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PROBLEMATYKA OPISYWANA
W JEDNOTEMATYCZNYM CYKLU
PUBLIKACJI
STANOWI ACYCH OSIAGNIECIE NAUKOWE
ZGLOSZONE
DO POSTEPOWANIA HABILITACYJNEGO



1. Wskp

Osigniccie naukowe zgtoszone do pgsbwania habilitacyjnego stanowi cykl
siedmiu publikacjiJCP1-JCP7 (podanych na str. 1 Spisu publikacji: w polskiegrgji -
Zalacznik 8 oraz w wersji angielskiej - Zaknik 9), z ktorych trzy swytacznie mojego
autorstwa, za w czterech wspotautorem jest Profesor Wolfgang nSckler z
Uniwersytetu w Ulm w Niemczech. é@iadczenie Prof. Schmicklera odmie jego
udzialu w powstawaniu wspélnych prac zamieszczase (v Zadczniku 11. Tematem
tego cyklu prac % badania teoretyczne wplywu drgé wewmtrzczasteczkowych na
kinetyk¢ oraz mechanizm elektrochemicznej redukcji, ze szegdlnym

uwzglednieniem reakcji, w ktorych nastepuje rozerwanie wigzania.

Badania przedstawione w tych publikacjach datyozakcji redukcji zwizkow
chemicznych na granicy faz metal-roztwor. Procegyet naleéa do podstawowych reakcji
elektrochemicznych i odgrywajstotra role w wielu dziedzinach: w fizyce, w chemii, w
biologii, a takke w medycynie. Aczkolwiek sam akt przeniesienikteteu pomedzy
donorem a akceptorem wydaje: slos¢ prosty, mechanizm takich reakcji bywa bardzo
ztozony, zwtaszcza jh przebiega pomidzy ukladami chemicznymi o bardzo odmiennych
witasnaciach. Tak whanie jest w przypadku reakcji zachadgch na granicy faz metal-
roztwor. Zmiana stanu elektronu a@e sk tu nie tylko z przéciem z szerokiego pasma
energetycznego elektrody na dyskretny poziom etggey w casteczce, ale tak z fazy
statej do fazy ciektej. Analiza takich procesowt jleardzo trudna, gadyich przebieg zaley
od bardzo wielu czynnikéw, takich jak wilas$obd metalu, rozpuszczalnika, reagtgj
czasteczki oraz oddziatywapomigdzy nimi. Stopié@ komplikacji wzrasta, j@ uwzgledni
sig, ze reakcje takie mag przebiegd wedlug dwdch rénych mechanizmow:
adiabatycznego — kiedy oddzialywanie peday reagentem i elektradjest silne, i
nieadiabatycznego — kiedy takie oddziatywanie ggbe. W tym drugim przypadku ziu

role moga odgrywa efekty kwantowe zwgzane z ranymi stanami wibracyjnymi reagenta.

Ze wzgkdu na opisan powyzej ztazonos¢ procesow elektrochemicznych, w
analizie teoretycznej stosuje; wykle szereg przybien, a poszukiwania modelu, ktory
przy tych uproszczeniach uwgdhiatby najwaniejsze aspekty tych zjawisk, wewie

opisywat ich przebieg i pozwalat badaptyw réznych czynnikéw, weiz trwaja.

Jednym z tworcow relatywnie nowej teorii opigigj elektrochemiczne procesy

wymiany elektronu, jest Prof. Wolfgang Schmickl®odczas studiow podoktoranckich



pod jego kierunkiem oraz siaw, ktore odbytam na Uniwersytecie w Ulm, miatanapgk
pozn& podstawy tzw. modelu Andersona-Newnsa-Schmicldeaa modyfikacje, jakie do
Hamiltonianu wprowadzili W. Schmickler, M. T. M Kep i G. A. Voth w celu
uwzgkdnienia zmian struktury reagenta zachmyzh podczas reakcji. Podczas
pierwszego stal w 1999 r. na Uniwersytecie w Ulm zaxata s¢ moja wspotpraca z Prof.
Schmicklerem, ktora trwa do dnia dzisiejszego. Lagiowata ona moje badania nad
procesami zachodeymi pomkdzy elektrod a casteczls znajdupca sic w roztworze.
Zapewnita mi take okresowy dogp do szybkich komputeréw, co miatozduznaczenie w

realizacji czsci pracy.

W cyklu publikacji JCP1-JCP7 przedstawione jesttasmvanie rozszerzonego
modelu Hamiltonianu oraz metody symulacyjnej do liagawptywu zmian struktury
czasteczki redukowanej elektrochemicznie oraz parametr takich jak lepké&d
rozpuszczalnika, sita oddziatywania z elektrodzy temperatura, na kinetykoraz
mechanizm reakcji ze szczegdélnym uweriglieniem redukcji halogenkéw tert-butylu.
Wybor tej grupy zwizkow lxdzie szczegdétowo wygaiony dalej. W badaniacimad
reakcjami adiabatycznymi zastosowatam metsginulacyja, z& state szybkeri reakcji
nieadiabatycznych zostaly wyprowadzone z teoriiuzadh. W obu przypadkach kody
programoOw obliczeniowych napisane zostaty przezéenW kolejnych czsciach tego
komentarza przedstagi najwaniejsze elementy zastosowanego modelu, wyniki
przeprowadzonych z jego pomosada nad reakcjami, w ktorych nie zachodzi dysocjacja
wiazania, a naspnie wyniki uzyskane dla redukcji chlorku oraz biamtert-butylu, a
takze analiz poréwnawcz kinetyki dla tych dwdch zwizkéw przeprowadzan dla

efektéw temperaturowych.

2. 0Oqo6lna postd Hamiltonianu

We wszystkich pracach twamzych jednotematyczny cykl publikacji JCP1-JCP7
badane byly reakcje, w ktorych asteczka redukowana nie jest adsorbowana na
powierzchni elektrody, lecz pozostaje w roztworzidzelona od powierzchni metalu
przynajmniej jeda warstwy rozpuszczalnika. Wykorzystana zostata postamiltonianu,

ktory ogolnie mana zapisajako sumg:

H=H,+H, +H, (A1)
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Poszczegolne sktadniki Hamiltoniakiuto kolejno:

H. - to cz$¢ operatora energii zazana z elektronem. Ma ona passumy i zawiera
energie standw elektronowych reagenta oraz metahu, liczby obsadzg a take
uwzgkdnia ich wzajemne oddziatywania.

Do opisu stanu elektronu w metalu zastosowanatgesia pasmowa. Mamy tutaj
do czynienia z aiglym, szerokim pasmem quasi-swobodnych elektrorgmwvdo ktérego
zakltadamy, ze ma ono stat gestaé¢ p. W metalu mamy zatem zbior wielu
jednoelektronowych stanOw o0 energiach&. Najwyzszy zagty stan elektronowy w
metalu to oczywicie poziom Fermiego. W ggteczce redukowanej sytuacja elektronu jest
zupetnie inna. Tu mamy do czynienia ze stanami r@yskmi, zatem wiasrgci reagenta
beda opisane za pomacnajnizszego pustego orbitalu (LUMO), do ktoregedbie
przeniesiony elektron z metalu. W przypadku redukigasteczek jest to orbital
antywizacy ¢, 0 energii&. Kluczowe dla transferu elektronu jest padoie tego stanu
energetycznegad, wzgledem poziomu Fermiego metalu. Transfer elektrondapagezeli
energia ta &dzie zblzona do lub poriej poziomu Fermiego - woéwczas pustemu
orbitalowi molekularnemu odpowiada stan w metalisaaizony elektronem. Zwykle
energia orbitalu antywkacegog, jest wy:sza nk poziom Fermiego metalu, jednak nie jest
ona stala — zmienia esinieustannie pod wplywem oddzialywaniaasteczki zarowno z
metalem jak i rozpuszczalnikiem. Nieustanne flukjea konfiguracji czsteczek
rozpuszczalnika oraz drgania samejsteczki powoduj podwyzszanie i obrianie energii

&, dzicki czemu mae znale¢ swoj obsadzony odpowiednik w metalu.

Dodatkowo, oddziatywanie ggteczki z metalem powoduje spienie stanu
molekularnego z aggtym pasmem standw elektronowych w metalu oraz gkae

elektronu, co opisane jest kolejnym cztonem sunogrzmecej Hamiltonian elektronowe.

Zawiera on elementy macierzowk (catki przeskoku elektronu postacjizﬁ;H we @,.d7)

oraz operatory kreacji i anihilacji odpowiagieg stanomk” w metalu i ,2” w czasteczce.
Powoduje to ,rozmycie” dyskretnego poziomu nieolzsago w czsteczce i w
konsekwencji rozszerzenie obszaru energii gostch dla elektronu w redukowanej

czasteczce.

Rdznica pom¢dzy modelem Andersona-Newnsa a Wersaproponowan przez

Schmicklera polega gtéwnie na tyge w tym drugim przypadku pomigie s rézne stany



spinowe. Uwzgidnienie tylko jednego stanu spinowego jest uzasa@nitym, ze w
badanej przez nas reakcji oddziatywanie p@izy metalem a esteczl jest relatywnie
stabe i nie jest tworzone pogdizy nimi wiazanie chemiczne, zatem tylko jeden stan
spinowy jest zajty przez elektron. Oddziatywanie to jest jednak taxszajco silne, aby
utworzyt sk stan rownowagi elektronowej pogdizy donorem i akceptorem elektrondw.
Hph - to c&s$¢ fononowa Hamiltonianu i opisuje ona zmiany energiiazane z rénymi
moaozliwymi konfiguracjami rozpuszczalnika. Te ostatnieodelowane $ jako zbidr
oscylatorow harmonicznych; operatorHp,, uwzgkdnia take oddziatywanie

rozpuszczalnika z g@steczlq redukowan.

ZarownoHe jak i Hyn zachowuy t¢ sam post& niezalenie od rodzaju reagenta,
ktdrego specyficzne wiasém uwzgkdnione g dopiero w ostatniej g&ci HamiltonianuH

zapisanego we wzorze (Al):

Hi, — to cziton, ktéry opisuje wewtrzna reorganizag reagenta w procesie redukcji.
Odgrywa on bardzo waa role w moich badaniach i w poszczegolnych pracach zdze
mnie stosowany w edej postaci. Zgodnie z idezaproponowaq przez Kopera, Votha i
Schmicklera [Chem. Phys Lett. 282 (1998) 100; Etemttem. Comm. 1 (1999) 402],
ogolna formuta jest sumudziatdbw pochodcych od energii potencjalnych substrat) (
oraz produktu \;) i zalezy od liczby obsadze elektronemn, orbitalu LUMO w stanie
pocatkowym (forma utleniona). Zatenm, jest swego rodzaju miarpostpu reakcji

przeniesienia elektronu:
H,=@-n)V, +nV, (A2)

Energie potencjaln®; orazV; sa funkcjami tej cechy struktury, ktérej modyfikagjaoze
mie¢ znacacy wpltyw na przebieg redukcji. Najgzxiej jest to diugét wiazania (lub
srednia dtugé¢ kilku rownocennych wizan), ktora zwykle w formie zredukowanej jest
wigksza ni w utlenionej, a w skrajnych przypadkach dochodrzdgsocjacji wazania. W
pracach Kopera i Votha [Chem. Phys Lett. 282 (19B#)] oraz Schmicklera i Kopera
[Electrochem. Comm. 1 (1999) 402] do opMu V; uzyte zostaty proste funkcje — model
oscylatora harmonicznego w przypadku, gdy transfektronu powoduje rozggniccie
wigzania bez jego rozerwania, oraz potencjat Morsd& dysocjacyjnej redukcji. Te
postaci potencjatow wykorzystatam w pierwszym etaprac nad swoim modelem, w

ktorym pohkczenie potencjalu adiabatycznego, wyprowadzonegwyzej opisanego



Hamiltonianu, z metagd stochastycznej dynamiki molekularnej pozwalato ko
obliczy¢ podstawowe parametry charakteryogj kinetyle reakcji, ale take zbada jej

mechanizm w kontekie wewrntrzczasteczkowej reorganizacji reagenta.

W pracach nad redukgcj halogenkow tert-butylu wprowadzitam zasadaicz
modyfikacg: model zmian energii zwkanych z wewsgtrzczsteczkow reorganizag
reagenta zostat oparty na wynikach przeprowadzopyzbze mnie obliczekwantowych,
co daje bardziej realistyczny opis dla tych azkow. Dalsza konstrukcja modelu
teoretycznego pozwalgego studiowé kinetyke i mechanizm reakcji zatg od tego, czy

jej przebieg jest adiabatyczny czy nieadiabatyczny.

