K 2020/2021 Sideme katkemine 2:1
2. Keemilise sideme katkemise modelleerimine

Kasitlus p&hineb raamatu “F.Jensen, Introduction to Computational Chemistry” (3rd ed.) 4. ja 12. peatiikil.

Kuna sideme katkemine ja moodustumine on teineteise poordprotsessid, kehtib

kaesolevas peatiikis kirjeldatav ka sideme moodustumise kohta. Traditsioonilised

kasitlused aga ldhenevad probleemile just olemasoleva sideme |Ghkumise vaate-
vinklist.

Kui teisiti pole 6eldud, on vaatluse all kaheaatomiline molekul.
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Side Hy molekulis

Vaatleme Hy molekuli minimaalse baasikomplektiga, mis koosneb iihest s-
funktsioonist (AOst) kummalgi aatomil, x 4 ja xg. RHF arvutus moodustab
neist kaks MOd, ¢1 ja ¢o: siduva ja l8dvendava. Siduvas MOs on AOd
parifaasis, |6dvendavas — vastandfaasis:

¢1 = N1(xa +xB) (21)
¢2 = No(xa — xB) (22)

N1 ja N5 on normaliseerimiskonstandid.
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LKK0090 Arvutuskeemia (| ) Toomas Tamm 2021

K 2020/2021 Sideme katkemine 2:3

P&hioleku lainefunktsioon on Slateri determinant

_ [ 61(1) F1(1)
®0=141(2) 61(2) (23)

kus funktsiooni kohal olev kriips viitab, et sellel olev elektron on (3 spinniga,
kriipsuta juhul — « spinniga.
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Sellise baasi korral on v&imalikud ainult viis ergastatud (asendatud) determi-
nanti. Neist ®1 on kahekordselt ergastatud, iilejaanud — uthekordselt.

*=|50 5o ey
*2=| 13 56 25)
°=|5E 56 29
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Lainefunktsioonide @q...P5 lineaarkombinatsioon moodustab taieliku Cl (full
Cl) lainefunktsiooni selles minimaalses baasis.
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Konfiguratsioonid ®5 ... ®g vdivad vastata tripletsele vai singletsele olekule:

P4 ja Pg moodustavad tripletse oleku komponendid, kus vastavalt S, = 1
ja S, = -1,

P, ja D3 parifaasis annavad tripleti komponendi, milles S, = 0;

vastandfaasis ®5 ja P3 kombinatsioon on singletne ergastatud olek.

@0 —
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Orbitaalide siimmeetria kaalutlused viivad jareldusele, et Cl iilesande saab
lahendada eraldi jargmiste olekute jaoks:

e singletne >4 olek (2 CSFi)

e singletne Xy, olek (1 CSF)

e tripletne 3, olek (3 CSFi).

Vastav tuletuskdik ei ole keeruline, kuid on ruumi kokkuhoiuks ara jaetud.
Opikus on see olemas (ptk 4.3).
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IZg oleku Cl kirjeldusse panustavad lainefunktsioonid saab valjendada aatom-
orbitaalide kaudu jargnevalt (elektroni asukohad alati jarjekorras 1 ja 2):

Po = xaxa + xBxB + XaXB + XBXA (2.9)
®1 = xaXA + XBXB — XAXB — XBXA (2.10)
Lainefunktsioonide kaks esimest liiget kirjeldavad mdlemat elektroni asuvana
samal tsentril, ehk ioonset panust lainefunktsiooni, HYH™. Kolmas ja neljas

liige kirjeldavad kovalentset panust, H'H". HF lainefunktsioonis on ioonilise ja
kovalentse sideme osakaalud vordsed.
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Singletse oleku taieliku Cl lainefunktsiooni vib viljendada AOdes jargnevalt:
Ve = ag®o + a1®P1 = ag(d101) + a1(d2¢2) (2.11)

Wcr = (apta1)(xaxa+xpxp)+(ao—a1) (xaxp+xpxa) (2.12)
kus koefitsiendid ag ja a1 leitakse variatsiooniliselt.

Erinevalt HF lainefunktsioonist (2.1, 2.9), mis sunnib elektronid alati ihele,
siduvale MOle, on niiid elektronidel kasutada ka kahekordselt ergastatud
olek, mis vdimaldab neil Uksteist paremini valtida. Seda nimetatakse ka

vasak—parem korrelatsiooniks, sest elektronid saavad viibida molekuli poolitava
slimmeetriatasandi eri pooltel.

