Au-NH; smeruje Au k molekule NHj v jej Cs, osi,
spojnica Au---O zviera s C,, osou H,O a so smerovanim
jej dipélového momentu uhol 67°. To nie je optimalne pre
indukéntl interakciu. Ucebnicové znazornenie orbitalov
obidvoch molekul a distribucie ich elektronovych hustot
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Obr. 5. Schematické znazornenie Struktir komplexov Au-H,O
a Au-NH;

naznaCuje, ze ide o interakciu prostrednictvom volnych
elektronovych parov (,,lone pair”, LP). V molekule NH; je
smerovanie LP v osi molekuly jednoznac¢né, v komplexe
Au-OH, je kvazi tetraedrickd orientacia LP skor dosled-
kom medzimolekulovej interakcie nez vlastnost'ou izolo-
vanej molekuly (pripomefime invariantnost’ orbitalového
modelu vo¢i rotacii orbitalov). Usudili sme, Zze mechaniz-
mus interakcie Au s molekulami s volnym elektronovym
parom moze mat charakter prenosu naboja (charge—
transfer). Hypotézu podporuje fakt, Ze ionizacna energia
H,O je podstatne vyssia nez NH;, (12,62 eV, resp.
10,07 eV)® a tiez to, ze elektronova afinita (EA) Au je
vel'mi vysokd, 2,3 eV, jedna z najvysSich v periodickej
tabul’ke. Vie sa veI'mi dobre, Ze ide o dosledok relativistic-
kych efektov?® 2, ktoré stabilizuju 6s orbital zlata (v men-
Sej miere to plati aj o Ag a Cu). Zanedbanim relativistic-
kych efektov by EA klesla na hodnotu 1,16 eV (cit.™).
Zaroven, v dosledku relativistickych efektov sa redukuje
priestorové rozlozenie elektronovej hustoty (shrinking)
a podstatne sa znizuje polarizovatelnost’ Au, ¢o ma vplyv
na prekryv orbitdlov Au aligandu ana indukcné
a disperzné interakcie. Vysadou pocitacovej chémie je, ze
vo vypocte mozeme isté Cleny vypnut’ alebo zapnit. Ak
teda relativistické efekty ,,vypneme”, EA zlata klesne™
a interakéna energia v komplexoch Au-H,O aj Au-NHj sa
musi znizit. To potvrdzuju CCSD(T) vypocty so zahrnu-
tim jednokomponentovych relativistickych efektov meto-
dou DK, ktort zaviedli Douglas, Kroll a Hess®'*%. Relati-
vistické spin-orbitalne efekty v tomto pripade mézeme
bezpec¢ne zanedbat’. Tab. III ukazuje, Ze interakéna energia
v Au-NH; je takmer radovo vyssia nez v Au-OH,. Kom-
plex Au-OH, vykazuje dve minimd, nad a pod rovinou
komplexu, oddelené vel'mi malou bariérou. Podobné vy-
sledky sa ziskaju pre komplex Ag-OH,. ,,Wagging* oscila-
cie spolu s nizkou interakénou energiou st pric¢inou toho,
ze sa vREMPI spektre signaly komplexov Ag a Au
s vodou nenajdu®*.

Zaujimavé st komplexy mincovych kovov s PHj
(cit.*), ktorého EA je 9,87 eV (cit.?®) (obr. 6). Tu uz nejde
o slabé interakcie, ale o chemickll viazbu s ,,donation —
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Tabul’ka III
Nerelativistické a relativistick¢ (DKH) CCSD(T) interakc-
né energie komplexov Au-NH; a Au-OH, podl'a dat z cit.**