3. Metoda bad# reakcji adiabatycznych

Gdy oddziatywanie pomdzy elektrod i czasteczlk jest silne, wyprowadza i
post& analityczm funkcji opisupcej adiabatycznpowierzchng potencjatu. Stosuje gtu

szereg przybkien, z ktérych najwaniejsze to:

a) podobnie jak w modelu Marcusa zbior indywidualnyelspétrzdnych potaen
czasteczek rozpuszczalnika zgsbny jest jeda wspolry wspotrzdng uogdlnion. Jej
wartas¢ w chwili pocaitkowej wynosi 0 — odpowiada to konfiguracji rozpeaalnika
wokot formy utlenionej reagenta w stanie podstawmnwyga w stanie kacowym, gdy
powstanie forma zredukowana, wynosi 1. Zmiany @nergobu stanach opisane s
modelem oscylatora harmonicznego o stalej sitovéeynej energii reorganizacji
rozpuszczalnikal pomnaonej przez 2.

W efekcie tego przybienia kacowy potencjat jest funkgj tylko dwoch
wspohzdnych — jedna reprezentuje wypadkowe zmiany kondiggjne
rozpuszczalnika (zmienng), z& druga zmiany strukturalne zachade wewntrz

czasteczki redukowanej (zmienya

b) W odniesieniu do oddziatywia czasteczki z elektrogl zastosowane jest tzw.
przyblizenie szerokiego pasma. Wprowadza pojecie A — szerokéci rozmycia
poziomu energetycznego antyiicego w cazsteczce, ktéry charakteryzuje esit
oddziatywania metal-ggteczka. Obrazuje ona efekt sgienia stanu antywkacego
w czasteczce z pasmem ggjch standéw elektronowych w metalu. Powoduje oo,

zamiast jednego dyskretnego poziomu energetyczivegozasteczce mowimy o
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gestadsci standwp o szerokéci pasmal. To niby-pasmo jest zapetnione do wécio
poziomu Fermiego gptaicia elektronowy, ktora czasteczka wspoitdzieli z metalem,
zatem poziom w esteczce jest tylko ggciowo obsadzony.

Uzycie w obliczeniach przybienia szerokiego pasma jest uzasadnionez gdykle
szerok@¢ pasma w metalu jest #do wicksza nk zakresA rozmycia energii stanu
antywiazacego w czsteczce. Gdy stan molekularng’,ma energt poza obszarem
pasma w metalu, pozostaje on stanem dyskretnym. ZBdjdzie si wystarczajco
wewmtrz zakresu pasma metalu, stgarprzeksztatca giw wirtualny stan posiadagy
okreslona szeroké¢ A. W takim przypadkuA nie zaley od energii elektronowej i

mozna przyaé, ze ma stat wartcsé.

Przy tych zateeniach, oraz stosag metod funkcji Greena, mina wyprowadzi z
opisanego wiej Hamiltonianu ostatecanpost& adiabatycznej powierzchni potencjatu,

ktOra jest nagpujaca:

EX+ L&
E(xy) =&, <n, >+Ax* +,§Tln[ > I i J +Vi(y) (A3)

gdzie pierwszy czion sumy zawiera wyeaia na energielektronow &, oraz liczly

obsadzé orbitalu antywazacego casteczki<n, > postaci:

£, (x y)=¢&,—2Ax+V, (y)-V/(y) (A4)

<n, >= (U n)arccot(&,/4) (A5)

W rownaniu (A4) & oznacza energistanu antywizacego casteczki i w najprostszym
przypadku wynosi &, =A+77, gdzie 7 to nadpotencjat elektrody. W fadiejszych
pracach przyta zostata konwencja, w ktorej znak nadpotencjabi pwzgtdniony we
Wwzorze nas, a wyniki analizowaneasw odniesieniu do jego waia bezwzgtdnej. Dla
zwigzkéw badanych w pracach JCP3 i JCP4 wgmée na energig, zawiera dodatkowo
czton opisujcy efekty entropowe, zwkane z ranica w czstotliwosciach drga wiazah w

formie utlenionej i zredukowane.

Wykresy takich powierzchni potencjata §6jwymiarowe — trzecim wymiarem jest
energia uktadu. Ich uksztattowanie zglev znacznym stopniu od postaci potencjadw

Vi. W przypadku niewielkich zmian strukturyasteczki obszary substratu i produktu anaj
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lokalnie ksztalty zblione do paraboloid eliptycznych, a oddzieloneod siebie barier
energetycza, na ktorej charakterystyczny jest punkt siodto®¥) o najniszej energii. W
przypadku drugim, gdy redukcja zachodzi z rozeremnivihzania, obszar substratu tak
ma ksztalt paraboloidy eliptycznej, natomiast obgraduktu przyjmuje ksztalt szerokiej
doliny wydtwzonej w kierunkuy. Wykresy konturéw lub trojwymiarowe powierzchnie
potencjatu dla obu przypadkdéw przedstawione zostalgoszczegolnych pracach cyklu
publikacji: dla przypadku pierwszego w pracach JCPGP4, zadla przypadku drugiego
w pozostatych piciu publikacjach.

Powierzchnie  potencjalu  pmzytam z  algorytmem  symulacyjnym
zaproponowanym przez S. M. Kasta, J. Brickmannagdipracownikow [J. Chem. Phys.
100 (1994) 566; J. Chem. Phys. 104 (1996) 3732}.tdemetoda stochastycznych zdérze
przebiegajcych zgodnie z rownaniem Langevina, w ktorejsteczka centralna o masie
podlega zderzeniom z gteczkami rozpuszczalnika o masig przy czym zaktada size

te ostatnie nie oddzialge soh. Algorytm symulacyjny ma ogélnposta:
r,=@-a)r —-r_ +ar_,+2au_dt+a(dt)? (AB)

gdzier oznacza pofeenie w danym krokun(to numer kroku)dt to krok czasowy w
symulacji, u, 1 as to odpowiednio prdkos¢ oraz przyspieszenie reagenta. W zadanej
temperaturzeT predkosci u, w tych zderzeniach asgenerowane losowo zgodnie z

rozktadem Maxwella-Boltzmanna. Parametzdefiniowany jest jakar = m, /(m, + m,) i

jestscisle zwiazany z lepkécia rozpuszczalnikg poprzez relag y = 2a/dt.

Strategia ta byta wcZriej stosowana przez A. M. Kuznetsova i W. Schnackl
[Chem. Phys. Lett. 327 (2000) 3], jednak tylko woaiy jednowymiarowym, czyli kinetyka
reakcji badana byta tylko w zaleosci od zmian konfiguracyjnych rozpuszczalnika, nie
uwzgkdniata zatem wplywu wewitrznej reorganizacji reagenta. Wprowadzenie
reorganizacji reagenta jako drugiego wymiaru niezge solh szereg komplikacji. Ze
wzgledu na to,ze model potencjatu opisigy takie efekty zaley od dwdch zmiennychy
orazy, algorytm symulacyjny musi Byzastosowany do kdego z tych kierunkéw osobno.
Poniewa z reguty czstotliwos¢ drgai wiazania w reagencies() jest duo wyzsza anieli
czestotliwos¢ zmian konfiguracyjnych w rozpuszczalnikuoyf, w kazdym kierunku
zastosowany zostat inny krok czasowly i dty,, za& zwiazek pomgdzy nimi definiowata

relacja: dt,/dt, =w,/w, . We wszystkich symulacjach przip, ze czstotliwosé

X



kolektywnych drga rozpuszczalnika wynosi 1 Psco odpowiada czasowi relaksacji
typowych rozpuszczalnikow, ktéry jest bliski 1 p&lejny, niebanalny problem stanowita
kwestia wspoétczynnika lepkoi dla obu kierunkéw. Zagadnieniu temuspiecitam daé
duza cz¢s¢ moich bada i zostanie ono szerzej opisane WStz prezentujcej wyniki.
Pojedyncza stata szybdm reakcji zachodgej w zadanych warunkach otrzymana
zostata jako odwrotridé sredniego czasu,, potrzebnego na to, aby uklad przeszedt z
obszaru odpowiadgego stanom energetycznym substratu do obszarukitodokonujc
przy tym barie¢ energetyczm pomidzy nimi. W zalenosci od warunkow reakcji, do
obliczeniasredniejt,, koniecznych byto od jednego tysa do kilku tyst¢cy przebiegdw,
gdzie kady z nich rozpoczynat siw minimum o wspétrgdnych (0,0), ktére odpowiada

stanowi pocgtkowemu reakcji, a kitcczyt po przekroczeniu bariery.

4. Metoda bad# reakcji nieadiabatycznych

Kiedy oddziatywanie pomdzy donorem i akceptorem elektronu jest bardzoestab
na stad szybkdci reakcji mog mie¢ wptyw efekty kwantowe zwazane z ranymi stanami
wibracyjnymi casteczki przed i po redukcji. Magmie¢ one zwitaszcza znaczenie, gdy
réznica energii pomidzy dwoma gsiednimi stanami wibracyjnymi jest relatywniezduwv
pordwnaniu z energi termiczra ksT. Naleey zatem uwzgidni¢c specyfilke widm
energetycznych drga substratu i produktu. Zgodnie z tepriLevicha-Dogonadze
[Adv. Chem. Electrochem. Eng. 4 (1966) 249], gdy oddwahje pom¢dzy elektrod i
reagentem jest niewielkie, mua je potraktowaw Hamiltonianie jako zaburzenie i do
obliczenia statej szybkoi reakcji zastosowa rachunek zaburze pierwszego rau.
Roéwniez w tym przypadku zastosowane zostato zahde szerokiego pasma w metalu.
Dodatkowo zostato przgfe, ze, podobnie jak w reakcjach adiabatycznych, drgania
rozpuszczalnika majcharakter klasyczny, g&wantowe efekty wynikajtylko z prze§é¢
pomiedzy stanami wibracyjnymi dwdch form gsteczki. Pozwala to, w pgdzeniu z
formalizmem funkcji Greena, wyprowadzanalityczny wzér na statszybkaci reakcji,
przy czym jej ostateczna poétzalezry od wspomnianej juspecyfiki widm energetycznych
czasteczki w stanie poagkowym i koacowym. Ma to dae znaczenie, gdyjednym z
wazniejszych elementéw tego wyenia jest wspoétczynnik Francka-Condona opisy

prawdopodobigstwo przejcia pomedzy dwoma stanami jako:



Com = [ X WX m(y)dly| (A7)

gdzie xin, Xim to funkcje wkasne stanow wibracyjnych substratu produktu ). Kiedy dla
obu form, utlenionej i zredukowanej, stanem podstaym jest stan zwzany, oba widma
sa dyskretne, gdy jednak zachodzi dysocjacja, staicéwy jest stanem niezwdanym

I mozna spodziewasie, ze kedzie to widmo cigte.
Ostateczne wzory na state szykdiaeakcji w tych dwéch przypadkach maosta:

a) gdy redukcja powoduje niewielkie zmiany w strukureagenta, wéwczas:

F{ En ]
A e()‘; Em Emin f En Emini
72 C C| : : A8

gdzie E, i Ey, to energie stanow wibracyjnych odpowiednio sulbstra produktu,
Eminii Emint tO energie substratu i produktu w stanie rownowago, e to tadunek
jednostkowy, T — temperaturaks — stata Boltzmanna. W stanie rbwnowagowym energie
swobodne substratu i produkta jgdnakowe, zatem wado Emini i Enint ZN0osza Sig, co

prowadzi do uproszczonego wzoru zamieszczonegaykude JCP4 (rownanie 7 w JCP4).

b) gdy redukcja powoduje dysocjaayiazania, to:

E
ex{—mjw A-en+E, -(E,)-E, +(E
K :AnszT jdEfomerfc{ &1 +Ei =) ~Ey +(Ey) (A9)
0

“on 5 (42KT)Y?

W tym przypadku wyspuja srednie termiczne energii dla stanownkowych <Ef> i
poczatkowych <Em> wzgledem wszystkich konfiguracji rozpuszczalnika, a greer

mierzona jest wzglem poziomu Fermiego, przyggo za zerowy. Aby zachowaw
niniejszym opracowaniu notacgtosowan w publikacjach, we wzorze (A9)uto indeksu
,M dla oznaczenia stanu podstawowego substratu fasdgdy we wzorze (A8)
zastosowany on jest do opisu produktu) oraz symbbjudla wspotczynnika Francka-
Condona. W obu wzorach oznacza funkej partycji, za A opisuje sié oddziatywania
uktadu z metalem.

W teorii tej kluczowe dla ostatecznych wynikogvreaturalnie funkcje oraz wadc wiasne
stanéw wibracyjnych. Biliszy opis tych wielkéci zostanie podany w streszczeniu

poszczegolnych artykutow.



