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Imie i nazwisko:Piotr Borowski

Posiadane dyplomy, stopnie nhaukowe — z podangmwvy, miejsca i roku ich uzyskania
oraz tytutu rozprawy doktorskiej.

1989 - stopié@ naukowy: Magister Chemii. Praca magisterska p.WWyznaczanie
parametréw krytycznych ukladéw siatkowych metapojnych anomalii (CAM) z
wykorzystaniem symulacji komputerowych Monte Cada kierunkiem prof. dr hab.
Andrzeja Patrykiejewa (Uniwersytet Marii Curie-S#éwskiej, Lublin).

1995 — stopié naukowy: Doktor Nauk Chemicznych Praca doktorska p.Theoretical
studies of radicals, biradicals and their derivatspod kierunkiem prof. Bjorna O. Roosa
(Uniwersytet w Lund, Szwecja); dyplom nostryfikoveefpatrz Zadcznik 1).

Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jestkach naukowych.

17 kwietnia 1989 — nadalZaktad Metod Chromatograficznych (wémeej, Zaktad Fizyki
Chemicznej i Fizykochemicznych Metod RozdzielanMjydziat Chemii, Uniwersytet
Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie (kwiectewrzesiéh 1989 — pracownik techniczny,

pazdziernik 1989—kwiecie 1997 — asystent, maj 1997—-nadal — adiunkt).

Wyjazdy zagraniczne:

» kwiecien 1990-kwieciéa 1995: studia doktoranckie na Uniwersytecie w Lund,

Szwecja (wyjazd w ramach urlopu bezptatnego),

* pazdziernik 1995-wrzesfe1996: sta postdoktorski na Uniwersytecie w Pittsburghu,
USA (Pennsylvania) w ramach wspodlnego projektu zZNPNPacific Northwest
National Laboratories, Richland, Washington, USAyjazd w ramach urlopu

bezptatnego),

» 9-17 kwietnia2005: krotkoterminowy wyjazd do Uniwersytetu w JaBliszpania, w

ramach programu Erasmus/Socrates,

e 15-27 lipca 2006: krotkoterminowy wyjazd do Uniwgetu w Jaén, Hiszpania w

ramach wspotpracy naukowej.
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4. \Wskazanie osgniecia wynikapcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 20@3 r

stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o staphii tytule w zakresie sztuki (Dz.

U. nr 65, poz. 595 ze zm.).

a) Tytut osigniecia naukowego:Wieloparametrowe skalowanie cgstosci drgan

harmonicznych w spektroskopii oscylacyjnej jako alkernatywa dla skalowania

harmonicznych padl sitowych.

b) Autor/autorzy, tytut/tytuty publikacji, rok wycéa, nazwa wydawnictwa:

Ponizej podane gprace bdace podstaw przewodu habilitacyjnego. Dotygone rozwijanej

przeze mnie metody wieloparametrowego skalowargat@gxi drgar harmonicznych zwanej

ESFF (angEffective Scaling Frequency Factor methgdko metody alternatywnej do SQM

(ang. Scaled Quantum Mechanical force field mejhodbtanowsa one zamknity

monotematyczny cykl. Opublikowane zostatydb w czasopismach z zakresu chemii

fizycznej, lydz w specjalistycznych czasopismachpi@conych spektroskopii molekularnej;

jedna stanowi rozdziat w recenzowanym wydawnictwi®@orowym. Mo¢j udziat w nich
wynosi 80—-100%.

[H1]

[H2]

[H3]

Piotr Borowski, Manuel Fernandez-Gémez, Maria Paz Fernandez-léendomas
Pefla RuizAn effective scaling frequency factor method falisg of harmonic
vibrational frequencies: theory and preliminary adipption to toluenge Chem. Phys.
Lett. 446 (2007) 191-198 (Bytem pomystodawg tematyki pracy -
wieloparametrowego skalowania e¢sisci drgai. Wykonatem ca prag

metodologiczn, programistyczg i obliczeniows oraz opracowatem wyniki.
Napisatem i zredagowatem artykut. MOj udziat prdoswy szacuj na 85%.
”:2007:2,207)

Piotr Borowski, Aleksandra Drzewiecka, Manuel Fernandez-GémeziiaVRaz
Fernandez-Liencres, Tomas Pefa RAiz effective scaling frequency factor method
for harmonic vibrational frequencies: the factorsansferability problem Chem.
Phys. Lett. 465 (2008) 290-29{Bytem pomystodawg tematyki pracy -
wykorzystania kalibracyjnego zbioru molekut Bakera testach metody ESFF.
Wykonatem cat prag obliczeniowg i dodatkovs prag programistyczg oraz
opracowatem wyniki. Napisatem i zredagowatem artyRéj udziat procentowy
szacug na 80%. lkoos=2,169).

Piotr Borowski, Manuel Fernandez-Gémez, Maria Paz Fernandez-léendomas
Pefa Ruiz, Manuel Quesada RincAn,effective scaling frequency factor method for
scaling of harmonic vibrational frequencies: applion to toluene, styrene and its
4-methylderivativeJ. Mol. Struct. 924-926 (2009) 493-5@/tem pomystodawg
tematyki pracy — wykorzystania molekut o podobnysbtywach strukturalnych w
celu sprawdzenia przenoszaloo mnaznikow. Wykonalem cat prae
metodologiczg | obliczeniowa oraz opracowatem wyniki. Napisalem i
zredagowatem artykut. MGj udziat procentowy szaag 80%. Ikoos=1,551)
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[H4]

[H5]

[H6]

[H7]

[H8]

[H9]

[H10]

Piotr Borowski, Aleksandra Drzewiecka, Manuel Fernandez-GémeziiaVRaz
Fernandez-Liencres, Tomas Pefa Rainew, reduced set of scaling factors for both
SQM and ESFF calculation¥/ib. Spect. 52 (2010) 16-2Bytem pomystodawg

tematyki pracy — modyfikacji typoéw wspobdnych wewwtrznych w celu
poprawienia opisu wsrodkowym zakresie widmowym. Wykonatem gaprac
metodologicza i obliczeniows oraz opracowatem wyniki. Napisatem i

zredagowatem artykut. MGj udziat procentowy szaag 80%. Iko;5~2,083)

Piotr Borowski, Karol Pilorz, Monika Pituchan effective scaling frequency factor
method for scaling of harmonic vibrational frequisc Application to 1,2,4-triazole
derivatives Spectrochim. Acta, Part A 75 (2010) 1470-14B%tem pomystodawg
tematyki pracy — wykorzystania metody ESFF do aafic dla nowo
zsyntezowanych pochodnych 1,2,4-triazolu. Wykonatedn prac metodologicza i
obliczeniowy oraz opracowatem wyniki. Napisatem i zredagowakertykut. Moj
udziat procentowy szaaupa 90%. Igo1~1,770)

Piotr Borowski, Metoda ESFF skalowania gztasci drgai harmonicznychrozdziat
w Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktgyowe wyzwania i
maliwosci, edytor: Zbigniew Hubicki; 2010, 629-641 (ISBN 988-227-3050-8)
(Rozdziat ten, podsumowygy badania nad metedeSFF do roku 2010, w cdia
napisatem i zredagowatem samodzielnie. Moj udziat@ntowy wynosi 100%)

Piotr Borowski, An effective scaling frequency factor method foaling of
harmonic vibrational frequencies: the use of redamtdprimitive coordinatesJ.
Mol. Spectr. 264 (2010) 66—74Pomyst pracy i wszystkie badania snoim
wytagcznym udziatem. Napisatem i zredagowatem artykudj Mdziat procentowy
wynosi 100%. 1k1~1,497)

Piotr Borowski, Tomas Pefia Ruiz, Mariusz Barczak, Karol Pilorzjwi
Pasieczna-Patkowskapplication of the multi-parameter SQM harmonicci®field,
and ESFF harmonic frequencies scaling procedureght determination of the
vibrational spectra of silicon- and sulfur(ll)-caihing compoundsSpectrochim.
Acta, Part A 86 (2012) 571-58%Pomyst tematyki pracy — rozszerzenie
stosowalnéci metod skalowania na uktady zawiexd krzem i siark — jest
wynikiem mojej wspotpracy z dr T. P. Ruizem. Natastija wykonatem calprac
metodologiczn i wicksza¢ obliczeniowej oraz opracowatem wyniki. Napisatem i
zredagowatem artykut. Méj udziat procentowy szamg 80%. |ko1:=2,098).

Piotr Borowski, An evaluation of scaling factors for multiparametscaling
procedures based on DFT force fields Phys. Chem. A 116 (1012) 3866—-3880
(Pomyst pracy i wszystkie badania smoim wykhcznym udziatem. Napisatem i
zredagowatem artykut. Méj udziat procentowy wynd80%. IF01:=2,946).