Energie Au-NH; Au-H,0
Nonrel DKH Nonrel DKH

R., 10"m 2,74 2,27 3,09 2,88

AE,KJmol? 13,7 384 43 -4.6

back donation* mechanizmom, podobne ako v organoko-
vovych zladeninach®. Najvy$giu vizbovii energiu
73,5 kI mol' vykazuje Au-PH3, v stlade s najvyssou EA
zlata (DKH CCSD(T)) elektronové afinity Cu, Ag, Au st
1,24, 1,25, 2,23 eV (cit.30). To uz sa blizi energiam na
lavej strane obr.1. Vzhladom na podstatu vézby
v Au-PH; navrhli sme jej neStandardny néazov
Hrelativisticka viazba“. Ak relativitu ,,vypneme®, potencia-
lové energetické krivky pre Au-PH; aj Ag-PH; vykazuju
len plytké minimum pre vel'ké vzdialenosti, zodpovedaji-
ce indukénym a disperznym interakciam, s najvyssou AE
pre komplexy s Ag, ktoré¢ho polarizovatelnost’ je najvy-
$8ia. Analyza interakcii Cu, Ag, Au s trinastimi ligandami
aj na zaklade NBO (Natural Bond Orbitals Analysis) je
v praci®’.

V mnozine komplexov mincovych kovov a série li-
gandov sa da najst’ pekna korelacia AE s EA mincovych
prvkov aj korelacia AE s IP ligandov, so zohladnenim
zna¢ného vplyvu ,,back donation* pre ligandy interagujtice
cez atom fosforu alebo siry.

Interpretacia interakénych energii ,,lone-pair ligan-
dov s atbmom Au sa da (do istej miery) rozsirit’ na interak-

kJ.mol-!

3.1
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cie s klastrami zlata®®. Je zname, Ze vlastnosti nanoCastic
zlata kriticky zavisia od poctu Castic Au v klastri a od jeho
struktary®®?!. Je to tieZ jeden z prejavov neaditivity. Elek-
tronové afinity klastrov zlata osciluju s poctom atémov,
striedaju sa pre parny a neparny pocet Au (cit.’”). Rovnako
by mali oscilovat’ aj interak¢né energie Au,-L (L je lone-
pair ligand). Analyza zavislosti AE od EA klastrov zlata®
nie je priamociara, pretoze mechanizmus vizby Au,-L je

2

l
4
. AllE——=RAUI~ 7

Obr. 7. Jedna zo Struktar PH; v interakcii s klastrom Auy;.
Cast’ obrazka z cit.*

...PH3NR CCSD(T)
...PH3NR CCSD(T)
...PH3NR CCSD(T)
...PH3 DK CCSD(T)
...PH3 DK CCSD(T)
...PH3 DK CCSD(T)

3.6
10-1°m

4.1 4.6 5.1

Obr. 6. Krivky potencidlnej energie komplexov Cu, Ag, Au (Me) s PH;, AE voci vzdialenosti Me-P. Nerelativistické (NR) a relativis-

tické (DK) CCSD(T) vypodty. Ziskané z dat v cit.*
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iny pre parny resp. neparny pocet atdbmov Au v klastri. Pre
n neparne je podobny ako pre interakcie Au-L, t.j. vizbu
tvori raz obsadeny 6s orbital Au resp. analogicky Au, va-
lencny orbital a dvakrat obsadeny volny elektronovy par
ligandu. Rovnako ako v Au-L plati aj pre klastre Au,-L
korelacia AE s IP ligandov. Pre n parne ide o kovalentnt ¢
viazbu s ucastou LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital) Au, klastra’®*®. Prikladom interakcii neparneho
Au, klastra s PH; je na obr. 7 komplex Au;;-PH; z préce“,
kde je analyza interakcii klastrov Au, (n=1-7, 11) s H,O,
SH,, NH;, PH3, PF;, PCl; a PMe;, (Me je metylova skupina).

