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c) omówienie celu naukowegolatystycznego ww. pracylprac i osiągniętych wyników wrazz
omówieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Widmo kreacj i i anihilacj i wiązań wznaczone z sił Hellmanna-Feynlnana

wzdłuż traj ektorii reakcj i chemicznej .

streszczenie.

Prezentowane dzieło jest oryginalną koncepcją teoretyczną słuzącą do badania

mechanizmu reakcji chemicznychpoprzez obserwację na ścieżce reakcji IRC, jak są tworzone

i zrywale wiązania chemiczne. Dzięki zastosowaniu wniosków z opracowanej wcześniej

ptzeze mnie elementów teorii indeksów reaktywności na poziomie o-DFT (conceptual

Density Functional Theory) oraz zastosowaniu praw elektrostatyki uzasadniłem, żę

modyfikacja gęstości elektronowej w obszarze między jądrami atomów, odpowiadająca

kreacji i anihilacji wiązń chemicznych następuje skokowo, w możliwych do

ziden§fikowania punktach kłytycznych niepokrywających się ze stanem przejściowym (TS)

zachodzącej reakcji. Zaptezentowałem dowód, że obserwacja tych zmian jest możliwa

poprzez analizę (otrzymywanych z elementów Hessianu) pochodnych wektorowych sił

Hellmanna-Feyn-arra' oraz że gęstość elektronowa rozfrJada się na reagujące atomy

proporcjonalnie do gęstości pola elektrostatycznego odpowiednich jąder. Wyniki pracy

zostały opublikowane w dziesięciu publikacjach o zasięgu światowym. Opracowana

koncepcja otwiera szerokie perspektylvy zarówno teoretyczne jak i obliczeniowe. W zakresie

teorii jest to m.in. nowe przybliZenie dla Funkcji Fukui wyrażone poptzez gęstość energii pola

elektrostatycznęgo oraz Wznaczanie innych indeksów reaktywności, których wartości są

parametrami w prezentowanej teorii, w tym nową miarę siły (lub rzędl) ńązania

chemicznego. Na poziomie praktycznym, umożliwia natomiast analizę odpowiedzi strŃtury

wiązń układu (deformację gęstości elektronowej) na dowolnie zdefiniowane zablxzenie

chemiczne, tj. deformację (wiązń, kątów) lub interakcję z innym obiektem (zderzenia).

Przygotowywany jest opis wżnej reakcji enzymatycznej, eliminacji Kempa) a ze względów

metodologicznych planuję, dokonać skonfrontowania własnych wyników z teorią badańa

mechanizmów reakcji opracowaną przęz Michalaka2 et. al. bazującą na koncepcji rzędów

wiązńNalewaj skiego - Mrozka.3



Wstęp. Indeksy reaktywności chemicznej (c-DFT).

Teoria indeksów reaktywności wyprowadzonych z Teorii Funkcjonafu Gęstości (DFT)

zostŃa stworzona przez Parra i współpracowników jako fenomenologiczna konsekwencja

twierdzeń Hohenberga i Kohnaa. Najwazniejsrym wynikiem Pana było ścisłe zdefiniowanie

elektroujemności intuicyjnego pojęcia stosowanego w chemii dla przewidywania

reaktyvmości. Elektroujemność zdefiniowana przez Parra spełnia zasadę wyrównywania

elektroujemności Sandersona.S Konsekwencją twierdzenia Hohenberga - Kohna jest fakt, iż

potencjał chemiczny p (mnożnik Lagrange'a w równaniu) w cząsteczce bądź uHadzie

molekularnym przyjmuje stałą -ńęzależną od położenia wartośó6:

ryĘ = tl(r) = p(r') = ...= |l
óp(r)

(1)

an' =I-A (3)
v(.)

lokalne zmiarly gęstości elektronowej przy globalnym zaburzeniu

Funkcjonał energii osiąga minimum dla rzeczyvmstej gęstości stanu podstawowego oraz jego

wartośó dla tej gęstości jest równa energii układu w stanie podstawow;rm7 . Poniewuż gęstośó

elektronowa stńa się podstawową wielkością opisującą układ molekularny (tzn. parametry

układu są funkcjonŃami gęstości), teoria DFT stworzyłamożIiwośó zdefiniowania indeksów

reaktyvności jako odpowiednich pochodnych energii lub gęstości eleklronowej8. Potencjał

chemiczny może byó utożsamiony z elekhoujemnością (ze znakiem minus) jako pochodna

funkcji energii9:

[ar(l,r,vrrl)) = Il = _,( (2)( ał )ur,, 
r 

'L

Twardośó globalna to druga pochodna energii po liczbie elektronówl0:

( au\ :ln =[t^J",., =l.

Funkcja Fukui określa

liczby elektronów11:

d'r(N,vlr1

f(r)=(#)*,,=[rftr), (4)

Teoretyczne sformułowanie zasady wyrównywania elektroujemności wraz z deftńĄą

twardości chemicznej" dało możliwośó .vq'iznaczęrlia wartości przeniesienia ładunku dla

reagujących cząsteczekl3 oraz wyjaśnienia teoretycznego Zasńy Twardych i Miękkich

Kwasów i Zasad (HSAB, Pearson), reguły przekory (Nalewajski), ZasaĘ Maksymalnej



Twardościla Wyczerpujący przegląd teorii indeksów reaktywności (o-DFT) zaprezentował

Geerlings i in.l5,16 W pracy nad doktoratem opracowałem zagadnienie zwiększenia

reaktywmości chemicznej poprzez deformację układu molekularnegol7. Zmiana geometrii

układu może prowadzić do obniZenia twardości chemicznej, a tym samym do zmniejszenia

jego stabilnościl8. Pochodna twardości po wychyleniu atomu określa wielkośó zmiarty

twardości oraz preferowany kierunek największego wzrostu reaktyvmoś ci19 . Korzystając z

łch wyników zidenĘfikowałem sprzężenie twardości chemicznej z oscylacjami

harmonicznymi j ako źródło anharmonizm.r.20, 
21

Rozdzial 1. Pochodne sił Hellmanna-Feynmana, cząsteczkaw stanie równowagi.