2 @O
$1 @@ 'H_

Xa Xs

+ 4+ 4+
o+

@, 3 4 @5
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Vaatleme HF lainefunktsiooni (2.9) kaitumist olukorras, kus sidemepikkust
suurendatakse pikkamooda kuni sideme katkemiseni. Lainefunktsioonil ei ole
vdimalust muuta olukorda, kus see on 50% kovalentne ja 50% iooniline: arvu-
tatud dissotsiatsioonienergia tuleb liiga kdrge. Tegelikult gaasifaasis sidemed
katkevad homoliiiitiliselt ja ioonse lilkme osatahtsus peaks kahanema nullini.

See on RHF lainefunktsioonide tildine probleem: kaik elektronid sunnitakse
moodustama elektronipaare ja sideme katkemisel ei ole lubatud radikaalideks ja-
gunemine. Korrektne dissotsiatsioon on vdimalik vaid juhtudel, kus nii lahteaine
kui mélema fragmendi elektronide arv on paarisarv ning kdik kolm on oma elekt-
roonses pdhiolekus. Samuti peavad klappima orbitaalide simmeetriad. Sellistele
nduetele vastavaid siisteeme on pigem vahe kui palju.
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RHF meetodil leitud geomeetriatel (nii aktiveeritud olekute kui miinimumide
omadel) on jargmised tiilipilised puudused:

o Viljavenitatud sidemete energiad on liiga kdrged. See toob kaasa liiga kdrged
aktivatsioonibarjaarid, sest aktiveeritud olekutes on sidemed katkemise piiril.

o Kuna sideme venitamisel kasvab energia liiga kiiresti (tegelikuga vérreldes), on
energia miinimum liiga liihikese sidemepikkuse juures: RHF sidemed on tegelikest
liihemad.

e Energia kiire suurenemine sidemepikkuse kasvades pdhjustab sideme liigset
jaikust, mis viib arvutatud vonkeenergiate suurenemisele ja nihetele infrapuna-
spektrite arvutustes.

e Lainefunktsioonis on liiga palju “ioonilist” komponenti, mistéttu arvutatud
dipoolmomendid (ja ka aatomilaengud) on liiga suured.

Samas tasub tihele panna, et doonor-aktseptorsidemed (nait. kompleksiihen-
dites) dissotsieeruvad heteroliiiitiliselt, on suuremal maaral ioonilised, ja RHF
meetod annab neile pigem liiga pikki sidemepikkuseid.
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Taieliku Cl lainefunktsioon vdimaldab korrektset dissotsiatsiooni, sest iooniline
komponent saab jark-jargult nullini langeda, kui ag = —aq vdrrandis (2.12).
Nimetatud koefitsiendid leitakse iga geomeetria jaoks variatsiooniliselt.

Uldisel, mitmeaatomilise molekuli juhul tuleks taieliku Clga hdlmata vihemalt
valentsorbitaalid, mis vaiksemate molekulide ja baaside korral vdib isegi voimalik
olla. Vt. ka CASSCF meetod kvantkeemia kursusest, elektronide korrelatsiooni
peatiikk.
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Sideme katkemine UHF lainefunktsiooni korral
Sideme katkemise iilesandele vdib ldheneda ka UHF lainefunktsiooniga, mis

vdimaldab « ja 3 siduvatel MOdel s3ltumatult lokaliseeruda (molekuli elekt-
ronstruktuuri simmeetria on Cooy).

$1 = N(xa + cxp)a (2.13)
é1 = N(cxa+xB)B (2.14)
SYHF — [91(1) $1(1) (2.15)

1 e1(2) 61(2)

Koefitsiendi ¢ optimaalne vairtus leitakse variatsiooniliselt. Kui ¢ = 1, on UHF
lainefunktsioon identne RHF omaga. See on tavaline tasakaalulise sidemepikkuse
lahikonnas. Sideme venitamisel saavad elektronid lokaliseeruda eri tuumadele, ¢
muutub pikkamodda nulliks.