Piotr Borowski, Sylwia Pasieczna-Patkowska, Mariusz Barczak, K&iorz,
Theoretical determination of the infrared spectfaamorphous polymersl. Phys.
Chem. A 116 (2012) 7424-743Bytem pomystodawg tematyki pracy —
wykorzystania metody ESFF w aplikacjach na uktadamhkoczsteczkowych oraz
przewidywania widm polimeréw. Wykonatem galprac metodologiczg i
obliczeniowy oraz opracowatem wyniki. Napisatem i zredagowakertykut. Moj
udziat procentowy szaatpa 90%. Iko1:=2,946).

®Najnowszy dostpny IF.
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c) Omdéwienie celu naukowego/artystycznego ww. p@eg i osignictych wynikow
wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

4c.1. Cel pracy

W teoretycznych badaniach strukturalnych, ktorestz prowadz na Wydziale Chemii
UMCS, rutynowo wyznacza ¢iczestasci drgan harmonicznych molekut. Te gaw
pofaczeniu z obliczonymi intensywiciami, stanowj teoretyczne widmo oscylacyjne (np. w
podczerwieni) badanego ukladu w przybhiu harmonicznym. Juwcze&niej nabytlem
pewnych déwiadczéh w dziedzinie spektroskopii oscylacyjnej — niektore prac
stanowjcych przedmiot rozprawy doktorskiej (patrz atnik 3a pkt Il-a) dotycg
wyznaczania egtasci drgar harmonicznych i fundamentalnych matych molekutryigowat
mnie problem poprawy zgodfém widm obliczonych w przybleniu harmonicznym z
eksperymentalnymi, jedna&k w odniesieniu do molekut dych. Wiagnie wtedy
dowiedziatem si 0 stosowanych obecnie, empirycznych technikachoslemia, w tym o
technice SQM, jako alternatywnych do tych, baey¢gh na rozwzaniach czysto kwantowych
(metody perturbacyjne i wariacyjne). Tematyka, \br& pracug po powrocie na UMCS ze
stazu postdoktorskiego w USA, dotyczy uktadoéw o znacinyozmiarach; faktycznie, do
takich obliczé przystosowany jest zegpakiet PQS, ktory wykorzystj Wybor padt wgc na
skalowanie — jedynw tej chwili (i jeszcze przez dlugie lata) metaolgit umazliwiajacs
prowadzenie doktadnych obliazella duych czsteczek, co w dodatku zgodne jest z moim
przekonaniem o konieczém mozliwie najszybszego rozwzywania problemoéw realnych (a
nie tylko modelowych) o diym znaczeniu praktycznym. Przebyaw@jna Uniwersytecie w
Jaén (Hiszpania), gdzie prowadzitem wyktady dlaisaczy studiéw doktoranckich w ramach
programu Erasmus/Socrates (patrz gZahik 3a pkt llI-i), uczestniczytem w licznych
dyskusjach z czionkami zespotu prof. Manuela Feitraa-GOmeza, dotygeych wignie
spektroskopii oscylacyjnej. Po powrocie, zrodzg pomyst nowej metody pozyskiwania
doktadnych widm oscylacyjnych uktadow, kigeazniej nazwatem ESFF. Celem badayto
wiec opracowanie i wykorzystanie metody skalowanian tyazem wieloparametrowego
skalowania cgstdsci drgar harmonicznych. Metoda ta jest prosta i nadzwyefektywna —
stanowi wec alternatyw do powszechnie znanej i uznanej metody SQM skal@vpdl

sitowych.

4c.2. Wsep
Podstawowym zadaniem podczas interpretacji widm ogdcperwieni (lub ogoélnie, widm

oscylacyjnych) jest przypisanie obserwowanych pasganiom normalnym @steczki. Jak
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powszechnie wiadomo, prZeja pomedzy oscylacyjnymi poziomami energetycznymi
oscylatora harmonicznego ujawniajsiec przy klasycznych estdéciach oscylacji.
Wyznaczenie tych ostatnich jestewikluczowym zadaniem obliczeniowe] chemii kwantowe;j
w odniesieniu do spektroskopii oscylacyjnej. Harmpne, a w¢c przyblizone czstcsci i
odpowiadajce im drgania normalne dlagsteczkiN atomowej, otrzymuje siz rozwigzania

uktadu rowna postaci
Fs 0s = Gs " s 0, (1)

gdzie Fs jest macierz statych sitowych wyrzong w liniowo niezalenych wspotrzdnych
wewretrznych tworzacych wektor s'=(s.,s;,...,.) (przyjeto, ze wektory § kolumnowe;
K=3N-6 lub 3\-5), Gs* — tzw. tensorem masowym (wielowymiarowym uogéligéem masy
zredukowanej uktadu dwoch cialys — macierz transformacji mgdzy wspotrzdnymi
wewrgtrznymisi normalnymiQ’ = (Q,Qx,...,Qk), tj. s= s Q, za& w’ — diagonala macierz
z kwadratami cgstasci drgaa harmonicznych na diagonali. Uktad rowingl), stanowdcy
podstaw metody Wilsona-Deciusa-Crossa (WDC), zwanej rownietod, macierzy GF [1],

jest projekci (na baz s) analogicznego réwnania
fOL=MLA (2)

o wymiarze BIx3N dla kartezjaskich pdl sitowychf®, rozwigzywanego przez typowe
programy wykorzystywane w obliczeniowej chemii kwamej. Relacj miedzy rownaniami i

znaczenie podanych tu oznagzeaozna znalec¢ w literaturze.

Dwa podstawowe czynniki odpowiedzialneza niezgodnixi czestasci obliczonych i
eksperymentalnych:

* przyblizenie harmoniczne wykorzystywane w typowych zast@soach metody WDC i

* przyblizenia stosowane przy rozygywaniu réwnania Schrodingera (polega na
nieuwzgkdnieniu czsci efektéw korelacyjnych na danym poziomie oblidegrym, czy
tez niezupetné¢ bazy funkcyjnej) w celu uzyskania maciefzy magce wptyw zaréwno
na jak@¢ otrzymanej geometrii rownowagowej asteczki, jak i na krzywizq jej
(przyblizonej) energii catkowitej w funkcji wspokdnych wewstrznych.

Wspomaganie interpretacji widm oscylacyjnych metodabliczeniowej chemii kwantowe]

wymaga wgc korygowania cgstasci obliczonych. Formalna procedura teoretycznego

wyznaczania widm oscylacyjnych bazuje na przghym rozwjzaniu réwnania
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Schrédingera dla ruchugder z potencjalem przynajmniej sgennym. Jest wC ona
czasochtonna; w chwili obecnej jej zastosowaniaanigzaj sic do uktadow o stosunkowo
niewielkich rozmiarach. Alternatygvstanowi metody skalowania, ktorych pagki datuje
siec na przetom lat siedemdziesich i osiemdziegtych ubiegtego wieku. W jednej z prac

omawianych w rozdziale 4c.6, tj. [H8], podatem gxty przeghd najwaniejszej literatury.

Bodajye najbardziej populagnw chwili obecnej jest najprostsza metoda skaloaani
samych cgstosci harmonicznych za pomgcjednego mngznika skalugcego [2,3]. Jej
ograniczeniem jest jednak niska dokfastndled z metod wieloparametrowego skalowania
jest metoda SQM skalowania statych sitowych [4-B§zuje ona na transformacji macierzy
statych sitowychF wyrazonej we wspétrgdnych wewstrznych (liniowo niezalenych,
naturalnych, bdz — jak obecnie — nadmiarowych prymitywnych) wedtagleznosci
Fka) = §% F S% przed rozwizaniem problemu wibracyjneg8.oznacza diagonainmacierz
mnaznikdw  skalugcych przypisanych wspokdnym wewrtrznym. Mnaniki te,
optymalizowane przez minimalizgcjsumy kwadratow rfic czstosci otrzymanych na
podstawie F*®) i eksperymentalnych dla wybranego kalibracyjneguom molekut,
wykazup nadzwyczaj dolr ,przenoszaln&” (ang. transferability na inne casteczki.
Wspotrzdne wewntrzne dzieli s} na grupy (typy) wedtug ich chemicznego podabie/a;
wszystkie wspotrzdne w danej grupie majten sam mrnanik. Warto dodé, iz w metodzie
SQM nie zakilada siprzyblizonej réowndci statych sitowych midzy czsteczkami. Zaktada
sic natomiast,ze dla podobnych @steczek kd przy wyznaczaniu statych sitowych

zwigzanych z danym typem ruchu oscylacyjnego jest damym poziomie teorii — podobny.