4. Pocitacové modelovanie interakcii zlata
s polyetylénom

Prejdime teraz od interakcii Au aklastrov Au,
s ,,closed shell* ligandami k ich interakciam s ,,open shell
ligandami. Najviac pozornosti sa venuje interakciam ko-
vov a Specificky Au s methyltio radikdlom SCH3, ktory je
modelovou zluc¢eninou pre velku triedu SAMs (self assem-
bled monolayers™*"). SCH; je dublet, ma raz obsadeny
nevidzbovy orbital ajeden volny elektronovy par, takze
s Au mdze vytvarat’ komplexy s roznou multiplicitou. Sil-
nejsie viazby mdze vytvarat’ metylénovy radikal CH,, trip-
let, kde st k dispozicii dva raz obsadené nevazbové orbita-
ly. Prototypom C-Au vézby je diaurometan, CH,Au,. M6-
Zzeme sa na tato zluCeninu pozerat’ ako na komplex Au,
a CH, s vizbovou energiou 335 kJ mol™ (cit.*"), ale aj ako
na analdg metanu, kde Au nahradi dva atomy vodika. Zna-
me su aj daldie auro zlageniny™ . Odtial' je len krok
k tomu, Ze nahradime atdm(y) vodika atdbmom zlata (alebo
inym kovom) napr. v polyetyléne. Prostriedkami moleku-
lovej dynamiky a interpreticiou experimentalnych IC
spektier sme naznacili cestu, ako sa také zluceniny daju
ziskat napr. i6novou implantaciou”’. Dalsi poéitatovy
model naznaéuje48’49, ze by niekol'ko malo atdmov zlata
mohlo prispiet’ k previazaniu (crosslinking) retazcov
polyetylénu (PE). Obr. 8 ukazuje modelové Struktury
PE15-Au-PE15 (A), PE15-Au;-PELS (B) a PE15-PE15 (C)
(cit.®®), kde kazdy oligomér PEn ma 15 atdomov uhlika.

Tabulka IV

Referat

Obr. 8. Modelové Struktiry PE15-Au-PE15 (A), PE15-Au;-
PE15 (B) a PE15-PE15. Zostrojené podla struktar v cit.*® so
suhlasom vydavatela

Struktira C je modelom PE, kde st PE retazce previazané
C-C viézbou, ktora vznikla Standardnym radikalovym
mechanizmom™. Struktiry a interakéné energie sa ziskali
DFT metodou s PBEO funkcionalom’! zvolenym na zakla-
de CCSD(T) benchmark vypoctov po doplneni o disperzné
prispevky®?. Z hl'adiska medzimolekulovych interakcii ide
o sthru kovalentnych vizieb™ a disperznych interakcii.
Krystalicka Struktira ¢istého PE ma paralelné, relativ-
ne slabo viazané retazce oligomérov. Vézbova energia

PBE a PBEO D3 viizbové energie (kJ mol ™) sietovanych oligomérov® PEn-Au-PEn vzhl'adom k fragmentom 2PE* + Au®*.

Déta na zaklade vypodtov v cit.*’

Oligomér PBEO PBE(0+D3 Disp. ¢
PE7-Au-PE7 292,6 326,7 34,1
PE11-Au-PE11 292,9 340,1 47,2
PE15-Au-PE15 2933 3554 62,1
PE19-Au-PE19 2942 370,2 76,0
PE23-Au-PE23 295,5 385,1 89,6

“PEn reprezentuje podet atomov C v jednom oligomére, ° PEn-Au-PEn oligoméry, PEn* radikaly a Au atémy su dublety,

D3 prispevky k PBEO DFT energiam Grimmeho metédou’
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PE23-PE23 s 23 atdbmami uhlika v kazdom retazci je len
90 kI mol™'. Previazanie jedingm atémom Au (vogi
46 atomom C) zvysuje vizbova energiu vzhladom na Au
a dva radikalové fragmenty PE* na 385 kJ mol™. Zaroveii
ostdva zachovana paralelnd S$truktira retazcov PEn.
Tab. IV ukazuje, ze bez disperznych prispevkov AE prak-
ticky nezavisi od dizky retazcov, zatial &o disperzné
CH,...CH, interakcie st aditivne — rasta s dizkou PEn re-
tazca takmer linearne. Pre PE23-Au-PE23 predstavuji
89,6 kJmol ', & je 23 % celkovej interakénej energie.
S troma atomami Au (obr. 8B) stipne AE v PE23-Au;-
PE23 aZ na 966 kJ mol .. ,,Crosslinking® s C-Au-C vizba-
mi v suhre s disperznymi interakciami poskytuje vysoké
vizbové energie medzi oligomérmi, pricom $truktiry osta-
vaju paralelné, ako v krystalickom PE. Standardny radika-
lovy mechanizmus prepojenia PE cez C-C vizby poskytuje
neusporiadané Struktury (obr. 8C).