Punkti, kus RHF ja UHF lainefunktsioonid hakkavad erinema, nimetatakse
RHF /UHF ebastabiilsuse punktiks (RHF/UHF instability point).
]
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Paraku toob UHF lainefunktsioon kaasa soovimatu elektronide korrelatsiooni ja
spinnsaastatuse. Kirjutame vilja RHF determinandid 2.3...2.8 AOde kaudu:

®o = [xaxa+ xsxs + xaxs + xsxal(af — fa) (2.16)
@1 = [xaxa + xsxs — xaxs — xsxal(aB — Ba) (2.17)
®2 = [xaxa+ xsxsl(af — Ba) — [xaxs — xpxal(aB — fa) (2.18)
®3 = [xaxa+ xsxsl(aB — Ba) + [xaxs — xpxal(aB — fa) (2.19)
@4 = [xaxs + xsxal(aa) (2.20)
®s = [xaxs + xsxal(85) (2.21)

@ — % + + +
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Lahutades ja liites 5 ja 3 saame vastavalt singleti 1o
ja Sz = 0 komponendi tripletist 3<1>+:

o = vy — d3 = [xaxa — xBx5l(ab — a) (2.22)
3k, = dy+ 3= [xaxp — xpxal(aB + Ba) (2.23)

Alaindeksid + ja — viitavad vastavate spinnosade piri- ja vastandfaasis liitumisele (ehk liitmisele ja lahutamisele)

0 — 4 [+ =
o 4 |t ¢

Xa Xs @ @, 2 3 @ @5

4
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UHF lainefunktsiooni saab viia kujule

ogHF = [e(xaxa + xBxB) + (xaxs + xBxa)l(ab — )

+(1 - ) [xaxpBe — xpxaabl

Kuna O < ¢ < 1, néitab esimene liige, et UHF orbitaalides on vaiksem ioonse
komponendi osakaal kui RHF lainefunktsioonis (2.9). Seda liiget saab esitada
P( ja P1 summana ja tegemist on puhtalt singletse olekuga.

UHF lainefunktsiooni teine osa aga sisaldab samu komponente kui tripletne
3<D+ (v8rrand 2.23). Seega sisaldab UHF lainefunktsioon nii singletset kui
tripletset osa: tegemist ei ole puhta spinnolekuga. See on niide spinnsaastatu-
sest (spin contamination).

@ — % + + +
o0 & b ¢t ov

Xa Xs @ @,
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UHF lainefunktsioon on meil kujul (kordus):

ogHF = [e(xaxa + xBxB) + (xaxs + xBxa)l(aB — o)

+(1 - ) [xaxpBe — xpxaabl

Kui ¢ = 1, on UHF lainefunktsioon identne RHF-ga ja on iihtlasi puhas singlett.

Kui aga ¢ = 0, sisaldab UHF lainefunktsioon iiksnes kovalentseid liikmeid,
mis vdimaldab korrektset dissotsieerumist, kuid tihtlasi koosneb vordsel maaral
singletsest ja tripletsest komponendist.

Vahepealsetel juhtudel toob UHF sisse osa elektronide korrelatsiooni energiast.
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Pika (18plikult katkenud) sideme korral on singlett ja triplett vérdse energiaga ja
spinnsaastatus ei ole tulemuse seisukohalt oluline. Liihemate venitatud sidemete
korral on aga energia tdieliku Cl-ga vorreldes kdrgem, sest lainefunktsioon
sisaldab singletti ja ergastatud tripletset olekut. Tanu variatsiooniprintsiibile
on UHF energia siiski vdrdne vdi madalam kui RHF oma, sest UHF lainefunkt-
sioonis on rohkem variatsioonilist paindlikkust.

400

Joonis kujutab Ho dissotsiat-

siooni kdveraid, arvutatuna 20
taieliku Cl, UHF ja RHF mee-
toditel.

Energy (kJ/mol)

-200-

Joonis 4.8 F. Jenseni &pikust.
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UHF lainefunktsioonis on rohkem biradikaali tiiiipi komponenti kui RHF omas.
Mane aine (niit. osoon) modelleerimisel on see hadavajalik.

Enamasti omab biradikaalne komponent tahtsust venitatud sidemete korral, mil-
lised esinevad aktiveeritud olekute modelleerimisel. Sellistel juhtudel vib bi-
radikaalne (paardumata elektronidega) olek saada véga oluliseks ja UHF ener-
giakoveral vaib tekkida lokaalne miinimum.