Szybki rozwoj techniki komputerowej sprawigg obliczenia kwantowochemiczne, w
tym obliczenia widm oscylacyjnych, prowadz sitynowo dla coraz wkszych uktadow. Tu
metody wieloparametrowego skalowania jeszcze pdiagi czas bda wykorzystywane,
podobnie jak metody mechaniki molekularnej wykorzystywane do wyznaczania na
przyktad struktury biatek. Dodatkowy czas potrzelwtoy obliczenia skalowanych gdsci
drgai jest bowiem znikomy w poréwnaniu z czasem uzysk&mwadratowych pol sitowych.
Biorgc pod uwag wysolky doktadnd¢ tych metod mgemysmiato wnioskowa o ich dalszej
dominacji w najbliszym okresie, przynajmniej w odniesieniu do ukladéwznacznych
rozmiarach. Na koniec nalg zauwayc¢, iz — jak twierda sami pionierzy metod skalowania
(patrz np. [4]) — nie podaje esistricte matematycznych, czyztdizycznych dowodéw
stuszndci procedur skalowania.aSo bowiem metody empiryczne, ¢gi 0 stusznéci ich

zatazen wnioskuje s gldwnie na podstawie zgodéw obliczer z eksperymentem.
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W badaniach przeprowadzonych w ramach niniejszegducmazna wyr@ni¢
nastpujace etapy: (i) sformutowanie zaen metody ESFF i ich weryfikacja (artykuty [H1-
H3]), (ii) poprawienie opisu drgaujawniapcych s¢ w srodkowym obszarze widmowym
(artykuty [H4,H5]), (iii) sformutowanie metody ESFFz wykorzystaniem ukiadu
nadmiarowych wspotednych prymitywnych (rozdziat [H6], artykut [H7])(iv) rozszerzenie
stosowalnéci metod skalowania na badania wykorzygta] powszechnie stosowane
funkcjonaly gstasci (polaczone z wnikliva dyskusy na temat zalsosci mnaznikow
skalupcych od szczegotow obliczeniowych), jak réwniead czasteczkami zawieragymi
pierwiastki 11l okresu i makrogsteczkami (artykuty [H8—H10]). Niemal naidym etapie
bada, niezalenie od tego, czy dotyczyt on wagznie metody ESFF, czyAz@golnie — metod
skalowania, wyniki uzyskiwane metp&SFF poréwnuj z otrzymanymi przy wykorzystaniu
metody SQM. Poszczegolne etapy hadeostag omowione w kolejnych rozdziatach.
Nadmieniam, i czséciowego podsumowania tygzego s¢ samej metody ESFF jak i
poréwnania jej z metad SQM dokonatem w rozdziale [H6] opracowania zbiosgw.
Niniejszy opis, nie ma na celu petnego omowieniaystkich aspektow podejmowanych w
tych artykutach. Stanowi jedynie charakterystykajwaniejszych idei i przedstawia
podstawowe wnioski. Odniessie tu rowniez do kilku najwaniejszych pozycji z literatury

Swiatowej, ktére oznaczone zostaty liczbami arabskpatrz rozdziat 6).

4c.3. Zalaenia metody ESFF i ich weryfikacja

Ostatnio opracowanprzez mnie, now metod wieloparametrowego skalowania¢smsci
drgax harmonicznych, nazwatem meto@SFF [H1]. Polega ona na konstruowaniu tzw.
mnaznikdéw efektywnych ESF (and:=ffective Scaling Factoysosobno dla kalego z drga
normalnych. Mneniki ESF buduje siz ograniczonej liczby mrmikow lokalnych LSF (ang.
Local Scaling Factors jako ich sum wazong udziatami drga lokalnych w danym drganiu
normalnym. Udziaty mzna z& okresli¢ na podstawie znormalizowanych wspoétczynnikow

PED [8] (angPotential Energy Distributiondanymi jako
Pik =N Fii (0>, gdzie N =Y (0sj° Fs,j - 3)

W s$wietle podanego waej opisu znaczenie symboli jest oczywiste. Podofakev metodzie
SQM, mnaniki lokalne przypisuje si odpowiednio wybranym na bazie chemicznej intuicji
typom wspotrzdnych wewgtrznych. Konstruowanie muaaikéw efektywnych ESF odbywa

sie¢ wedtug nasfpujacego schematu:
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* na podstawie wyznaczonych po rozmaniu problemu wibracyjnego wspoétczynnikdw
PED, pin, Okrelajacych udziati-tego drgania lokalnego, tj. drgania zménego zi-tg
wspotrzdng wewretrzng, w n-tym drganiu normalnym, mma okrgli¢ udziaty catych
grup drga lokalnych w danym drganiu normalnym, jako sumy dla wspotrzdnych

(indeksi) nalezgcych do poszczegodlnych grupd,..., tj.

Pin=> (i e grupal) Pii,n 4)

(dla odr@nienia wprowadzono wielklitere P);

* mnaznik efektywny dlan-tego drgania normalnego wyznaczamy jakazava udziatami

drgai lokalnych w danym drganiu normalnym sgimnaznikéw lokalnych
ESF, =Y PinLSF; (5)

* poprawiomn czestas¢ dlan-tego drgania normalnego znajdujemy poprzez skal@jago

czestaici harmonicznepy, " znalezionym mninikiem efektywnym ESE

Pozostaje jedynie ok§e¢ mnazniki lokalne; te, podobnie jak we wszystkich progexth

skalowania, wyznaczaesprzez minimalizagj wyrazenia
f (LSF ) =Yk ( ESR P9 — )2 =12, ... (6)

wzgledem mnanikéw LSF, dla danego zbioru egtaici eksperymentalnycho <)
k=1,2,...M, gdzieM oznacza liczb rozwazanych cgstasci pochodzacych od wybranego
kalibracyjnego zbioru molekut. W tym miejscu zauwg, ze wyraenie (6) jest kwadratoy
funkcja mnaznikdw lokalnych, a wgc znalezienie jej minimum globalnego sprowadzadsi
rozwigzania zwykilego uktadu réwndiniowych. Stanowi to przewagnad metod SQM, dla
ktorej, wskutek skalowania pol sitowych, minimakzana jest skomplikowana funkcja
mnaznikdéw przypisanych statym sitowym. Sprawia te, uzyskane mnmiki mog w efekcie
odpowiadé jednemu z minimoéw lokalnych (choprawdopodobnie najegciej jest to
minimum globalne), a dodatkowo wymagane jest steswsv iteracyjnych metod

numerycznych w celu ich znalezienia.

Metoda ESFF zostata przeze mnie zaprogramowargystmsowana do wspétpracy z
pakietem PQS, ktéry wykorzystuje ¢siobecnie na naszym Wydziale. W pierwszej
implementacji zdecydowatemg¢sna prowadzenie oblicaew bazie liniowo niezalanych,

naturalnych wspéhenych wewstrznych casteczkin'=(ny,n,,...,nk) [9]. Pocatki rozwoju



Zafacznik 2a

kazdej metodologii powinny bowiem bazowaa najprostszych, sprawdzonych algorytmach,

z& problem liniowych zalenosci w bazie wspotgdnych wewrtrznych jest nieco bardziej
skomplikowany. Zagadnienie uogolnienia metody ESR& ukiad liniowo zalenych
nadmiarowych wspoékdnych prymitywnych, jako nieco bardziej zéme i wymagajce
przeprowadzenia wkszej liczby testow, zostanie omodwione w rozdzidte5. Program
obejmuje kilka etapdéw obliche wykonywanych kolejno w ¢ili ,po czasteczkach”, a

mianowicie:

« wygenerowanie tzw. macier® i jej odwrotndci B™, scislej — tej czéci odpowiadajcej
wybranym wspotrgdnym naturalnym, na podstawie wczytanych wspgoinych
kartezjaiskich atomow i dla uktadu naturalnych wspéttaych wewgtrznych n
(zadanego w danych wejowych), a nagpnie transformacja wczytanych kartegkich
statych sitowycH® otrzymywanych za pomagakietu PQS do bazyw celu uzyskania
macierzyF,. Wykorzystatem tu rownania zawarte w standardovyale [1b], w ktorym

zlokalizowatem i poprawitem wygbujace bedy;

« wygenerowanie tensora masowego (tu, macie®&y') na podstawie wyznaczonej

uprzednio macierzB ™ i mas atomow;

* rozwigzanie uktadu rownasekularnych (1). Wykorzystatem tu procegdiagonalizaciji

Jacobiego w patzeniu z kanonicznortogonalizag;;

* wyznaczenie wspotczynnikdw PED na podstawie dialpych elementow wyznaczonej

macierzyF, i macierzyay;

* (w zalenosci od opcji) wyznaczenie e¢gtasci skalowanych, gdy dogtne § mnazniki
lokalne lub optymalizacja maaikow lokalnych, gdy danegsczestasci eksperymentalne
WP k=12..M (dane wejciowe), przy jednoczesnym braku ningkow.
Zaprogramowatem réwniealgorytm optymalizacji egci mnaznikow lokalnych przy

zadanych wartaiach pozostatych.

