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Abstract

The basis set superposition error (BSSE) is an important problem in the ab initio quantum-
chemical calculations. Usually the intermolecular energies are affected by these errors and is necessary
to remove it. Not only the energies contain BSSE but also their derivative like equilibrium geometry
and force constants show the same discrepancy. In this paper are presented the magnitude of these er-
rors in interaction energies, equlibrium geometry in case of formamide-formamide and formamide-
water systems. The calculated values are compared with the experimental results and disscusions are
given according to the applied basis sets.

Bevezeto

A legtobb anyag (a gazaktol — a folyadékokon keresztiil a molekula kristalyokig) ugy jellemez-
het6, hogy jol definidlt rendszerekbdl (molekulakbol) all, amelyek kozott csak viszonylag gyenge
kolcsonhatasok miikddnek. Eredetiiket tekintve ezek a kolcsonhatdsok ugyanugy elektrosztatikus
jellegiiek, és ugyantigy a kvantummechanika irja le dket. Mas szdval ezek kozott a kdlcsonhatasok
kozott nincs elvi kiilonbség, mindazonaltal a kvantitativ leirasuk soran részben eltéré problémakat kell
megoldani. Ezekkel az . n. ,,gyenge kolcsonhatasokkal” legtobbet a kvantumkémia foglalkozik. Az
ab initio tipusu szamolasok soran két dolog nagyon lényeges: a bazis, illetve a megfeleld modszer
kivalasztasa. A bazisok esetében az egyik probléma az, hogy a gyakorlati alkalmazasuk soran, nem
hasznalhatunk végtelen dimenzioju bazisfliiggvény rendszereket, hanem kiilonb6z6 kozelité modszere-
ket kell hasznalni (pl. a hullamfiiggvényt felépité molekulapalyakat véges szamu atomi palyak linearis
kombinacidjaként allitjuk eld). Ez a kozelités azonban magaban hordoz egy fontos problémat, amelyet
az irodalomba bazis kiterjesztési effektusnak, vagy roviden BSSE-nek (basis set superposition error)
szokas nevezni.

Elméleti attekintés

Két molekula kozott fellépd kolesonhatasi energiat gy szamolhatjuk ki, hogy eldbb
meghatarozzuk az egyesitett molekula rendszer (dimer) teljes energiajat, amelyb6l majd kivonjuk a
szabad molekulak (monomer) teljes energiait:

AE ,, = E ;(AB)— E, (A)— E4(B) (D

ahol (4B), (A), illetve (B) a kiilonboz6 rendszerekhez tartozé bazisokat jelenti. Altalaban az tapasztal-
hato, hogy a AE ,, kolcsonhatasi energia irrealisan mély értéket ad amiatt, hogy az egyik monomerre
adott leirast a masik monomer bazisfliggvényeinek megjelenése megjavitja. Vagyis a dimeren beliili
egyes molekulakra jobb leirast kapunk, mint a szabad monomerekre. Ezt a jelenséget legel6szor Boys
és Bernardi [1] ismerte fel és a hibak kikiiszobolésére a kovetkezd 0. n. ,,counterpoise” (CP) modszert
javasolta:
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AE,; = E ;(AB)— E (AB) - E;(4B) )

ahol az (4B) azt jelenti, hogy a szamolasaink soran figyelembe vettilk a masik monomer bazis-
fliggvényeit is. Ezt a modszert az irodalomban a posteriori kikiiszobdlésnek nevezik, mivel csak az
energiak meghatarozasa utan korrigalja a BSSE hibat. A hatranya az, hogy nem alkalmazhato a kiilon-
boz6 energia derivaltakra esetében, hacsak nem alkalmazunk numerikus eljarasokat a derivaltak
meghatarozasara. Egy masik megoldas az lenne, ha a priori médon mar a Hamilton-operator szintjén
megprobaljuk ezeket a matematikai miitermékeket kisziirni. Ez lehetévé tenné, hogy nem csak az en-
ergiak esetében végezziik el a megfeleld korrekcidkat, hanem mas mennyiségek esetében is, mint pl.
dipéIlnyomaték, frakcionalis toltés vagy elektronsiirliség. Egy ilyen modszer a Mayer Istvan altal
javasolt ,kémiai Hamilton kozelités”, roviden CHA (chemical Hamiltonian approach), amelyrol
bovebb leiras a [2,3]-as irodalomba talalhato.

