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Fizyczny kanat informacyjny modelu 2-A0




Fizyczny kanat informacyjny modelu 2-A0O

Fizyczny kanat promocyjny 2-A0O

2

> Xo 2P > Xa > 2P(xP+yQ)
2PQ
2PQ

> 0 2 *

P 2Q > ¥ > 2Q(xP +yQ)
L Lot 1
MO wigzacy : Y® = P2y, + Q2xp
1 1
MO antywiazacy : Y = —Qzx, + Pzyy

P+Q=1

Macierz prawdopodobienstw warunkowych w stanie podstawowym przyjmuje postac:
P? PQ

PG 1) = POLONP G =2 [ S



Fizyczny kanat informacyjny modelu 2-A0O

Entropia warunkowa

S0 = = ) P ) P I0Iog, P 1K)
L

k

S(B|A°) okresSla srednig ilos¢ informacji rozproszonej w kanale
komunikacyjnym. Informacja przesytana w kanale komunikacyjnym
dotyczy przypisania elektronéw do OAO budujgcych dang molekute .
S(B|A9)

mierzy stopien delokalizacji elektronéw, czyli tzw.
,kowalencyjnosc¢” uktadu.

Wzajemna informacja

1010 —ZPRZPG K)log, (PE' e
k

I(A:B) okresla srednig ilos¢ informacji przeptywajacej przez kanat
komunikacyjny. Informacja przesytana w kanale komunikacyjnym dotyczy
przypisania elektronéw do OAQO budujgcych dang molekute . Mierzy stopien
,podobienstwa” rozktadow P(A?) i P(B), tzw. ,jonowosc¢” uktadu.




Fizyczny kanat informacyjny modelu 2-A0O

Fizyczny kanat promocyjny 2-A0O

X > 0 2P2 > v » 2P(xP+yQ)
2PQ
2P(Q
0 2 .

y > Xb 20 > Xb > 2Q0(xP +yQ)

Przypadek x =y = %

1 # *
B= 0o - 2 SR =317 ‘NY ", ¥):= 1
Brak polaryzacji I(y:x") =0 Czysto kowalencyjne wigzanie

(w sensie informacyjnym)

P11 S'lx)=—1 N ,x)=0
Petna polaryzacja I[(}: x") =1 Brak wigzania

(w sensie informacyjnym)



Fizyczny kanat informacyjny modelu 2-A0O

Fizyczny kanat promocyjny 2-A0O

X > ¥ 2 P2 > v » 2P(xP + yQ)
2PQ
2PQ

y > Xp 2Q* > X > 2Q(xP +yQ)

Przypadek x=1

1 A -
B= 0o - 2 SR =317 ‘NY ", ¥):= 1
Brak polaryzacji I(y:x") =0 Czysto koordynacyjne wigzanie

(w sensie informacyjnym)

P11 S'lx)=—-2 N’ ,xy)=-2
Petna polaryzacja I(}: x*) =0 Wolna para na atomie A

(w sensie informacyjnym)



Fizyczny kanat informacyjny modelu 2-A0O

Fizyczny kanat promocyjny 2-A0O

Entropia warunkowa S i wzajemna informacja | w funkcji polaryzacji P dla réznych prawdopodobienstw na wejsciu kanatu

komunikacyjnego
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_ Polaryzacja P y

W obszarze niewielkiej polaryzacji wigzania wszystkie
funkcje S(x) przyjmujg wartosci bliskie S(x=0.5). Ujemne
wartosci S(x) mogg okazac sie niewygodne w przypadku

bardziej skomplikowanych uktadéw molekularnych
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\ Polaryzacja P )
Wzajemna informacja [(x=0.5) odzwierciedla
maksymalng ,przepustowos¢” kanatlu promocyjnego.