5. Wyniki badai
W pierwszej pracy,JCP1, dwuwymiarowy (2D) model adiabatyczni(x,y)

uwzgkdniajacy efekty dysocjacji wizania w casteczce redukowanej zostat przetestowany
pod katem jego zastosowania do badania wptywinygh warunkow reakcji na kinetyk
oraz mechanizmu reakcji. Na tym etapie do opisuamngnergii zwjzanych z drganiami
wewnmtrzczsteczkowymi zastosowany zostat potencjat Morseaxhitralnie wybranymi
parametrami, ktore nie odpowiadakadnemu konkretnemu systemowi chemicznemu.
Kontury powierzchni potencjatu uzyskane przy tyntozaniu zostaty pokazane dla stanu
rownowagowego/=0 V oraz dla nadpotencjaty=-1.4 V na Wykresie 1 w JCP1.
Glownym celem byto oki&enie, na ile dwuwymiarowy model symulacyjny praiwislo
przewiduje trendy w takich wtasémach, jak stata szybkoi k czy wspétczynnik przégia

a, W zalenosci od warunkow reakcji. Zbadana zostala tmozliwos¢ analizowania
roznych prawdopodobnycitiezek reakcji, w szczegoldoi zjawiska tzw.unikania punktu
siodtowegona powierzchni potencjatu, co pozwala gkkeczy reakcja przebiega wedtug

mechanizmu energetycznie najkorzystniejszego.

Wyniki potwierdzity, ze proponowany model prawidiowo opisuje najniajsze
aspekty badanego procesu. Zkgzanie nadpotencjaig lub sity oddziatlywania pomdzy
czasteczly i elektrody 4 powodowalo wzrost statej szybdam reakcji, a w pierwszym
przypadku take zmniejszanie wspotczynnika pri@p o (Tabele 1 i 2 oraz Wykres 2
w JCP1). Obliczony zostat taé wspotczynnik transmisji elektrorrmjako stosunek statej
szybkaci k otrzymanej z symulacji do analogicznej staktegr obliczonej dla uktadu
dwuwymiarowego z teorii stanu przejowego. Jego warfoi byly znacznie pouej 1
(Wykresy 4-6 w JCP1), co wskazywato na zasadniczeice pomedzy tymi dwiema
metodami. Nie jest to zaskakuog, jakoze teoria stanu przajiowego nie uwzgdnia w
swojej formule lepkéci rozpuszczalnika. Efekt ten jest brany pod wmageorii Kramersa
[Physica 7 (1940) 284], jednak i w tym przypadkud@wvenanie z wynikami symulaciji
wskazato na znaczne adice. Metoda symulacyjna wykazata dodatkowo praovight
przebieg zmian szybkoi reakcji w funkcji wspoétczynnika lepkoi y (Wykresy 5 i 6
w JCP1). Zgodnie z wcgeiejszymi teoriami, przewiduje ona najpierw wzrostpotem
stopniowe zmniejszenie wspoétczynnika transmisjkietu wraz ze wzrostem lepi@
rozpuszczalnika, pozwala zatem direzakres lepkéci, dla ktérych w danych warunkach

reakcja przebiega najszybciej.
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Analiza trajektorii kilku przebiegéw wykazatze przy zataonych cechach uktadu,
tzn. da&¢ wysokiej czstotliwosci drgar dysocjupcego wizania, w ostatniej fazie, 2u
przed przejciem granicy bariery energetycznej, zmiany enesgiigibwnie zwiazane z
rozciaganiem tego wzania, a nie z reorganizacjozpuszczalnika. Obrazuje to niemal
liniowy i réwnolegly do kierunkuy koncowy ksztalt trajektorii (Wykres 3 w JCP1).
Jednoczénie stwierdzono,ze bariera przekraczana jest przyzmgch konfiguracjach
rozpuszczalnika reprezentowanych przez wspdtez x. Podgta zostata take pierwsza
proba przybltonego oszacowania efektu unikania punktu siodtow®ggkres 7 w JCP1).
W tej pracy bazowata ona nadamwych wartéciach wspoétrzdnej uogolnionek, ktore
odpowiadaty konfiguracjom rozpuszczalnika pedaly obszarem punktu siodtowego i
stanem kacowym po redukcji. Stwierdzonge zjawisko to odgrywa istodnrole w
przebiegu reakcji ize silnie zaley od wspotczynnika lepkoi. Wyjasnia to znaczne
roznice pomedzy wynikami uzyskanymi z symulacji a tymi, jakiezpwidywata teoria

Kramersa.

Bardzo wana dla moich dalszych batldbyta przedstawiona w tej publikacji na
Wykresie 6 wsipna analiza zammosci wynikdw od relacji pomidzy lepkdcia
rozpuszczalnika (lepkoé zewretrzna ), a lepkdcia ,odczuwan” w symulacjach przez
dysocjupce whzanie reagenta (lepkbwewrgtrzna ). Dzigki temu,ze na tym etapie prac
kazda z lepkdci zdefiniowatam w programie jako niezahy parametr, model pozwolit na
przedyskutowanie wptywu kdego z nich osobno na stale szyiiaeakcji, a take na
zjawisko unikania punktu siodtowego. Wyniki wyrae pokazatyze anizotropia lepkai

ma istotne znaczenie dla stavego opisu badanych procesow.

Drgania wiazan w czasteczkach charakteryzuje zwyklezduwicksza czstotliwosé¢
anizeli usredniona cgstotliwos¢ zmian konfiguracyjnych w roztworze.$litak, to mana
przyja¢, ze rozcaganie i kurczenie wzania odbywa giw swego rodzaju mikraggherzyku
prézni wytworzonym wokot casteczki. Zatem wspotczynnik lepd@ ) powinien by
znacznie mniejszy aieli ), ten ostatni jednak powinien byw jakim§ stopniu
uwzgkdniony w dynamice rozagania wazania. Dyskusje nad tym problemem
spowodowaty,ze w kolejnym etapie pracy nad modelem adiabatycznyykonatam
szeroko zakrojone, systematyczne badania nadzresami pomedzy lepkdcia
rozpuszczalnika, specyfik badanego uktadu odzwierciediopnw uksztattowaniu
powierzchni potencjatlu oraz kinetyki mechanizmem reakcji. Z analizy trajektorii

poszczegolnych przebiegébw symulacji zna bylo wnioskowd ze ksztatt obszaru
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substratu - w ktorym, poprzez zderzenia z rozpuwdnddem i drgania wewgtrzne, uktad
osiaga energi pozwalajca na przeniesienie do niego elektronugdtie odgrywat wana
role dla kinetyki tego procesu. Ponieivazaréwno dla przypadkow nieznacznej modyfikaciji
struktury, jak i tych z dysocjagcjwiazania, obszary substratow mpagblizony ksztatt,
badania przeprowadzone zostaly dla tych pierwszgchzyciem prostego modelu
oscylatora harmonicznego przy zaaiu, ze opisuje on zwizki postaci A(HO)s. Dzieki
temu mana byto odni&c te analizy do realnych zaikéw kompleksowych. Jak wiadomo,
w uktadach takich tadunek jonu centralnego w praiikest inny nt w substracie, co
powoduje zmia@ potazenia oraz cogstotliwosci drgar ligandéw. Nieskomplikowana
post& potencjatu oscylatora harmonicznego pozwalatauig swobod w kontrolowaniu
takich parametrow jak estotliwosci drgar wiazan, a take relacji pomgdzy cechami

formy utlenionej i zredukowane;j.

Wyniki zostaly przedstawione w publikaciCP3. Zaprezentowana tam zostata
szczegOtowa analiza porownawcza dla trzech skrhjngzypadkow uksztattowania
powierzchni potencjalu w zaleosci od czstotliwosci drgaa w substracie ¢1) i w
produkcie (), co zostalo matematycznie wyome parametrem asymetldiEwo/w, 0
wartasciach 2/3, 1 i 3/2. Poprzez zastosowanisygh nadpotencjatow trzy powierzchnie
potencjatu, ayte w symulacjach, zostaty dopasowane tak, aby koggdariery w punkcie
siodtowym byta jednakowa K3T); ich kontury przedstawione :1a Wykresie 1 w JCP3.
Przy zachowaniu jednakowych warunkéw reakcji (edlaziatywania z elektrag lepkas¢
rozpuszczalnika) rnice w statych szybkgi reakcji, wspotczynniku prz&jia czy te
mechanizmie wynikaty wykznie z odmiennego uksztattowania powierzchni. §ala
miedzy wynikami dla tych trzech przypadkéw byta badagi@wnie jako funkcja
wspotczynnikow lepkéci ) i ) oraz ich proporcji g/ (Wykresy 5-15 w JCP3).
Dodatkowo zasaddé uwzgkdnienia zmian wewgirzczasteczkowych w modelu
adiabatycznym zweryfikowatam poprzez porownanigysha szybkdci uzyskanych z
symulacji 2D z tymi, ktére otrzymatam zzyciem modelu jednowymiarowego 1D,
uwzgkdniajcego tylko wptyw rozpuszczalnika na kinetyk reakcji
(Wykresy 4,8,11,12a,14,15 w JCP3). Dla niemal wigls testowanych warunkow
reakcji r@nice pomedzy statymi szybkéci reakcji uzyskanymi z modelami 1D i 2D
okazaly st bardzo due; wyjatkiem jest rejon bardzo niskich wasto lepkaici
rozpuszczalnikgk dla przypadkw=2/3. Uzycie modelu 2D okazato gimie¢ takze due

znaczenie dla wargoi wspotczynnika przégia o (Wykres 14 w JCP3). Przy tej samej
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wysokaici bariery energetycznej wyniki 1Dy gnacaco wyzsze, nie uwzgldniaj takze
zalenosci a od typu redukowanego zywku. Z symulacji wynikato,ze dla reakcji
zachodzacych w identycznych warunkach, waitd o s3 nizsze, gdy zwizek

charakteryzuje wkszy wspotczynnik asymetii.

Jednym z wznych wynikdw pracy JCP3 jest bardzo prosty wz@dp,=wy/wy
zaproponowany do opisu relacji pamizy lepkdcia zewrgtrzna ) i wewrgtrzm K, a
przedstawione na Wykresach 6,8-15 w JCP3 poréwnayiazatly, jak istotne jest jego
uzycie w tego typu badaniach. Warto podkie ze chocia w symulacjach wykorzystane
zostaly parametry odpowiadag hydrokompleksom, odpowiedni dobdr waciotych
parametrow pozwala zastosawaodel z tatwécia do dowolnych zwizkdéw, w ktorych
zachodzi analogiczna modyfikacja struktury.

W pracy JCP3 wksza¢ obliczen zostata przeprowadzona przy zadoiu
relatywnie niskiej cgstotliwosci drgai substratu 250 cih Kilka testéw wykonanych
wowczas dla wiszej czstotliwosci wykazato pewne tice w wynikach uzyskanych z
symulacji. Z kolei przy wysokich estotliwosciach drga na kinetylk reakcji duy wptyw

moag miet efekty kwantowe zwazane z tunelowaniem nuklearnym.

Dlatego w kolejnej pracyJCP4, bedacej kontynuacj powyzszych studiow,
przeprowadzone zostaly badania poroéwnawcze ad@absygo i nieadiabatycznego
mechanizmu reakcji, przy czym w tych pierwszych gledniono prosty model
zaproponowany w poprzedniej pracy do opisu anipatréepkosci zewretrznej K
I wewrgtrznej ). Wykonane zostaly dodatkowe symulacje dla redukejiazkow o
wysokie] czstotliwosci drgar wiazah oraz obliczenia kwantowych statych szybsioky,
energii aktywacji Eo¢ oraz wspotczynnikbw przgia o. Bardzo szczego6towo
przedyskutowane zostaly waftd wspotczynnika Francka-Condona obraze)
prawdopodobigstwa przej¢ pomidzy r&nymi stanami wibracyjnymi w uktadach o
niskiej i wysokiej cestotliwosci wi oraz o ranych wspotczynnikach asymetrif
(Wykres 6 w JCP4). Przeanalizowany zostatz¢éakwktad poszczegoélnych stanow
wzbudzonych produktu do catkowitej statej szylaioreakcji w stanie réwnowagowym

(7=0 V) oraz przy dwoch niezerowych waitach nadpotencjatu (Wykres 7 w JCP4).

W publikacji tej pokazangse dla niskich i wysokich estotliwosci substratu (czyli
dla dwéch ranych hipotetycznych zwzkow) tendencje obserwowane w statych szybko

reakcji adiabatycznych i nieadiabatycznych, chogadobne, to jednak wykazupewne
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istotne r@nice (Wykres 2 w JCP4). Wspotczynnik przyspieszeagkcii, obliczany jako
iloraz statych szyblk@i reakcji: kwantowejk; i tej otrzymanej z symulacjiks,
systematycznie wzrasta wraz z polaryzadgktrody. Jego warfoi silnie zalea nie tylko
od czstotliwosci drgar ligandow, ale take od wspoiczynnika asymetrii substratu
i produktu oraz od nadpotencjalu (Wykres 3 w JCPA)spoiczynniki przejcia «,
otrzymane z modelu nieadiabatycznego (Wykres 9 W4)Ctake rdnia sic od tych
przewidywanych dla reakcji adiabatycznej, ale w gbuypadkach malgj wraz ze

wzrostem nadpotencjatu.