Alkalmazasok

A formamid molekula egyik legegyszeriibb, biologiailag is érdekelt molekula, mivel az inter-
molekularis kolcsonhatasok tekintetében hasonld viselkedést mutat mint a DNS molekuldk egyes
részei. Ebben a dolgozatban bdvebben a formamid dimer, valamint a formamid-viz rendszerekkel
foglalkozom, amely rendszerek kiilonbdz6 geometriai paraméterei az 1l-es abran lathatok. A
szamolasokat részben a heidelbergi Rakkutato Intézet Biofizika Osztalydhoz tartozo gépeken, részben
a Debreceni Egyetem Elméleti Fizikai Tanszékéhez tartozo gépeken végeztem. A CHA tipusu ener-
gidkat a Mayer és munkatarsai altal modositott Hondo-8 [4] programmal, mig a CP tipust energiakat a
Gaussian98 [5] program csomaggal szamoltam ki.

A geometriaoptimalizalast numerikus derivalasi modszerek segitségével végeztem. Az 1-es il-
letve 2-es tablazatokban az optimalizalas soran kapott kiilonb6z6 belsé koordinatak értéki talalhatok, a
formamid dimer illetve formamid-viz esetében.

1-es tablazat

A formamid dimer intermolekularis belsé koordinatai, Hartree-Fock (HF) illetve
masodrendii perturbacios (MP2) elméletek szintjén szamolva, harom kiilonféle bazis
esetén. /Zardjelben a bazisfiiggvények szama/

Bazis Modsz. rio(A) ono®) Ooc(®)
RHF MP2 RHF MP2 RHF MP2

6-31G Korr.-lan 1.919157 1.912499 126.848 121.962 168.019 172.365
(66) CHA 1934196  1.922721 126.818 123.044 168.036  171.298

CP 1.938718 1.965316 127.580 123.663 167.282 170.666
6-31G** Korr.-lan 1.998099 1.886595 122.711 118.959 171.454  174.968
(120) CHA 2.007080 1.898483 123.644 120.909 170.526 173.035

CP 2.025159 1.946695 123.617  120.374 170.557 173.563
6-31++G** Korr.-lan 2.016919 1.898734 125.409 121.793 169.152 172.796
(150) CHA 2.033988 1.954470 125.127  122.642 169.428 171.905

CP 2.037998  1.953893 125216 122483  169.341  172.065

Amint az 1-es, illetve 2-es tablazatokbol is lathato a BSSE korrekcio jelentds még akkor is,
hogy ha a pontosabb leiras miatt polarizacios illetve diffuz fliggvényeket hasznalunk. Az eltérések leg-
jobban az ryo, illetve a formamid-viz esetében a Typon paraméterek esetében figyelhetd meg. Ossze-
hasonlitasképpen, pl. a formamid dimer esetében az ryo kotésre = 1.96 A [6] kisérleti értéket kaptak.
Altaldban az tapasztalhato, hogy a kétéstavolsagok a BSSE korrekciok hatasara megnének, illetve a T
torzids szog értéke novekszik, ami azt jelenti, hogy a rendszer jobbal lapul a molekula sikjahoz.
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2-es tablazat

