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¢) omoéwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnigtych wynikow wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Widmo kreacji i anihilacji wigzan wyznaczone z sil Hellmanna—Feynmana

wzdhuz trajektorii reakcji chemicznej.

Streszczenie.

Prezentowane dzielo jest oryginalng koncepcja teoretyczng stuzaca do badania
mechanizmu reakcji chemicznych poprzez obserwacj¢ na Sciezce reakcji IRC, jak sg tworzone
i zrywane wigzania chemiczne. Dzieki zastosowaniu wnioskow z opracowane] wczesniej
przeze mnie elementéw teorii indekséw reaktywnosci na poziomie ¢—DFT (conceptual
Density Functional Theory) oraz zastosowaniu praw elektrostatyki uzasadnilem, ze
modyfikacja gestosci elektronowej w obszarze miedzy jadrami atomoéw, odpowiadajaca
kreacji 1 anihilacji wigzan chemicznych nastgpuje skokowo, w mozliwych do
zidentyfikowania punktach krytycznych niepokrywajacych si¢ ze stanem przejsciowym (TS)
zachodzacej reakcji. Zaprezentowatem dowod, ze obserwacja tych zmian jest mozliwa
poprzez analize (otrzymywanych z elementéw Hessianu) pochodnych wektorowych sit
Hellmanna—Feynmana' oraz ze gesto$é elektronowa rozklada si¢ na reagujace atomy
proporcjonalnie do gestosci pola elektrostatycznego odpowiednich jader. Wyniki pracy
zostaly opublikowane w dziesieciu publikacjach o zasiggu $wiatowym. Opracowana
koncepcja otwiera szerokie perspektywy zarowno teoretyczne jak i obliczeniowe. W zakresie
teorii jest to m.in. nowe przyblizenie dla Funkcji Fukui wyrazone poprzez gegstos¢ energii pola
elektrostatycznego oraz wyznaczanie innych indekséw reaktywnosci, ktorych wartosci sa
parametrami w prezentowanej teorii, w tym nowa miar¢ sity (lub rzedu) wigzania
chemicznego. Na poziomie praktycznym, umozliwia natomiast analize odpowiedzi struktury
wigzan ukladu (deformacje gestosci elektronowej) na dowolnie zdefiniowane zaburzenie
chemiczne, tj. deformacj¢ (wigzan, katow) lub interakcje z innym obiektem (zderzenia).
Przygotowywany jest opis waznej reakcji enzymatycznej, eliminacji Kempa, a ze wzgledow
metodologicznych planuj¢, dokona¢ skonfrontowania wiasnych wynikéw z teorig badania
mechanizméw reakcji opracowana przez Michalaka® et. al. bazujaca na koncepcji rzedow

wiazan Nalewajskiego — Mrozka.?



Wstep. Indeksy reaktywnosci chemicznej (c—DFT).

Teoria indeksow reaktywnosci wyprowadzonych z Teorii Funkcjonatu Gestosci (DFT)
zostala stworzona przez Parra i wspotpracownikéw jako fenomenologiczna konsekwencja
twierdzen Hohenberga i Kohna*. Najwazniejszym wynikiem Parra bylo $ciste zdefiniowanie
elektroujemnosci — intuicyjnego pojecia stosowanego w chemii dla przewidywania
reaktywnosci. Elektroujemno$¢ zdefiniowana przez Parra spelnia zasade wyréwnywania
elektroujemnosci Sandersona.” Konsekwencja twierdzenia Hohenberga — Kohna jest fakt, iz

potencjal chemiczny u (mnoznik Lagrange’a w réwnaniu) w czasteczce badz ukladzie

molekularnym przyjmuje statg — niezalezna od potozenia wartosc®:

oE,[p]
op(r)

Funkcjonal energii osigga minimum dla rzeczywistej gestosci stanu podstawowego oraz jego

=um)=p)=..=p 1)

warto$¢ dla tej gestosci jest rowna energii ukladu w stanie podstawowym’. Poniewaz gestosé
elektronowa stata sie podstawowa wielkoscia opisujaca uklad molekularny (tzn. parametry
ukladu sg funkcjonatami gestosei), teoria DFT stworzyta mozliwos¢ zdefiniowania indekséw
reaktywnosci jako odpowiednich pochodnych energii lub gestosci elektronowej®. Potencjat

chemiczny moze by¢ utozsamiony z elektroujemnoscig (ze znakiem minus) jako pochodna

funkcji energii’:
OE(N ,V(r)))
= = 2
[ N ) H=-x 2)
Twardos¢ globalna to druga pochodna energii po liczbie elektronow':
% O’ E(N,v(r
nz(_ﬂ) _|ZEW ) L, ©
oN. v(r) N v(r)

Funkcja Fukui okresla lokalne zmiany gestosci elektronowej przy globalnym zaburzeniu

liczby elektronow:

_(op(r)) _[ ou
/ (r)_( ON )V(,) (&(:-)]N @

Teoretyczne sformulowanie zasady wyréwnywania elektroujemnosci wraz z definicja
twardosci chemicznej'? dato mozliwo$é wyznaczenia wartoéci przeniesienia tadunku dla
reagujacych cza[steczek13 oraz wyjasnienia teoretycznego Zasady Twardych i Migkkich
Kwasow 1 Zasad (HSAB, Pearson), reguly przekory (Nalewajski), Zasady Maksymalnej
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Twardosci'® Wyczerpujacy przeglad teorii indekséw reaktywnosci (c—DFT) zaprezentowat
Geerlings i in."™'® W pracy nad doktoratem opracowatem zagadnienie zwigkszenia
reaktywnosci chemicznej poprzez deformacje uktadu molekularnego'’. Zmiana geometrii
uktadu moze prowadzi¢ do obnizenia twardosci chemicznej, a tym samym do zmniejszenia

jego stabilnogci'®

. Pochodna twardosci po wychyleniu atomu okresla wielko$¢ zmiany
twardosci oraz preferowany kierunek najwigkszego wzrostu reaktywnosci'®. Korzystajac z
tych  wynikow zidentyfikowatem sprzezenie twardosci chemicznej z oscylacjami

harmonicznymi jako zrédto anharmonizmu.?*?!

Rozdzial 1. Pochodne sil Hellmanna—Feynmana, czasteczka w stanie réwnowagi.