W obszarzesredniej sity oddzialywania reagent-elektroda {&¥<A<102eV)
wspotistnienie obu mechanizméw, adiabatycznego dadinbatycznego, me mie&
charakter konkurencyjny, co wptynie na wypadkowzybkad¢ reakcji. Jak zostato
pokazane na Wykresie 10 w JCP4, dla przypadku euskiwvspoétczynnika lepkoi k,
przewaga jednego mechanizmu nad drugim zgaled specyficznych cech zywku
reprezentowanych w moich badaniach przez W tych warunkach, dla zagkéw o
wysokiej czstotliwosci drgan wiazan, mechanizm adiabatyczny powoduje znaczne
spowolnienie reakcji, natomiast dla agkdéw o nizszej czstotliwosci efekt ten jest dio
mniejszy i wypadkowa stala,, uwzgkdniajpca oba mechanizmy $oie szybciej wraz ze
wzrostem oddziatywania (Wykres 11 w JCP4). Opisane wyniki dostarczylyzmigkle
waznych informacji na temat zaleosci pomkdzy r&nymi cechami uktadu i mma je

wykorzysta do przewidywa w odniesieniu do uktadoéw rzeczywistych.

Rownolegle ze studiami nad modelem symulacyjnymomgie zostaly pierwsze
obliczenia zmierzage do bardziej realistycznego opisu  wplywu drga
wewmntrzczasteczkowych na reakgjredukcji. Pierwszym badanym zwkiem byta
czasteczka chlorku tert-butylu (GHCCI, p&niej badania zostaly rozszerzone na bromek
tert-butylu (CH)3;CBr. Wyniki uzyskane dla tych zwikOéw opublikowane zostaty
w pracachJCP2 oraz JCP5-JCP7 Halogenki alkilowe s powszechnie traktowane za
punkt odniesienia dla teorii elektrochemicznychgesdw przebiegagych z rownoczesn
dysocjacj wiazania. Byly one szczegdtowo badane eksperymentgimmez zespot
J.—M. Savéanta [J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) &88; 120 (1998) 4167, J. Phys. Chem.
Soc. 90 (1986) 3815], ktéry stworzyt takda¢ prosty model opisu takich reakcji [J. Am.
Chem. Soc. 109 (1987) 678&id. 114 (1992) 10595]. Jednak wyniki przedstawiane w
pracach Savéanta sugerowady,jego model, oparty na potencjale Morse’a, w calargu

do zwizkow tert-butylu mae by zbyt uproszczony.
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Pierwsze przeprowadzone zostaly badania dla nieaiyieznej redukcji csteczki
chlorku tert-butylu, ktérych wyniki przedstawionestaty w publikacjiJCP2. Czsteczka
ta zostata wybrana, poniewaechuje 4 wysoka czstotliwos¢ drgar wiazania C-Cl, efekty
kwantowe mogtly zatem mieduzy wplyw na kinetyk reakcji. Wykonany zostat szereg
testow dla tego zweku, w wyniku ktérych do budowy krzywych potencjahlu funkcji
diugcici wigzania wyselekcjonowana zostata metoda MP2 wazehiu z funkcjami bazy
6-31G dla opisu atoméw C i H oraz 6-31G(d) dla atddh Jak wykazane zostato w Tabeli
1 w JCP2, metoda ta daje prawidtowy obraz profiniepcjatu, ktérego najistotniejsz
cechy jest castotliwos¢ drgan wiazania C-Cl. Z punktéw uzyskanych z obliaze
kwantowochemicznych zbudowane zostaly krzywe p@adunczarowno dla casteczki

obogtnej, jak i powstatego w wyniku redukcji anionu.

W klasycznym opisie krzywej energii fungdviorse’a przyjmuje i, ze w anionie
RX" przy dowolnej odlegéai C-X wyskpuje odpychanie porgilzy rodnikiem R i
jonem X . Tymczasem obliczerih initio wykazaty dla odlegkxi dcc=3.7 A istnienie na
krzywej anionu plytkiego minimumgswiadczcego o jego lokalnym stabilizowaniu.
P&niejsze szczegotowe analizy zmian strukturalnychnionach halogenkéw tert-butylu
podczas dysocjacji wzania C-X wykazatyze efekt ten spowodowany jest inwargyupy
tert-butylowej i oddziatywaniem powtdzy skierowanymi do halogenku wodorami z grup

metylowych.

Kolejny etap prac polegat na poszukiwaniu postaparametrow funkcji, ktore
pozwolityby zasipi¢ punkty otrzymane z oblicaekwantowych dla cgsteczki i anionu
analitycznymi potencjatami oddzialywaPrzetestowatam #de typy funkcji, a najlepsze
dopasowanie do wynikow obliczekwantowych uzyskatam dla potencjahedbcego

kombinacj trzech funkcji wyktadniczych (wzory 8 i 9 oraz Ws 2 w JCP2).

Dla tych potencjatow obliczytam wa#dc energii rénych standw wibracyjnych
oraz odpowiadape im funkcje falowe - dla @steczki otrzymatam je numerycznie
adaptugc do tego celu program SLCPM12, natomiast dla anmapisatam odbny kod,

w ktorym zaimplementowatam metpdNumerova oraz przylienie Wentzela-Kramersa-
Brillouina. Ze wzgédu na istnienie minimum na krzywej potencjatu aniomykresy
funkcji falowych dla jego riszych standw energetycznych majeco inny ksztalt riten,
ktory charakteryzuje funkcje falowe stanow niezminych, co zostalo pokazane na

Wykresach 3c-d w JCP2. W pracy przedstawione zostaykresy zalenosci

15



wspotczynnika Francka-Condona od energii stamc&aego, ktore wykazaty bardzo mate

nakrywanie pomidzy funkcjami niskich stanow ggteczki i anionu.

Otrzymane dla redukcji chlorku tert-butylu waxto kwantowej statej szybkaoi
reakcji byly analizowane w odniesieniu do wazejszych analogicznych oblicze
przeprowadzonych przez Prof. Schmicklerazgciem potencjalu Morse’a z arbitralnie
wybranymi przez niego parametrami. Uwglienie kwantowego opisu rzeczywistego
zwiazku okazato si kluczowe i w rezultacie dato obraz kinetyki reakugrdzo régny od
tego, jaki wynikat z potencjatu Morse’a. Ten ostgireeszacowywat tnice energetyczne
pomiedzy stanem podstawowym i wgzymi stanami wibracyjnymi gsteczki. Model
otrzymany z oblicze kwantowych daje w efekcie da mniejsze wartai statychk, a take
przewiduje duo wolniejsze zmiany wspoétczynnika prag@p o wraz ze wzrostem

nadpotencjatu.

Analiza castkowych statych, pochodeych od poszczegélinych stanéw
wibracyjnych wizania C-Cl w cgsteczce obejnej dla ré@nych nadpotencjatow
(Wykresy 6 i 7 w JCP2), prowadzi do wnioskie chocia stany wzbudzone drga
wiazania C-Cl mog mie¢ znacacy wplyw na szybk& reakcji w zakresie matych
nadpotencjatéw, to dla wgzych wartéci (bezwzgédnych) 7 coraz wikszy wktad do
statej szybkéci pochodzi od stanu podstawowego substratu. destypadkowy efekt
poszczegolnych prawdopodohstw przej¢é pomigdzy stanami wibracyjnymi oraz coraz
nizsza energiy aktywacji spowodowamn polaryzacy elektrody, co obrazuje Wykres 8 w
JCP2. Zauwzony zostat take zwhzek pomedzy energi aktywacji (otrzymam z
temperaturowe] zakmosci statej szybkéci reakcji) a energiami wzbudzonych stanow
wibracyjnych, od ktorych wkitad dd jest najwekszy (Wykres 9 w JCP2). Energie
aktywacji otrzymane dla mechanizmu nieadiabatycaneggazaly si by¢ nizsze od
klasycznych wartéci, ale r@nica jest niewielka, co sugerujee dominujca role w

przebiegu reakcji dla tej ggteczki mae odgryw& mechanizm adiabatyczny.

Wyprowadzone w powaszej pracy potencjaty wprowadzitam ngstie do mojego,
napisanego wczaiej, programu symulacyjnego. Pozwolito to zbaddiabatycza reakcg
redukcji chlorku tert-butylu i poréwiaz mechanizmem nieadiabatycznym, a wyniki tych
obliczen przedstawione asw publikacji JCP5. Poniewa w symulacjach zytam nieco
innych parametréw, m. in. wkszej energii reorganizacji rozpuszczalnika, pomgtam
takze obliczenia kwantowej statej szylsko reakcji i wspotczynnika prz&gia, aby w obu
podefciach zachowane byly identyczne warunki reakcjiwagi na toze po raz pierwszy
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model symulacyjny zostat zastosowany do rzeczygistektadu chemicznego, w pracy tej
dodatkowo pokazane zostato, dla ktérych wynikowskayych dla redukcji chlorku tert-
butylu zastosowanie modelu anizotropowego l|épkana istotne znaczenie, a jakie

wartadsci zaleza od niego w niewielkim stopniu.

Poréwnujc dwie powierzchnie potencjatlu dla stanu réwnowaggov - ¢
otrzymarn z funkcp Morse’a (Wykres 1la w pracy JCP1) oraztpotencjalem opartym na
wynikach obliczé kwantowych (Wykres 1 w pracy JCP5) - ima zauway¢ istotrm
roéznice w uksztattowaniu obszaru produktu: dla chlorkut-bertylu pojawito s¢ tam
minimum odpowiadace metastabilnej postaci powstatego w redukcji ramioFakt
istnienia tego minimum ma wptyw nie tylko na ufonwenie czsci odpowiadajcej

produktowi, ale take na wysoké&c i ksztalt bariery, ktér musi pokoné uktad.

Wyniki przedstawione w tej publikacji wytaie pokazuj, jak wane jest
uwzgkdnienie anizotropii lepki@i w tej reakcji. Czstotliwos¢ drgar wigzania jest okoto
stukrotnie w¢gksza od tej opisdagej zmiany konfiguracji rozpuszczalnika, zatem &gk
kierunku whazania jest bardzo mata, co powoduje znaezobnienie wartéci k o okoto
rzad wielkasci (Wykresy 2-4 i 8 w JCP5). Obie krzywe, izotropow anizotropowa,
pokazuj jednak podobny ogolny trend zat®sci wynikdbw od sity oddziatywania z
metalemA oraz od nadpotencjaty. Niestety, ze wzghlu na bardzo diugi czas trwania
obliczen dla warunkéw odpowiad@ych wysokim barierom potencjatu, zwlaszcza w
przypadku modelu anizotropowego, badania swoje aamsi ogranicz§ do wartgci
nadpotencjatébw dagych nizsze energie aktywacji. Na tych samych wykresactinao
zaobserwowa relacg pomidzy kwantow stah szybkdci reakcji a stat otrzyman dla
reakcji adiabatycznej. Natg przy tym zwrdat uwag:, ze ta druga otrzymana zostata z
symulacji przeprowadzonych z relatywnie niskim wspgnnikiem lepkdci
rozpuszczalnikgs=2 ps', co mae mi& duzy wplyw zwlaszcza na wartoi otrzymane z
modelem izotropowym. Jest to wyrae widoczne na Wykresie 4 w JCP5, gdzie
przedstawitam zalmos¢ obu modeli lepkéci od K. Wynika z niego,ze wyjatkowa
zbieznos¢ pomkdzy wynikami uzyskanymi dla mechanizmu nieadiabatggo oraz
adiabatycznego (dig= k) jest czysto przypadkowym rezultatem wyboru takigjie innej
wartasci wspotczynnikay. Natomiast model anizotropowy sugeruje, niezalenie od
lepkasci rozpuszczalnika szybké reakcji z udzialem efektow kwantowych jestekgza

anieli ta umaliwiana przez mechanizm adiabatyczny.
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Interesujce okazaty i wyniki analizy wyborusciezki reakcji na powierzchni
potencjatlu. Metoda tej analizy zostala udoskonalenav programie zdefiniowatam
prostokitny obszar scentrowany na punkcie SP i o rozmiarsidmowicych 10%
odlegtgci pomigdzy wspotrzdnymi definiupcymi minima energetyczne substratu i
produktu. Pozwolito to okédi¢ ile trajektorii przekracza barigw obszarze jej najnszej
energii, a ile poza nim. Okazatogsize symulacje przeprowadzone z obu modelami
lepkasci w zakresie niskich wargoi ) dap zblizony wynik okoto 70% trajektorii poza
obszarem punktu siodtowego, natomiast dlazszych lepkéci model izotropowy
przewiduje wgksze prawdopodobistwo zacia reakcji poprzez wiasze energetycznie
punkty bariery artieli model anizotropowy (Wykres 6 w JCP5). Dla nisklepkaci efekt
unikania punktu siodtowego $oie wraz z przytoonym nadpotencjatem (Wykres 5
w JCP5).