5. Od molekuly Be, ku klastrom berylia,
neaditivita interakénych energii

Vizbova energia molekuly Be, je len 0,115¢V
(11,096 kJ mol )", jej potencialova energeticka krivka
zodpoveda vdW molekulam na obr. 1 pre vzacne plyny. Je
to pochopite'né na zéklade elektronovej Struktiry atému
Be, 1s2s% analogickej elektronovej $trukture vzacnych
plynov. Pre presné vypocty AE a potencialovej energetic-
kej krivky Be, treba pouzit’ sofistikované ab initio metody,
zahriiujice elektronova korelaciu a dalsie efekty™’. Za-
tial’ o vzacne plyny ostavaji plynmi az do extrémne niz-
kych teplot, berylium je v beznych podmienkach ocelovo
Sedy tvrdy kov, ktory sa pouziva na zvySenie pevnosti
a tvrdosti inych kovov, v materialoch pre kozmické zaria-
denia, pocita sa s nim ako s materidlom v niektorych cas-
tiach stien fuzneho reaktora. Problémom jeho aplikacii
a vyskumu (s vynimkou pocitac¢ovych modelov) je fakt, ze
berylium je prudko jedovaté.

V pracach®™” sme sa venovali presnym referenénym
vypoctom najstabilnejSich Struktar Be, |, v singletovom
stave. Treba povedat’, Ze s rastiicou vel’kost'ou klastra ras-
tie pocet d’alsich stabilnych fyzikalne relevantnych struk-
tar. Niektoré klastre moézu mat multireferenény
charakter’™®, takze pre presné vypodty treba pouzit sku-
tocne sofistikované metddy s korelacnymi efektami vset-
kych elektronov. Pre homonuklearne klastre sa da podstat-
na Cast’ informacie o ich stabilite skondenzovat’ do jediné-
ho parametra, C., — vizbovej energie vztiahnutej na jeden
atom:

Cc (Ben ) = [Etot (Ben) - nEtot (Be)]/n = BEn /n
BE, je vizobna energia, E\ (Be,) a Ey (Be) su v naSom
pripade CCSD(T) elektronové energie klastra a separova-
nych atémov extrapolované na limit bazy, takze C, repre-
zentuje elektronicki zlozku kohéznej energie pre dany
klaster. Pri analyze vézbovych efektov neuvazujeme vib-
racné a d’alSie prispevky. Zavislost C, od velkosti klastra
na obr. 9 ukazuje, Ze za slabo viazané vdW komplexy mo-
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Obr. 9. Zavislost’ vizbovej energie/atém (kohézna energia C,)
od vePkosti klastra (kJ mol™) pre najstabilnejsie singletové
usporiadania. Ziskané z dat v cit.”*>