Silg dzialajaca na ity atom w uktadzie molekularnym jest ujemna pochodna energii
po wychyleniu tego atomu lub wartoscig spodziewana pochodnej Hamiltonianu dla funkcji

falowej odpowiadajacej zadanej strukturze geometrycznej:

O __5<1‘7>
R, OR,

F,=- =F,” +Ip(l‘)8A (r)dr Q)

Druga rownosé stanowi twierdzenie Hellmanna—Feynmana', za$ ostatnia jest nazywana
twierdzeniem elektrostatycznym?®*: Catkowita sita dziatajaca na wybrane jadro atomowe (4)
réwna jest sumie sit odpychania przez wszystkie pozostale jadra oraz przyciggania chmury
elektronowej przez pole elektryczne, ktorego zrédlem jest jadro A. Nakatsuji, a pozniej
Nalewajski uzywali sit Hellmanna—Feynmana jako indeksow reaktywnosci — wielkos$¢ pracy
wirtualnej potrzebnej do przeniesienia ladunku, wyznaczata kierunek przemiany

(chemicznej). 4%

PierwszYm etapem mojej pracy bylo przedstawienie teorii ¢—DFT dla zespotu
kanonicznego i dla wielkiego zespolu kanonicznego [H1]. Poniewaz energia oraz silty
Hellmanna — Feynmana sa funkcjg liczby elektronow i polozen jader (determinujacych
potencjal zewnetrzny) pochodne energii oraz sit spelniaja odpowiednie zwiazki
fenomenologiczne. Zebralem zaleznosci wynikajace z relacji Maxwella dla pochodnych
energii w prosta teorie indekséw reaktywnosci, ktore sg pochodnymi sit Hellmanna—
Feynmana [H2]. Celem badaf bylo okreSlenie zaleznosci migdzy indeksami reaktywnosci
wynikajacymi ze sprzezen miedzy elektronowymi, a geometrycznymi stopniami swobody.

Pochodne sit Hellmanna—Feynmana po liczbie elektronéw sa nastepujace. Pierwsza pochodna



jest zarazem rowna pochodnej elektroujemnosci po wychyleniu atomu i zostata nazwana

jadrowa funkcja Fukui?®*:

_(OF, ) _ [om ) _ ¢ _om Sv(r) _
(I)A_(aN)R_ (aRA]N I{5V(r))N(5RA ]N a jf(r)aA(r)dr (6)

Analogicznie, drugg pochodng sity, ktora jest rowna minus pochodnej twardosci chemicznej

po wychyleniu atomu i, okreslitem jako sztywnos¢ jadrowa:'’

__[OR) _(on ) _f(¥®
S8 {2) A e

Wielkosci tych uzywalem do badania stabilno$ci czasteczki. Pierwsza pochodna podaje jak

duza sita dziala na i-ty atom si¢ przy zmianie liczby elektronéw, druga pochodna okresla
szybko$¢é zmiany twardosci w miare deformacji czasteczki. Stosowane bylo przyblizenie

réznic skonczonych:

®,=5(F-F,) ®)
G, ;%(F;JFF;)—F;; )

gdzie F;~ jest silag na A-ty atom przy dodanym/zabranym jednym elektronie w geometrii
czgsteczki obojetnej. F jest sila dzialajaca na Aty atom przy braku jonizacji — sita ta wynosi
zero dla czgsteczki w stanie rownowagi. F; zmienia reaktywnos$¢ chemiczng czasteczki

podczas wedréwki przez IRC — zmienia si¢ twardo$é na skutek deformacji. Analiza miata
charakter fenomenologiczny, prowadzitem jg dwutorowo. Z jednej strony wyprowadzitem
zwiazki miedzy pochodnymi energii, gestosci elektronowej oraz sit Hellmanna—Feynmana dla
zmiennych bedacych wspélrzednymi jader atomowych oraz liczba elektronow [H1]. Takie
podejscie okresla si¢ terminem zespolu kanonicznego. Z drugiej strony dla reaktywnosci
chemicznej duze znaczenie maja procesy zachodzace w statym potencjale chemicznym, gdzie
liczba elektronéw jest wynikiem réwnowagi z rezerwuarem — wielki zesp6! kanoniczny.
Przeanalizowalem 1 wyprowadzitem relacje pochodnych (indeksow reaktywnosci)
wynikajacych z obu tych wariantéw H[2]. Znaczenie tej analizy polega na nadaniu
chemicznego sensu pochodnym kwantowo mechanicznych wielkosci takich jak gestosé
elektronowa i sity Hellmanna—Feynmana. Wyprowadzone zaleznosci byly wykorzystywane w

wigkszosci publikacji prezentowanego dzieta. Pochodna i—tej sktadowej sily dziatajgcej na



atom A po wychyleniu wzgledem j—tej wspdtrzednej atomu B jest elementem macierzy

statych sitowych — Hessianu.

2 A
= aAEf—[aF"B (10)
oR'oR” ~ | oR? |
ae | 0 [oF") ) (%K 1)
vk OR; | oR” OR"
NJ/N N

W ten sposob wyznaczytem wielko$¢ zmickczenia czasteczki (obnizenia jej twardosci) na
skutek oscylacji harmonicznych czasteczki. W 2005 roku zaprezentowalem teoretyczne
relacje 1 przyblizone wyniki sprz¢zenia indeksow reaktywnosci z oscylacjami
harmonicznymi. zaobserwowalem umiarkowany wzrost indekséw czyli ,,zmigkczenie”

czasteczki na skutek oscylacji harmonicznych H[1].

d*E o
=z =n[1—SZ(Z—“j (12)
2 ~2
S = ‘;ﬂ? = S[l + SZ%—“] (13)

W publikacji [H2] przedstawitem analizg, ktorej celem byto wyodrebnienie chemicznych
zrodet anharmonizmu. Poszukiwatem tych zrddet jako efektu sprzg¢zenia elektronowych 1
oscylacyjnych stopni swobody. Sprzezenie pochodnych potencjalu chemicznego z silami
chemicznymi dostarczyto waznego wniosku, iz do anharmonizmu prowadzi fakt niezerowe;j

wartosci pierwszej i drugiej pochodnej sity Hellmanna — Feynmana po liczbie elektronow @,
oraz G,. Te préby wyjasnienia zjawiska anharmonizmu poprzez sily chemiczne, daty

wskazowki, ktore doprowadzity do zdefiniowania i zbadania widma kreacji i anihilacji

wigzan. [H9] oraz H[10].



Rozdzial 2. Scieika reakcji chemicznej (IRC), teoria indekséw reaktywnosci

dla podukladow w stanie rownowagi oraz na IRC.

Bedac stypendysta JSPS (Japanese Society for Promoting Science) na Uniwersytecie
w Kioto pracowalem w grupie profesora Akitomo Tachibany nad opisem reaktywnosci
chemicznej poduktadéw w czgsteczce oraz zmian reaktywnosci wzdituz trajektorii IRC.
Wskazowka byt podzial czasteczki na oddziatujace poduktady o regionalnym potencjale
chemicznym.”® W tym ujeciu regionalny potencjat chemiczny nie jest wyréwnany, za$
przeniesienie fadunku opisuje si¢ w sposob analogiczny do powstawania kontaktowej réznicy
potencjatow na skutek wystepowania roznych prac wyjscia potaczonych przewodnikéw. W
publikacjach [H3] oraz [H4] podalem sposob wyznaczenia regionalnego potencjalu
chemicznego dla reakcji syntezy w fazie gazowej oraz w rozpuszczalniku modelowym C-
PMC. Zaprezentowatem wyniki dla stanu podstawowego produktow i substratéw oraz dla
stanu przejsciowego. Wyodrebniony zostal indukujacy reaktywno$é wplyw rozpuszczalnika.
Regionalne ¢—DFT to teoria opracowana przez Tachibane rozktadu potencjatu chemicznego

na regiony w czasteczce badz ukladzie molekularnym.”®

E,+E_,=E (14)
N,+N,_,=N (15)
gdzie catkowita energia i liczba elektronéw sg suma energii i liczby elektronow dla

poduktadéw, zas potencjat chemiczny poduktadu jest dany jako pochodna energii regionu po

liczbie elektronow tego regionu, przy zamrozonej reszcie czasteczki:

= L2 )

oN,

Przedstawilem schemat obliczeniowy shuzacy wyznaczenia regionalnego potencjatu
chemicznego. To podejscie wymagato okreslenia sposobu otrzymywania podstawowych
indeksow reaktywnosci w dowolnym punkcie na trajektorii IRC. Dla czasteczki umieszczone;j
w rozpuszczalniku zidentyfikowatem efekt zmiany reaktywnosci chemicznej wyindukowane;j
przez rozpuszczalnik. W przypadku zmiany twardos$ci, gtéwnym czynnikiem modyfikujacym

reaktywnos¢ jest sita zmieniajaca geometri¢ molekuly F?. Sifa ta odpowiada takze za zmiang

potencjatu chemicznego poduktadéow proporcjonalnie do przeptywu tadunku. Do badania
zmian reaktywnosci czasteczki w trakcie reakcji chemicznej wykorzystalem schemat

obliczeniowy IRC - wedrowki atoméw (tworzacych molekule) wzdluz trajektorii



najwickszego spadku energii — wzdluz kierunkéow zadanych przez najwicksze sily
Hellmanna—-Feynmana. Koncepcja wydzielenia ze wszystkich mozliwych drég przebiegu
reakcji, jednej — o najwigkszym prawdopodobienstwie, zostata wprowadzona do chemii

teoretyczne] przez Kenichi Fukui 1 wspotpracownikow z Kigto™031

, a takze przez Millera,
Adamsa i Handy’ego z Cambridge™. Realizujac schemat IRC wyznaczamy ciag stanéw
geometrycznych, ktére z najwickszym prawdopodobienstwem sg przyjmowane przez (super)
czasteczke w czasie trakcie chemicznej transformacji. W kazdym kroku trajektorii
wyznaczamy energie i funkcje falowa uktadu elektronowego (co za tym idzie — potencjat
chemiczny), energi¢ ukladu jader atomowych oraz sity dzialajace na atomy wyznaczajace
kierunek nastgpnych krokow. Pewnym ograniczeniem metody jest przyblizenie Borna—
Oppenheimera, a takze fakt, iz nie wszystkie reakcje podazaja wzdluz IRC. Szczegotowe
rozwazania znajduja si¢ w pracach Wiliama Hase™. Jednakze schemat IRC stanowi bardzo
wazne zrodlo informacji o reaktywnosci chemicznej czasteczek niebedacych w stanie
roéwnowagi. Toro—Labbe wprowadzit indeksy reaktywnosci jako funkcje zmiennej postepu
reakcji. Okresdlit tez zakres transformacji elektronowej uktadu: od minimum do maksimum
pochodnej energii po zmiennej postepu reakcji. Wielkoscia sprzggajaca zmiany reaktywnosci

ze zmianami geometrii jest w koncepcji Toro—Labbe strumien elektronowy — reaction

electronic flux:
P 17)
dsg

Wyznaczylem przebieg migkkosci wzdluz trajektorii IRC celem wyznaczenia stanu o
najwiekszej reaktywnosci chemicznej [H5]. Stan ten okazal sie¢ by¢ (dla prostych reakcji)
wyraznie przesuni¢ty w stosunku do stanu przejsciowego. Punkt minimum mickkosci

potwierdzitem poprzez znalezienie stanu o zerowej wartosci G, =0 wyrzutowanej na

kierunek wspéirZe;dnej reakcji.

Rysunek 1 Zalezno$¢ migkkosci od wspélrzednej reakeji dla trzech testowych
reakcji CO+HF=HCOF, SiO+HF=HSiOF oraz GeO+HF=HGeOF [H5]
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Stan o najmniejszej migkkosci dodatkowo zilustrowalem numerycznie poprzez wyznaczenie
gestosci  energii kinetycznej oraz gestosci napr¢zenia elektronowego wg teorii
zaproponowanej przez Tachibane.>**® Te wyniki pokazaly, iz stan o najwickszej mickkosci
wykazuje wigksza reaktywnos$¢ niz stan przejsciowy. Dla reakcji CO+HF=HCOF stan o
maksymalnej migkkosci jest po stanie przejsciowym. Moze to si¢ wigza¢ z pdznym

powstawaniem wigzania C — F, o czym begdzie mowa w dalszej czgsci tekstu [HO].

Rozdzial 3. Zasada Maksymalnej Twardosci (MHP)

Wazna konsekwencja teorii indeksow reaktywnosci jest Zasada Maksymalnej
Twardosci (MHP). Zostata ona wprowadzona przez Pearsona®® za§ uzasadniona przez Parra i
Chattaraja.” Przy zaburzeniach potencjalu zewnetrznego, zwiazanych np. z deformacia
czasteczki wzdluz poszczegdlnych modéw normalnych zwigzanych z oscylacjami
harmonicznymi, zmienia si¢ zaréwno twardos$¢ jak i potencjal chemiczny. Jednak zasada
(MHP) zdaje si¢ obowigzywal przy ustalonym potencjale chemicznym. Przedstawilem
uzasadnienie wynikajace z teorii grup na to, jak symetria deformacji wplywa na otrzymywane
zmiany twardosci [H5]. Dzigki temu, Zze pochodna twardosci (i potencjatu chemicznego)
wzgledem deformacji jest pochodng sity Hellmanna—Feynmana (wzgledem liczby
elektrondw), wigkszos¢ odksztalcen nie petlno—symetrycznych nie zmienia twardosci (i
potencjatu chemicznego). Fakt ten byt czgsto nazywany zasadg MHP, za$ deformacje ktore
zmieniajg twardo$¢ (pelno—symetryczne i niektére nie petno—symetryczne) byly okreslane
jako ,,wyjatki” od tej reguly. W szczegélnosci Pearson i Palke®® uzasadnili regute, ktora
stwierdza, ze twardos¢ jest w maksimum wzgledem dowolnej niepetno-symetrycznej
deformacji czasteczki. Jednoczesnie znany byl fakt iz twardo$¢ zmienia si¢ mniej wigcej
liniowo wzgledem pelno-symetrycznych deformacji. W pierwszym rzedzie postawilem
pytanie kiedy zmiana twardosci pod wptywem deformacji moze by¢ niezerowa. W liniowym
przyblizeniu, zmiana twardosci (na skutek deformacji okreslonej drganiem « ) jest bowiem

dana wzorem:

An, =Y G,-Q! (18)

Analogicznym réwnaniem jest dane wyrazenie na zmiang potencjatu chemicznego:

A, == ®,-Qf (19)
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Korzystajac z teorii grup podatem nastepujace wyjasnienie obserwowanych zmian twardosci.
Zgodnie z oryginalnym sformutowaniem Parra i Chattaraja® zapisalem zasade (MHP) w
formie twierdzenia, iz w stanie rownowagi, funkcja twardosci ma maksimum wzgledem
deformacji czasteczki w stalym potencjale chemicznym. W powyzszej pracy [HS] podatem
systematyczne rozumowanie wyjasniajace zagadnienie zmian twardosci. Teoretyczna
mozliwo$¢ zmiany twardosci zostala przewidziana z pierwszych zasad bez koniecznosci
uciekania sie do numerycznych przyktadow. Deformacje wzdhuz drgan pelno—symetrycznych
zmieniajg twardos¢. Wynika to z ogodlnego twierdzenia okreslajacego warunki aby catka po
calej objetosci (suma po wszystkich atomach) iloczynu skalarnego dwoch atomowych
wielkosci wektorowych dawata niezerowy wynik. Pierwsza z tych wielkosci jest pochodna
sity Hellmanna—Feynmana, druga wychylenie atomu. Twierdzenie mowi, iz reprezentacja
nieprzywiedlna elementu symetrii, wg ktorego transformuje si¢ pochodna sity Hellmanna —
Feynmana musi si¢ zawiera¢ w iloczynie prostym tej reprezentacji oraz reprezentacji

elementu symetrii, wg ktorego transformuja si¢ wychylenia atoméw w drganiu « .