UHF meetodil arvutatud aktivatsioonienergiad on reeglina madalamad RHF-
ga saadutest, ja vdivad olla tugevalt spinnsaastatud. Selliste arvutuste kor-
ral tuleb hoolega jalgida (S2) vaartust (vt kvantkeemia kursus, peatiikk “SCF
arvutused”, slaid 22:7) ja mitte usaldada rohkem kui 2-3% saastatud tulemust.
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O-H sideme katkemine
Jargnevalt vaatleme O-H sideme katkemise modelleerimist vee molekulis. Suur
osa senideldust kehtib ka sellel juhul, kuid lisaks omab olulisemat m&ju baasi-
komplekt ning erinevused korrelatsioonimeetodite vahel on silmatorkavamad kui
Ho korral.
Vardluseks kasutame [8,8]-CASMP2 arvutust baasiga aug-cc-pVTZ.

Baasikomplekt on vaga suur ja [8,8]-CASMP2 on véga tapne, hdlmates kdik
valentsorbitaalid ja enamgi. Tulemus on vdrreldav taieliku Cl omaga.

Dissotsiatsioonienergia on 503 kJ/mol; katseline on 525 kJ/mol.
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Lainefunktsiooni tiilibi méju

700 T T T . T

CASMP2

600

Nagu varem kirjeldatud,
ebastabiilsuse punktist kau-
gemal on UHF madalama

energiaga kui RHF, kus-
juures energia naib olevat
isegi madalam kui CASMP2
korral.  Viimane on siis- 200
ki vaartdlgendus, mis tingi-
tud miinimumide kunstlikust
lihele tasemele viimisest. )

500

400

300

100

05 10 15 20 25 30
Roy (A)
Joonis 12.1 F. Jenseni 6pikust.
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Tegelikult on miinimumis UHF lainefunktsioon identne RHF omaga; selles puu-
dub elektronide korrelatsiooni energia (u. 35 kcal/mol elektronipaari kohta),
mistdttu UHF miinimum pole piisavalt siigav, vorreldes eksperimentaalse voi
CASMP2 tulemusega. Korrektses vordluses oleks pigem dissotsiatsioonipiirid
kohakuti ja miinimumid eri siigavusega.

Projitseeritud UHF (PUHF) lainefunktsioonist on eemaldatud spinnsaastav kom-
ponent, mis parandab kirjeldust vahepealsetel sidemepikkustel.

0,5...0,8 A vrra venitatud sidemete piirkonnas (tiipilised aktiveeritud olekute
geomeetriad) on RHF ilmselt liiga kdrge energiaga — sel meetodil saadud akti-
vatsioonienergiad on liiga kdrged.

UHF v&ib eksida mdlemale poole, PUHF annab pea alati liiga madalaid aktivat-
sioonibarjadre. Spinnsaastatud UHF dissotsiatsioonikdverad on liiga lamedad
(madalad), PUHF-I v&ib esineda vigane miinimum ebastabiilsuse punkti piirkon-
nas.
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Lainefunktsiooni tiilibi méju

350

Joonisel on kujutud sama-
de kdverate osa ebastabiil-
suse punkti lahistel.
Selgelt on n3ha lokaalne
miinimum PUHF kdveral.

300

200
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CASMP2

L L L
35 140 145 150 155 L60
Royi (A)

Joonis 12.3 F. Jenseni dpikust.

Ldppkokkuvdttes ei sobi iikski Hartree-Focki lainefunktsioon aktiveeritud olekute

arvutamiseks. On vaja kasutada el
todeid.
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MP2 meetod

700

600

Lisatud on korrelatsiooni-
energia arvutamine MP2
meetodil (hairitusteooria).
Piiramata (U) lainefunkt-
siooni kasutamine annab
suhteliselt hea dissotsiat-
sioonipiiri  CASMP2-ga
vorreldes, kuid vahepeal-
ses piirkonnas on eriti
UMP?2 energia liiga kdrge.

500

400

300

E,qt (KJ/mol)

200

100

Peamiseks UMP?2 energia liiga suure
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“ASMP2
1P2

PUMP2

Rop (A)

Joonis 12.4 F. Jenseni dpikust.

vaartuse pdhjuseks on spinnsaastatus.
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MP2 meetod

350

Sellel joonisel on vilja too-
dud MP2 meetodil saa-
dud dissotsiatsioonikdve-
rad ebastabiilsuse punkti
lahedal.