zeme povazovat iba Be, a sCasti Be;. Pri prechode k Bey
sa charakter klastrov zasadne meni. Klaster Be, ma C, 0,98
eV (94,6 kJ mol™) a poénic nim mozno Be, pokladat’ za
pomerne pevne viazané Struktury, predstavujuce postupny
prechod do kovového stavu. Hodnota C, postupne narasta,
pre Bej, je 1,85 eV (178,5 kJ mol ™), &o viak stale nedosa-
huje hodnotu pre berylium v kovovom stave. Napriek po-
dobnosti valen¢nej elektronovej Struktiry, analdgia berylia
so vzacnymi plynmi kon¢i dvojatdmovymi molekulami.
Pre modelovanie teploty tuhnutia vzacnych plynov treba
popri dvojatomovych interakénych potencialoch zahrnut'
aj trojCasticové, pricom viacCasticové efekty rychle zani-
kaju s poctom atomov. TrojCasticové Cleny sa spravidla
pouziju na vytvorenie efektivneho dvojcasticového poten-
cialu, s ktorym sa pracuje 'ahSie. Pre tazsie vzacne plyny
je nevyhnutné zahrniit' relativistické efekty. Pozoruhodne
presné modelovanie kohéznych ainych vlastnosti vzac-
nych plynov publikoval Schwerdtfeger a spol.".

Bliz§i pohl'ad na mnohocasticové efekty poskytne
analyza rozkladu interakénej energie na n-Casticové inter-
akcie v klastroch berylia®®™, podobne ako v &asti 2. Pripo-
miname, Ze pre komplexy baz nukleovych kyselin parové
interakéné  potencidly tvoria dominantni  zlozku
a viacCasticové efekty rozhodujucu ulohu nehraju.
V pripade klastrov Be, je situacia ind. Vysledky pre Be,—
Beg st v tab. V. Cleny A’E su kladné (repulzné), A’E su
vzdy silne atrakéné areprezentujti hlavny prispevok
k stabilite klastrov a st ¢iastoéne kompenzované repulzny-
mi A*E ¢lenmi. VysSie ¢leny nie st zanedbatelné, menia
znamienko a Ciastocne sa kompenzuji. Ak by sme prepo-
¢itali kohéznu energiu, v Be, by bola 5,55 kJ mol'/atom,
zatial’ co v kovovom Be je jej experimentalna hodnota 222
az 347 kJ mol '/atom, v zavislosti od krystalickej trukta-
ry. Parovy potencial je teda pre berylium nepouzitelnym
Startovacim bodom pre pochopenie vizieb v klastroch Be,
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Tabulka V

Rozklad interakénej energie klastrov Bey g [kJ mol '] na n-Gasticové interakcie. Udaje na zaklade prac

Referat

58,59

Energie Bey Be; Beg
N’E 87 144 229
NE —498 -1086 —1838
NE+NE -411 -942 —1608
A‘E 67 417 953
> A’E az A‘E —344 -525 —655
NE 41 336
ASE -268
AE (2 N’E az A°E) —344 —485 -587

na rozdiel od vzacnych plynov. Zjednodusene, viacCastico-
vé interakcie v beryliu suvisia so zapojenim 2p elektronov
Be do viacCasticovych interakcii. Excitacna energia He
Ido stavu 1s2s (°S) je 19,82 eV, do stavu 1s2p (P’ je
20,96 ¢V, zatial Co excitatna energia Be do stavu
1s225'2p" (°P°) je len 2,725 eV (cit.”’). Navyse, vzdiale-
nost’ susednych atomov v klastroch Be, je podstatne nizsia
ako je vzdialenost’ v molekule Be, — lezi az v repulznej
Casti potencialovej energetickej krivky Be,. Parova inter-
akcia by umelo predpovedala Be, ako nestabilné ttvary.
Prirodzene, aj pre Be, klastre sa daju vytvorit’ efektivne
dvoj- i viaccasticovych potencialy, ktoré vSak maji malo
spolo¢ného so skutoénou interakciou v Be, ; klastroch.