Siłą dziŃĄącą na i-ty atom w Ńładzie molekularnym jest ujemną pochodną energii

po wychyleniu tego atomu lub wartością spodziewaną pochodnej Hamiltonianu dla funkcji

falowej odpowiadaj ącej zadanej strukturze geometrycznej:

óR, P =Fi-'+!no)e,(r)dr

Druga równośó stanowi twierdzenie Hellmanna-Feynmanal, zaś ostatnia jest nazywana

twierdzeniem elektrostaĘcznyŃ2: Całkowita siła dziŃająca na wybrane jądro atomowe (,4)

równa jest sumie sił odpychańa przez wszystkie pozostałe jądra oraz przyciągańa chmury

elektronowĄ przez pole elektrycznę, którego źródłem jest jądro l. Nakatsuji, a póżniej

Nalewajski uzywali sił Hellmanna-Feynmana jako indeksów reaktywności - wielkość pracy

wirtualnej potrzebnej do przeniesienia ładunku, vryznaczała kierunek przemiarry

(chemicznej ) .23'2 
4'25

Pierwszym etapem mojej pracy było przedstawienie teorii o-DFT dla zespołu

kanonicznego i dla wielkiego zespołu kanonicznego [H1]. Poniewuż ęnergia oraz siły

Hellmanna - Feynmana są funkcją liczby elektronów i położeń jąder (determinujących

potencjał zev,nętrzny) pochodne energii otaz sił spełniają odpowiednie nviąz}<l,

fenomenologiczne. Zębrńęm zależności wynikające z relacji Maxwella dla pochodnych

energii w prostą teorię indeksów reaktywności, które są pochodnymi sił Hellmanna-

Feynmana [H2]. Celem badń było określeńe zalężmości między indeksami reaktywności

wynikającymi ze sprzężeń między elektronowymi, a geometrycznymi stopniami swobody.

Pochodne sił Hellmanna-Feynmana po liczbie elektronów są następujące. Pierwsza pochodna

aE
BA (5)



jest zarazem równa pochodnej elektroujemności po wychyleniu atomu i zostńa nazwana

jądrową funkcją Fukui26'27:

*, =(*)- =-(#)" = -l(#), [H) *o" 
= ! f{,)*^(r)dr (6)

Analogicznie, drugą pochodną siły, która jest równa minus pochodnej twardości chemicznej

po wychyleniu atomu i, określiłem jako szfywnośó jądrową:l7

G,:_(a.::!) :[,ą) =r{,.{!?) s"(.)dr (7)vA- 
|.ał, J" 

-(t ORo)r-J( aN )o"o'-'-"'

Wielkości §ch uzywałem do badania stabilności cząsteczki. Pierwsza pochodna podaje jak

duża siła'dzińa na i-ty atom się przy zmianie liczby elektronów, druga pochodna określa

szybkośó zmiarty twardości w miarę deformacji cząsteczkj. Stosowane było przybliżenie

różnic skończonych:

*^=f,F;-Ę)

"^=)F;*F;)-Ę

(8)

(9)

gdzie F)l- jest siłą na A-Ę atom przy dodanym/zabranym jednym elektronie w geometrii

cząsteczki obojętnej. Fj jest siłą dzińającą na A-Ę atom ptzy braku jonizacji - siła ta wynosi

zero dla cząsteczkj w stanie równowagi. B) zmienia reaktyrvność chemiczną cząsteczki

podczas wędrówki ptzez IRC - zmtenia się twardość na skutek deformacji. Analiza mińa

charakter fenomenologiczny, prowadziłem ją dwutorowo. Z jednej strony wyprowadziłem

rwiryktmiędzy pochodnymi energii, gęstości elęktronowej oraz sił Hellmanna-Feynmana dla

zmiennych będących współrzędnymi jąder atomowych oruz liczbą elektronów [H1]. Takie

podejście określa się terminem zespołu kanonicznego. Z drugiej strony dla reaktywności

chemicznej duże znaczenie mają procesy zachodzące w stałym potencjale chemicznl,rn, gdzie

Iiczba elektronów jest wynikiem równowagi z rezerwuarem - wielki zespół kanoniczny.

Przeanalizowałem i wyprowadziłęm relacje pochodnych (indeksów reaktywności)

wynikających z obu tych wariantów H[2]. Znaczenie tej analizy polega na nadaniu

chemicznego sensu pochodnym kwantowo mechanicznych wielkości takich jak gęstość

elektronowa i siły Hellmanna-Feynmana. Wyprowadzonę zależności były wykorzystywane w

większości publikacji prezentowanego dzieła. Pochodna l-tej składowej siły dzińającej na



atom A po wychyleniu względem 7-tej współrzędnej atomu B jest

staĘch siłowych - Hessianu.

bA. _ a2E :_( ur:\ni -ałĘ--[.Ę],

ajf,=1*r*+).), = (#),

Ę,,.=#:r(r-rĘ*)

s,".=#=r[,-rłf)

elementem macierzy

(10)

(1 1)

W ten sposób v,ryznaczyłem wielkość zmiękczenia cząsteczŁ,l (obniżenia jej twardości) na

skutek oscylacji harmonicznych cząsteczki. W 2005 roku zaptezentowałem teoretyczne

relacje i przyb|iżone wyniki sptzężeńa indeksów reaktywności z oscylacjami

harmonicznymi. zaobserwowałem umiarkowany wzrost indeksów czyli ,,zmiękczeńe"

cząsteczki na skutek oscylacji harmonicmych H[1].

(L2)

(13)

W publikacji [H2] przedstawiŁęm analizę, której celem było wyodrębnienie chemicznych

źródęł anharmonizmu. PoszŃiwałem tych źródeł jako efektu sprzężeńa elektronowych i

oscylacyjnych stopni swobody. Sprzęzenie pochodnych potencjału chemicznęgo z siłami

chemicznymi dostarczyło wźvnego wniosku, iź do anharmonizmu prowadzi fakt niezerowej

wartości pierwszej i drugiej pochodnej siĘ Hellmanna - Feynmana po liczbie elektronów O,

otaz G,. Te próby wyjaśnienia zjawiska ańarmonizmul poprzęz siły chemiczne, dńy

wskazówki, klóre doprowadziĘ do zdefiniowania i zbńartia widma kreacji i anihilacji

wiązń. |H9l orazHt10].

7



Fiozdział2. Ścieżka reakcji chemicznej (IRC), teoria indeksów reakĘwności

dla podukładów w stanie równowagi oraz na IRC.

Będąc stypendystą JSPS (Japanese SocieĘ for Promoting Science) na Uniwersytecie

w Kioto pracowałem w grupie profesora Akitomo Tachibany nad opisem reaklywności

chemicznej podukładów w cząsteczcę oraz zmian reaktywności wzdłaż trajektorii IRC.

Wskazówką był podziŃ cząsteczki na oddziałujące podukłady o regionalnym potencjale

chemiczny-.'8 W tym ujęciu regionalny potencjał chemiczny nie jest wyrównany, zaś

przeniesienie ładunku opisuje się w sposób analogiczny do powstawania kontaktowej różnicy

potencjałów na skutek występowania rożnych prac wyjścia połączonych przewodników. W

publikacjach [H3] oraz [H4] podałem sposób v,lyznaczenia regionalnego potencjału

chemicznego dla reakcji syntezy w fazie gazowej oraz w rozpuszczalniku modelowym C-
PMC. Zaptezentowałem wyniki dla stanu podstawowego produktów i substratów oraz d|a

stanu przejściowego. Wyodrębniony został indŃujący reaktyvmość wpĘw rozpuszczalńka.