Juwz pierwszy test metody ESFF przeprowadzony dla mlJeéil], wypadt pomsinie.
Jednake stosowaln@& metod skalowania jest uwarunkowana wspomiaz
przenoszalngcia mnaznikoOw skalugcych na inne cgsteczki. Naleato wiec wyznaczy
mnazniki wykorzystupc kalibracyjny, mocno ztdicowany zbior molekut, obejmagy
szerolk ganme zwigzkOw organicznych: nasyconych i nienasyconychacdahowych,
cyklicznych i heterocyklicznych, zawiegajych r&norodne grupy funkcyjne (OH, NHtd.)

oraz whzania o ranej krotngci. Zbidr trzydziestu takich gsteczek zostat zaproponowany
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przez Bakera i wspotpracownikéw [6]. Jego wykorayse byto w pelni uzasadnione — poza
wykonaniem stosownych testéw i uzyskaniem pmikidw do rutynowych aplikacji, mdiwe
byto réwniez poréwnanie nowych z uprzednio otrzymanymi wynikamrzeprowadzitem
wiec stosowne obliczenia (B3LYP/6-311G**) dla molekmalezacych do zbioru, a
wyznaczenie mnamikOw opartem na 660 odnalezionych w literaturzegst@ciach
obserwowanych w fazie gazowej. Wyznaczytem mmika SQM dla nadmiarowych
prymitywnych wspétrzdnych wewntrznych wywajac standardowej implementacji tej
procedury, a mnmiki ESFF dla wspohgdnych naturalnych, w przyleniu tak samo
klasyfikowanych — wykorzystag omowiony wyej program mojego autorstwa. Warto
nadmiené, ze mnaniki SQM pdl sitowych wyznaczonych na tym poziomige byty
wczeshiej znane. W obu przepadkach typy wspgdreych wewgtrznych wybratem zgodnie z
wczeniejszymi zaleceniami [6], tj. polegatem na ich topsjacej klasyfikacji na 11 typow:
XX, CCl, CH, NH, OH, XXX, XXH, HCH, HNH, liniowe diormacje i wspoétrzdne torsyjne
(symbole dwu- i trzyliterowe odnoszsie odpowiednio do dlugmi wigzan i katdw
walencyjnych, z& X oznacza tu dowolny atom Il okresu). Wyniki opibivatem w artykule
[H2]. Zaobserwowatem redukcjwartagsici RMS (ang. Root-Mean-Square deviatipnz
11,81 cm* dla SQM do 11,66 chh dla ESFF, pomimo wykorzystania w ESFF mniej
~elastycznych” wspétrzdnych naturalnych. Zmalata réwaievartas¢ sredniego wzgjdnego
btedu procentowego ARPE (angverage Relative Percentage EryoNiskie wartéci RMS
otrzymane dla wielce z#hicowanego zbioru @steczek, risze nk w przypadku SQM,
pozwalaj wnioskow& o dobrej przenoszaléo mnaznikdw lokalnych, nawet nieco lepszej
niz w przypadku mninikbw pol sitowych. Pozostale rozwenia mana znale¢ w

omowionym artykule.

Réwnolegle do oméwionych vigj bada nad przenoszaldoig mnaznikow migdzy
czgsteczkami o zrinicowanych charakterze, prowadzitem badaniagogajna celu m.in.
sprawdzenie przenoszakwd mnaznikéw skalupcych medzy czsteczkami o podobnych
motywach strukturalnych. Wyniki opublikowatem w ydile [H3]. Rozrgni¢ nalezy dwa
podstawowe aspekty przenoszalrio (i) przenoszaln& ,w obrebie czsteczki” i (i)
przenoszaln&@ ,mi¢dzy czsteczkami”. Pierwszy z nich naleodczytd nastpujacy sposéb:
mnazniki sg przenoszalne w obiie czsteczki jéli po wyznaczeniu ich na podstawie diiga
zlokalizowanych (grupowych) dla danejasteczki mog z powodzeniem shy¢ skalowaniu
czestasci drgar zdelokalizowanych, na przyktad odpowiagaich pasmom z zakresu

daktyloskopowego. Drugi Zaoznacza naturalnie mkwos¢ wykorzystania mnmnikow
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otrzymanych dla pewnych molekut, do przewidywaniadmv oscylacyjnych innych.
Postiytem sk uktadem trzech molekut: toluenu, styrenprinetylostyrenu, dla ktérych pola
sitowe wyznaczytlem ponownie na poziomie B3LYP/6-G11 Omdwie tu wyniki dla dwdch
zbiorow czstasci obserwowanych. Zbiér pierwszy odpowiada 66 debrpzdzielonym
pasmom odnalezionym na widmach IR w zakresie 3000-e41" (drgania rozeigajace ArH
nie byly rozwaane), jednoznacznie przypisanych drganiom normalnifhebiorze drugim
znalazto s} 39 czstosci odpowiadajcym drganiom ,czystym”, tj. dla ktérych udziat drga
lokalnego jest znaczny (tu, ponad 60%). Wykonatemdbwno obliczenia ESFF jak i SQM.
Chat w artykule prowadzona jest dyskusja porévgnajobie metody, to jednak — w z&ku

z odmiennym wyborem typéw wspddnych wewswtrznych (ché ich liczba w obu
przypadkach byta taka sama), a zatem niepetnejrmegodmetodologicznej obu opiséw —
zasadnym wydaje gipodanie w tym miejscu jedynie wnioskéw tycgch s¢ samej metody
ESFF. W przypadku gsteczek o podobnych motywach strukturalnych otrzgmabardzo
niska wartgi¢ RMS (3,30 crit), za rozbieznoici migdzy wartgciami eksperymentalnych i
obliczonych cestaici byty na ogét mniejsze ai 4 cm™. Stanowi to dowéd na dapr
przenoszaln@® mnaznikow lokalnych pomidzy czsteczkami o podobnych motywach
strukturalnych. Naley jednak podkrdi¢, ze wyranie lepsza jak& wynikow w poréwnaniu
z omawianymi wyej, wynika m.in. z przytej procedury polegagej na specyficznym
wyborze wspoétrgdnych wewtrznych, ktore zaprojektowatem specjalnie do opigasnie
tych trzech cgsteczek. Potwierdzeniem dobrej przenoszanonnaznikow lokalnych ,w
obrebie czsteczki” byt test, polegagy na ich optymalizacji przy wykorzystaniu 39
,CZystych” drga, a nasfpnie skalowaniu wszystkich 66 gstcsci przez uzyskane na ich
podstawie mnzniki ESF. Zaobserwowatem tylko minimalne zmiany tegei mnaznikow i

tylko nieznaczne pogorszenie wynikéw — waét&MS wzrosta jedynie do 3,35 €m

4c.4. Poprawa opisu drgéa ujawniajacych se w srodkowym obszarze widmowym

Obliczenia ESFF omdéwione w ostatnim artykule [H3awnity, ze mnanik przypisany
drganiu rozcigajgcemu wgzania C=C w cgsteczkach styrenu ip-metylostyrenu
(opisywanemu jedn ze specyficznych wprowadzonych wspétimych wewgtrznych) byt
znacaco nizszy nz mnaznik znaleziony dla drgarozchgajgcych pieécienia. Otrzymane
wartasci wynosity bowiem odpowiednio 0,9531 i 0,9740. Teérugi okazat i za nieco
wyzszy od uzyskanego wcaeej dla ogolnego typu XX [H2] (0,9712), kiedy tblzenia
wykonywane byly dla kalibracyjnego zbioru molekubk®ra. Swiadczyé to maze np. o

odmiennej anharmoniczia drgar rozcggajgcych wigzan o r&znej krotndgci, badz tez o ich
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réznej podatnéci na zaniedbanie egci efektéw korelacyjnych przy wyznaczaniu pol
sitowych. Prace prowadzone przeze mnie réwnold@e,C9], patrz Zajcznik 3a pkt 1l-a) w
ramach innych projektow potwierdzaly tez. W szczegolngi, drgania rozeigajce ze
znacznym udziatem wkan wielokrotnych w pochodnych z pigieniem 1,2,4-triazolowym
[C7] (tu: C=N; C=0 nie byly brane pod uwagvskutek zmian lokalnych pdl sitowych w
zwigzku z tworzeniem przez grupy karbonylowe aman wodorowych) wykazywaty
zawyzone, a pozostate drgania ragghjgce XX — na ogét zambne czstaici skalowane
metody, SQM przy jednoczesnej optymalizacji minkow, w tym ogélnego mnmika XX.

Ponadto, wyznaczone gstaici w'"/P©

harmonicznych drga rozcihgajcych grupy
karbonylowej dla policyklicznych imidéw [C9] wskazmty na mnanik, obliczony jako
W *PY WP mniejszy nt 0,96; dla czstasci podanych w tabeli 4 artykutu [C9] zawarty jest
on w granicach 0,953-0,959. Sposter@a te wyranie sugerowaty koniecz®é odefcia od
standardowego, 11-parametrowego skalowania [6] dom®go wyej, przynajmniej w
niektérych aplikacjach. Wspomnianych tu prac [C7]A9] nie traktu¢ jako obgtych
rozprawgs pomimo znacznego W nich udzialu zaplanowanych zerzenie i wykonanych
bada teoretycznych, gdy nie bytem pomystodawicich gtdwnej tematyki, a ponadto w

niewielkim stopniu dotyczone metod skalowania.

