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Punktem wyjéciowym badan byty koncepcje Ordona i Tachibany wyznaczania ewolucji
reaktywnosci superczasteczki na trajektorii IRC. Plerwszym rozszerzeniem tych idei bylo
przedstawienie sity reakcji i stalej sitowej reakeji w rozdzielezosci atomowej. Przypisanie
wkladow atomowych sile reakcji pozwolito na wskazanie atomow, ktdére pokonuja najdtuzszy
dystans podczas przemiany chemicznej, jednak nie pozwolilo na zidentyfikowanie
towarzyszacych jej zmian gestosci elektronowej. Réwniez rozszerzenie metody na drugg
pochodna po liczbie postepu reakcji £ (statg sitowg reakeji) nie przyniosto oczekiwanego
efektu. Interesujace wyniki uzyskane na tej drodze ograniczone byly wylacznie do wielkosci
globalnych, tj. charakteryzujacych superczgsteczke jako catodé; ten punkt widzenia jest mato
uzyteczny dla analizy strukturalnej w chemii.

Najwazniejszym elementem tej pracy jest numeryczne zaimplementowanie koncepcji
podatnosci reakcyjnej atomdéw i wigzan (Reaction Fragility) Ten schemat obliczeniowy
pozwala na $ledzenie mechanizmu reakeji chemicznej, czyli sekwencji zrywania i tworzenia
si¢ wigzan na trajektorii IRC, podajac dodatkowo wartogé wspoirzednej reakeji, dla ktorej
zachodzi okreslona przemiana. Przedstawienia widma podatnosci reakcji w rozdzielczosci
atomowe] i w rozdzielczosci wigzan sa jednoznaczne, gdyz wynikaja z definicji sily
Hellmanna-Feynmana.

Drugim logicznym krokiem byto rozpoznanie wiasnosci macierzy potaczen DFT, czyli
macierzy kwadratowe] o wymiarze n (liczba atoméw w ukiadzie), ktorej wyrazami sg
dywergencje sit H-F dziatajacych na jadra, z definicji zalezne wprost od funkcji gestosci
clektronowej. Dywergencje te jako iloczyny skalarne, sg niezalezne od transformacji uktadu
wspolrzednych (przesunigeie lub obrét); dzieki temu ewolucja elementéw zawartych w
macierzy gestosci na Sciezce reakcji niesie wprost informacje o nastgpujacych na kolejnym

kroku reakeji zmianach gestosci elektronowej wokot kazdego atomu.