Regionalne o-DFT to teoria opracowana przez Tachibanę rozŁJńu potencjału chemicznego

na regiony w cząsteczce bądźukładzie molekulamym.28

Er+Er_r=E

Ą +Ą_" :N
gdzie cńkowita energia i |iczba elektronów są sumą energii i liczby elektronów dla

podukładów, zaś potencjał chemiczny podukładu jest dany jako pochodna energii regionu po

Iiczbie elektronów te go re gionu, pr zy zarrr o żonĄ re szcie cząste cz}j:

(14)

(15)

(16)
( an"\

P'=|aN, 
)r,,

Przedstawiłem schemat obliczeniowy służący v,ryznaczenia regionalnego potencjału

chemicznego. To podejście wymagało określenia sposobu otrązmywania podstawolvych

indeksów reaktyvności w dowolnym punkcie na trajektorii IRC. Dla cząsteczki umięszczonej

w rozpuszczalniku zidentyfikowałem efekt zmiany reaktywności chemicznej wyindukowanej

ptzez tozpuszczalnik. W przypadku zmiarry twardości, głównym czynnikiem modyfikującym

reaktywność jest siła zmteniająca geometrię molekuły Fi. Siła ta odpowiadatakże zazmianę

potencjału chemicznego podukładów proporcjonalnie do przepĘwu ładunku. Do badania

zmtan reaktywności cząsteczki w trakcie reakcji chemicznej wykorzystałem schemat

obliczeniowy IRC wędrówki atomów (tworzących molekułę) wzdŁuż trajektorii



największego spadku energii wzdłuż kierunków zadarrych przez największe siły

Hellmanna-Feynmana. Koncepcja wydzielenia zę wszystkich możliwych dróg przebiegu

reakcji, jednej - o największym prawdopodobieństwie, została wprowadzona do chemii

teoretycznej przez Kenichi Fukui i współpracowników zKioto2g3ofl, u także przez Millera,

Adamsa i Handy'ego z Cambridge32. Realizując schemat IRC wyznaczamy ciąg stanów

geometrycznych, ktfue z największym prawdopodobieństwem są przyjmowane przęz (super)

cząsteczkę w czasie trakcie chemicznej transformacji. W każdym kroku trajektorii

wznaczanrly energię i funkcję falową układu elektronowego (co za tym idzie - potencjał

chemiczny), energię układu jąder atomowych oruz siły dzińające na atomy wyznaczĄące

kierunek następnych kroków. Pewnym ograniczeniem metody jest przybliZenie Borna-

Oppenheimera, a także falł, iz ńę wszystkie reakcje podpąą wzdłw IRC. Szczegółowe

ronvazańa naldują się w pracach Wiliama Hase33. Jednakże schemat IRC stanowibardzo

ważzne źródło informacji o reaktywności chemicznej cząsteczek niebędących w stanie

równowagi. Toro-Labbe wprowadził indeksy reaktywności jako funkcje zmiennej postępu

reakcji. Określił też zakres transformacji elektronowej układu: od minimum do maksimum

pochodnej energii po zmiennej postępu reakcji. Wielkością sptzęgającą zmiany reaktyvrności

ze zmianani geometrii jest w koncepcji Toro-Labbe strumień elektronowy - reaction

electronic fltłx:

, _dłt
d€

(17)

Wyznaczyłem przebieg miękkości wzdłuZ trajektorii IRC celem vqtznaczenia stanu o

największej reaktyrłmości chemicznej [H5]. Stan ten okazń się byó (dla prostych reakcji)

wyrńnie przesunięty w stosunku do stanu przejściowego. Punkt minimum miękkości

potwierdziłem poprzez znalezienie stanu o zerowej wartości Gq=O wyrzutowanej Ia

kierunek współrzędnej reakcj i.

Rysunek 1 Zależność miękkości od współrzędnej reakcji dla trzech testowych
reakcji CO+HF:HCOF, SiO+HF:HSiOF oraz GeO+HF:HGeOF [H5]

,,,,_-/



Stan o najmniejszej miękkości dodatkowo zilustrowałem numerycznie poprzez wyznaczenie

gęstości energii kinetycznej oraz gęstości naprężeńa elektronowego wg teorii

zaproponowanej przez Tachibanę.34'3s Te wyniki pokazaĘ, iż stan o największej miękkości

wykazuje większą reaktyvmość ńż stan przejściowy. Dla reakcji CO+HF:HCOF stan o

maksymalnej miękkości jest po stanie przejściowym. Może to się wiązać z późnym

powstawaniem wiryaniaC - F, o czym będzie mowa w dalszej części tekstu [H9].

Rozdział 3. Zasada Maksymalnej Twardości (MHP)

Ważmą konsekwencją teorii indeksów reaktywności jest Zasada Maksymalnej

Twardości (MHP). Zostńa ona wprowadzonaprzez Pearsona36 zaś lzasadnionaprzez Parra i

Chattnaja." Prry zabutzeniach potencjału zev,łnęttznego, rwiązartych np. z deformacją

cząsteczkj wzdhlz poszczególnych modów normainych zńązanych z oscylacjami

harmonicznymi, zmienia się zarówno twardość jak i potencjał chemiczny. Jednak zasada

(MHP) zdaje się obowiązywać prrry ustalonym potencjale chemicznym. Przedstawiłem

uzasadnienie wynikające z teorii grup na to, jak symetria deformacji wpływa na otrzymywane

zmiarry twardości [H5]. Dzięki temu, że pochodna twardości (i potencjału chemicznego)

względem deformacji jest pochodną siły Hellmanna--Feyrrmana (względem liczby

elektronów), większość odksźałceń nie pełno-symetrycznych nie zmienia twardości (i

potencjału chemicznego). Fakt ten był często nazywarry zasadą MHP, zaś deformacje które

zmieńają twardość (pełno-symeĘczne i niektóre nie pełno-symetryczne) były określane

jako ,,wyjątki" od tej reguły. W szczególności Pearson i Palke38 uzasadnili regułę, która

stwierdza, że twardość jest w maksimum względem dowolnej niepełno-symeĘcznej

deformacji cząsteczl<l. Jednocześnie znarry był fakt iZ twardość zmienia się mniej więcej

liniowo względem pełno-symeĘcznych deformacji. W pierwszym ruęózie postawiłem

pytanie kiedy zmianatwardości pod wpływem deformacjimoże byó niezerowa. W liniowym

przybliżeniu, zmiana twardości (na skutek deformacji określonej drganiem a ) jest bowiem

dana wzorem:

Lrlo:IC, .Oi
i

ĄlĘ =_Io,.qi
i

(18)
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Korzystając zteorii grup podałem następujące wyjaśnienie obserwowanych zmiantwardości.