A formamid-viz

intermolekularis

illetve

bels6 koordinatai,

Hartree-Fock (HF)

masodrendli perturbacios (MP2) elméletek szintjén szamolva, harom kiilonféle bazis

esetén. /Zardjelben a bazisfiiggvények szama/

Bazis Modsz. rHO(I&) onno(”) ton(”) Tmon(’)
RHF MP2 RHF MP2 RHF MP2 RHF MP2

6-31G Korr.-lan 2.018338 1.978192 138242  139.650 86.328 84.985 180.000 143.246
(66) CHA 2.017132 1958153  138.525 139.281 87.467 89.287 180.000 177.117

CP 2.020080  1.976003 138.703  140.481 86.932 87.649  180.000 178.941
6-31G** Korr.-lan 2.158697  2.016780  139.681 140.679  79.124  79.414 121962 113.069
(120) CHA 2.152501  2.035380  139.543 140.436 81.979 83.712  142.339 135.197

CP 2.172080  2.066211 139.955 141918 80.209  80.291 142.009  131.754
6-31++G**  Korr.-lan 2.198398  2.052351 137.664  137.848 81.846 82991 155426 142.656
(150) CHA 2218969  2.121234  137.947 139.095 81.749 84.417 164.663 149.774

CP 2223408  2.121777  137.809 138270 81.236 82.094 163.248  152.353

Egy masik jellegzetes mennyiség a koOlcsonhatasi energia, amely értékeket az alkalmazott
bazisok fliggvényében a 3-as tablazat foglalja 6ssze. Mindegyik energia értéket az adott bazissal ka-
pott egyensulyi geometriara vonatkozik. A formamid dimér esetében a kisérleti érték ~ -13.967
kcal./mol.

3-as tablazat
A formamid dimer valamint a formamid-viz intermolekularis kolcsonhatasi energiai

(kcal./mol), Hartree-Fock (HF) illetve masodrendii perturbacios (MP2) elméletek szintjén
szamolva, harom kiilonféle bazis esetén.

Formamid dimer

Bazis 6-31G 6-31G** 6-31++G**

Modsz. RHF MP2 RHF MP2 RHF MP2
Korr.-lan -17.39  -18.80 -14.21 -18.33 -12.38 -15.36
CHA -15.58 -1450 -12.58 -13.85 -11.97 -13.23
CP -1496 -13.71 -12.03 -13.49 -11.83 -13.40

Formamid-viz

Bazis 6-31G 6-31G** 6-31++G**

Modsz. RHF MP2 RHF MP2 RHF MP2
Korr.-lan -12.93  -14.31 -9.88 -13.23 -8.27 -10.73
CHA -11.59  -11.26 -8.10 -9.14 -7.78 -8.21
CP -11.08  -10.63 -7.68 -8.80 -7.83 -9.01

Hasonloan, mint az egyensulyi geometria esetében, itt is megfigyelhetd, ugy Hartree-Fock, mint
korrelacios (mdasodrendii perturbacio) elméletek szintjén, egy jelentés BSSE korrekcio, amely
nagysagrendileg akar 10%-a is lehet a korrigalatlan energia értéknek.

Figyelembe véve az eddig megéallapitott tényeket azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a
BSSE kikiiszobolése nagyon fontos, ha egyre pontosabban szeretnénk leirni a molekulak kozotti kole-
sonhatasokat. Nem csak az energiak értékeit befolyasoljak ezek a hibak, hanem a kiilonb6z6 elsé és
masodrendi energiaderivaltak értékeit is, amelyek soran valtozhat az egyensulyi geometria, az erdal-
landok nagysaga és ezen keresztiil az egyes rezgési frekvenciak. Tovabba, ezek a korrekciok, ugy HF
mint MP2 szinten jelen vannak, ami azt jelenti, hogy az elektronkorreléci6 is terhelt ezekkel a hibak-
kal és a szdmolasaink soran ezeket is figyelembe kell venni. Ugyanakkor, a kiilonb6zd kisérleti
értékek (kotéstavolsag, kotési energia) is jobb egyezést mutatnak a BSSE-korrigalt értékekkel mint a
korrigalatlan esetben.
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