[, xI,oT, (20)
W omawianym przypadku I', jest reprezentacja nieprzywiedlng grupy symetrii zbioru
pochodnych sit Hellmanna—Feynmana. I’ jest reprezentacja nieprzywiedlna zgodnie z ktora

transformuje si¢ drganie « . Jesli reprezentacja nieprzywiedlna T', jest zawarta w iloczynie
prostym I, i I, wtedy An, — rownanie (18) oraz Ap,— réwnanie (19) ma wartos¢
niezerowa. Taka sytuacja ma miejsce dla drgan petno — symetrycznych gdyz sity Hellmanna—
Feynmana odtwarzaja symetrie czasteczki. Jednak, poniewaz Au, ma wowczas takze wartos¢
niezerowa, wigc deformacje petno—symetryczne nie naruszajg zasady MHP, ktéra wymaga
funkcja twardosci miata maksimum wzglgdem deformacji w stalym potencjale chemicznym —
réwnanie (23). Deformacje wg drgan niepetno—symetrycznych daja zerowy wklad wg wzoru
(18) na skutek reguty podanej wzorem (20). Deformacje te, twardosci nie zmieniajg i tym
samym spelniaja regute Pearsona i Palke.’® Jednak przedstawiona reguta odnosnie niepelno
symetrycznych deformacji ma pewne odstepstwo. Wyjatkiem sg stany podlegajace
twierdzeniu Jahna—Tellera. Twierdzenie to wyklucza istnienie stanéw zdegenerowanych dla
symetrycznej czasteczki lub inaczej okresla pojawienie sie sity famiacej symetri¢ dla stanow
zdegenerowanych. Obydwie pochodne sity Hellmanna—Feynmana wyrazone wzorami (8) oraz

(9) zawieraja F, czyli sil¢ dziatajaca na atom po zabraniu jednego elektronu z czasteczki w

geometrii obojetnego stanu podstawowego. Jesli jonizacja spowoduje powstanie degeneracji
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(np. w przypadku gdy orbital HOMO jest catkowicie zapetniong para orbitali o symetrii E),
wowczas pojawia si¢ sita F, ktéra wynika nie tylko z jonizacji, ale dodatkowo dazy do
zniesienia degeneracji stanu elektronowego poprzez dodatkowa deformacje — zmiane
(obnizenie) symetrii molekuly. Zatem efekt Jahna-Tellera, poprzez obnizenie symetrii
pochodnych sit Hellmanna—Feynmana, powoduje pojawienie si¢ niezerowych wartosci

odpowiednich iloczynow skalarnych takze dla drgan nie pelno—symetrycznych:

1 1
An, =Y G,-R" EEZ(F; +F, )R =—2-ZF,‘ ‘R%#0  (21)
A i

A
i zmiana twardo$ci ma miejsce takze dla deformacji wzdluz drgania nie pelno-—
symetrycznego. Jednak wowczas zmienia si¢ takze (wg analogicznego wzoru i o t¢ samag

wartos$¢) potencjat chemiczny:

1 1
A, ==Y, @, R =—— 3 (F;-F;)-Rs = F, RS #0. (22)
A A

A
Poniewaz potencjal chemiczny nie jest staly wzgledem tej deformacji (na skutek efektu
Jahna—Tellera) wiec niezerowa zmiana twardos$ci nie oznacza zlamania zasady MHP. W ten
sposéb twardo$¢ (i potencjal chemiczny) ulega zmianom pierwszego rzedu wzgledem
deformacji — nie majac wigc wartosci ekstremalnych w stanie réwnowagi. Zas w statym
potencjale chemicznym, czasteczka osigga maksymalng twardo$¢ czyli ma strukture o

najmniejszej mozliwej podatnosci na zmiang swej struktury elektronowe;.

Wyprowadzitem wyrazenie na wartos¢ pochodnej twardosci wzgledem deformacji

przy statym potencjale chemicznym [H5]

oz(a—”J =G, +ySD, 23)

Zatem znajomos$¢ pochodnych sit Hellmanna—Feynmana wraz z zasada MHP, pozwolita mi
okresli¢ analityczne wyrazenie, ktore zastosowalem do wyznaczenia trzeciej pochodnej

energii po liczbie elektronéw —y [HS].

_GA'(DA

d (24)
@]

}/:

Trzecia pochodna energii y jest proporcjonalna do minus twardosci ze wspolczynnikiem
bedacym stosunkiem wartosci drugiej do pierwszej pochodnej sit Hellmanna — Feynmana.

Otrzymane wyrazenie przetestowatem dla serii czgsteczek dwuatomowych.
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Rozdzial 4. Funkcja Fukui, polaryzowalnos¢ lokalna i sila reakcji

wzdluz trajektorii IRC.

Znang regula w teorii ¢c~DFT jest zalezno$¢ proporcjonalnosci migkkosei i
polaryzowalnosci. Z drugiej strony miekkosé lokalna jest proporcjonalna do Funkcji Fukui.
Zatem naturalnym jest zbadanie zwigzku migdzy polaryzowalnoscia lokalna, a Funkcja Fukui.
W publikacji [H6] wyznaczytem sposob wyznaczenia Funkcji Fukui dla atoméw zwiazanych
W czasteczce znajac numeryczne wartosci polaryzowalnosci lokalnej. Konieczne byto
zastosowanie przyblizenia zaproponowanego przez Vele i Gazqueza® polegajacego na

pomini¢ciu nielokalnego charakteru rdzenia migkkosci:
s(r,r)=s(r)d(r-r'). (25)

Ustalenie zakresu stosowalnosci przyblizen w teorii c—DFT jest waznym problemem o
znaczeniu zarowno teoretycznym jak i praktycznym. W szczego6lnosci przyblizenie Vela i
Gazqueza ma charakter zaniedbania wplywu korelacji przestrzennej na reaktywnosc.
Waznym moim celem badawczym jest ustalenie dla jakich uktadow molekularnych réwnanie

(25) moze by¢ stosowane.