Zgodnie z oryginalnym sformułowaniem Parra i Chattaraja37 zapisałem zasadę (MHP) w

formie twierdzenia, iż w stanie równowagi, funkcja twardości ma maksimum względem

deformacji cząsteczki w stałym potencjale chemicznym. W powyższej pracy [H5] podałem

systematyczne rozumowanie wyjaśniające zagadnienie zmian twardości. TeoreĘczna

możliwośó zmiany twardości została przewidziana z pierwszych zasad bez konieczności

uciekania się do nrrmerycznychprzyMadów. Deformacje wzdłuż drgań pełno-symetrycznych

zmieniają twardośó. Wynika to z ogólnego twierdzenia określającego warunki aby całka po

cŃej objętości (suma po wszystkich atomach) iloczynu skalarnego dwóch atomowych

wielkości wektorowych dawała niezerowy wynik. Pierwszą z tych wielkości jest pochodna

siĘ Hellmanna-Feynmana, drugą wychylenie atomu. Twierdzenie mówi, iż reprezentacja

nieprzywiedlna elementu symetrii, wg którego transformuje się pochodna siĘ Hellmanna -
Feynmana musi się zańqać w iloczynie prostym tej reprezentacji oraz reprezentacji

elementu symetrii, wg którego trarrsformują się wychylenia atomów w drganiu a .

ł"Ę-Ę (20)

W omawianym przypadku ry jest reprezentacją nieprzyrviedlną grupy symetrii zbioru

pochodnych sił Hellmanna-Feynmana. Ę jest reprezentacją nieprzywiedlną zgodnie zktórą

transformuje się drganie a . Jeśli reprezentacja nieprzywiedlna ł jest zawarta w iloczynie

prostym Ę i Ę wtedy LĘo - równanie (18) oraz Lp"- równanie (19) ma wartośó

niezerową. Taka sytuacja ma miejsce dla drgń pełno - symetrycznych gdyż siły Hellmanna-

Feynmana odtwarzĄą symetrię cząsteczki. Jednak, poniewż Lpo mawówczas także wartość

niezerową, więc deformacje pełno-symetryczne nie naruszĄą zasady MHP, która wymaga

funkcja twardości mińa maksimum względem deformacji w stałym potencjale chemicznym -
równanie (23). Deformacje wg drgń niepełno-symetrycznych dają zerory wkład wg wzoru

(18) na skutek reguły podanej wzorem (20). Deformacje te, twardości nie zmieniają i Ęm
samym spełniają regułę Pearsona i Palke.38 Jednak przedstawiona reguła odnośnie niepełno

symetrycznych deformacji ma pewne odstępstwo. Wyjątkiem są stany podlegające

twierdzeniu Jahna-Tellera. Twierdzenie to wyklucza istnienie stanów zdegenerowanych dla

symetrycznej cząsteczki lub inaczej określa pojawienie się siły łaniącej symetrię dla stanów

zdegenerowanych. Obydwie pochodne siły Hellmanna-Feynman a wyrńonę wzorami (8) oraz

(9) zawierĄą F, czyli siŁę działĄącąna atom po zabrańujednego elektronu z cząsteczki w

geometrii obojętnego stanu podstawowego. Jeśli jonizacja spowoduje powstanie degeneracji

It



(np. w przypadku gdy orbital HOMO jest całkowicie zapeŁnioną parą orbitali o symetrii Ą,
wówczas pojawia się siła Ff , klóra wynika nie tylko z jonizacji. ale dodatkowo dązy do

zniesienia degeneracji stanu elektronowego poptzez dodatkową deformację - zmianę

(obniżenie) symetrii molekuły. Zatem efekt Jahna-Tellera, poprzez obniZenie symetrii

pochodnych sił Hellmanna-Feynmana, powoduje pojawienie się niezerolvych wartości

odpowiednich iloczynów skalarnych także dla drgń nie pełno*symetrycznych:

Lrlo =Ę* 
^.Ri = łĘrr*F;).Rx = iĘr, .Ri +0 (21)

i ztitana twardości ma miejsce także dla deformacji wzdłlż drgania

symetrycznego. Jednak wówczas zmtęńa się takźe (wg analogicznego wzoru

wartośó) potencjał chemiczny:

nie

1o

pełno-

tę samą

Lllo = -Za ̂
.Ri = -:Ę(.; -F;).Rl =łlF;.Ri + 0. (22)

Poniewż potencjał chemiczny nie jest stały względem tej deformacji (na skutek efektu

Jahna-Tellera) więc niezerowa zmiana twardości ńę oznacza złarnania zasady MHP. W ten

sposób twardość (i potencjał chemiczny) ulega zmianom pierwszego rzędu względem

deformacji - nie mając więc wartości ekstremalnych w stanie równowagi. Zaś w stałym

potencjale chemicznym, cząsteczka osiąga maksymalną twardośó czyli ma strukturę o

najmniej szej możliwej podatności na zmianę swej strŃtury elektronowej.

Wyprowadziłem wyrużenie na wartośó pochodnej twardości względem deformacji

przy stałym potencj ale chemicznym [H5 ]

o=r+l :GztTsQn Q3)
IaQ, /,

Zatem znajomość pochodnych sił Hellmanna-Feynmana wraz z zasadą MHP, pozwoliła mi

określić analityczne wyrużeńe, klóre zastosowałem do wyznaczeńa ttzeciej pochodnej

energii po liczbie elektronów -/ [H5].

G,.o.
T=__:#ll

|1,1-
(24)

Ttzecia pochodna energii 7 jest propoĄonalna do minus twardości ze współczynnikiem

będącym stosunkiem wartości drugiej do pierwszej pochodnej sił Hellmanna - Feynmana.

aftzymane wytńenie przetestowałem dla serii cząsteczek dwuatomowych.
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Rlozdział4. Funkcja Fukui, polaryzowalność lokalna i siła reakcji

wzdłtlż traj ektorii IRC.

Znaną regułą w teorii o-DFT jest zależnośó proporcjonalności miękkości i

polaryzowalności. Z drugiej strony miękkośó lokalna jest proporcjonalna do Funkcji Fukui.

Zatem naturalnym jest zbadanie związku między polaryzowalnością lokalną, a Funkcją Fukui.

W publikacji [H6] v,,yznaczyłem sposób wyznaczeńa Funkcji Fukui dla atomów związanych

w cząsteczce zrlając numeryczne wartości polaryzowalności lokalnej. Konieczne było

zastosowanie przybliżenia zaproponowanego przęz Velę i Gazquezłg polegającego na

s(r, r') = s(r)ó(r _ r ,) . (25)

Ustalenie zakresu stosowalnościprzybliżeń w teorii o-DFT jest waźmym problemem o

znaczeńu zarówno teoretycznym j ak i pr akty cznym. W szcze gólno ści przybliZenie Vela i

Gazquezama charakter zaniedbania wpływu korelacji przestrzenrtej na reaktyvnośó.

Wńnym moim celem badawczymjest ustalenie dla jakich układów molekularnych równanie

(25) może byó stosowane.

Celem kolejnego etapu badń była analiza zmienności polaryzowalności lokalnej

wzdłuż trajektorii reakcji chemicznej i wyznaczenie miejsc gdzie następuje istotna

reorganizacja gęstości elektronowej. Potwierdziło się przesunięcie punktu maksymalnej

polaryzowalności względem stanu przejściowego podobne do przesunięcia twardości40 ;U71.

