Роль электронной обменной корреляции в водородных связях в молекулярных комплексах
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Водородные связи (H-связи) являются одними из ключевых межмолекулярных взаимодействий, широко исследуемых экспериментальными и теоретическими подходами. Электроноплотностные дескрипторы и различные схемы декомпозиции энергии являются одними из наиболее используемых теоретических методов для исследования природы химического связывания. Другой набирающий популярность метод – анализ одноэлектронных потенциалов (электростатического, обменно-корреляционного, потенциалов Вайцзеккера и Паули) и соответствующих сил в молекулярных системах. Несмотря на то, что совместное применение данных подходов способно давать всеобъемлющую картину химического связывания, до сих пор не было проведено исследования H-связей с позиций всех указанных методов.
Используя данных комбинированный подход, нами исследовалось [1] влияние обменной электронной корреляции на электроноплотностные и энергетические особенности D-H∙∙∙A (O-H∙∙∙O, N-H∙∙∙O и S-H∙∙∙O) связей в изолированных и сольватированных системах. Для этого были исследованы 150 комплексов замещенных бензойных кислот, фенолов, анилинов и тиофенолов с водой, рассчитанные методом функционала плотности. Молекула воды во всех случаях выступала как акцептор H-связи. Выбор приближения (функционалы: PBE, B3LYP, ωB97X; базисные наборы: 6-31G**, 6-311++G** и def2-TZVPPD) не оказывал влияния на полученные результаты.
Влияние донорных (DH) и акцепторных (A) групп на электронную плотность в области H∙∙∙A обусловлено электронной обменной корреляцией, как следует из анализа потенциалов, содержащих в себе данную информацию. Изменения ширины и высоты обменно-корреляционного потенциала в области H∙∙∙A оказывается связанным с изменениями вкладов функции влияния групп DH и A; тогда как потенциал Паули не демонстрирует данной тенденции. Таким образом, влияние групп, формирующих H-связь, оказывается связанным с особенностями электронной локализации в области связи, но не зависит от подвижности дырки Ферми. Высота барьера обменно-корреляционного потенциала согласуется с изменениями энергии H-связи для заданного типа D-H∙∙∙A связей, в то время как электростатическое взаимодействие обуславливает разницу в энергиях между различными типами связей. Различия в энергиях H-связей в изолированных и сольватированных системах также обусловлено особенностями обменной корреляции. Это было подтверждено анализом соответствующей части обменно-корреляционного потенциала, обменно-корреляционной компоненты энергии взаимодействия (оцененной в рамках метода взаимодействующих атомов) и анализом индексов делокализации. Таким образом, данный подход может быть рекомендован для дальнейшего исследования нековалентных взаимодействий. Работа поддержана Российским фондом фундаментальных исследований (проект 20-33-90021). 
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