Celem kolejnego etapu badan byla analiza zmienno$ci polaryzowalnosci lokalne;j
wzdhluz trajektorii reakcji chemicznej 1 wyznaczenie miejsc gdzie nastgpuje istotna
reorganizacja gestosci elektronowej. Potwierdzilo sie przesuniecie punktu maksymalnej
polaryzowalnosci wzgledem stanu przejsciowego podobne do przesunigeia twardosci*® [H7).
Otrzymatem ponadto przebieg silty reakcji poprzez wyrzutowanie atomowych sit Hellmanna —
Feynmana na kierunek trajektorii IRC. Wynik byl zgodny z rezultatami sity reakcji
wyznaczonej poprzez bezposrednie rézniczkowanie energii po wspoirzednej reakcji zgodnie z
procedura stosoWanq przez Toro—Labbe. Obliczenia numeryczne wykonat doktorant, ktérego

jestem pomocniczym promotorem.
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Rozdzial 5. Stala silowa reakcji, wklady atomowe do sily reakcji

i stalej silowej reakcji oraz ich przebieg wzdluz IRC.

Pojecie sily reakcji zostalo wprowadzone do literatury przez A. Toro—Labbe jako

pochodna energii po wspotrzednej reakcji:

dE

F,=-

(26)

no2

21385

Rysunek 2 Przebieg energii (kolor czerwony) oraz sily reakcji F§ dla reakcji
CO+HF=HCOF

Rozktad sity reakcji na addytywne udzialy atomowe pozwolit na sformutowanie ich jako rzut

atomowych sit Hellmanna—Feynmana na wspdétrzedna reakcji:

= a_E.dRAzzer.dRA:

Soow, ae T2 e RO o

Takie podejs$cie daje mozliwos¢ przeprowadzenia analizy wkladu poszczegdlnych atomow.

Przypisalem bowiem kazdemu atomowi warto$¢ rzutu sity F, na kierunek wektora

przesunigcia atomu na powierzchni energii potencjalnej: F,(£)=F,- Q;ZA . Dzigki temu

okreslamy, na ktéry atom przytozona jest najwigksza sita w kierunku trajektorii IRC. Sity
Hellmanna — Feynmana w kierunku prostopadtym do kierunku trajektorii IRC nie wnosza

udziatu do sity reakcji [H8].
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Rysunek 3 udzialy atomowe sily reakeji F5 dla reakcji CO+HF=HCOF oraz
grupowe dla reakcji izomeryzacji HSNO=SNOH

Dzigki addytywnosci wktadow atomowych, okreslitem réwniez wktady pochodzace od grup

atomow.
Pochodna sily reakeji F, po wspolrzednej reakeji jest stata sitowa reakcji £, . Po raz

pierwszy zostala wprowadzona przez Politzera i Wsp(')lpracownikéw‘”’42 poprzez numeryczne

rézniczkowanie sity reakcji po wspoétrzednej reakceji £ .

dr,

k=5 (28)

Otrzymatem stalg sitowa reakcji w rozdzielczosci atomowej czyli roztozong na wklady

atomowe lub grupowe [HS8]:

ko) dE©) __dF, dR,
i dég dé dé
T T T T ¥ T T T
V0 F |
005 | A g
£ 4
,E ] _,-z-‘"‘ .
8| g RS,
p
£
£
005 f
a=el (a7
010 L
1 1 | 1 e i .

-0 LIAY]

0s

IRC(Z)

29)

Rysunek 4 Przebieg stalej silowej reakcji ké wraz z udzialami grupy CO i HF
dla reakeji CO+HF=HCOF
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Moja praca miata na celu odseparowanie wktadu zmiany gestosci elektronowej od

zmiany od czynnika zmiany geometrii 4

. Przeanalizowatem wyniki numeryczne dla

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

wyniki zostaly potwierdzone przebiegiem indeksu Wiberga, zmianami populacji atomowych

oraz poprzez analiz¢ zmiany odleglosci migdzyatomowych. Jednak ani sifa reakcji F; , ani
stata silowa k, nie wnoszg zasadniczo nowych informacji o przebiegu reakcji ponad

zalezno$¢ energii od wspoétrzednej reakcji, za$ udzialy atomowe odzwierciedlaja proporcje

geometrycznych przesuni¢¢ atomow wzdhuz IRC.

Rozdzial 6. Widmo kreacji i anihilacji wigzan, sekwencja zdarzen na IRC.

W komunikacie do Physical Chemistry Chemical Physics [H9] zaprezentowano
oryginalng metodg¢ analizy przebiegu pochodnych sit Hellmanna—Feynmana wzdtuz trajektorii
IRC, ktorej celem jest okreslenie kluczowych punktéw na Sciezce reakcji. W tych punktach
dochodzi do zmiany ggstosci elektronowej — powstaja lub znikaja wiazania chemiczne.
Stwierdzono, ze wielkoscig, ktérej zmiennos¢ wzdhuz IRC odzwierciedla przemiany
chemiczne czasteczki jest pochodna udzialu atomowego $ladu Hessianu. Te udziaty atomowe,
zrézniczkowane po wspotrzednej reakcji, wykazujg piki na obrazie charakterystycznego
~widma reakcji”, odpowiadajace tworzeniu badz zrywaniu wigzan chemicznych przez
poszczegolne atomy. Analizg prowadzaca do wniosku, iz pochodna udziatu atomowego $ladu
Hessianu (po wspolrzednej reakcji) jest zwigzana ze zmiang gestosci elektronowej w punkcie
gdzie jest tworzone (lub zrywane) wigzanie chemiczne, przedstawiam w publikacji w Journal
of Chemical Physics [H10]. Pierwszym elementem analizy jest Hessian, w ktérym dla moich

celdw zaznaczylem bloki atomowe oraz bloki okreslajacych kontakty dwuatomowe:

[y 44 A4 A4 NA NA N4 ]
ky ko k. ko k) ok
A4 AA AA NA NA NA
SR D e 1 S 5
kAA kAA kAA kNA kNA kNA
xz yz 2z Xz yz zz
K=i P (30)
I T A S L A
Ol o T T T
kAN kA_N kAN kNN kNN kNN
Lz zy zzZ Xz yx zZ
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2

ROR? jest druga pochodng energii po wychyleniu atomu A4 w kierunku
i

gdzie k" =

wspotrzednej i oraz atomu B w kierunku wspoétrzednej j. W analizie wykorzystalem
niezmienniczo$¢ $ladu Hessianu ze wzgledu na transformacje uktadu wspotrzednych. Z
kompletnego Hessianu wybralem $lady odpowiednich podmacierzy atomowych i

miedzyatomowych, ktére oznaczylem:

oF* OF' oF!

X

V, F, = + +
74 8R! OR! OR!

ZkiA+k;;A+k;A =k, (31)
oraz

oF? OF’ oF®
V F=—+—+— =k +k+k =k, (32)
oR' " OR' " R »

Wielkosci skalarne k ,, (oraz k ;) okreslitem jako skumulowane stale sitowe i zgrupowalem

w (symetryczng) macierz:

V,F, V,F, V,F,
c- VB:-FA VaF, VB:-FN 3
v, F, V,-F, .. V,-F,

ktorej elementy sa przedmiotem szczegétowych badan.

Udowodnitem na podstawie znanych z elektrodynamiki wiasno$ci pola elektrycznego, iz w

dywergencji V ,-F, istotne sg jedynie wkiady energii elektronowej, wktady jadrowe znikajg

na podstawie twierdzenia Laplace’a: V-V, (1/|R ,—X|) =475 (R , - X) .