Otrrymałemponadto przebieg siły reakcji poptzez wyrzutowanie atomowych sił Hellmanna-

Feynmana na kierunek trajektorii IRC. Wynik był zgodny z ręzultatani siły reakcji

wyznaczonej poprzez bezpośrednie różńczkowanie energii po współrzędnej reakcji zgodnie z

procedurą stosowaną przezToro-Lóbe. Obliczęnia numeryczne wykonał doktorant, którego

j estem pomocniczym promotorem.
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Rozdział 5. Stała siłowa reakcji, wkłady atomowe do siĘ reakcji

i stałej siłowej reakcji oraz ich przebieg wzdłuż IRC.

Pojęcie siły reakcji zostało wprowadzone do literatury przez A. Toro-Labbe jako

pochodna energii po współrzędnej reakcji:

dE
k_l.-5 JxuL

Rysunek 2 Przebieg energii

co+HF:HCoF

F,=->,++:IF, +=7,r,G)' aóRn dĘ a,'dĘ a

(26)

(kolor czerwony) oraz siĘ reakcji Frdla reakcji

Rozkład siły reakcji na addytywne udziaĘ atomowe pozwolił na sformułowanie ich jako rzut

atomowych sił Hellmanna-Feynmana na współrzędną reakcj i :

(27)

Takie podejście daje możliwość przeprowadzenia analizy wkładu poszczególnych atomów.

Przypisałem bowiem kazdemu atomowi wartośó rzutu siły FA na kierunek weklora

przesunięcia atomu na powierzchni energii potencjalnej: F^(€)=r^ 
#. 

Dzięki temu

określamy, na który atom przyłożonajest największa siła w kieruŃu trajektorii IRC. Siły

Hellmanna - Feynmana w kierunku prostopadĘm do kierunku trajektorii IRC nie wrroszą

udziału do siły reakcji [H8].

l;"rIri
a'a

ri
l'l
a łi
'ol};

1,4
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Rysunek 3 udziaĘ atomowe siĘ reakcji F, ala reakcji CO+HF:HCOF oraz

grupowe dla reakcji izomeryzacji HSNO:SNOIł

Dzięki addytywności wkładów atomowych, określiłem również wkJady pochodzące od grup

atomów.

Pochodną siły reakcji F, po współrzędnej reakcji jest stała siłowa reakcji kr. Po raz

pierwszy została wprowadzota przęz PoliŁera i współpracownikówal'n' poprr", nrrmeryczne

rożniczkowanie siły reakcji po współrzędnej reakcji {.

.Ąą:-_s,- _ ,PóĘ

t4
'.ł k

k,. ,

{}.0

lRC{Ł)

(28)

(29)

1,0- }.f)-l.J

aftzymałem stałą siłową reakcji w rozdzielczości atomowej czyli rozłożonąna wkłady

atomowe lub grupowe [H8]:

dF.
k. _ 

-9-,dć

I_ /E\_ dFoG) _ dFA dRA
L,ą\9)-- 
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ą
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E

t,,10
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-tl 0j

łl0

ll] _{r\ !t] tl!

lRc(i)

Rysunek 4Przebieg stałej siłowej reakcji ł,
dla reakcji CO+HF:HCOF
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Moja praca miała na celu odseparowanie wkładu zmiarry gęstości elektronowej od

zmialy od czynnik a zmiany geometrii + Przęanalizowałem wyniki numeryczne dla
d€

reakcji testowych: syntezy HF+CO:HFCO oraz izomeryzacji HSNO:SNOH. Otrzymane

wyniki zostńy potwierdzone przebiegiem indeksu Wiberga, zmianarli populacji atomowych

oraz poprzez analizę zmiany odległości międzyatomowych. Jednak ani siła reakcji Fr, ari

stała siłowa k, nie wnoszą zasńniczo nowych informacji o przebiegu reakcji ponad

zalężność energii od współrzędnej reakĄi, zaś udziały atomowe odzwierciedlają proporcje

geometrycznych przesunięó atomów wzdłuż IRC.

Rozdział 6. Widmo kreacji i anihilacji wiązań, selrwencja zdarzeń na IRC.

W komunikacie do Physical Chemistry Chemical Physics [H9l zaprezentowano

oryginalną metodę artalizy przebiegu pochodnych sił Hellmanna-Feynmanawzdłaż trajektorii

IRC, której celem jest określenie kluczolyych punktów na ścieżce reakcji. W tych punktach

dochodzi do zmiany gęstości elektronowej - powstają lub zńkają ńryaria chemiczne.

Stwierdzono, że wielkością, której zmienność wzdłaż IRC odzwierciedla przemiany

chemiczne cząsteczki jest pochodnaudziału atomowego śladu Hessianu. Te udzińy atomowe,

złóźniczkowane po współrzędnej reakcji, wykazńą piki na obrazie charakterystycznego

,,widma reakcji", odpowiadające tworzeniu bądź zry,variu wiązń chemicznych przez

poszczegóIne atomy. Analizę prowadzącą do wniosku, iż pochodna udziału atomowego śladu

Hessianu (po współrzędnej reakcji) jest zńryana zę zmiartą gęstości eleklronowej w punkcie

gdziejest tworzone (lub zry:,vane) więańe chemiczne, przedstawiam w publikacji w Joumal

of Chemical Physics [Hl0]. Pierwszym elementem analizy jest Hessian, w którym dla moich

celów zaznaczyłem bloki atomowe oraz bloki określających kontakty dwuatomowe:

K-

ky
kAArl

ki:

1 AA , AAKy K.*
1 AA , AAK, K.,

ki: ky

k:: kił k:ł
k:ł kr k:ł
k:: kI: k::

łn, kr\, krY§|XZx

k:ł kił k:ł
k:: ki: k::

(30)

k! kł: ky
ki kf k{
kA}ł kAN kA}ł:XłZZ
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ą2n
gdzie kB =-::= jest drugą pochodną energii po wychyleniu atomu A w kierunku, aR:aRJ

współrzędnej i oraz atomu B w kierunku współrzędnej 7. W analizie wykorzystałem

niezmienniczośó śladu Hessianu zę względu na transformacje układu współrzędnych. Z

kompletnego Hessianu wybrałem ślady odpowiednich podmacierzy atomowych i

miedzyatomowych, które oznac zyłem:

orM

y o.Fn=#-#-# =k# +kff +k! =k^

V,.Fu =#-#-#=kf +kff +k! =knu

(31)

(32)

(33)

(34)

Wielkości skalarne k* (oraz kor) określiłem jako skumulowane stałe siłowe i zgrupowałem

w (symetry czną) macierz:

[V, .F, Vo .Fu Vr.Fr l
.=| 

o,.,'o Y u,.Fu," o,.', 
I: 

Lo,'.., v,.F, . o,'..,]

Fx, :_Zv 
^t"_"a-,|^r,

której elementy są przedmiotem szczegółowych badń.