Funkcja [(x=1.0) przyjmuje wartos¢ 0 niezaleznie od

polaryzacji P. (Brak niepewnosci w rozktadzie prawdopodobienstw na
wejsciu sprawia, ze zadna informacja nie przeptywa przez ukiad. BRAK
MOZLIWOSCI SEPARACJI JONOWOSCI | KOWALENCYJNOSCI
POCHODZACYCH OD EFEKTU TRANSFERU tADUNKU POMIEDZY
ATOMAMI.



Fizyczny kanat informacyjny modelu 2-A0O

Fizyczny kanat promocyjny 2-A0O

Catkowity rzgd wigzania N w funkcji polaryzacji P dla
réznych wartosci x.
P
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Rzad wigzania
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Funkcja entropii binarne; :

/H(P) = —Plog P — Qlog Q

S G) = 2H(PP) — 1

[(3)=1-HP)

2

N(3)=H(P)

P

Polaryzacja P y

W obszarze ,niewigzacym” (lewa strona) funkcje N(x)
wykazujg znaczne odstepstwa od N(x=0.5). W obszarze
.wigzgcym” (prawa strona) w przypadku niewielkiej
polaryzacji P funkcje N(x) przyjmujg wartosci bliskie
N(x=0.5)

Indeksy informacyjne modelu 2-AO z jednorodnym
rozktadem prawdopodobienstw na wejsciu (x=y) sa

prostymi funkcjami binarnej entropii.



Fizyczny kanat informacyjny modelu 2-A0O

Fizyczny kanat promocyjny 2-A0Ox=Y

1/2 > Xa P > > p
Q
P

1/2 > 0

Xb Q > Xp > Q

Prawdopodobienstwa warunkowe sg jednoznacznie okreslone przez
prawdopodobienstwa na wyjsciu fizycznego kanatu informacyjnego !

S? (X*|X) % Nb(x; X*) p s H(P) Zalezg jedynie od prawdo-
POrx) =1"Grx) =1— H(P) podobienstw na wyjsciu !

N°Qox) =S"( 10 +1"(ex) =1

Wprowadzone nowe indeksy nawigzujg do klasycznej interpretacji
entropowego rzedu wigzania, pozwalajac na wyznaczenie wktadu

kowalencyjnego i jonowego. Nowe indeksy nie pozwalajg na
diagnostyke wigzania koordynacyjnego.
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Stopien jonowosci informacyjnej wigzania




Stopien jonowosci informacyjnej wigzania

Dysponujgc macierzg tadunkow i rzedéw wigzan, CBO, z typowych obliczen HF :

Y = 2{xleXelx) = 2(x|B, |x) = {var = 2(xa|B | 10)}

dla kazdej pary ab-AO orbitali w zadanej bazie funkcyjnej oblicza sie
odpowiednie prawdopodobienstwa znalezieniu elektronu :

Na Ya,a
By = — i Qab =1- Pab
ab N N
a ., b ]/a,a + ]/b,b

Indeks kowalencyjnosci i jonowosci informacyjnej dla kazdej pary ab-AO
orbitali
atomowych ma postac :

P * w1

Sab (X |X) o ablog Pab = Qablog Qab

I x) =1=Sau (X710



Stopien jonowosci informacyjnej wigzania

Catkowite indeksy kowalencyjnosci i jonowosci informacyjnej wigzania A-B
otrzymuje sie przez zsumowanie po wszystkich orbitalach AO nalezacych
do atomow AiB z wagami okreslonymi przez kwadraty odpowiednich
elementéw macierzy gestosci :

Nag’ = z Z 'J’ib §£b " 1x)

a€A bebB

Przy takiej definicji wkladow jonowych i kowalencyjnych catkowity rzad wigzania
odtwarza rzedy wigzan Wiberga :

- IT _ Aprcov \-lon & estss
4p = Map = + Ngp ™ = E E Yap = Wap
acA beB



Stopien jonowosci informacyjnej wigzania

Postugiwanie sie indeksami jonowosci i kowalencyjnosci ma sens
jedynie w przypadku wigzan w duzym stopniu kowalencyjnych. Dzieje sie
tak dlatego, ze tak zdefiniowane indeksy entropowe dziedziczg w
pewnym stopniu wady indeksow Wiberga, ktore w przypadku wysokiej
polaryzacji wigzania przyjmujg utamkowe , mate wartosci.