1
F'=>YV,|———Z,Z 34
y Z A[IRA_RBI [Z 5 (34)

wiec

hn 1
V, F/'=>V,|——,Z,=+4r> 5(R,-R,)Z,Z, =0.
B#A |R A R B, B#A
35)
Identyczny wynik otrzymalem poprzez bezposrednie, dwukrotne rézniczkowanie wyrazenia
na energic oddzialywania jadrowego po wspotrzednych (por. Yamagouchi*’). Wynik ten ma
bardzo wazne (wczesniej niezauwazone) konsekwencje dla opisu zwlaszcza przemian

chemicznych. Bytem bowiem w stanie (z elementow Hessianu) wyodrgbni¢ wielkosci —
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V ,-F, — ktérych zmienno$¢ wynika bezposrednio z ewolucji gestosci elektronowej oraz ze
sprzezenia elektronowych i jadrowych stopni swobody, a nie z oddziatywan F™ .
Zmienno$¢  elementéw  diagonalnych  (atomowych) i  pozadiagonalnych

(migdzyatomowych) macierzy C przedstawitem na rysunku (5) dla przykladowej reakeji
izomeryzacji HSNO=SNOH.

k, , [hartree /bohr]

[~}
in
[—3
T
1

k,; [hartree /bohr’]

&

=]

th
T

DY ‘
'

P DO - s ‘ﬁﬂ s =
v g i :
0.00 - : 4 I : W
i t i ¥
* - : :
:

I, Lo L i i 1
20 -15 <10 05 00 05 10 15 20

| SRR ST WY TSP NSRS NPT |
20 -15 -10 05 00 05 10 15 20

IRC(E) IRC(Z)
Rysunek 5 Przebieg zmiennosci poszczegélnych wyrazéw macierzy polaczen.
a) elementy diagonalne, b) elementy pozadiagonalne dla reakcji HSNO=SNOH
Pochodna, k,, oraz k, reprezentuje podatno$¢ (fragility) atomu na zmiany sify jego

wigzania oraz pokazuje punkt na IRC gdzie zmiany sa najbardziej intensywne.

d dk
a; = E(VA -F,) = dgA (36)
Podatnos¢ (fragility) reakcji jest sumg udziatdéw atomowych:
r d dk ,, dTrC
a.=Ya, =)y —(V, . F)=) —4=-——= 37
5§¢§d§AA§d5 dg

Pakiety obliczeniowe dostarczajg wartos$ci Hessianu w kazdym punkcie trajektorii reakcji.
Wdzigki temu, poprzez bezposrednie rdzniczkowanie elementdéw i sladu Hessianu po &,

A

wielkoscei a, jak i ag’ sg dostgpne numerycznie. Okazuje si¢ ze a, oraz udzialy atomowe a;

wykazuja bardzo ciekawe wiasciwosci. a,. pokazuje regiony (zakresy zmiennoscei & ) gdzie
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zmienia si¢ struktura elektronowa czasteczki — powstaja i sg zrywane wigzania chemiczne. Z
drugiej strony tam gdzie udzial atomowy w stalej silowej reakcji zmienia si¢ najmocniej, tam
a; wykazuje pik na przebiegu swojej zaleznosci od & . Piki te wystepuja parami —
jednoczesnie dla obydwu atoméw zrywajacych lub tworzacych wigzanie chemiczne. Jesli w

waskim zakresie zmian & powstaje lub jest zerwanych kilka wigzan chemicznych, wtedy a,

takze wykazuje wyrazny pik. Rys 5. aib.

-0 -

-14

=200 =15 L0 -5 0.0 *3 Lo i

IRC(%)

Rysunek 6 Przebieg a jak i udzialéw atomowych a; dla reakcji syntezy
CO+HF=HCOF oraz izomeryzacji HSNO=SNOH

Skokowe obnizenie wartosci pochodnej elementu diagonalnego V ,-F, odpowiada zerwaniu

przez atom A4, wigzania z atomem, dla ktérego wystepuje blizniaczy pik dla tej samej wartosci

wspoirzednej reakcji. Wzrost wartosci pochodnej elementéw diagonalnych V ,-F, oraz

V. F, dla tej samej wartosci £, wskazuje na utworzenie si¢ nowego wigzania migdzy

atomami A i B. Numeryczne wyniki otrzymatem poprzez roézniczkowanie odpowiednich
elementéw Hessianu po wspolrzednej reakcji. Uzyskane obrazy maja charakter widma kreacji
i anihilacji wigzan chemicznych. Te wyniki precyzyjnie pokazuja, ze pochodne atomowych
udzialow stalej sitowej po &, faktycznie wykazuja minima i maksima parami dla atoméw
uczestniczacych w powstajacym lub zrywanym wigzaniu. W ten sposob okreslitem sekwencje
wydarzen krytycznych na IRC. Przyklady sa podane na rysunku 6. Rys. 6a i b. W czgsci a)
prezentuje widmo kreacji i anihilacji wigzan dla CO+HF=HCFO, zas§ w czesci b) dla
izomeryzacji HSNO=SNOH. Zrywanie wigzania H-F dla pierwszej reakcji jest uwidocznione

pikiem dla atomu wodoru i fluoru dla £ =0.85.
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Rysunek 7 kreacja i anihilacja wiazan dla reakeji syntezy CO+HF=HCOF oraz
izomeryzacji SNOH=HSNO. Powstanie wigzanie CF daleko poza zakresem

wyznaczonym przez minimum i maksimum F .

Okazalo si¢ jednak, ze wigzania powstajg cze¢sto wyraznie poza zakresem minimum i
maksimum sity reakcji — wbrew hipotezie Toro — Labbe. W omawianej reakcji zakres ten jest
od £=-0.65 do £=0.70 i jedynie powstanie wigzania C—H jest w zakresie sugerowanym
powyzsza hipoteza. Przykladem, ktéry bardzo wyraznie lamie te zasade jest tworzenie
wigzania C-F na powyzszym diagramie. Ma ono miejsce dla & =3.5. W reakcji izomeryzacji
SNOH=HSNO (rysunek b) zrywane jest wigzanie O-H i powstaje wiazanie S—-H i
(czgsciowo) wigzanie N=0. Wszystkie te procesy sg uwidocznione na rysunku 6b.
Interesujacym jest fakt, iz procesem inicjujacym przejscie protonu z atomu O do S, jest
utworzenie wigzania podwdjnego N=0, ktére ma miejsce wyraznie przed granicg minimum

sity reakcji.

Rozdzial 7. Teoria reaktywnoS$ci chemicznej, a podatno$¢ chemiczna atoméw

Nastgpnym celem byla analiza teoretyczna omdwionego powyzej widma — wykrycie

zwigzku migdzy pikami w przebiegu a;, a rzeczywistymi zmianami gestosci elektronowe;.