Analiza wspofczynnika prz&ia o w tych warunkach wykazatae w niewielkim
stopniu zaley on od modelu lepkei rozpuszczalnika, natomiast ekszy wptyw ma
zatazenie odnénie mechanizmu reakcji (Wykres 7 w JCP5). Dla zadamadpotencjatu
model nieadiabatyczny przewiduje isye wartéci o niz adiabatyczny, przy czym,
zgodnie z wynikami pomiaréw eksperymentalnych, otgechanizmy przewidajmniejszy

wspotczynnik przecia przy wikszychn.

Znacznie bardziej szczego6towe badania przeprowadzmstaly dla cisteczki
bromku tert-butylu, a ich wyniki przedstawionea sv pracy JCP6. Dostp do
superkomputerow w Centrum Komputerowym w Stuttgar¢ilzeki grantowi Unii
Europejskiej) umaiwit mi wykonanie dogtbnych i szerzej zakrojonych badanad
redukcp tego zwiazku w ugciu adiabatycznym. Wymagato to ode mnie modyfikacji
programu i zaimplementowania bibliotek MPI uthwiajacych korzystanie z wielu
procesorow rownolegle, co z& kilka tygodni, jednak dzki temu mogtam
przeprowadzi w krotszym czasie do wigcej symulacji nt bytloby to maliwe przy
obliczeniach jednoprocesorowych. Pozwolito to m.irzbadé szerszy zakres
nadpotencjatéw @i w przypadku chlorku tert-butylu. Jednak nawet tawansowana
technika i zastosowanie 500 procesorow jedrimgeenie wystarczyly, aby stalo ¢si
mozliwe zbadanie reakcji w stanie réwnowagowym=0 V, mimo, i t-BuBr

charakteryzuje isza energia aktywacji amli t-BuCl.
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Pierwszy etap badanad bromkiem tert-butylu polegat na przeprowadzeia
czasteczki i anionu oblicze kwantowych, ktére wykonatam stogajmetod B1LYP w
pofaczeniu z baz 6-311G(d) uyta dla wszystkich atoméw. Poréwnanie otrzymanygh t
metody wlasndci bromku tert-butylu z wynikami eksperymentalnyamajduje s w
Tabeli 1 w JCP6. Nagbtnie skonstruowane zostalty krzywe potencjatu dlagstexzki
i anionu, a do punktow otrzymanych z oblitz&wantowych dopasowane zostaly
potencjaty analityczne (przedstawitam je na Wyleeaiw JCP6), ktorych ogdllne postaci
matematyczne aspodobne do tych zastosowanych dla chlorku tergtbutDla anionu
konieczna byta jednak modyfikacja ze wgllli na zaistnienie na krzywej pewnej
nieregularnéci, a jej odtworzenie wymagato wprowadzenia dodatgo czionu typu
gaussowskiego. Ksztalt ostatecznej postaci powhaizpotencjatu #ytej w symulacjach

zaprezentowany jest na Wykresie 3 w JCP6.

We wszystkich badaniach nad redukbromku tert-butylu zastosowatam jedynie
anizotropowy model lepkoi, natomiast mogtam znacznie doktadniej przeanel&
zaleenoé¢ kinetyki i mechanizmu reakcji od warunkow, w jdkigest ona prowadzona.
Symulacje wykazaly,ze dla dwoch rénych nadpotencjatow (a zatem przyzmgch
wysokasciach bariery) maksimum na krzywych zalesci stalej szybkéci reakcji od
lepkasci rozpuszczalnika przypada namé wartdci ) i w przypadku wyszegors (nizsza
bariera) jest przeswte w kierunku bardziej lepkich rozpuszczalnikéw (fhgs 4 w
JCP6). Wyniki te mog nieco dziwé w s$wietle obserwacji eksperymentalnych, ktére
wykazup trend malejcy k, gdy stosowaneasozpuszczalniki o coraz vigzym K. Trzeba
jednak pamita¢, ze Wykres 4 obrazuje jedynie efekt samego wspotdkgniepkaci, bez
uwzgkdnienia zmian innych parametréw, ktore zxane § z danym rozpuszczalnikiem,
jak np. jego energia reorganizadji Wartg¢ A znacaco wptywa na energiaktywacji
redukcji bromku tert-butylu przy zadanym nadpotalejco zostato pokazane w Tabeli 3
w JCP6.

Interesujcy obraz dalo badanik w funkcji nadpotencjatu dla czterechzngch
lepkasci (Wykres 5 w JCP6). Zidicowanie wartéci statych szybkeci rosnie wraz ze
wzrostemys), co powodujeze przy wysokiej barierzerfl<1.1 V) zastosowanie naj#sze]

z testowanych lepkai powoduje spowolnienie reakcji, £agdy bariera jest niska
(I7>1.4 V) powoduje to lekkie przyspieszenie reakcjodobny efekt mma
zaobserwowa na Wykresie 7 w JCP6, gdzie wzrodttakze oznacza podniesienie
wysokaci bariery.
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W elektrochemii jednym z waiejszych parametrow jest wspotczynnik péee o.
O ile porownanie wynikoéw teoretycznych z eksperytaktymi jest utrudnione w
przypadku chlorku tert-butylu ze waglu na bardzo ujemny potencjat redukcji tego
zwiazku, to dla bromku tert-butylu istnigjdane, ktére mag stanowé podstaw do
weryfikacji uzyskanych z obliciewartasci. Z pomiaréw przeprowadzonych przez Zespot
Savéanta dla (CHECBr otrzymano w temperaturze 283 K wspotczynndd.2, a z bada
przeprowadzonych w mézych temperaturach=0.27. Wszystkie teoretyczne modele, w
ktorych wykorzystywano potencjat Morse’a do opisysatjacji wazania C-Br (w tym
takze teoretyczny model Savéanta) prowadzity do wynikdowyzej 0.3. Tymczasem
wyniki uzyskane z symulacji i przedstawione w Tadelv JCP6 dla wartzi /7=1.306 V
odpowiadajcej warunkom eksperymentu znajglgic pomidzy 0.2 a 0.25. Jak widana
Wykresie 9 w JCP6, wspoéiczynnik maleje nieliniowo ze wzrostem nadpotencjatu.
Poniewa wspo6tczynnik przegia obliczany jest z zataosci a = kT dIn(k)/dr, wynik
moze da¢ silnie zalee¢ od ewentualnych fluktuack, dlatego zastosowatam dwa modele:
w Modelu I« obliczany byt na podstawie tylko trzeclhsgdupcych ze sofp punktow, z&
w Modelu Il podgta zostata préba skonstruowania wielomianu odtwacego przebieg
otrzymanej z symulacji zataosci In(k) vs 17, a pochodna tego wielomianu postia do
dalszych obliczé Wartaci uzyskane z Modelem llasnieco wy:sze ni z Modelem |,
jednak ra@nice & niewielkie, rzdu 0.01. Oba modele wskazue wspoétczynnik przégia

nieznacznie ranie wraz ze wzrostem lepko rozpuszczalnika.

W pracy JCP6 przedstawiono takszczegotow analiz zaleznosci uzyskanych
wynikbw od wyboru drogi reakcji na powierzchni potgtu. Tym razem, oprécz
oszacowania ileci trajektorii unikajcych w kacowej fazie otoczenia punktu siodtowego,
przeprowadzitam dodatkowo analistatystycza rozktadu kacowych wspotrzdnych x
(odpowiadajcych liczbie obsadzen,=0.99) wszystkich przebiegébw w danej symulacji —
wyniki tych bada przeprowadzonych dla xdych lepkdci i nadpotencjatow
przedstawioneasna Wykresach 12 i 13 w JCP6. Na Wykresie 12a wadgpgest najpierw
spadek a potem bardzo silny wzrost liczby trajekkamczacych swéj bieg poza obszarem
SP przy zwgkszaniu lepkéci, przy czym efekt ten jest silniej zaznaczonyyprezszej
barierze potencjatu (wgzy 7). Jak pokazuje Wykres 12b, wraz ze wzrostem Iggko
maksimum rozktadu kwowych wspoétrzdnych x przesuwa si w kierunku coraz

mniejszych  wartéci  wspotrzdnej uogolnionej. Oznacza to coraz ckaze
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prawdopodobigstwo, ze reakcja zajdzie, mimo zi rozpuszczalnik nie zostat

zreorganizowany do konfiguracji b$izej stanowi uktadu po redukcji.

W obu pracach JCP5 i JCP6 przedstawione zostahneemstpne wyniki dla
zalenosci redukcji halogenkow tert-butylu od temperatukyore sugerowatyze T ma
pewien wptyw na warkei wspotczynnika przeégia a. Kwestia, czy takowa relacja istnieje,
czy tez nie, jest dé& intrygujaca, jako ze istniejp wyniki eksperymentalne zaréwno
wspierajice t tez, jak i takie, ktore jej zaprzecaajWydaje st, ze zalenos¢ a(T) jest
cechy specyficza danej reakcji, zatem dla k@ego uktadu powinna kbyona analizowana
odrebnie. Przeprowadzitam zatem bardziej szczegotoveaitia zalenosci kinetyki oraz
mechanizmu reakcji od temperatury, przy czym wykomaich dla obu badanych
zZwiazkOw nadaly tej pracy charakter porownawczy. Wymkzedstawitam w ostatniej
publikacji JCP?7.

Na Wykresie 1 w JCP7, poprzez porownanie potensjafdi Vi, uwypuklone s
podstawowe rinice w charakterystyce obu zamkow: wyzsza bariera energetyczna
(definiowana przez punkt przecia krzywych czsteczki i anionu) zvazana z dysocjagj
wigzania C-X oraz wiksza cestotliwos¢ drgar wigzania C-Cl w poréwnaniu z C-Br, a
takze odmienne ksztalty profili potencjatdow anionow. yAlporéwnanie obejmowato
gtéwnie r@&nice wynikajce ze specyficznych wiaséw molekut, zastosowatane sany
stratege, co we wczeéniejszych pracach JCP3 i JCP4, tzayta zostaly takie wartai
nadpotencjatéwr, aby wysoké¢ bariery w punkcie SP na obu powierzchniach byta
jednakowa. Wowczas tdice w szybkéci reakcji wynikaj tylko z uksztattowania
powierzchni potencjatu, a tea $lcs¢ znaczne, co pokazuje Wykres 2 w JCP7. Zmiany
energii w przypadku bromku tert-butyla gnacznie tagodniejsze, co powinno w jakim

stopniu rzutowé&na mechanizm, a co za tym idzie — na kingtgakcji.

Jw pierwsze wyniki przedstawione na Wykresie 3 w JQB/Kkazaly znacace
réznice w statych szybkoi reakcji w badanym zakresie temperatur (niestatly on
limitowany bardzo dlugim czasem symulacji dla msegch wartéci T). Zgodnie z
oczekiwaniami podgrzanie uktadu powoduje przysmesz reakcji, jednak mimo
jednakowej wysokéri bariery state szybkoi dla kadego zwizku s rézne. Co wegcej,
réznice pomedzy nimi rosm wraz ze wzrostem temperatury, co pokazuje Wykies 3
Relacja pomidzy ki.guci i k-susr zalezy od wartgci wspoétczynnikay: dla niskich lepkéci

szybciej nasfpuje redukcja (ChBsCBr niz (CHg)sCCl, przy wyszych ) relacja jest
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odwrotna. Jak mma przewidzié i widoczne jest to na Wykresie 4 w JCP7, istntajee

obszar lepkéci, w ktorym state szybkoi sa do siebie bardzo zlibne.