W przypadku wigzan o duzym udziale sktadowej jonowej wygodniej
postugiwac sie stopniem kowalencyjnosci wigzania :

2
]/ ib ~ -
Can = ) ) 22255, 120) (- 100%)

w
acAbep 4B

lub alternatywnie stopniem jonowosci wigzania

2
Y, y D *
Yp = ) Y 21 Grx) (- 100%)

W
acAbep 4B
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Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych

molekut




Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Wszystkie obliczenia wykonane zostaty przy uzyciu oprogramowania GAMESS do

obliczen kwantowo-chemicznych metodg RHF w bazach : STO-3G, 3-21G oraz 6-
31G*.

Dla porownania uzyte zostaty indeksy roznicowe Nalewajskiego-Mrozka :

Vcav
NAB =t VA cov 4 E cav ( lon cov)
C#A

v = =1 ) (8g,)?

acAi

VE ==Y ) (APa)?

a<<al

1
i =3, ) (0w’

acA beRB




Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Wstepne obliczenia dla wybranych molekut w bazie minimalnej STO-3G

P

; ; A IT AL a3
Wigzanie | N/I BT | N | Cap | Sas

H-H 1.000 | 1.000 | 0.000 | 1.000 | 0.000

WI\:N:VIV:W 1.000 | 0.994 | 0.006 | 0,994 | 0,006
0-0 2.000 | 1.990 | 0.010 | 0,995 | 0,005
H-F 0.980 | 0.944 | 0.036 | 0.964 | 0.036
Li-H 1.000 | 0.928 | 0.072 | 0,929 | 0,071

C-O 2.605 | 2.374 | 0.231 | 0.911 | 0.089
Li-F 1.592 | 0.900 | 0.692 | 0.565 | 0.435

et




Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Charakter wigzania H-X dla X = F, CI, Br, |

Obliczenia w bazie 3-21G

Entropowe indeksy rzeddéw wigzan Réznicowe indeksy rzedow wigzan

7
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~ e
€

N(N-M) 1,348
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Rzad wigzania
Rzgd wigzania

87:79/w YCov
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Czasteczka Czasteczka
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Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Charakter wigzania Me-F dla Me = Li, Na, K
Obliczenia w bazie 3-21G

Entropowe indeksy rzeddéw wigzan

Réznicowe indeksy rzedow wigzan

Rzad wigzania
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Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Charakter wigzania Li-X dla X = F, CI, Br, |
Obliczenia w bazie 3-21G

Entropowe indeksy rzeddéw wigzan

Réznicowe indeksy rzedow wigzan
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Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Charakter wigzania Na-X dla X = F, Cl, Br, |
Obliczenia w bazie 3-21G

Entropowe indeksy rzeddéw wigzan Réznicowe indeksy rzedow wigzan

Rzgd wigzania

N
1*06M1’119 a N(M}/ 1,451 \

—_— W

/ 0,530
—— N{cov) A /

——3¢— N(ion)

- =@ = %Cov

Rzad wiazania

N oa1,0%  40,7%

0= = -

Czasteczka Czasteczka

NaF NaCl NaBr NaF NaCl NaBr

J




Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Wptyw bazy na stopien jonowosci wigzania

--=3€=-= H-H --=3--- CI-Cl ---3€--= N-N
-------- CXC(8tan) " ==m3enIs O (Woda) == S¢S IS KIO (KOH)
-------- Li-F ---3¢--- K-F ---3¢--- H-F

Stopien jonowosci [%]