Wiyniki zostaly zebrane w publikacji [H10]. Wykorzystujac teori¢ indeksow reaktywnosci,
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zidentyfikowalem elementy, ktoére odgrywaja role w wyrazeniu na widmo kreacji i anihilacji
wigzan. Rozwinagtem przyrost dk ,, w rézniczke zupelng wzgledem zmiennych p oraz £,

nastepnie na podstawie relacji z teorii c—DFT znalazlem wyrazenia na odpowiednie pochodne

d dk

czastkowe. W efekcie udowodnitem, ze wyrazenie na pochodng a; = E(V L F ) =—24 jest
nastgpujace:
dp(R d ; : |
af =4nZ, —”CFA)+E[”s(r,r Y, (r') ¢, (r)drdr }—JS%DA (2G, +yS®,)
(38)
Wykorzystujac przyblizenie Vela-Gazqueza (25) oraz zasade MHP (23)
otrzymalem:
d d.

@ =472, 0 PR+ | '%[%(r)]z dr-JS'®,-G, o)

Natomiast bezposrednie rézniczkowanie wzoruna V ,-F, po &, daje:

ds(r) d(S®, @ ,)
al=4nZ, 5p(RA) j [£,(0)] dr- —ﬁi (40)
wiec otrzymujemy interesuj acy wynik:
d(S®, - ®
(s, 2,) A):JSZ(I)A-GA (41)
dg

Roéwnanie (37) upraszcza si¢ jeszcze bardziej jesli wyrazimy migkkos$¢ lokalng s(r) poprzez
Funkcje Fukui f(r), ktéra zas przyblizymy funkcja ksztattu:
s(r) = Sf(r) = S%r) (42)

ds -JS’® -G, (43)
dé

al=4rZ, ép(RA)+—Idp( 4Py O dr+ 4%
gdzie
A=—[ p)[z, ) dr

Wyprowadzone wyrazenie sugeruje, iz cztonem odpowiedzialnym za powstanie blizniaczych

dp(r)

pikéw dla zwigzanych atomoéw, jest czton S/ Nj‘ [ A(r)]z dr. Zmiana ggstosci

elektronowej na jadrze (pierwszy czton roéwnania 43) jest znikoma — reakcja chemiczna

dotyczy zwykle elektronéw walencyjnych. Podobnie, argumenty ilosciowej analizy dowodza,
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ze zmienno$¢ miekkosci w przebiegu reakcji nie jest wystarczajaco duza, aby skutkowaé
obserwowana intensywnoscig pikéw (Rysunek 1). Wartos¢ za$ ostatniego czionu

(proporcjonalnego do J reakcji, row. 17) nie przekracza kilku procent obserwowanej
intensywnosci  pikéw. Catka J-(a’p(r)/dé)[s A(r)]z dr  okresla wartos¢  energii
elektrostatycznej jadra 4 wazonej pochodng gegstosci elektronowej po wspdtrzednej reake;ji,
gdyz [s 5 (r)]2 jest gestoscig energii pola elektrostatycznego, ktorego Zrédlem jest jadro A.
Wykazatlem, ze omawiana catka opisuje przemian¢ chemiczng. Pochodna dp(r)/dé&

wykazuje najwieksze wartosci tam gdzie ggstos¢ elektronowa zmienia si¢ na skutek
chemicznej przemiany, czyli tam gdzie powstaje lub zrywa si¢ wigzanie chemiczne.

Dodatkowo, w tej odleglosci od jadra A, gdzie zlokalizowane jest wigzanie chemiczne, ktore
wigze atom A4, kwadrat pola elektrycznego [a L (r)]2 ma wcigz znaczaca warto$¢. Zmiany

gestosci elektronowej na duzych odleglosciach od atomu A (np. tworzenie i zrywanie wigzan

przez inne atomy) wnosi minimalny wktad do catki, gdyz gestos¢ energii elektrostatycznej

jadra 4 ([s y (r)]2 ), ma w tych rejonach znikoma wartos$¢, gdyz zanika proporcjonalnie do

czwartej potegi odlegtosci od jadra 4 — |R p —r|_4 .

Rozdzial 8. Zastosowania i dalsze badania

Z referowanych tutaj analiz wyciagam nastgpujace wnioski teoretyczne. Kluczowym
. . . L. . dp(r) 2 . ..
zagadnieniem jest wyznaczenie zaleznos$ci catki j —E[s 4 (r)] dr jako funkcji

wspotrzednej reakcji. Pochodna tej wielkosci okresla w przyblizeniu piki widma kreacji i
anihilacji wigzan. Ustalenie przebiegu tej catki na IRC pozwoli na ocene stosowalnosci
przyblizenia Veli-Gazqueza oraz przyblizenia Funkcji Fukui poprzez funkcje ksztattu.

Ponadto, réwnanie (39) dowodzi iz funkcja gestosci energii pola elektrostatycznego ma
istotne znaczenie w opisie reaktywnosci za$ catka .‘- p(r)[e, (r)]2 dr moze byé¢ wykorzystana

do zdefiniowania nowych populacji atomowych.

n, = [ pryw, (r)dr (44)

gdzie
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(45)

Proponowana definicja jest zgodna z ogdélnym schematem Ayersa dla populacji
generowanych z gestosci elektronowej p(r). Utamek w,(r) stanowi lokalng wage wedtug
ktorej gestosc elektronowa jest przydzielana poszczegdlnym atomom. Spelnia ona warunek iz

w,(r) >0 oraz ze suma ZWA(I‘)ZI.
A

Planuj¢ réwniez zbadanie roli poszczegdlnych orbitali (w szczegolnosci orbitali
granicznych) w tym opisie reaktywnosci. Pojawia si¢ bowiem mozliwos¢ dokladnego
okreslenia, ktére orbitale tworza przestrzen aktywna dla danej reakcji. Z drugiej strony
pracuje nad tym aby przedstawiona teoria znalazta szerokie zastosowania w badaniu
rzeczywistych przemian chemicznych dostarczajac waznej w zastosowaniach chemicznych

wizualizacji zmian gestosci elektronowe.

Ponadto dalszej analizy wymaga zasada MHP. Wzér (23) dowodzi, ze indeksy @,
oraz G , nie sg niezalezne (gdyz y oraz S sg wspolne dla wszystkich atoméw). Z drugie;

strony wzor (39), przy wyprowadzeniu ktorego zasada MHP byla wykorzystana, podaje

zwiazek miedzy strumieniem J, iloczynem @ ,-G ,, a pochodng kwadratu wektora @,

pomnozonego przez migkkos¢. Obydwa te wzory wymagaja szczegétowej analizy w celu

wyjasnienia roli strumienia w opisie reaktywnosci.
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5. Omoéwienie pozostatych osiagni¢¢ naukowo - badawczych (artystycznych).