300

200

150
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CASMP2
-RMP2

MP2
PUMP2

0 125 130 135 140

Roy (A)

145 150 155 160

Joonis 12.5 F. Jenseni dpikust.

Kui sideme katkemise modelleerimiseks on vaja kasutada MP2 meetodit, siis

annab PUMP2 (projitseeritud piiram
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MP seeria jatkamine

Siin on kujutatud dissotsiatsiooni-
kdverad MP2, MP3, MP4, CCSD o0l
ja CCSD(T) meetodite jaoks piira-
tud Hartree-Focki lainefunktsiooni
korral. _ of
Kolmandat  jarku parandus ei
anna olulist paranemist MP2-ga &
vorreldes, kuid MP4 lahendab k&- 20
verat CASMP2 omale margatavalt.

Sidestatud klastri meetodite puhul

on oluline kasutada kolmekordsete or
ergastuste parandust (T), et saa- 0 i R 25 0
vutada enam-vihem korralik dis- '
sotsiatsioonikdver.

MP4 on umbes sama kallis meetod [O(N7)] kui CCSD(T). Kumbki ei sobi
suuremate siisteemide arvutamiseks, vaiksemate korral tuleks eelistada viimast.

500+

CASMP2

100+ .
== RCCSD(T)

Joonis 12.6 F. Jenseni dpikust.
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MP seeria jatkamine

700

UHF lainefunktsiooni kombineeri- 600}
misel MP seeria korrelatsiooni-
meetoditega ei too kdrgemat jarku
lahenduste kasutamine margatavat w00l
tulu.

Keskmistel sidemepikkustel jagvad
energiad liiga suurteks spinnsaasta-
tuse tottu, mida MP meetodid ei
kompenseeri. 100}
CC meetodid annavad ka natuke

liiga korgeid energiaid keskmistel . . . .
sidemepikkustel, kuid on paremad ’
MP seeriast.

500

300

E,., (K/mol)

CASMP2
200

- == UCCSD(T)

Ry (A)

Joonis 12.7 F. Jenseni dpikust.

Dissotsiatsioonipiiril suudavad CC meetodid oluliselt paremini spinnsaastet kont-
rolli all hoida.
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DFT mudelid

Piiratud lainefunktsiooni korral on
DFT-I sama, fiilisikaliselt vale, dis-
sotsiatsioonipiiri probleem kui RHF 500 -
meetodil.

Samas on vahepealsetel sideme-
pikkustel kaitumine sujuvam ja il-
latustevaba.

Kvalitatiivset vahet eri funktsio-
naalide vahel ei ole. Tundub,
et joonise parema serva lihedal
keerab horisontaasemaks B2PLYP or
funktsionaal, mis sisaldab MP2 03 10 15 2 2 30
meetodi komponente. o

400 —

CASMP2

200 =
RB.

— RwB97XD

————— RB2PLYP

100

Joonis 12.8 F. Jenseni &pikust.
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DFT mudelid

700

Piiramata lainefunktsiooni kombi-
neerimisel DFT-ga on spinnsaas- 600 -
tatuse mdju minimaalne. Samas

on naidatud, et PUHF ei sobi ld-

se kombinatsioonis DFT-ga, seega 100
edasine parandamine pole vdima- =
lik. £
Ménede autorite vaitel pole spinn- 00k
saastatuse mdiste DFT korral iildse
hasti defineeritud. 100
Eelmisel slaidil end hasti naidanud
B2PLYP ei suuda piiramata laine- : w ; w
funktsiooni eeliseid dra kasutada ) a
ning jaab siin teistele selgelt alla.

500

300

UwB97XD
----- UB2PLYP 4

Rou (A)

Joonis 12.9 F. Jenseni 6pikust.
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Kokkuvéte

Kokkuvdttes vaib vaita, et kdige paremini saavad sideme katkemise modelleeri-
misega hakkama DFT ja CCSD(T) meetodid.

Eelistatud on piiramata (U) lainefunktsioonid, kuid kindlasti on vaja jalgida
spinnsaastatuse m&ju ({S2)).
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