Udowodniłem na podstawie ntarrych z elektrodynamiki własności pola elektrycznego, iż w

dywergencji Y n.F, istotne są jedynie wkłady energii elektronowej, wkłady jądrowe zńkają

na podstawie twierdzenia Laplace' a: Y o. V, (/ln, - Xl) = -416 (R o- X) .

więc

/\
Y o.FT = -' v 

" t --]-i V oZ u = +4oZó (R, -R u)Z oZ u = 0 .u' o 
[lR, -Rul,, B+A

(35)

Identyczny wynik otrzymałem poprzęz bezpośrednie, dwrrkrotnę różniczkowanie wyrłżeńa

na energię oddziaływania jądrowego po współrzędnych (por. Yamagouchia3). Wynik ten ma

bardzo włżne (wcześniej niezauważone) konsekwencje dla opisu nńaszcza przemiart

chemicznych. Byłem bowiem w stanie (z elementów Hessianu) wyodrębnió wielkości -

L7



Y n.Fn - których zmienność wynika bezpośrednio z ewolucji gęstości elektronowej oraz zę

sprzężeńa elektronowych i jądrowych stopni swobody, ante z oddziaływań F" .

Zmienność elementów diagonalnych (atomowych) i pozadiagonalnych

(międzyatomowych) macierzy C przedstawiłem na rysunku (5) dla przykładowej reakcji

izomery zacji HSNO:SNOH.

_ -§.ż

_ś}iłr
!ś* -$.4

"ź

:§
o U.:us

ą
jd

Rysunek 5 Przebieg zmienności poszczególnych rvyrazów macierzy połączeń.
a) elementy diagonalne, b) elementy pozadiagonalne dla reakcji HSNO:SNOH

Pochodna, kAA oraz kn, reprezentuje podatność (fragility) atomu na zmiarry siły jego

wiązaniaorazpokazuje punkt na IRC gdzie zmiarty sąnajbndziej intensywne.

-z"ts -|.3 _1,s -t-5 s,s a.5 1,0 ł_5 :.0

IRC{Ę}

_!.o -1.5 *1.0 -ó,5 o,s s"5 t"§ l.§ 3.o

IRCtĘ}

(36)

(37)

o! =Ł(v n.F,):Ą.:,,dqdE

Podatność (fragility) reakcji jest sumą udziałów atomowych:

o: =Zrł =>,+(v, .F,) =Y 4!' =o'|9o adĘ,Ą Ą/ adĘ dĘ

Pakiety obliczeniowe dostarczająwańości Hessianu w kżdym punkcie trajektorii reakcji.

Wdzięki temu, poprzezbezpośrednieróżniczkowanie elementów i śladu Hessianu po Ę ,

wielkości a, jaki a! sądostępne nrrmerycznie. Okazuje się źe a€ orazudzińy atomowe a!

wykazująbardzo ciekawe właściwości. a, pokazńe regiony (zakresy zmienności Ę) gdzie

18
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zmienia się struktura elektronowa cząsteczki - powstają i są zllwane ńązania chęmiczne. Z

drugiej strony tam gdzie udział atomowy w stałej siłowej reakcji zmienia się najmocniej, tam

a! wvkazuie pik na przebiegu swojej zależności od Ę . Piki te występują parami -
jednocześnie dla obydwu atomów zry,vających lub tworzących wiązanie chemiczne. Jeśli w

wąskim zakresie zmian f powstaje lub jest zerwanych kilka wiązań chemicznych, wtedy a,

także wykazĄe v,ryrńny pik. Rys 5. a i b.
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Rysunek ó Przebieg a, iak i udziałów atomowych a! Uu reakcji syntezy

CO+HF:HCOF oraz izomeryzacji HSNO:SNOH

Skokowe obniżenie wartości pochodnej elementu diagonalne8o V,ł.Ę odpowiada zerwaniu

przez atom A, wiązaria z atomem) dla którego występuje b|iźńaczy pik dla tej samej wartości

współrzędnej reakcji. Wzrost wartości pochodnej elementów diagonalnych Yu.Fn oraz

Vu.Ę dla tej samej wartości {, wskazuje na utworzenię się nowego wiązania międry

atomami A i B. Numeryczne wyniki otrzymałem poprzez różniczkowartie odpowiednich

elemenJów Hessianu po współrzędnej reakcji. Uzyskane obrazy mają charakter widma kreacji

i anihilacji wiązań chemicznych. Te wyniki precyzyjnie pokazulą, że pochodne atomowych

udziałów stałej siłowej po Ę, faktycznie wykazują minima i maksima parami dla atomów

uczestniczących w powstającym lub zrywanym ńryarńl. W ten sposób określiłem sekwencję

wydarzeń krytycznych na IRC. PrzykJńy są podane na rysunku 6. Rys. 6a ib. W części a)

prezentuję widmo kreacji i anihilacji wiązń dla CO+HF:HCFO, zaś w części b) dla

izomeryzacji HSNO:SNOH. Zrylvarie więania H-F dla pierwszej reakcji jest uwidoczńone

pikiem dla atomu wodoru i fluoru dla f = 9.35.
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Rysunek 7 kreacja i anihilacja wiązań dla reakcji syntezy CO+HF:HCOF oraz
żomeryzacji SNOH:HSNO. Powstanie wiązanie CF daleko poza zakresem
wyznaczonymptzez minimum i maksimum Ę.

Okazńo się jednak, że wiązartia powstają często wyruźńe poza zaktesem minimum i

maksimum siły reakcji - wbrew hipotezie Toro - Labbe. W omawianej reakcji zakres ten jest

od Ę = -0.65 do Ę = 0.70 i jedynie powstanie ńązania C-H jest w zakresie sugerowanym

pov,ryższą hipotezą. Przykładem, który bardzo vłyruźnie łamie tę zasńę jest tworzenie

wiązania C-F na powyzszym diagramie. Ma ono miejsce dla Ę = 3.5. W reakcji izomeryzacji

SNOH:HSNO (rysunek b) zTryane jest wiązanie O-H i powstaje ńryanie S-H i
(częściowo) wtązanie N:O. Wszystkie te procesy są uwidoczńone na rysunku 6b.

Interesującym jest fakt, iZ procesem inicjującym przejście protonu z atomu O do S, jest

utworzenie vmązaria podwójnego N:O, które ma miejsce wyruźńe ptzed granicą minimum

siły reakcji.

R:ozdział7. Teoria reakĘwności chemicznej, a podatność chemiczna atomów

Następnym celem była analiza teorcĘczna omówionego powyżej widma - wykrycie

związku między pikami w przebieg, oł , a rzeczywistymi zmianani gęstości elektronowej.