Pozostate publikacje:

5.1

5.2

5.3
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Wiktor Beker, Anna Stachowicz-Kusnierz, Jarostaw Zaklika, Aleksandra Ziobro, Piotr
Ordon, Ludwik Komorowski: Afomic Polarization Justified Fukui Indices and the

Affinity Indicators in Aromatic Heterocycles and Nucleobases. Computational and
Theoretical Chemistry 05/2015; 1065., DOI:10.1016/j.comptc.2015.04.023

Atomowe indeksy Fukui zostaty wyliczone poprzez catkowanie polaryzacyjnie
zdefiniowanych Funkcji Fukui. Te indeksy stanowig uzupetnienie znanych przyblizen
funkcji Fukui o efekty polaryzacyjne. Zaproponowano zastosowanie numeryczne do
zestawu 5ciu zasad nukleotydowych, o rozmaitej reaktywnosci wzgledem ataku
elektrofilowego. Zaproponowane indeksy wtasciwie odzwierciedlajg wyniki
eksperymentalne dotyczace punktowej reaktywnosci w tancuchu DNA

Ludwik Komorowski, Piotr Ordon: Fluctuations in electronegativity and global
hardness induced by molecular vibrations. Journal of Molecular Structure THEOCHEM
07/2003; 630(1):25-32., DOI:10.1016/S0166-1280(03)00166-0

Wyznaczylem sprzezenia miedzy elektrujemnoscia i twardoscia a geometrycznymi
stopniami swobody. Sprz¢zenia te zostaty wyrazone i zilustrowane poprzez analize
rzutow sztywnosci jadrowej i jadrowej funkcji Fukui na kierunek drgan normalnych.
Wyznaczylem wartos$¢ fluktuacji elektroujemnosci i twardosci wyindukowana
fluktuacjami geometrii uktadu molekularnego.

Ludwik Komorowski, Piotr Ordon: DFT analysis of fluctuations in electronegativity and

hardness of a molecular oscillator. International Journal of Quantum Chemistry
01/2003; 91(3):398 - 403., DOI:10.1002/qua.10447

Wykorzystalem aparat termodynamiki statystycznej oraz ¢ — DFT do opisu fluktuacji
termicznych indeksow reaktywnosci wykorzystujac znany wplyw deformacji czasteczki
na twardo$¢ globalng oraz elektroujemnos$¢ i co za tym idzie na podatnos$¢ na wewnatrz
czasteczkowe przeniesienie fadunku. Okreslitem warunki ktére musza by¢ spetnione aby
oscylacje harmoniczne mogty doprowadzi¢ do znaczacej modyfikacji potencjatu
chemicznego lub twardosci. Indeksy sztywnosci jadrowe;j i jadrowej Funkcji Fukui
zostaly wykorzystane przy analizie fluktuacji indukowanych przez drgania harmoniczne
1 anharmoniczne.

J Hladyszowski, J Gabrielska, P Ordon, S Przestalski, M Langner: The Effect of Steric
Constraints on the Adsorption of Phenyltin onto the Dipalmitoylphosphatidylcholine
Bilayer. Journal of Membrane Biology 11/2002; 189(3):213-23., DOI:10.1007/s00232-
002-1016-6

Przeprowadzilem obliczenia naktadu energii potrzebnego do deformacji tréjfenylku
cyny. Obliczenia pokazaly mozliwo$¢ wbudowania si¢ tego zwigzku w dwuwarstwe
lipidowa bedaca modelem btony komdrkowej. Wyniki potwierdzity ustalenia
eksperymentalne przeprowadzone przy pomocy technik fluorescencyjnych.
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5.5

5.6

5.7

5.8

T. Luty, P. Ordon, C.J. Eckardt: 4 model for mechanochemical transformations:
Applications to molecular hardness, instabilities, and shock initiation of reaction. The
Journal of Chemical Physics 01/2002; 117:1775-1785.

Podstawowa praca z dziedziny mechanochemii. Przeanalizowane zostaly przemiany
chemiczne pod wplywem bodzca mechanicznego. Ten bodziec powoduje zmniejszenie
twardosci chemicznej a tym samym wzrost reaktywnosci molekuty. Analizg tego
procesu wykonatem przy wykorzystaniu indeksu sztywnosci jadrowej. Wykonatem
numeryczne obliczenia dla zwigzku wybuchowego RDX, ktore potwierdzily iz
pierwszym etapem dysocjacji jest rozerwanie wigzania N-N.

Ludwik Komorowski, Piotr Ordon: Vibrational softening of diatomic molecules.
Theoretical Chemistry Accounts 04/2001; 105(4):338-344.,
DOI:10.1007/s002140000244

Zostala zaprezentowana analiza zwigkszania si¢ reaktywnosci molekuty (jej migkniecia)
pod wptywem deformacji — oscylacji harmonicznych. Przeanalizowano pochodne
energii do drugiego rzedu po liczbie elektrondw i po wychyleniu z potozenia
réwnowagi. Wykorzystano rownos¢ pochodnych mieszanych. Przeanalizowatem efekt
sprzezenia zmian gestosci elektronowej wywotanej przez zmiang liczby elektronow oraz
oscylacji harmonicznych. Wykazalem Ze anharmonizm oscylatora moze by¢ efektem
takiego sprzezenia. Koncepcje zilustrowalem wynikami numerycznymi otrzymanymi z
obliczen ab initio.

Piotr Ordon, Ludwik Komorowski: Nuclear reactivity and nuclear stiffness in density
Sfunctional theory. Chemical Physics Letters 07/1998; 292(1):22-27.,
DOI:10.1016/S0009-2614(98)00645-9

Zdefiniowatem indeks sztywnosci jadrowej jako pochodng twardosci globalnej po
wychyleniu atomu. Pokazatem zwigzek, iz pochodna ta jest rowna drugiej pochodnej
sity po liczbie elektronow. Podatem wzor przyblizony poprzez procedure réznic
skonczonych. Wykonalem numeryczng ilustracje dla wybranych czasteczek.

M. Héritier, S. Charfi-Kaddour, P. Ordon: Properties of quasi-two-dimensional
superconductors near a SDW instability. application to ET-salts. Synthetic Metals
03/1995; 70(1):1025-1026., DOI:10.1016/0379-6779(94)02743-1

Wykorzystano model kwasi dwuwymiarowej cieczy Fermiego do opisu soli ET jako
przyktadu organicznych nadprzewodnikéw. Powierzchnia Fermiego wykazuje kwasi
jednowymiarowa kieszen elektronowg o wyraznych cechach nestingu oraz kwasi
dwuwymiarows kieszen prawdopodobnie bliskg osobliwosci Van Hove’a. Te whasnosci
sa odpowiedzialne za duze fluktuacje magnetyczne, ktore wptywaja na wlasnosci fazy
normalnej. Zaproponowali$my zinterpretowanie wynikow czasow relaksacji
obserwowanych w NMR dla kappa-(BEDT-TTF)(2)CuN(CN)(2)Br. W poblizu
niestabilno$ci magnetycznej, umiarkowane pole magnetyczne w kierunku prostopadtym
do najlepiej przewodzacej ptaszczyzny indukuje powstanie fazy fali gestosci spinowej
(SDW), ktorej powstanie moze objasnia¢ anomalny diagram fazowy dla kappa-(BEDT-
TTF)(2)CuN(CN)(2)CI.
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CENTRALNA KOMISJA PROSI, ABY ROZMIAR PLIKU AUTOREFERATU NIE
PRZEKRACZAL 5 MB

* w przypadku, gdy osiggnigciem tym jest praca/ prace wspolne, nalezy przedstawié
oswiadczenia wszystkich jej wspotautorow, okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich
w jej powstanie. W przypadku, gdy praca zbiorowa ma wigcej niz pigciu wspdtautorow,
habilitant zalacza o§wiadczenie okreslajace jego indywidualny wktad w powstanie tej pracy
oraz o$wiadczenia co najmniej czterech pozostatych wspotautorow
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