Vypocty Struktir, interakénych energii a dalSich
vlastnosti velkych klastrov pomocou CCSD(T), alebo
inymi sofistikovanymi metédami so zahrnutim korelac-
nych efektov vietkych elektronov, st vel'mi naro¢né. Preto
sme nase referen¢né hodnoty pouzili na hl'adanie spol'ahli-
vych DFT funkcionalov. Ako pri inych podobnych §ti-
diach vykazuju funkcionaly aj pre Be, klastre znacné roz-
diely v presnosti, hoci celkovy trend reprodukovali kvali-
tativne spravne. Ako najvhodnejsie sa pre Be, ukazali byt’
funkciondly B3LYP, BLYP a M062X. NaSou ambiciou
bolo najst’ vS§eobecne pouzite'né funkcionaly, napr. porov-
nanim s podobnymi vypoétami Truhlara a spol.** pre klas-
tre Mg s podobnou valen¢nou elektrénovou Struktirou ako
Be. AZ na vynimky (M062X) sme nenasli funkciondly,
optimalne pre Be, a zaroven Mg, klastre. To len zdoraznu-
je uzito¢nost’ kvalitnych ab initio benchmarkov pri vybere
funkcionalov DFT metdd.

6. Zaver

V ¢lanku analyzujeme a porovnavame chemické viz-
by a medzimolekulové interakcie v réznych oblastiach ich
uplatnenia. V modeloch biologicky vyznamnych molekl
(diméry benzénu a uracilu) zddraziiujeme vyznam CCSD
(T) benchmark hodnot pre vyber funkcionalu v DFT vypo-
¢toch a dolezitost’ vyvazenej presnosti vypoctu energii
vodikovych vizieb a disperznych interakcii. Ukazali sme,
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ze v interakciach tetramérov cytozinu a guaninu dominuju
parové interakcie a viacCasticové efekty st malo vyz-
namné. Opisujeme podstatu interakcii mincovych kovov
a nanoklastrov zlata s ligandami, zdoraziiujeme relativis-
tické efekty a ,relativisticki vdzbu“ v niektorych typoch
interakcii. Prezentujeme modelové zluceniny s prepojenim
ret'azcov oligomérov polyetylénu atdomami zlata C-Au-C
vizbami. V klastroch berylia st parové interakcie repulzné
— kla¢ovi ulohu pri modelovani klastrov Be, maju viac-
Casticové efekty a neaditivita interakénych energii. Refe-
renéné CCSD(T) interakéné energie v Be, sme vyuzili na
hl'adanie funkcionalov pre DFT vypocty.

Tato publikacia je vysledkom implementdcie projektu
,,Dobudovanie Centra excelentnosti Operacného progra-
mu pre vyskum a vyvoj ERDF (CGreen-1I 26240120025).
Autori dakujii Agenture na podporu vyskumu a vyvoja
(Project APVV-15-0105).
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M. Urban, M. Blagko, I. Cernusak, P. Neogrady,
and M. Pitonak (Department of Physical and Theoretical
Chemistry, Comenius University in Bratislava, Bratislava,
Slovakia): Chemical Bond and Intermolecular Interac-
tions

In this review article, we analyze and compare chemi-
cal bonds and intermolecular interactions in several areas
of their operation. In interactions of biologically important
molecules we stress the importance of Coupled Cluster
CCSD(T) benchmark data relevant to proper selection of
DFT functionals for interactions in H-bonded and weakly
bound systems with a balanced accuracy employing the
benzene and uracil dimers as model systems. It is shown
that in tetramers of cytosine and guanine the pair interac-
tions greatly dominate over many-particle interactions
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which do not play any important role. We also describe
interactions of coinage metals and gold nanoclusters with
lone-pair ligands stressing the importance of relativistic
effects leading eventually to a “relativistic bond”. An effi-
cient crosslinking of the polyethylene oligomers by gold
atoms through C-Au-C bonds is suggested. We emphasize
non-additivities in beryllium clusters: Pair interactions are
of repulsive nature and many-particle interactions play the
decisive role. CCSD(T) interaction energies in Be, may
serve as benchmarks for selecting proper DFT functionals.

Keywords: intermolecular interactions, van der Waals
interactions, biomolecules, Au — ligand interactions, Au
nanoclusters — ligands, polyethylene implanted by gold
atoms, Be, clusters, non-additivities