Najwazniejszym wynikiem tej pracy jest stwierdzenie istria zalenosci
pomiedzy wspoétczynnikienw a temperatuar T, co zostato przedstawione na Wykresach 5a
i 5b w JCP7 dla dwdch testowanych lefiio Zarowno dla chlorku, jak i bromku tert-
butylu obserwowana jest w wagtiacho tendencja malegca wraz ze wzroste. Spadek
ten jest znacznie silniejszy dla przypadkwkseze] lepkéci. Zastosowane do wynikow
przyblizenie liniowe sugeruje tak szybsze malenie w przypadku bromku tert-butylu.
Chocia rozrzut punktéw na Wykresie 5 w JCP7 wydaje d08¢ znaczny, wart@
wspotczynnika przégia w T=248 K oszacowana na podstawie przidatia liniowego przy
K=40 ps* wynosia=0.281, co jest warfgia bardzo zblions do «=0.287 otrzymanego z
symulacji przeprowadzonej wcgeej przy y=70 ps'. Wyniki te s takze w niemal
idealnej zgodn&i z eksperymentalnym wynikiem 0.27 otrzymanym daomku

tert-butylu w temperaturze pamij 270 K.

Istotna jest take widoczna na wykresach relacj@asuci < awsusr Chocia
dysponujemy tylko wynikami pomiaréw dla (GHCBr, natomiast brak jest danych dla
chlorku tert-butylu, to z eksperymentow przeprowadzh dla jodku tert-butylu wiadomo,
7€ awpusr < orsu. Otrzymana z symulacji relacja jest zatem zgodnaaleznoscia
zaobserwowan dla wigkszych casteczek. Teoretyczne wyniki sugexuge w nizszych
temperaturach wspotczynnik prgeip dla t-BuCl jest o ok. 0.03 mniejszy od tego dla
t-BuBr, przy czym wraz ze wzrostem temperaturyniéa ta maleje. Testy wykonane dla
kilku réznych energii aktywacji (Wykres 6 w JCP7) potwietgzie relacjaoi-suci < ot-susr

jest prawdziwa niezataie od wysokéci bariery.

Rdéznice zaobserwowane w wynikach dla obu akbw s naturalnie efektem
wyboru sciezki reakcji na powierzchni potencjatu, co zostatagustawione w JCP7 na
Wykresach 7 i 8. Rozklady koowych wspoétrzdnych reakcji (Wykres 7) otrzymane w
wyzszej temperaturzeana ogot szersze w ¢xi centralnej, obejmuag wickszy zakres
mozliwych konfiguracji rozpuszczalnika oraz didgo wigzania C-X. W wyszej
temperaturze redukcja bromku tert-butylu zachodzy mieco bardziej rozggnigtym
wiazaniu C-Br ni dzieje s¢ to w przypadku t-BuCl. Jak pokazuje Wykres 8, naro przy
matej, jak i przy diaej lepkaci rozpuszczalnika zjawisko unikania punktu siodtge jest
wigksze w przypadku redukcji bromku tert-butyluzgk poréwnanie dotyczy tych samych
warunkow reakcji.
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6. Podsumowanie oggnieé¢

Najwazniejsze osigniecia oraz wklad mojej pracy badawczej opisane] w
jednotematycznym cyklu publikacji w rozwoj chemd, w szczegolni elektrochemii

teoretycznej, snastpujace:

» Badania zwizkow (CH;)sCCl oraz (CH)sCBr wykonane zostaly na poziomad
initio z uwzgkdnieniem korelacji elektronowej, co w dum stopniu poszerzyto
wiedz na temat wlasrioi halogenkéw tert-butylu oraz, co jest bardzo tisto

powstagcych w ich redukcji rodnikéw anionowych.

» Zmodyfikowany zostat model Hamiltonianu Schmicklefapera i Voth’a poprzez
wprowadzenie do niego funkcji opigaych zmiany energii zweane z
reorganizag wewmtrzczasteczkovq redukowanej cgsteczki i opartych na
wynikach obliczé kwantowochemicznych, d#i czemu model jest hbiszy

stanowi faktycznemu.

» Z uzyciem tego modelu przebadany zostat mechanizm @&metyka reakcji
nieadiabatycznej elektrochemicznej redukcji azkibw, w ktdrych podczas reakcji
nastpuje tylko nieznaczna modyfikacja struktury (reaktypu A), jak i tych, w
ktorych nasipuje dysocjacja jednego z agin (reakcje typu B). Badania te
poszerzyly znacgo zakres wiedzy na temat wptywu efektow kwantowyattakie

reakcje.

» Zbudowany zostat model teoretycznyediicy pohczeniem dwuwymiarowych
powierzchni potencjatu E(X,y) uwzgkdniajpcych zarOwno reorganizac
rozpuszczalnika, jak i zmiany wewatrzczasteczkowe reagentéw, z meiod
symulacyjra Kasta, Brickmanna i wspotpracownikéw. Napisanytalbedpowiedni
kod programu symulacyjnego zarowno w wersji jedjad- i wieloprocesorowej.
Model ten jest w dziedzinie chemii teoretycznej gownarzdziem, ktdre pozwala
bad& wplyw réznych czynnikbw na mechanizm i kinetykadiabatycznej
elektrochemicznej redukcji wybranych zwkow. Po wprowadzeniu niewielkich
modyfikacji mae on by w przysziéci wykorzystany do badaredukcji innych

ZWiazkow.
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> Model ten, po szczegblowym przetestowaniu, zostal wykorzystany do

przeprowadzenia szeroko zakrojonej analizy wptywu lepkosci rozpuszczalnika na
mechanizm oraz kinetyke adiabatycznych reakeji typu A oraz B. Pokazane zostalo
istotne znaczenie anizotropii lepkosci w takich badaniach i dla jej opisu
zaproponowana zostala prosta formuta uwzgledniajaca relacje pomiedzy cechami

zwigzku i rozpuszczalnika.

Przeprowadzona zostala analiza poréwnawcza procesow adiabatycznych 1
nieadiabatycznych, gdzie zbadany zostal wplyw zmian wewnatrzczasteczkowych
oraz wybranych warunkéw reakcji, takich jak sita oddziatywania czasteczki z
elektroda w stanie réwnowagowym, potencjal elektrody i temperatura, na kinetyke i

mechanizm przebiegu reakcji.

Wyniki uzyskane z badaf nad adiabatyczng redukcja zardwno chlorku, jak i
bromku tert-butylu jednoznacznie wskazuja, ze wspotczynnik przejscia a maleje
wraz ze wzrostem temperatury. Pokazane zostaly takze réznice w kinetyce i
mechanizmie reakcji wynikajace ze specyficznych cech tych zwigzkéw, przy czym
zgodno$é wynikéw teoretycznych z danymi eksperymentalnymi w przypadku
bromku tert-butylu potwierdzita dobra jako$¢ stworzonego modelu. Natomiast
wyniki dla chlorku tert-butylu uzyskane metodami teoretycznymi sg szczegblnie

cenne, gdyz nie sa one osiggalne metodami eksperymentalnymi.

H
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OPIS PRACY NAUKOWEJ

Jw na etapie edukacji podstawowegredniej moje zainteresowania skierowane
byly ku przedmiotom s$cistym, co zadecydowato o wyborze zarowno | Liceum
Ogolnoksztatacego im. M. Kopernika w todzi, jak i klasy o prafilfizycznym w tej
szkole. Po zdaniu w roku 1984 egzaminu maturalmpegigtam studia na kierunku chemii

na Uniwersytecie £odzkim.

Na studiach skrystalizowato ¢simoje zainteresowanie teoretycznymi metodami
badawczymi w chemii, co spowodowalze ostatnie dwa lata studidw realizowatam
wedtug indywidualnego planu i programu uwggliapcego przedmioty z dziedziny
chemii teoretycznej oraz fizykochemicznych metoddaveczych, wykraczage poza
standardowy tok studiow. Na ostatnim roku studidvZaktadzie Chemii Teoretycznej na
Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii UL wykonatamigm; magistersk pt. Wptyw drgai
sieci krystalicznej na zjawisko adsorpciji tlenup@vierzchni glinuPromotorem pracy byt
Prof. dr hab. Leszek Wojtczak,szapiekunem naukowym wowczas doktor, a obecnie Prof.
dr hab. Stanistaw Romanowski. W pracy tej badariywplyw efektéw fononowych na
mechanizm chemisorpcji tlenu na monokrysztatacmuglprzy uyciu nowoczesnych
modeli teoretycznych fizyki ciata statego, takichk jmetoda koherentnego potencjatu
(ECPA) i pseudoharmoniczna teoria krysztatow. Wudké czerwca 1989 roku w wyniku
pomysinie zdanego egzaminu uzyskatam tytut magistra @gglom z wyr@&nieniem, a

takze Medal za chlubne studia

W 1989 r. zostalam zatrudniona w Zaktadzie Chenaior€tycznej Uniwersytetu
Lédzkiego na stanowisku asystentazgsdly, a rok paniej na stanowisku asystenta w tej
samej jednostce, ktorej kuratorem byt wowczas Riphab. Leszek Wojtczak. Pierwszy
okres pracy pawiccitam gtownie na gromadzenie baz danych potrzebrgohbada
teoretycznych i doskonalenie warsztatu metodologign, w tym poznawanie dwczesnych
technik komputerowych. Waym etapem mojego rozwoju naukowego byto wykonane
wspolnie z dr. Wojciechem Stasiakiem przekodowamiegramu obliczeniowego dla
cienkich warstw, dziatagego dotychczas tylko na komputerach typu RIADkamputer
w technologii VAX, zakupiony wowczas przez WydziBkigki tej pracy blzej poznatam
podstawy programowania wezyku Fortran, co pozwolito mi w padiejsze] pracy
samodzielnie pisa programy obliczeniowe. Istotnym elementem byta nigw nauka

jezyka angielskiego, niezdnego w pracy naukowej.
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W roku 1992, w ramach programu wspotpracy p@hny Uniwersytetem todzkim i
Uniwersytetem w Porto w Portugalii, wyjechatam wack szkoleniowych na s&e
mieskcy na Uniwersytet w Porto, do Grupy Prof. dr. hdbsé A. N. Ferreiry Gomesa.
Celem tego wyjazdu byto zapoznanie simetodami symulacyjnymi stosowanymi szeroko
przez zespoét Prof. Gomesa. Byt to dla mnie niezenyddvocny pobyt, podczas ktérego
nauczytam s postugiwg systemem UNIX, poznatam nowe dla mnie technikiaghad
teoretycznych takich jak metoda symulacyjna Mong&l@&; zapoznatam @iz programem
do obliczés kwantowych Gaussian, a tak wspoOlnie z magister, a fiiej Doktor M.
Natalia D.S. Cordeiro z Zespotu Prof. Gomesa wykonatamabednad solwatagjjonu
Ni?* w nieskdiczenie rozcigczonych roztworach wodnych. Badania te obejmowaty
wykonanie obliczé kwantowochemicznych dla oddziatywania jonu niklucasteczlg
wody, skonstruowanie krzywych energii potencjaltedfiego oddziatywania, a naphie
dopasowanie do nich kilku postaci funkcji analitygezh, ktére w rénym stopniu
uwzgkdniaty subtelne efekty takich oddzialyiya zwlaszcza poprawki tréjciatowe.
Rownolegle prowadzone byly prace nad kodem prograktary umaliwit pozniej
wykonanie symulacji Monte Carlo jonu Niw roztworze wodnym z wykorzystaniem
nowych modeli potencjatow oddziatywania jonu z woBrzeprowadzona w symulacjach
szczegO6towa analiza struktury rozpuszczalnika pepradialne funkcje rozktadoéw oraz
liczby koordynacyjne | i Il otoczki solwatacyjn&, take wiasnéci termodynamicznych
uktadu wykazatyze wyniki w znacznym stopniu zakeod wytego potencjatu jon-woda, i
ze tylko petny nowy model uwzginiajcy poprawki trojciatowe daje prawidtowy opis
wlasnaci jonu NF* w roztworze wodnym. Wyniki tych baflazostaly opublikowane w
czasopimie Chemical Physics (publikacja P1 na str. 2&alikow 8 i 9).

Ten pierwszy sta na Uniwersytecie w Porto zapatizowat mop wieloletni
intensywrna, wspotprae z Profesorem Gomesem. W roku 1992, podczas dwdiygoej
wizyty w Porto Profesora Stanistawa Romanowskielgtmry w tym czasie zostat
Kierownikiem Zaktadu Chemii Teoretycznej UL, powstestepny zarys tematyki mojej
pracy doktorskiej, czyli badania adsorpcji jonéwpmavierzchniach metalicznych. W roku
1994 otrzymatam indywidualny grant w ramach prograffTempus” i wyjechatam
powtdrnie na cztery miegie do Porto w celu wykonania wphych bada
ukierunkowanych na realizacjpracy doktorskiej. W tym okresie, na podstawie
wykonanych przeze mnie testow obliczeniowych, pawbardziej szczegdtowy plan tej
pracy. Miata ona obejmowazjawiska elektrochemiczne, takie jak adsorpcjgsierzek i

jonéw na granicy faz metal-roztwor, badane przyciu metod teoretycznych, takich jak
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obliczenia kwantowomechaniczne oraz symulacje kderpwe. Badanie na poziomie
mikroskopowym zjawisk zachodeych na granicy faz jest zagadnieniem bardzaartgm
i wymagapcym wielu diugich obliczeé zaréwno kwantowochemicznych, jak i
symulacyjnych, co mogto By wykonane jedynie w laboratorium wypagsaym w
komputery o diej mocy obliczeniowej. Profesor Gomes, ktory dyspoat taky baz
komputerowd, zaproponowat mi realizagjpracy doktorskiej w swoim laboratorium na
Uniwersytecie w Porto, na co wyrazit zgodProfesor Romanowski jako Kierownik

Zaktadu Chemii Teoretycznej UL.