Czasteczka

3-21G




Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Rzedy wigzan w etanie, etylenie i acetylenie
Obliczenia w bazie 3-21G

Entropowe indeksy rzedow wigzan (kowalencyjnosc¢, jonowosc¢)

( 0,946
- /,'«\_\ 0,009




Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Rzedy wigzan w benzenie i fenolu
Obliczenia w bazie 3-21G

Entropowe indeksy rzedéw wigzan (kowalencyjnosé, jonowos¢)




Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Rzedy wigzan w propelanach
Obliczenia w bazie 3-21G

Entropowe indeksy rzedow wigzan Odlegtos¢ informacyjna Kullbacka-Leiblera
(kowalencyjnos¢, jonowosc¢)
Py (x)
N $=0,928 Asg (BIA)=— ]| Ps(x)lo dx
A\ w81 = = | B 10g 23

Mapa zaczerpnieta z pracy doktorskiej dr E. Broniatowskiej. Obliczenia
DFT prowadzone przy uzyciu potencjatu LDA, geometrie optymalizowane
w bazie 3-21G metodg UHF.

Propelan[1.1.1] Propelan[1.1.1]



Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Rzedy wigzan w propelanach
Obliczenia w bazie 3-21G

Entropowe indeksy rzedow wigzan Odlegtos¢ informacyjna Kullbacka-Leiblera

(kowalencyjnos¢, jonowosc¢)
Py (x)

Asy; (B|A) = — f P (x)log P.(0) dx

( $=0,936
.\ 1=0,007

5=0,921
531 1=0,010

~.0,056
,/5=0,056
;| 1=0,000

Mapa zaczerpnieta z pracy doktorskiej dr E. Broniatowskiej. Obliczenia

DFT prowadzone przy uzyciu potencjatu LDA, geometrie optymalizowane

w bazie 3-21G metodg UHF.

Propelan[2.1.1]

Propelan[2.1.1]



Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Rzedy wigzan w propelanach

Entropowe indeksy rzedow wigzan
(kowalencyjnos¢, jonowosc¢)

(1 s=0,929
~-. 1=0,009

Propelan[2.2.1]

Obliczenia w bazie 3-21G

Odlegtos¢ informacyjna Kullbacka-Leiblera

F; (x)

P_-ﬂ_ixjdx

Asy, (BIA) = — f P, (x)log

Mapa zaczerpnieta z pracy doktorskiej dr E. Broniatowskiej. Obliczenia
DFT prowadzone przy uzyciu potencjatu LDA, geometrie optymalizowane
w bazie 3-21G metodg UHF.

Propelan[2.2.1]



Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Rzedy wigzan w propelanach
Obliczenia w bazie 3-21G

Entropowe indeksy rzedow wigzan Odlegtos¢ informacyjna Kullbacka-Leiblera
(kowalencyjnos¢, jonowosc¢)
Py (x)
Asy, (B|A) = — f P (x)log dx
" x5 A )

% 5=1,000

Mapa zaczerpnieta z pracy doktorskiej dr E. Broniatowskiej. Obliczenia
] o DFT prowadzone przy uzyciu potencjatu LDA, geometrie optymalizowane
w bazie 3-21G metodg UHF.

Propelan[2.2.2] Propelan[2.2.2]



Wyniki obliczenh metodg RHF dla wybranych molekut

Stopien jonowosci wigzan w Li,C,0O,
Obliczenia w bazie 3-21G

Forma liniowa







Whnioski i plany

Whnioski :

* wyniki zgodne z intuicjg chemiczna

* prostota interpretacyjna i implementacyjna metody
* niewielki koszt obliczeniowy

« oparta na 1-elektronowej macierzy gestosci

* brak jawnie zdefiniowanej promolekuty referencyjnej

« zgodnosc trendéw zmian wartosci z momentem
dipolowym

Plany :

* przetestowanie wiekszej grupy molekut
« kompleksowa analiza pordwnawcza
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