Wyniki zostały zębrane w publikacji [HlO]. Wykorzystując teorię indeksów reaktyvności,
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zidentyfikowałem elementy, które odgrywają rolę w wyrażeniu na widmo kreacji i anihilacji

wiązń. Rozwinąłem przyrost &^ w różniczkę zupełną względem zmiennych p oraz Ę,

następnie na podstawie relacji zteorii o-DFT znalańemwyrńenia na odpowiednie pochodne

cząstkowe. W efekcie udowodnił em, żewyrażenie na pochodn ą ał =Źr' 
^.Fu) 

: 
Ę *"'

następujące:

ą! = 4t z, d P(R ) * *lil r rr, r')e., (r ) . x u@)drdr'] -,ls'o,, (r" 
^ 

+ y sa u)(. Ą dĘ dĘtlł ' 
,aD

WykorzysĘąc przyblizeńe Yela-Gazqueza (25) oraz zasadę MHP (23)

otrzymńem;

ał : 4rr z uft ,r* 
^, 

- ITt, o@)f' dr - Jsz(D A.G A (39)

Natomiast bezpośrednie różniczkowanie wzoru na Y n.F,ł po Ę , daje:

ał = 4r z oft o@ ) - !Tt- ol)f' o, _ n 

"H'* 
^' (40)

więc otrzymujemy interesujący wynik:

a( sa, .o .)_+=JS-(Dl.Ge
dĘ

Równanie (37) upraszcza się jeszcze bardziej jeśli wyrazimy

Funkcj ę Fukui lr), któr ą zaś przybliżymy funkcj ą ksźahu:

s(r)=§f(r)=§#

(41)

miękkość lokalną s(r) poprzez

(42)

(43)ał = 4tz o! rr*^, - * tT[",(")]' a, * lft - Js2(D A. G A

gdzie

A=+Ie(r)|xo@)jŻ dr

Wyprowadzone vrytńenie sugeruj e, iż członem odpowiedzialnym za powstanie bliźniaczych

pików dla młiązartych atomów, jest człon S t[|49|xo|)f'dr. Zmtana gęstościJd,

elektronowej na jądrze (pierwszy człon równania 43) jest zńkoma - reakcja chemiczna

doĘczy zwykle elektronów walencyjnych. Podobnie, argumenty ilościowej analizy dowodzą,
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że zmienrtość miękkości w przebiegu reakcji nie jest vłystarczająco duża, aby skutkowaó

obserwowaną intensywnością pików (Rysunek i). Wartość zaś ostatniego członu

(proporcjonalnego do J reakcji, rów. 17) nie ptzekacza kilku procent obserwowanej

intensywności pików. Całka I<Orr">l dĘ)Po@)l' dr określa wartośó energii

elektrostatycznĄ jądra A ważonĄ pochodną gęstości elektronowej po współrzędnej reakcji,

gdyż |t,o@)]' j"*t gęstością energii pola elektrostatycznego, którego źródłemjest jądro ,4.

Wykazałem, że omawiana całka opisuje przemianę chemiczną. Pochodna d p(r) / dĘ

wykazuje największe wartości tam gdzie gęstośó elektronowa zmięnta się na skutek

chemicznej przemiarty, czyli tam gdzie powstaje lub zrywa się wiązanie chemiczne.

Dodatkowo, w tej odległości od jądra A, gdzie zlokalizowane jest wiązanie chemiczne, które

wiąze atom A, kwadrat pola elektrycznego ["u(r)]' ma wcię znaczącą wartośó. Zmiany

gęstości eleklronowej na duĘch odległościach od atomu A (np. tworzenie i zrywanie wiązań

ptzez inne atomy) wnosi minimalny wkład do całki, gdyz gęstość energii elektrostatycznej

jądra A ([er(r;]'), ma w tych rejonach znikomą wartośó, gdyż zańka propoĄonalnie do

czwartejpotęgi odległości od jądraA- lRo -r|*.

Rozdzial8. zastosowania i dalsze badania

Z refercwartych tutaj analiz wyciągam następujące wnioski teoretyczne. Kluczowym

zagadnieniem jest wyznaczenie zależności całki ITl-^F)l'd, jako funkcji

wspóhzędnej reakcji. Pochodna tej wielkości określa w przybliżeniu piki widma kreacji i

anihilacji ńąrń. Ustalenie przebiegu tej całki na IRC pozwoli na ocenę stosowalności

przybliżenia Veli-Gazquęza oraz przybliZenia Funkcji Fukui poptzez funkcję kształtu.

Ponadto, równanie (39) dowodzi iż funkcja gęstości energii pola elektrosta§cznego ma

istotne znaczenię w opisie reakty,nmości zaś cńka loig)[er(r;]' dr może byó wykorzystana

do zdefiniowania nowych populacji atomowych.

gdzie

,o= l nl)wo@)dr
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I[*,(.)I'
wu..)= J'"§)f (45)

Proponowana definicja jest zgodna z ogólnym schematem Ayersa dla populacji

generowanych z gęstości elektronowej p(r). Ułamek wnf) stanowi lokalną wagę według

której gęstość elektronowa jestprzydzielana poszczegóInym atomom. Spełnia ona warunek iż

wn!)>O orazze suma |wu@):1.
A

Planuję również zbadanie roli poszczegó|nych orbitali (w szczególności orbitali

graricznych) w tym opisie reaktyrności. Pojawia się bowiem możliwość dokładnego

określenia, które orbitale tworzą ptzestrzeń aktywną dla danej reakcji. Z drugiej strony

pracuję nad tym aby przedstawiona teoria znalazła szerokie zastosowania w badaniu

rzeczyitstvch przemian chemicznych dostarczając ważme1 w zastosowaniach chemicznych

winlalizacji zmian gę sto ści elektronowej .

Ponadto dalszej analizy wymaga zasada MHP. Wzór (23) dowodzi, że indeksy Q,

otaz G u nie są niezalężnę (edyż T oraz § są wspólne dla wszystkich atomów). Z drugiĄ

strony wzór (39), przy Wprowadzeniu którego zasada MHP była wykorzystana, podaje

związek między strumieniem J, ilocrynem (D, .Go, a pochodną kwadratu wektora O,

pomnożonego ptzez miękkośó. Obydwa te wzory wymagają szczegółowĄ analizy w celu

wyjaśnienia roli strumienia w opisie reaktywności.
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5. Omówienie pozostałych osiągnięć naukowo - badawc zych (artystycznych).

Pozostałe publikacje:

5.1 Wiktor Beker, Anna Stachowicz-Kuśnierz, Jarosław Zaklika, Aleksandra Ziobro, Piotr
Ordon, Ludwik Komorowsk<l: Atomic Polarization Justffied Fukui Indices ąnd the

Affinity Indicators in Aromatic Heterocycles and Nucleobases. Computational and

Theoretical Chemistry 0 5 l20l 5 ; 1 065., DOI : 1 0. 1 0 1 6/j .comptc .20I 5 .04.023

Atomowe indeksy Fukui zostały wyliczone poprzez całkowanie polaryzacyjnie
zdefiniowanych Funkcji Fukui. Te indeksy stanowią uzupełnienie znarrychprzybliZeń
funkcji Fukui o efekty polaryzacyjne. Zaproponowano zastosowanie numeryczne do

zestawu 5ciu zasad nukleotydowych, o rozmaitej reaktyrvności względem ataku

elektrofi low ego. Zaproponowane indeksy właściwie odzwierciedlaj ą wyniki
eksperymentalne dotyczące punktowej reaktywności w łńcuchu DNA

5.2 Ludwik Komorowski, Piotr Ordon: Fluctuations in electronegativiĘ and global
hardness induced by molecular vibrations. Journal of Molecular Structure THEOCHEM
07 12003 ; 63 0( 1 ):25-32., DOI: 1 0. 1 0 1 6/S0 1 66- 1 280(03)00 1 66-0

Wyznaczyłem sprzężenia między elektrujemnością i twardością a geometrycznymi
stopniami swobody. Sprzężeniate zostały wyrażone i zilustrowane poprzez analizę
rzutów szĘwności jądrowej i jądrowej funkcji Fukui na kierunek drgń normalnych.