W listopadzie roku 1994 zostatam prgg na trzyletnie studia doktoranckie na
Uniwersytecie w Porto realizowane pagzonym promotorstwem Prof. Gomesa i Prof.
Romanowskiego. W pierwszej fazie moje badania drcypidoktorskiej ukierunkowane
byly na oddziatywania jonéw halogenkowych z metalempr&ni. Obejmowaty one
obliczenia kwantowochemiczne zyeiem funkcjonatow gstasci (DFT) oddziatywa
jonbw F , CI', Br i |z klasterami miedzi, @u r&nej wielkasci, w ktérych
przetestowany zostat wptyw rozmiaru klastera naskagy wynik oraz jego zataos¢ od
uzytej do opisu bazy i metody kwantowej. Pozwolitone wyselekcjonowanie funkcjonatu
B3LYP oraz klastera M (M - atom metalu) jako wystarcagego do modelowania
oddziatywa tych jonéw z metalem. W dalszym etapie,zgaiem tego modelu, wykonane
zostaty obliczenia oddziatywigonéw halogenkowych z powierzchniami Cu(100), AL
oraz Au(100). Wyniki wykazatlyze podczas adsorpcji zachodzi silny transfer tadunku
jonu do metalu, a preferowanym energetycznie negjsadsorpcji na powierzchni metalu
jest pozycja typu hollow”, czyli luki pomigdzy czterema atomami, Zaajmniej korzystna
jest pozycja typu gn-tog czyli bezpagrednio nad jednym z atoméw metalu. Z gigjem
fluoru, dla ktérego wyniki wykazywaly pewne nieréguncsci, trzy wicksze jony najsilniej
oddziatywaly z powierzchaiztota w poréwnaniu z miedgi srebrem. Prawidtowdgi te
byly zgodne z wczZmiejszymi przewidywaniami eksperymentalnymi. Zaskage
natomiast bylo uszeregowanie sit oddziahvpmszczegdlnych jondéw naidym z metali -
najsilniejsze byto oddziatywanie jonu fluorkowegmtomiast najstabsze jonu jodkowego.
Jak wiadomo byto z pomiaréw, w roztworach najtajvzi@chodzi adsorpcja najgkiszego
jonu. Wyniki te sugerowaly diy wplyw rozpuszczalnika na proces adsorpcji w

roztworach.

Dalsze badania ukierunkowane byly zatem na oddzadia casteczek wody
zarbwno z powierzchaimetalu jak i jonami halogenkowymi. Podobnie jala hndw,

przeprowadzone zostaly analogiczne testy dla obaeaa czasteczki wody z klasterami
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metalu Cy, a nastpnie bardziej szczegbétowe obliczenia dla uktadéwE130, Agi>-H,0
oraz Au>H,0O. Badania te byly znacznie bardziej skomplikowémeporéwnaniu z tymi
dla jonow) ze wzgldu na maliwos¢ réznych orientacji casteczki wody w stosunku do
powierzchni metalu. Wyniki wykazatye oddziatywanie csteczki wody z powierzchai
metalu jest relatywnie stabe, preferowana na paeleri metalu jest pozycja typu
,bridge’ (srodek odcinkadczacego dwa najblisze atomy metalu), gamajkorzystniejsza w
tej pozycji jest orientacja gsteczki z tlenem skierowanym do metalu i powierzghn
czasteczki prostopadtdo niej. Z obliczé wynikato rownie, ze hydrofilowdgé maleje w
szeregu Cu>Au>Ag. Wyniki tych baflazostaly opublikowane przed obgpmracy
doktorskiej w czasopismach Chemical Physics Letteez Journal of Electroanalytical
Chemistry (publikacje P2-P4 na str. 2 w Zat. 8.1 9)

Zarbwno badania kwantowochemiczne dla oddzialywa granicy faz, jak i
dodatkowe obliczenia kwantowe przeprowadzone dldaddiv jon halogenkowy-
czasteczka wody, pozwolity na skonstruowanie najpiekwantowych krzywych
potencjatlu, a na ich bazie nowych analitycznych kjin opisupcych wszystkie
oddziatywania istotne dla procesu adsorpcji jonéwoatworach wodnych. Réwnolegle
pisatam w ¢zyku Fortran komputerowy program symulacyjny, ktawzgkdniat zaréwno
fazg ciekly, jak i elektro@d metaliczra oraz najwaniejsze oddziatywania w tym ztonym
uktadzie. Z jego #yciem przeprowadzitam serisymulacji Monte Carlo adsorpcji
wszystkich czterech jonoéw na elektrodzie Cu(1009, dla kilku r&nych modeli
oddziatywania jon-metal pozwolito okile¢ szczegotowo struktgrroztworu na granicy
faz, a take wyznaczy dla kadego jonu profile potencjatéredniej sity podczas zliania
sig jonu do powierzchni metalu. Zostalo wykazare, uwzgédnienie oddziatywania
rozpuszczalnika z adsorbowanym jonem rzecggi@izmienia jego zdolsé adsorpcji na
powierzchni elektrody, co mnie doprowadZi do odwrotnego uszeregowania sit
oddziatywania jonow z metalem w roztworze. Najnsiej energia swobodna adsorpcji
otrzymana zostata dla jonu fluoru, zgodnie z wymkaksperymentalnymi. Dla wkszych
jonéw poradek nie jest monotoniczny - model wskazat na wzmEiBt adsorpcji w
kolejnasci Br < | < CI , przy czym profil tego ostatniegoaznie odbiega od og6lnego
trendu. Badania zayciem ré&nych modeli potencjatow oddziatywania jon-metal agéty,
ze prawidtowy opis subtelnych efektéw na granicy fi@za decydujcy wptyw na ostateczne
wyniki.

Efektem tych badabyta moja rozprawa doktorska fthe specific adsorption of

halogen ions on the noble metals; the theoretigadraach(Specyficzna adsorpcja jonéw
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halogenkowych na metalach szlachetnych agiujteoretycznyi Dnia 28 listopada 1997
roku odbyta si publiczna obrona (Wegyku angielskim) wyej wspomnianej rozprawy na
Uniwersytecie w Porto, w wyniku ktorej uzyskatam Rortugalii stopié doktora w
dziedzinie chemii. DecyzjRady Wydziatu Fizyki i Chemii Uniwersytetu £6dzigie z dnia

25 lutego 1998 roku stopie doktora uzyskany przeze mnie w Portugalii zostat

nostryfikowany w Polsce.

Po powrocie z Porto do todzi w patkowym okresie gtdbwnie koncentrowatam
sie na sfinalizowaniu kilku projektéw rozpogtych podczas studiow doktoranckich. W
dwoch pracach opublikowane zostaty wyniki gtdéwnyedda nad specyficz adsorpci
jonéw halogenkowych w roztworach (publikacje P56 Ra str. 2 w Zat. 8 i 9).
Dokonczone i opublikowane zostaty tak wyniki pewnych tematoéw pobocznych, jak na
przyktad konstrukcji potencjalu woda-metal oraz slawji wykonanych dla warstwy
czystej wody zamketej pomedzy dwiema warstwami miedzi Cu(100), gdzie badapa b
struktura i orientacja @steczek wody w kierunku zaréwno prostopadiym déatebel, jak i
na powierzchni metalu w odniesieniu do pozycji a@enCu (publikacja P7 na str. 2 w Zat.
81i9).

Opracowany zostat tak rozdziat do kagki Metal clusters in chemistry
(publikacja P8 na na str. 2 w Zal. 8 i 9), w ktornyemnalizowane $ rozne aspekty
stosowania w obliczeniach kwantowych maltych klasteatomowych jako przybionych
modeli rzeczywistych powierzchni metalu, ze szchegt uwzgkdnieniem ogranicze
odnanie efektow elektrostatycznych. Ponadto wspolniBrzM. Natala D.S. Cordeiro
wykonahémy badania dla szeroko rozumianych oddzialywanow halogenkowych z
woda — poczynajc od obliczé kwantowochemicznych oraz konstrukcji potencjatédna
czasteczka wody-jon, poprzez analizymulacyja Monte Carlo matych klasteréw
X (HO), (n=1,...,10) w préni, analiz energii i entropii reakcji
X (HO)y-1 + HO < X (H0O),, a nasipnie badania nieskozenie rozcigczonych
roztworéw wszystkich czterech jonéw halogenkowy@le. ostatnie dostarczyty bardzo
szczegotowych informacji na temat struktury rozmasinika wokoét jonodw, przy czym
dobra jaké¢ modeli zostata potwierdzona przez zgadnaozyskanych z symulacji liczb
hydratacji oraz energii z danymi eksperymentalnymiyniki tych badé zostaly

opublikowane w czasomie Electrochimica Acta (publikacja P9 na str. Zav. 8 i 9).

Rownolegle przeprowadzitam obliczenia kwantowoclezmeé dla oddziatywa
kationow metali alkalicznych [j Na', K*, Rb", CS z metalami szlachetnymi Cu, Ag oraz

Au z wyciem metody funkcjonatowegtasci B3LYP oraz kilku funkcji bazy. W badaniach
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tych réwnie wykorzystatam klastery M oraz M2 (M=Cu,Ag,Au) jako modele
powierzchni M(100). Wyniki wykazatly,ze aby uzyska prawidiowy opis takich
oddziatywa konieczne jest stosowanie dla elektronéw walencyjmmetalu funkcji typu
double-zetaStwierdzitam take, ze podobnie jak w przypadku jonéw halogenkowyclg sit
oddziatywania kationdw z metalem w pnd maleje wraz ze wzrostem promienia jonu.
Zaobserwowane zostaty jednak zekzasadnicze #dice, jak na przyktad najsilniejsze
oddziatywanie kationdw ze srebrem, podczas gdyadianéw halogenkowych najgkdsze
energie adsorpcji otrzymano na ziocie. Tylko dla 6div najmniejszych jondéw
preferowanym dla adsorpcji miejscem na powierzahetalu okazata sipozycja typu
»hollow”, zachodzi przy tym do znaczny transfer tadunku z klastera metalu dookati
W przypadku trzech wkszych kationdw wyranie korzystniejsza jest pozycjan-tog i
zachodzi tylko nieznaczny przeptyw tadunku pemazy reagentami. W badaniach tych
przeprowadzitam dodatkowo oszacowania oddziakywealektrostatycznych jonow
adsorbowanych z fadunkami zlokalizowanymi na atdmacedzi w klasterze. Magone
zaburzé prawidtowy opis rzeczywistego oddziatywania jonpawierzchm elektrody, a
wyniki obliczen pokazaty,ze efekt ten jest dd znaczny. Przeprowadzone zostatyztak
dodatkowe obliczenia dla sit oddziatyivaatom Li-klaster, ktére okazaly ¢siznacznie
stabsze aneli dla jonu. Wyniki tych badazostaty opublikowane w czasépiie Journal
of Electroanalytical Chemistry (publikacje P10 ilRia str. 21 3 w Zal. 81 9).