Wykorzystanie 11-parametrowego zestawu amiidw prowadzt wiec maze do
btedow w przypisaniu pasm drganiom normalnym, zwilagzez przypadku znacznego
sttoczenia pasm wrodkowym obszarze widmowym. Zaproponowatemeovinowy, 9-
parametrowy zestaw maoikow [H4], w ktorym grupg XX rozdzielitem na dwie podgrupy:
pojedyncze i spkzone wizania CC (tzw. typ XX(s,c)) oraz podwdjne, potréyigzania CC
i sprzzone wpzania CN (tzw. typ XX(d,t)+CN(c); litery w nawiadacpochodz od
angielskich terminowsingle conjugated doublei triple). Jednocz@ie niektore uprzednio
zaprojektowane grupy zostatyazkone w jedg. Na przyktad wizania CH, NH i OH tworz
w nowym zestawie wspdngrupe XH — dodatkowa ,elastycz8@ mnoznikbw w tym
zakresie nie wydaje skonieczna, gdi (uproszczona) interpretacja widm poiej 2500 crit
nie stwarza na ogot wkszych problemow. Ponadto, w tym zakresie i takeobsje s¢
najwicksze bédy bezwzgtdne medzy czstasciami skalowanymi i obserwowanymi, m.in. z
powodu przesugné czestasci wynikajgcych z rezonansu Fermiego. Pozostate zmiany w
nowym w stosunku do oryginalnego, 11-parametrowaggiawu mnznikbw map mniejsze
znaczenie. Tak jak poprzednio wykorzystany zostdibkacyjny zbiér molekut Bakera (30

molekut, 660 cgstasci drgai) i poziom obliczeniowy B3LYP/6-311G**.
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Otrzymany, nowy zestaw maoikow tak do obliczé ESFF, jak i SQM jest bardziej
elastyczny wsrodkowym obszarze widmowym. Wyniki uzyskane przgoevykorzystaniu
majg porownywalm jakas¢ z tymi, uzyskanymi w obliczeniach 11-parametrowych
przynajmniej w odniesieniu do molekut z kalibraggo zbioru Bakera (podobne wad
RMS, tj. 11,77 cm' dla metody SQM i 11,62 cth dla ESFF), pomimo redukgji liczby
mnaznikéw o 2. Wynika to z dtej redukcji wartéci RMS, z 10,29 cit do 9,20 critt
(podane wartei dotycz ESFF), dla ogstasci w srodkowym obszarze widmowym 1000—
2500 cm* przy przejciu od obliczé 11- do 9-parametrowych, co kompensujeksize
rozbieznosci w obszarze wysokich egtasci widm oscylacyjnych. Jednoczee wyniki te
potwierdzay stuszné¢ zatazen, na ktérych bazuje metoda ESFF. ROwntym razem
mnazniki lokalne wykazaty nieco lepgzprzenoszaln@ niz mnazniki statych sitowych w
metodzie SQM pomimo,zidotycz one wspotrzdnych naturalnych. Warto zauw, ze
mnazniki wspolne dla oblicze 11- i 9-parametrowych (tu maoiki dla CCIl, XXX, XXH,
liniowych deformacji i wspotgdnych torsyjnych) maj bardzo zblione wartéci w obu

zestawach.

Przedstawione wyniki nie oznacgajednak konieczriwi catkowitego odégia od
wczesniej proponowanej klasyfikacji [6] wspokdnych wewwtrznych. Oczywist zalet
prowadzenia skalowania 11-parametrowego jest bowitm ze przy klasyfikacji
wspoétrzdnych wewstrznych poprzedzagej obliczenia #ytkownik nie musi rozrénia
miedzy, powiedzmy, sprzonym a podwaéjnym wgzaniem CC, co nie zawsze jest oczywiste
— wszystkie wgzania XX tworz bowiem jedy grups. Tak wkc w licznych prostych

przypadkach ich stosowanie jest nadal zalecane.

Przedstawione do tej pory badania mialy charaktedetowy — dotyczylty one
bowiem uktadow niewielkich (najwkszy p-metylostyren ma tylko 19-atomow), a obliczenia
stuizyty weryfikacji zatooen metody ESFF i porownaniu jej z meto&QM, jak rownie
wyznaczeniu mnanikow do rutynowych aplikacji. W kolejnych badarfiapostanowitem
zastosowa meto@d do uktadow diaych, kilkudzies¢cioatomowych, dla ktérych dodatkowo
obserwuje s znaczne sttoczenie pasm dnodkowym obszarze widmowym w zyzku z
wystepowaniem w cgsteczkach rinorodnych motywéw strukturalnych. Wybér padt na
nowo otrzymane pochodne 1,2,4-triazolowe, z ktorgejwicksza ma 67 atomow, tj. 195
drgaa normalnych [H5]. Ich drgania, obejmgg rozciganie licznych wjzan podwaojnych i
sprzzonych czsto ze znacznym udzialem wahadtowych ruchéw pratopczy piekcieniu,
prowada do powstania wielu blisko patonych pasm w zakresie 1400-1600tmV
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artykule podana zostata nie tylko petna charaktgkgs spektroskopowa tych uktadow;
zbadalem rownie przydatné¢ metody ESFF do opisu dngav uktadach atak ztazonych i
przy okazji w fazie skondensowanej, wykaswjednoczeénie test dla zaproponowanego, 9-
parametrowego skalowania. Nadmieniar, mozliwos¢é adekwatnego opisu dngasilnie
sprzzonych metod ESFF byta przedmiotem licznych dyskusji na XXIXr&pean Congress
on Molecular Spectroscopy (EUCMOS) w Opatii (Charjaa 2008), gdzie przedstawitem

pierwsze wyniki na temat zaproponowanej metody.

Chagc skorzysta z wyznaczonych wczaiej mnaznikow, obliczenia dla badanych
pochodnych przeprowadzone zostaty ponownie na poeioB3LYP/6-311G** (w tym
miejscu chciatbym zaznacogyiz zastosowania metod skalowania w celach analitydzny
powinny bazowé na wykorzystaniu mnmikéw optymalizowanych dla kalibracyjnego
zbioru molekut; ponowna optymalizacja nmimikdéw dla znalezionych estdsci
eksperymentalnych rozwanych uktadow moe okaza sig zasadna np. w przypadku
niestandardowego zachowania¢ shiektérych drga — ma wegc bardziej znaczenie
fizykochemiczne). W przypadku obu zestawow omikdw: 11- i 9-parametrowego, wastd
RMS okazaly si byé mniejsze ni 9 cm™* dla heznej liczby 293 drganormalnych pomimo
faktu, z probie odtworzenia poddatem widma uzyskane dlagzwiw w fazie stalej.
Ponownie metoda ESFF wypadta nieco lepigj 8QM. Wykazalem rownie ze nowo
zaprojektowany, 9-parametrowy zestaw pmmikow jest w stanie e&ciej zapewnt wiasciwa
kolejnaé¢ czstasci skalowanych, lub tewierniej odtworzy¢ wzajemne odlegkei miedzy
pasmami. Ostatnia obserwacja dotyczy zarowno mei®iyF, jak i SQM. Jednocaee, w
omawianym artykule zaprezentowana zostata prosieedura (poréwnywalna prosjotio
skalowania jednoparametrowego [3]¢Genego” wykonywania oblicZeESFF, o ile znanes
udziaty drga lokalnych w danym drganiu normalnym. Te$ Z@yznaczane gsprzez szereg

powszechnie dogbnych programéw.

Na koniec naley wspomnié, ze tak dobre wyniki (niskie warfoi RMS) otrzymatem
po dodatkowych zabiegach polegiajch na usugciu ze zbioru cgstoéci obserwowanych
tych odpowiadajcych drganiom grup NH oraz na wprowadzeniu optynoaianego,
specyficznego mnmika dla drga rozchgajgcych wodorowo zwjzanych grup
karbonylowych. Tworzenie wtkania wodorowego (tu: C=EH-N) zwigzane jest z
obnizeniem cezstasci drgax rozchggapgcych grup C=0 i N—H. Nic wit dziwnego,ze do ich
opisu nie nadajsic mnazniki przypisane typom XX, XX(d,t)+CN(c) i XH optyniaowane

na bazie ocgstasci otrzymanych z widm eksperymentalnych uzyskangiehuktadéw w fazie
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gazowej. W przypadku omawianych molekut wéattavspomnianego wiej mnanika dla
C=0, wynosi okoto 0,91 (ESFF) i 0,83 (SQM); jesteoviwyraznie nizsza ni wartgci
mnaznikdw XX i XX(d,t)+CN(c) uzyskanych na podstawielikaacyjnego zbioru molekut
Bakera. Podkrdi ¢ nalezy, iz zapotrzebowanie na przenoszalne amila specyficzne, np. dla
biomolekut, widoczne jest na tamach wspotczesnigrdiury [10]. Natomiast pozostate
mnazniki s3 dobrze przenoszalne nawet do ukladow w fazie skoswlvanej. Tworzenie fazy
skondensowanej zgZane jest bowiem z oddziatywaniamigahzyczsteczkowymi, ktére — z
wyjatkiem silnych oddziatyw& wodorowych i czasami nieco stabszych oddziafyvixgpu
dipol-dipol U2~ — g stabe. W zwizku ze znacznymi odlegiciami casteczek
migdzy sola nie wptywap wiec one znacxo na ich state sitowe, przynajmniej te, Zzane z
rozcigganiem w¢kszaci wigzan i zmiarg katow walencyjnych. Tak wc w przypadku
dochowania nalgitej starannéci przy interpretacji uzyskanych wynikow, zastosoiga

mnaznikow otrzymanych dla kalibracyjnego zbioru Bakgrst w petni uzasadnione.