W yznaczyŁem wartość fluktuacji elektroujemności i twardości wyindukowaną
fl uktuacj ami geometrii układu molekularnego.

5.3 Ludwik Komorowski, Piotr Ordon: DFT analysis offluctuations in electronegativity and
hardness of a molecular oscillator. International Journal of Quantum Chemistry
01 l 2003 ; 9 1 (3 ) : 3 9 8 - 403 ., DOI : 1 0. 1 0 02 l qua.10447

Wykorzystałem aparńtermodynamiki statysĘcznej oruz c - DFT do opisu fluktuacji
termicznych indeksów reaktywności wykorzystując znary łvpływ deformacji cząsteczki
na twardość globalną oraz elektroujemność i co zatymidzie na podatnośó na wewnątrz
cząsteczkowe przeniesienie ładunku. Określiłem warunki które muszą byó spełnione aby
oscylacje harmoniczne mogły doprowadzić do znaczącej modyfikacji potencjału
chemicznego lub twardości. Indeksy szĘwności jądrowej i jądrowej Funkcji Fukui
zostaĘ wykorzystan e przy analizię fluktuacj i indukowany ch przez drgania harmoniczne
i anharmoniczne.

5.4 J Hladyszowski, J Gabrielska, P Ordon, S Przestalski, M Langner: The Effect of Steric
Constrąints on the Adsorption of Pherryltin onto the Dipalmitoylphosphatidylcholine
B il ayer. Journal of Membrane Biology l l 12002; l89 (3):213-23., DOI : 1 0.|007 l s00232-

002-1016-6

Przeprowadziłęm obliczenia nakładu energii potrzebnego do deformacji trojfenylku
cyny. Obliczeniapokazały możliwośó wbudowania się tego zvv:rązkllw dwuwarstwę

lipidową będącą modelem błony komórkowej. Wyniki potwierdziły ustalenia

eksperymentalne przeprowadzonę przy pomocy technik fluorescencyjnych.
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5.5 T. Luty, P. Ordon, C.J. Eckardt: A modelfor mechanochemical transformations:
Applications to molecular hardness, instabilities, and shock initiation of reaction.The
Journal of Chemical Physics 01 12002; I 17 :I7 7 5 -17 85.

Podstawowa praca z dziedziny mechanochemii. Przeanalizowane zostaĘ przemiarty
chemiczne pod wpływem bodźca mechanicznego. Ten bodziec powoduje zmniejszenie
twardości chemicznej a tym samym wzrost reaktywności molekuły. Analizę tego
procesu wykonałem przy wykotzystaniu indeksu sźywności jądrowej. Wykonałem
nrrmeryczne obliczeni a dla zńryku wybuchowego RDX, które potwi erdziĘ iż
pierwszym etapem dysocj acj i j est rozerwanie wiązaria N-N.

Ludwik Komorowski, Piotr Ordon: Vibrational softening of diatomic molecules.

Theoretical Chemistry Accounts 04 1200 I ; 1 05 (4) : 3 3 8 -3 44.,

DOI: 1 0. 1 0 07 l s002140000ż44

Zostałazaprezentowana analizazwiększania się reaktywności molekuły (ej mięknięcia)
pod wpływem deformacji * oscylacji harmonicznych. Przeanalizowano pochodne

energii do drugiego rzędupo liczbie elektronów i po wychyleniu z położeńa
równowagi. Wykorzystano równość pochodnych mieszanych.Przearlalizowałem efek1

spr zężeńa zmian gę sto śc i elektronowej wywołan ej pr zez zmianę liczby elektronów oraz

oscylacji harmonicznych. Wykazałemże anharmonizm oscylatoramoże być efektem

takiego sprzężenia. Koncepcję zilustrowałem wynikami numerycznymi otrzymarrymiz
obliczeń ab initio.

Piotr Ordon, Ludwik Komorowski: Nuclear reactiviĘ and nuclear stffiess in density

functi onal the ory. Chęmical Physics Letters 07 l 1998 ; 292(|):22-27 .,

DOI: 1 0. 1 0 1 6/S0009-26 1 4(98)00645-9

Zdefińowńem indeks sźyrrności jądrowej jako pochodną twardości globalnej po

wychyleniu atomu. Pokazałem związek, iZ pochodna ta jest równa drugiej pochodnej

siły po liczbie elektronów. Podałem wzór przybliZony poprzezprocedurę różnic
skończonych. Wykonałem nrrmeryczną ilustrację dla wybranych cząsteczek.

M. Hóritier, S. Charfi-Kaddour, P. Ordon: Properties of quasi-two-dimensional
superconductors near a SDW instability: application to ET-salts. Synthetic Metals
03 l I 99 5 ; 7 0 (l) :1 025 - I 026., DOI : 1 0. 1 0 I 6 l 03 7 9 -67 7 9 (9 4)027 43 -I

Wykorzystano model kwasi dwuwymiarowej cieczy Fermiego do opisu soli ET jako
przyk<ładu organicznych nadprzewodników. Powierzchnia Fermiego wykazuje kwasi
jednowymiarową kieszeń elektronową o wyra:źnych cechach nestingu oraz kwasi
dwuwymiarową kieszeń prawdopodobnie bliską osobliwości Van Hove'a. Te własności
są odpowiedzialne za duże fluktuacje magnetyczne, które wpływają na własności fazy
normalnej. Zaproponowaliśmy zinterpretowanie wyników czasów relaksacj i
obserwowanych w NMR dla kappa-(BEDT-TTF)(2)CuN(CN)(2)Br. W pobliżu
niestabilności magnety cznej, umiarkowane pole magnety czne w kierunku prostopadłym

do najlepiej przewodzącej płaszczyzny indukuje powstanie fazy fali gęstości spinowej
(SDU/), której powstanie może objaśniać anomalny diagram fazovły dla kappa-(BEDT-
TTFX2)CuN(CNX2)CI.

5.6

5.7

5.8
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CENTRALNA KOMISJA PROSI, ABY ROZMIAR PLIKU AUTOREFERATU NIE
PRZEKRACZAŁ 5 MB

* w przypadku, gdy osiągnięciem tym jest praca/ prace wspólne, należy przedstawió

oświadczenia wszystkich jej współautorów, określające indywidualny wkład kużdego znich
w jej powstanie. W przypadku, gdy praca zbiorowa ma więcej niż pięciu współautorów,

habilitant załącza oświadczenie określające jego indyrvidualny wkład w powstanie tej pracy

oraz oświad czenia co najmniej cńerech pozostałych współautorów
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