W tym samym czasie nagzatam wspotprac z Prof. dr. hab. Wolfgangiem
Schmicklerem z Uniwersytetu w Ulm w Niemczech. Bsoira Schmicklera poznatam
podczas moich studiow doktoranckich na Uniwersgt@ciPorto, gdzie przebywat on kilka
mieskcy na przetomie lat 1996-1997. Profesor jest uzmarspecijalisf w dziedzinie
elektrochemii teoretycznej i od lat prowadzi badamad procesami przeniesienia elektronu
pomiedzy faz ciekly i stah. Jest teé tworea modelu, w ktérym wykorzystat ogéirteorig
Andersona-Newnsa adsorpcji wodoru w stanie gazowylo opisu reakcji
elektrochemicznych w roztworach. W odniesieniu dpyfciektej model ten uwzglniat
usredniony wplyw rozpuszczalnika na przebieg reakeji,w pohkczeniu z ranymi
technikami obliczeniowymi pozwalat bafainetyke takich proceséw. Ju podczas
pierwszych rozméw w Porto zainteresowata mnie zamwematyka kinetyki procesow
elektrochemicznych, jak stosowane przez Prof. Sckiera metody badawcze, znacznie
rézniace sé od tych, ktére ju znatam. Podczas tych spatkadbyly st takze pierwsze

rozmowy dotycace ewentualnej przysztej wspotpracy.
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W 1999 roku zostatam zaproszona przez ProfesormiSklera na miesczny sta
naukowy w jego Zespole Chemii Teoretycznej w Katedelektrochemii (obecnie Zespot
Prof. Schmicklera naly do Zakladu Chemii Teoretycznej), ktéry specjgizisic w
tematyce elektrochemicznej. Podczas tego pobyttamiakaz¢ pozna blizej szczegoty
modelu Profesora Schmicklera, odbmyly tak’e wstpne dyskusje nad tematyk
wspolnych bada W szczegdlngi zainteresowata mnie stosowana w niektérych mtaca
Profesora Schmicklera metoda symulacyjna dynamisiekularnej Kasta i Brickmanna.
Profesor wykorzystakjw kombinacji z jednowymiarowym modelem Hamiltoniatktory
nie uwzgkdniat zmian zachodzych wewntrz reagenta. Zrodzit sipomyst, aby przy jej
pomocy zbadg jaki wplyw na Kkinetyk i mechanizm reakcji maj zmiany
wewmntrzczsteczkowe zachodee podczas elektrochemicznej redukcjiasteczki.
Zmiany takie zwizane § z relaksag jednego lub kilku atoméw z pozycji, jakie
zajmowaly w stanie podstawowym formy utlenionej, almlogicznych pozycji w formie
zredukowanej. W najprostszym przypadku zachodziniedpewne przesugie atoméw —
tak dzieje st np. w wielu zwiazkach kompleksowych. W bardziej zemych przypadkach
modyfikacja struktury moe by bardzo dua, z rozerwaniem wrania whcznie. Te
ostatnie reakcje byly w przesztd szeroko badane przez zespét Savéanta, ktoriylkie
wykonal szereg pomiarOw eksperymentalnych, alezetakaproponowat prosty model
teoretyczny dla takich reakcji, wykorzystay do opisu dysocjacji wrania potencjat
Morse’'a. W 1998 r. M. Koper i G. Voth wprowadziliatlel Morse’a do Hamiltonianu
Andersona-Newnsa-Schmicklera. Stat €in punktem wyjcia i modelem testowym
podczas pisania przeze mnie programu symulacyjoggotego na algorytmie Kasta i
Brickmanna, ktory uwzghbniat zmiany wewatrzczsteczkowe i pozwalat baélaie tylko

kinetyke takich reakcji, ale tate ich mechanizm.

W dalszym toku dyskusji nad ndymi aspektami reakcji i modelami teoretycznymi
pojawit sk kolejny pomyst, aby opis zmian energii aganych z modyfikagj struktury w
formie utlenionej i zredukowanej (roaganie i dysocjacja weania) oprzé na wynikach
obliczen kwantowochemicznych. Jako pierwszy wybrany zastidrek tert-butylu, pniej
badania zostaty rozszerzone na bromek tert-butilasnie badania nad reakcjami tego
typu stanowd gtowny przedmiot cyklu publikacji zgltoszonego doosppowania
habilitacyjnego, a ich szczego6towy opis jest pridony w pierwszej g&ci niniejszego
autoreferatu. Warto podkiet, ze symulacje komputerowea smetody niezwykle
czasochtong i to zarébwno na etapie pisania oryginalnego kqgdk,i jego testowania, a

takze w fazie przeprowadzania Wewych obliczé. Te ostatnie w wielu przypadkach
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okazywaly st bardzo dilugie, dlatego wksza¢ tych bada zostala zrealizowana w
laboratorium i centrum komputerowym w Ulm, gdziebgihm w latach 2001-2002 16-
mieskczny sta podoktorski, w ramach stypendium Volkswagenstiftua nasfpnie w
latach 2004-2009 krotsze sta

Ostatnia cgs¢ tych badé, przeprowadzona w 2009 r. dla redukcji bromku
tert-butylu, stata si mazliwa dzigki otrzymaniu przeze mnie indywidualnego grantu w
ramach projektu HPC-Europa2 finansowanego przez Buoropejsk, co dato mi dosp
do klastréw komputerowych wysokiej mocy obliczengwv Centrum Komputerowym
HRLS w Stuttgarcie. Aby wykorzystamazliwosci tych superkomputerow musiatam
jednak catkowicie zmieni struktue mojego kodu symulacyjnego, tak aby moégt on
wykonywa® obliczenia réwnoczZmie na wielu procesorach. Podczas tego wyjazdu
zdobytam pewn wiedz w zakresie programowania réwnolegtego i opanowgadstawy
takiego programowania z wykorzystaniem bibliotek IMMessage Passing Interface), a
nastpnie zastosowatam je w swoim programie symulacyjngmacace skrocenie czasu
obliczen pozwolito mi rozszerzy zakres badaprowadzonych nad zatonym tematem
(krotki raport z tych badaprzedstawitam w publikacji P16 ze stw3at. 8 1 9).

Poza badaniami przedstawionymi w cyklu JCP1-JCP7tymwv samym czasie
realizowane byly tale dodatkowe prace. Bllzy innymi w ramach mpdzynarodowego
projektu Unii EuropejskiejNanostructures for Energy and Chemicals Production
-NENA”, w ktorym uczestniczyt Prof. Schmickler, weaze studentk doktorantly Sonp
Bartenschlager wykonatam badania nad efektami kwarhi w procesie elektroredukciji
czasteczki tlenu. Przeprowadzone przeze mnie obliezekivantowochemiczne dla
czasteczki Q oraz jonu @ , i zbudowane na ich bazie krzywe potencjatu, ptzw
wyznaczy wartasci wikasne i funkcje falowe poszczegdélnych stanévbracyjnych obu
form, utlenionej i zredukowanej. Zostaty one wyk@tane do obliczenia statych szyl&o
reakcji oraz wspotczynnika przeniesienia vmgch warunkach reakcji przy zateniu, ze
reakcja jest nieadiabatyczna, co oznacza bardbe slddziatywanie poraidlzy donorem
(elektrody) i akceptorem (csteczka @) elektronu. Przeanalizowane zostahastkowe
udzialy poszczeg6lnych stanéw wibracyjnych subgtrat catkowitej statej szybkai
reakcji. Wyniki pokazaly,ze w duym zakresie nadpotencjatow nagkszy wkiad do
catkowitej szybkéci reakcji daj stany podstawowe substratu i produktus zsany
wibracyjne wzbudzone odgrywagistotra role dopiero przy zastosowaniu bardzo wysokich
potencjatdbw. Wyniki tych bada zostaly opublikowane w czasépiie Journal of

Electroanalytical Chemistry (publikacja P12 na 3tk.zat. 8 1 9).
33



Prowadzitam rownie badania nad zastosowaniem metod funkcjonakstagci do
badania wiasrni@i halogenopochodnych eglowodoréw oraz rodnikdéw, ktore powsiaj
podczas ich redukcji. Zwkki te & znane ze swojego negatywnego wptywu zaréwno na
organizm cztowieka, jak i né&rodowisko — g toksyczne, rakotwdrcze, niszcavarstwe
ozonowy atmosfery ziemskiej. Z tego wzglu istotna jest bardzo doktadna znajétizh
wszystkich wtasngci oraz zdolnéci reagowania. Teoretyczny obraz tych wiasmo
otrzymany z oblicz@& kwantowochemicznych egto silnie zalgy od zastosowanej metody
obliczea. W ostatnich latach standardem stalq siykorzystanie metod DFT, ktére
pozwalaj uwzgkdni¢ korelacg elektronows. Stworzono wiele funkcjonatéwegtasci,
ktére w pohczeniu z ranymi funkcjami bazy mog dawa& czesto bardzo odmienne
wyniki. Dlatego czs¢ moich bada paswiccitam analizie wplywu zastosowanej metody
kwantowochemicznej na takie cechy jak strukturagrgie whzan, powinowactwo
elektronowe i wiele innych. Badania takie zostalzegprowadzone dla wybranych
czasteczek oraz odpowiadaych im anionéw w ramach kierowanych przeze mngg pr
magisterskich studentek: Magdaleny Kagkiej dla jodku tert-butylowego, oraz Beny
taszczych dla halogenkow trifluorometylu, a wyniddu prac zostaly opublikowane w
Journal of Molecular Structure-Theochem - obecniem@utational and Theoretical
Chemistry (publikacje P13 i P14 na stiv 3at. 81 9).

W pracach tych poeiie zostaly proby wyselekcjonowania metod, ktére atghoy
najlepsze wyniki weryfikowalne eksperymentalnie, pozwolitoby je zastosowado
dalszych bada nad tymi zwizkami, na przyktad do konstrukcji krzywych energii
potencjalnej casteczek i anionéw w funkcji dilugoi wiazania C-X (X=ClI,Br,l), a
nastpnie wyznaczenia bariery energetycznepjalpotyka dysocjacja wzania w czasie
redukcji. Wyniki wykazatyze o ile dla zwazkéw, w ktorych atom X jest mniejszy (chlor,
brom) wartdci oscylup w relatywnie vgskim zakresie, to w przypadku zmkéw
zawieragcych jod ich rozrzut jest znacznie ¢kszy. Wynika to niewtpliwie z
konieczndci zastosowania albo matych petnych funkcji bazdwyalbo opisu rdzenia
atomu przy pomocy pseudopotencjatow. Niezaile od wartéci uzyskanych wynikéw,
wszystkie testowane metody potwierdzity istnieniepmzni stabo stabilizowanej formy
zredukowanej, przy czym stabilizacja taka ma odmyemechanizm. W przypadku
zwiazkow tert-butylu zachodzi znaczna deformacjasciztert-butylowej — nagpuije jej
inwersja, wskutek czego w stabilizowanej formieoawmi grupy metylowessskierowane do
atomu halogenku, a centralny atomegha jest bardziej odlegty. W halogenkach

trifluorometanu taka inwersja nie zachodzi, co jestiazane z odmienn budows i
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wewnetrznym rozktadem tadunkéw na atomach w anionach CF;X . Obliczone réznymi
metodami kwantowochemicznymi wysokosci barier energetycznych dla proceséw redukceji
halogenkéw trifluorometylu réznia si¢ znaczaco od wartoéci otrzymywanych we
wezesniejszych pracach. Przeprowadzona zostata takze doktadna weryfikacja niektérych
wynikéw przy uzyciu metod zlozonych G1, G2, G3 oraz CBS-QB3, ktére dajg wartosci
energii o wysokiej doktadnosci.

W ostatnim czasie moje zainteresowania rozszerzyly si¢ na ostateczne produkty
proceséw redukcji, w szczegdlnosci rodniki. Stosujac 14 metod DFT oraz standardowa
metode MP2 dla rodnika oraz kationu tert-butylowego przeprowadzilam szczegblowq
analizg poréwnawcza tych dwoéch form, zaréwno pod katem stabilizacji energetycznej
réznych konformeréw, jak i wybranych parametréw strukturalnych. Stwierdzitam, ze
chociaz uzyte metody silnie wplywajg na wartosci dlugosci wigzan C-C w Kkationie i
rodniku, to réznice pomiedzy tymi dlugosciami w dwéch formach sa bardzo zblizone.
Przeprowadzilam takze szczegblowa analiz¢ widm drgan harmonicznych obu form,
obliczony zostal zakres wartodci, w ktorym spodziewana jest rzeczywista warto$¢
potencjatu jonizacji dla rodnika oraz zbadany wplyw uzytej metody na stale sprzezen
nadsubtelnych. Badania pozwolily takze oszacowa¢ wysokos$¢ bariery energetycznej dla
inwersji jaka zachodzi w rodniku, ktéry w stanie podstawowym ma ksztalt piramidy.
Wyniki opublikowane zostalty w Journal of Theoretical and Computational Chemistry
(publikacja P15 na str. 3 w Zat. 81 9).

W minionym roku akademickim 2010/2011 w ramach pracy magisterskie;
zrealizowanej pod moim kierunkiem przez studenta Andrzeja Pawlika (obecnie doktorant
w Katedrze Chemii Teoretycznej i Strukturalnej UL) szeroko zakrojone studia
poréwnawcze dla rodnika CF3;" oraz jonow CF;" i CF; . Z uzyciem wielu metod
kwantowochemicznych oraz funkcji bazy przebadane zostaly rézne wiasnosci tych
czasteczek, za$ opracowanie tak licznych wartoéci wykonane zostalo metodami
statystycznymi. Obecnie przygotowywana jest publikacja, w ktérej zostang zaprezentowane
wyniki tej pracy. W przyszlosci planowane sa dalsze badania nad kinetyka oraz

mechanizmem elektrochemicznej redukeji, zwlaszcza procesow zachodzacych z udziatem

o 4t |

halogenowgglowodorow.
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