4c.5. Alternatywny formalizm metody ESFF

Implementacje wszystkich procedur obliczeniowychwipmy by mazliwie najbardziej
przyjazne dla #ytkownika. Wykorzystanie naturalnych wsp@dnych wewwgtrznych ma
niewatpliwe zalety: odnosg sic one bowiem do lokalnej symetrii w gsteczce [9], a poza
tym, poprawnie wybrane, twagdaz liniowo niezalenych wspoétrzdnych, w ktérych pola
sitowe g jednoznacznie okéne. Jednate reczne generowanie wspédanych naturalnych
jest bardzo czasochtonne. Istgi®yprawdzie programy dokonyge automatycznego wyboru
wspotrzdnych naturalnych, magone jednak zawodziw przypadku nietypowych topologii
molekut. Natomiast wspokgine prymitywne generuje ¢statwo, na podstawie koncepcji
wigzania chemicznego, tj. bazgj na zwyklym sgsiedztwie atomoéw w @ateczce (ang.
connectivity. Jak s¢ rowniez okazalo stanowi one nieco bardziej elastycgzrbaz do
obliczehn ESFF. Problem stanoyvjednak liniowe zalenosci — uktad wszystkich midiwych
wspotrzdnych prymitywnychr '=(ry,ra,...,r.) jest tzw. ukladem nadmiarowym, gdych
liczba, L, jest weksza nk K (=3N-6). Tak wec, poza oczywigt osobliwgcia macierzy
wystepujacych w uktadzie réwna (1), pojawia s problem niejednoznaczém w
zdefiniowaniu pol sitowych (patrz np. [11d] i prat@n cytowane). Metoda ESFF opiera si
na wspotczynnikach PED, ktére mygdzy¢ jednoznacznie okéone. Te z& wyrazone g nie
tylko poprzez amplitudy wychyfeatomow z pozycji rownowagowych, ale i state sitowen
etap rozwoju metodologii ESFF opublikowatem w adigk [H7]; jednake pierwsz

wzmiank nad prowadzonymi pracami ma znale¢ w rozdziale [H6].
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W celu zrealizowania tego zadania wymagane byltnst modyfikacje istniggego
juz programu ESFF. Po pierwsze, zaprogramowatem puogedyznaczajca uogolnion
odwrotn@¢ macierzy Moore-Penrose’a. Konieczne jest bowienp@&anym etapie oblicke
odwrécenie prostaitnej macierzy transformaciji gdzy wspotrzdnymi nadmiarowymi i
wspohrzdnymi kartezjaskimi o wymiarzeLx3N (tj. macierzyB, takiej, ze r = B;p, gdziep
oznacza wektor kartezjakich wychylé atoméw z poteen réwnowagowych; na ogot
L > 3N, nie tylko N-6), ktdy wykorzystuje si nastpnie w transformaciji kartezjakich pol
sitowych f¥ do reprezentacji wspékdnych nadmiarowych i w utworzeniu tensora
masowego. Po drugie, wykorzystatem tzw. kanoniqavia sitowe [11] w celu zapewnienia
jednoznaczngi otrzymywanych rozwizan. Po trzecie, zmodyfikowatem procedur
rozwiazywania uktadu réwna (1) w zwihzku z pojawiajca sic osoblinvg maciera G, ™. Tu
wykorzystatem technik projekcji rowna WDC na uktad wybranych, liniowo niezate/ch
wspotrzdnychs. Wspotrzdne takie nie mugzmiet sensu fizycznego; mady¢ dowolnymi
kombinacjami liniowymi nadmiarowych wspoéddnych prymitywnych ¢=Ar), ktorych
faktyczna posig zdefiniowana poprzez maciefx o wymiarzeKxL, zalery od przygtej
metody. WykorzystalemA=0", gdzie O zawiera wektory wtasne macierz$B,"
odpowiadajce niezerowym wartgiom wiasnym. Naturalnie, wynik rozgaania ukfadu
rownaa WDC nie mae zalee¢ od wyboru wspoétregdnych — uzyskane ¢gtasci musz by
takie same bez wzglu na dokonany wybor, gadpowiadajce im wektory wlasne nmma
przeksztatei do wybranego ukladu wspoédnych wewwtrznych wykorzystujc
odpowiednie zwjzki transformacyjne. Po czwarte, musiatem napigedtka procedug
generugca nadmiarowy uktad prymitywnych wspodanych wewrtrznych, automatycznie

klasyfikujaca je wzgkdem wybranych typow.

Metodk ESFF wykorzystujca nowy formalizm adytem do wyznaczenia muoikow
LSF, bazujc na wspomnianym jukalibracyjnym zbiorze molekut Bakera i na poziomie
obliczeniowym, tak jak uprzednio, B3LYP/6-311G**oRvolito to nie tylko na wyznaczenie
mnaznikow LSF dla wspohgdnych prymitywnych, ktore nmima wykorzysta w rutynowych
aplikacjach, ale i na petne tym razem poréwnanitoth&SFF i SQM. W przeciwistwie do
ESFF, wczéniejsze obliczenia SQM prowadzitem wykorzygtuwiasnie formalizm oparty
na nadmiarowych prymitywnych wspd&idnych wewwtrznych, wec klasyfikacja
wspohrzdnych, chd bardzo zbliona, nie byta w obu metodach taka sama. Wspétckiynni
PED wyraone we wspétradnych prymitywnych okazaly silepiej odtwarzé udzialy drga
lokalnych w drganiach normalnychasteczki nk te, dla wspétrgdnych naturalnych. Wynika
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to z narzuconych z goéry udziatbw (wag) na wspd@re prymitywne tworgce dan
wspoétrzdng naturalm [7,9], ktére nie zmienigj sii w trakcie obliczé. Ta dodatkowa
elastyczné¢ w obliczeniach ESFF pozwolita w obu przypadkagh gkalowania 11- i 9-
parametrowego) na redukcwartaici RMS dla cezstdsci skalowanych w poréwnaniu z
formalizmem opartym na naturalnych wspéttaych wewgtrznych. Redukcja ta jest
szczeg6lnie widoczna wrodkowym obszarze widmowym (nawet oeegj niz 1,5 cm® w
przypadku skalowania 11-parametrowego). Nowy foiznaljest wic szczegdlnie przydatny
w obliczeniach na ukfadach #dch, gdzie w ramach danego drgania normalnegstcz
obserwuje s silne mieszanie sirozmaitych drga lokalnych i czsto sil delokalizacg
drgax normalnych. Tym razem metoda ESFF wypadta jeskoreystniej wzgtdem SQM:
wartasci zarowno RMS, jak i ARPE w obliczeniach ESFF, rktétym razemscisle

odpowiadai SQM, s mniejsze o odpowiednio 0,3—-0,4 Eprawie 0,1%.

4c.6. Rozszerzenie stosowalfm metod skalowania i dalsze aplikacje

Wykorzystanie metod skalowania w spektroskopii adynej (i nie tylko; skalowaniu
poddaje si réwniez poprawki na zerowenergé oscylacji molekut i wktady oscylacyjne do
funkcji termodynamicznych) jest nadere¢ste w badaniach prezentowanych na famach
literatury swiatowej. Chyba najlepiej rozwigtia jest najbardziej popularna technika
jednoparametrowego skalowaniag¢stsci wprowadzona przez Pople’a [2], w przypadku
ktorej obliczenia mazna prowadai na licznych poziomach chemii kwantowej (patrz [i3g]).

Do roku 2011 zastosowanie technik wieloparametrangglowania, zarbwno ESFF, jak i
SQM, ograniczato gi zaledwie do kilku pozioméw obliczeniowych. Mmoki zalezne g
bowiem od poziomu teoretycznego (zdefiniowanegoo jaknetoda’/,baza funkcyjna”)
wykorzystanego do wyznaczenia pol sitowychysteczek. Dospne one byty jedynie dla
nielicznych metod (gtéwnie DFT: BLYP i B3LYP) z nyahi lub sredniej wielkaci bazami
funkcyjnymi Pople’a. Wprawdzie ostatnio stosowdthometody SQM zostata nieco
rozszerzona [12], ggle jednak brakowalo wyczerpgego opracowania pEzonego z
wnikliwa, szczegobtow analiz podstawowych aspektdow, np. dotycych zalecanych
procedur obliczeniowych. Poza tym, jeszcze do nieda skalowanie wieloparametrowe
mozna byto przeprowadzadla zwigzkOw organicznych zfmnych z atomow Il okresu i
atomu chloru. Cho w artykule z 2002 roku [13] obliczeniami SQM etoj czsteczki
zawieragce atomy krzemu, fosforu i siarki, to jednak pon@wuykorzystano obecnie rzadko
uzywane w skalowaniu wspokdne naturalne, maljak na zwijzki zawieragce atomy Il
okresu bag funkcyjrg 6-31G* i (w moim odczuciu) zbyt dy, a wic zbyt arbitralny zbior
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mnaznikow. Zasadnym wydato giwigc rozszerzenie zakresu stosowatianmetod ESFF i
SQM bazujcych na formalizmie nadmiarowych wsp@dnych prymitywnych do egsteczek
zawieragcych atomy Il okresu oraz ich przystosowanie dolicabn na typowych
wykorzystywanych obecnie poziomach obliczeniowejerah kwantowej. Pierwszy z
projektéw (realizowany eZciowo w ramach grantu 2, patrz Zegnik 3c pkt ll-i), opisany w
artykule [H8], podejmuje tematykobliczer dla zwhzkOw zawierggcych atomy krzemu i
siarki(ll), drugi [H9], dotyczy kwestii utworzeniabszernej bazy mmaikéw ESFF i SQM
przydatnych w rutynowych obliczeniach i zalgcéyczacych s¢ wyboru metodologii
obliczer. Dodatkowo, pokazgj mozliwosci metody ESFF w pozyskiwaniu widm w

podczerwieni uktadow tak ztonych jak polimery [H10].

4c.6.1. Zwigzki krzemu i siarki(ll) [H8]

Przeprowadzitem badania dlanaiu zwigzkdéw krzemoorganicznych: tetraetoksysilanu i jego
funkcjonalizowanych pochodnych, z ktérych kilka zena atomy siarki(ll). Zwgzki te
wykorzystuje s} w syntezie funkcjonalizowanych materialéw opartyehkrzemionce; prace
poswiecone tej tematyce prowadzong wniez na Wydziale Chemii UMCS. Wybor tych
wiasnie uktadow nie byt przypadkowy — w zygku z czstymi przypadkami charakterystyki
zsyntezowanych materiatdw metodami spektroskomylasyjnej (IR i Ramana) zasadnym
wydaje s¢ opracowanie stosownych nadzi teoretycznych pomocnych przy ustalaniu ich
struktury. Casteczki tych zwjzkoéw zawieraj szereg nowych motywow strukturalnych;
niektore g licznie reprezentowane w o0golnej populacji motywOW celu rozszerzenia
populacji motywow zawieragych atomy siarki, powsszy zbiér zostat uzupetniony zbiorem
tzw. molekut pomocniczych — matych molekut zawigegch atomy siarki(ll), dla ktérych
znane g widma oscylacyjne [14]. Rozwane casteczki rGnig si¢ charakterem od tych z
kalibracyjnego zbioru Bakera [6] — $liszG¢ z nich mae bowiem wysipowa w postaci
licznych konformeréw, ktére w probce makroskopowegpotistniejy w réwnowadze
termodynamicznej. Jak wykazatem, obliczanie amikidw maze bazowé na konformerach
odpowiadajcych najniszym energiom. Uwzgtinienie wyej potazonych konformerdw
moze mig jednak znaczenie przy opisie faktycznych ksztalgagm. Ponadto, ich widma
zostaly otrzymane dla zgakéw w fazie ciektej; jak ju zaznaczytem, nalg spodziewa sie
dobrej przenoszaldoi mnaznikdéw z fazy gazowej do skondensowanej, o ile dntyene

motywOw strukturalnych wykazagych stabe oddziatywania guizyczsteczkowe.

Zdecydowatem si wykorzystdg nowy formalizm skalowania ESFF (patrz rozdziat

4c.5). Przeprowadzitem stosowne obliczenia: DFT/BBL tym razem z wykorzystaniem
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szeregu baz funkcyjnych typu 6-31xxx (VDZ) i 6-3X&XVTZ), gdzie xxx=++G**, +G**,
+G*, G**, G* i G. W zwigzku z obecngriag pierwiastkdw Il okresu szczegodlnie zasadnym
wydaje s¢ wiaczenie do oblicze funkcji dyfuzyjnych. Z otrzymanych widm IR i Raman
rozwazanych zwizkdéw wybratem pasma, ktGre starannie przypisategardom normalnym
postugujc sk wskpnie skalowanymi gstasciami i wyznaczonymi intensywioiami. W
przypadku molekut pomocniczych wybratem na podstawanych literaturowych [14]
jedynie te pasma, ktore odpowiadaty drganiom obgjoymn nowe motywy strukturalne. W
efekcie otrzymatem zbiér pasm przypisanych pona@d d@@aniom normalnym. Dodatkowo
wyznaczytem mniniki ESFF i SQM odpowiadage rozwaanym uprzednio typom
wspoétrzdnych wewgtrznych dla wszystkich dwunastu baz funkcyjnych amach
formalizmu 9-parametrowego, wykoraj obliczenia dla kalibracyjnego zbioru molekut
Bakera wedlug procedury opracowanej uprzednio [H®. to mnaniki zalecane;
rozszerzytem wic stosowalngt obu technik na wykorzystywane obecnie typowe bazy
pofaczeniu z funkcjonalem B3LYP. W obliczeniach mnikéw dla nowych motywow
strukturalnych, ,starym” nadatem wyznaczone woee wartgci. Jednake w czsci
obliczen przeprowadzitem pe#n optymalizagg mnaznikbw w celu sprawdzenia

przenoszalngi tych ustalanych.

Badania przeprowadzone w ramach testowego, 20-parewego skalowania ESFF
wskazug, iz wzrost liczby atomow 11l okresu bigeych udziat w danym wgzaniu lub w lgcie
walencyjnym powoduje na ogot wzrost wadb mnaznika skalujcego, przynajmniej w
przypadku oblicz& na poziomie B3LYP. M#ze to mi€ zwigzek z bédami przy wyznaczaniu
na tym poziomie geometrii rownowagowych dla uktadbawieragcych atomy Ill okresu.
Faktycznie, badania przeprowadzone w ramach omagamulalej artykutu [H9] wyraie
wskazuj na systematyczne zawgnie dtugéci wigzan CCl na tym poziomie; przypomrie
jednak naley, ze procedury empirycznego skalowania gnag celu m.in. korekt btedow
czestasci wynikajacych z niedoktadniaei w geometriach rownowagowych przewidywanych
na danym poziomie teorii. Wgina analiza wynikdéw sugerowata koniecghwprowadzenia
picciu nowych mnenikow odpowiadajcych typom HY, XY, YY, XXY i XYX+YYX (Y
oznacza tu atom Il okresu) zachowa)j lub jedynie nieznacznie zmierjaj znaczenie
wprowadzonych uprzednio. Na przyktad do typu XXXagdaytem wspotrzdne YYY, ktore z
reguty ujawniaj sie w postaci niewielkich udziatow (<10%) w drganiazdelokalizowanych
odpowiadajcych pasmom w obszarze niskichesiméci widm oscylacyjnych. W zasadzie

wyniki ESFF sugerowaty konieczfio separacji typow odpowiadgych ptaskim
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deformacjom z udzialem atomowezkich (tj. XXY, XYX i YYX), a nie tagczenia ich w jeden
typ, W zwigzku z wyrgnie r@nymi wartgciami mnanikow, ktore znalaztem dla nich w
obliczeniach 20-parametrowych. Jedimalapotkatem tu powae problemy ze zbimoscia
procedury iteracyjnej SQM. Jak opisalem witeej, metoda ESFF jest od nich wolna;
ujawnito to jej wyrang przewag nad metogd SQM. Chac jednak zachowapetrgs zgodnadé
typéw w obu metodach zdecydowatera sa wycie typu XXY i facznego typu XYX+YYX,

w ktérym to przypadku problemy ze zhimscia w metodzie SQM nie pojawiaty¢si

Mnozniki znanych z wczaiejszych rozwaan typow (patrz rozdziaty 4c.4 i 4c.5)
okazaly s¢ by¢ dobrze przenoszalne do rozwmaych tu cgsteczek — odchylenia magikow
reoptymalizowanych na bazie nowego zbiorwst&ci eksperymentalnych od waséto
uzyskanych dla molekut Bakera byly porownywalne art@ciami ich standardowych
odchyler. Wyjatek stanowi mnznik dla typu XXX, gdy tu ponowna jego optymalizacja
bazowata jedynie na kilku (w porownaniu z kilkudsd¢eioma dla zbioru Bakera) drganiach
»,CczZystych”. W tym miejscu zaznaczam,adwotug sie do poprawionych wartci odchyle,
opublikowanych w artykule pdiejszym [H9]; wskutek kidu przy ich wyznaczaniu w
badaniach prowadzonych uprzednio [H4], obliczersdesato powtorzy (nie zmienito to
jednak zasadniczo wnioskow zamieszczonych w prddy)[ Ostatecznie, dla typow XX, XY
i YY obserwuje s} wyrazny wzrost wartéci mnaznikébw ESFF i SQM w podanej tu
kolejnasci. W przypadku ptaskich deformacji mmoki ESFF dla typodw XXX i XXY maj
zblizone wartdci; typ obejmugcy facznie XYX i YYX ma mnanik wyraznie wigkszy. Mniegj

systematyczne zachowanie obserwujensprzypadku metody SQM.

Omowione powyej wyniki dotyczyly obliczé w najwikszej bazie 6-311++G**
Wydaje s¢, iz powinna ona daw efekcie czstaici najdoktadniejsze spodd wszystkich
rozwazanych. Nieco lepiej wypada jednak mniejsza bazd B+&**, dla ktorej otrzymana
wartas¢ RMS jest poniej 9 cm™. Jak mana sé spodziewd, wyniki ulegaj pogorszeniu
wraz z obnianiem jakéci bazy funkcyjnej, a w przypadku najmniejszej zmitj. bazy 6-
311G pozbawionej zaréwno funkcji polaryzacyjnychik j dyfuzyjnych, RMS przekroczyt
wartasé 15 cm. Ewidentnie w przypadku baz typu VTZ kluczowe zzexwie maj funkcje
polaryzacyjne przypisane atomom wodoru: przy pgciej od 6-311+G* do 6-311G**
obserwuje i wyraznie obnienie wartéci RMS. Nieco odmienne zachowanie widoczne jest
w przypadku baz typu VDZ (ktére svyraznie gorsze ri odpowiadajce im bazy VTZ) — tu
dyfuzyjne funkcje przypisane atomongiszym g bardziej istotne uifunkcje polaryzacyjne

dla wodoru, a wyniki uzyskane dla baz 6-31++G*:36+G** 53 niemal identyczne.
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W powyzszym omowieniu dla baz VTZ opierateme sha wynikach uzyskanych
metody ESFF. Wynikow SQM nie podatem w zwku z wykryt, drugs juz utomndcia
metody. Otd, w miag pogarszania sijakosci baz typu VTZ zaobserwowatem sukcesywny
wzrost wartéci mnaznika przypisanego drganiu roggajgcemu YY, ktéry w bazie 6-311G*
przyjat wartas¢ powyzej 1,6, na rzecz innego, ktéry byt wyrae mniejszy ni 0; nawet dla
bazy 6-311++G** jest on wkszy ni 1,3, pomimo rozginych wartéci czgstdsci
skalowanych (ch©gorszych od ESFF). Wytaie wicksze od jedn&ci wartasci mnaznikow
dla pdl sitowych czsteczek ztponych m.in. z atomow Il okresu znaleziono uprzeddi3].
Jednake podstawow ideg metod skalowania jest wykorzystywanie mnidw stosunkowo
bliskich jedndci; takie za s3 mnazniki ESFF niezalenie od bazy. Tak wc, wnioski na
temat efektywnych (skalowanych) pol sitowych w nuzie SQM, dla ktérych jeden lub
wiecej mnanikbw wyraznie odbiega od jedsoi, mog by¢ bledne. Zaznaczamze
optymalizacja mnanikbw SQM bazowata na tym samym zbiorze esteci
eksperymentalnych i na identycznej klasyfikacji alspednych wewwtrznych co ESFF.
Mozliwe przyczyny takiego zachowania omowitem w artgk[H8]. Bez wzgédu jednak na
przyczyre wydaje s¢, iz metoda ESFF jest bardziej stabilnaz i8QM, zwlaszcza w

obliczeniach dla uktadéw gdzie obserwuje sine sprzganie drga lokalnych.

4c.6.2. Baza mngmikow, zalénosci i zalecenia [H9]

Artykut [H9] jest wielowgtkowy i, prawd powiedziawszy, nie zawiera odpowiedzi na
wszystkie pytania, ktore moa by zada analizujc przedstawione w nim wyniki.
Utworzytem bowiem obszegrbaz mnaznikow do skalowania wieloparametrowego (ESFF i
SQM), ktéra udosgpniona jest w plikach de¢zonych do artykutuSupporting Informatio)

a nasgpnie wnikliwej analizie poddatem wybrane, w moim cedciu najwaniejsze
zagadnienia. Tak wc, wyznaczytem mnaiki dla 26 typowych funkcjonatéwegtasci w 14
typowych bazach funkcyjnych. W szczegdicip poza bazami Pople’a (jak wsj, z
wyjatkiem baz najmniejszych, tj. 6-311G i 6-31G), wykgstatem bazy Dunninga: cc-pVDZ,
cc-pVTZ, aug-cc-pVDZ i aug-cc-pVTZ. Daje to, razemprzeprowadzonymi dodatkowo
obliczeniami MP2 we wszystkich rozaanych bazach Dunninga oraz najkgzych Pople’a
(6-311++G** i 6-31++G**; wymagania MP2, czyiennych skorelowanych metab initio
wzgledem bazy funkcyjnejgswyzsze ni DFT w zwigzku z konieczngciag wtasciwego opisu
orbitali korelupcych, a nie tylko samejegtasci elektronowej), dczmg liczbe 370 typowych
poziomoOw obliczeniowych i 1480 zestawéw mnikow, tj. mnanikow ESFF i SQM dla

skalowania 11- i 9-parametrowego. Obliczenia pramach dla kalibracyjnego zbioru
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molekut Bakera, ktory jest niejako standardowym digsteczek zbudowanych z atomow Il
okresu i atoméw chloru. Takie pepbwanie miato na celu pozostanie waiwie najlepszej
zgodndci z wynikami dosipnymi juz na tamach literatury. Jednoémée nadmieniam,zi
uzyskane przeze mnie mmoki s3 zgodne z wyznaczonymi wcaeej [12] dla niektérych
funkcjonatéw. Autorzy zaprezentowali tam obliczen@QM na @émiu poziomach
obliczeniowych (dla czterech funkcjonatowsgpsci, sparod ktorych ja rozwatem trzy, w
dwéch bazach rownieprzeze mnie iytych), wykorzystujc jednak inny kalibracyjny zbiér
molekut. Wikszas¢ mnaznikdw wspolnych w obliczeniach moich [H9] | wergejszych [12]
rézni sie tylko nieznacznie: typowy bl wzgkdny jest wyranie nizszy niz 1% (czsto na
poziomie 0,1-0,2%). Jedynie dla ninkoéw odpowiadajcych typom mniej licznie
reprezentowanym w zbiorze gstcici eksperymentalnych, lub tym odpowiagtajm typom

taczonym, tu: XCI+XS [12] vs. CCI [H9], zaobserwowateieco weksze rozbienosci.

Reczne operowanie tak wigjkiczbg danych jest praktycznie niemdve. Wymagane
wiec byto zarbwno odpowiednie zautomatyzowanie samwtfiiczen i pdzniejszego
wnioskowania na temat poprawieoich przebiegu i wynikéw kicowych, jak i napisanie
odpowiednich procedur usprawnjeych opracowanie wynikéw (np. przeszukiwanie plikow
wynikowych, automatyczne generowanie plikow $egjwych do programow ESFF i SQM
itd.). Spdrod projektow przeze mnie realizowanych ten wymagajwickszego naktadu
pracy. Najwaniejsze wnioski ptyace z obliczé s3 nastpujace.

1. Wykazatem, i kalibracyjny zbior molekut Bakera jest kompatylila tym, wywanym
przy wyznaczaniu pojedynczego ninika skalujcego harmoniczne ¢gtasci drgai [3c].
Program ESFF mojego autorstwa uthwia prowadzenie takich oblicigpoprzez zadanie
tylko jednego typu wspétezinych wewntrznych. Wartéci uzyskanych w ten sposoéb,
pojedynczych mnmikow czstasci dla kilku wybranych poziomow obliczeniowych

nieznacznie tylko rinity si¢ od tych, uzyskanych uprzednio.

2. Dokonatem klasyfikacji funkcjonatdwegtasci wzgledem ich przydatniei w obliczeniach
zorientowanych na wyznaczanie widm oscylacyjnychtoaemi wieloparametrowego
skalowania. Szczegodlnie zalecane B3LYP (bezdyskusyjny lider w ogolnym rankingu),
B3PW91 (wicelider), B97-2 (trzecie miejsce) i daR97, B97-1 oraz O3LYP (w sumie 6
funkcjonatéw). Wykorzystanie ich w obliczeniach ypmzzyciu baz wysokiej luldredniej
jakosci prowadzi najcgsciej do wartéci RMS dla wszystkich 660 egtasci poniej
12 cm, a czsto (wyranie) poniej 11 cm’. Istnieje szeroka gama funkcjonatéw, ktére

mog okaza sie przydatne w interpretacji widm oscylacyjnych — scaflo dyspozycji
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pola sitowe uzyskane przy okazji prowadzenia innpelda (np. nad mechanizmami i
efektami energetycznymi reakcji) o smiato pokust sie o przypisanie pasm na
widmach eksperymentalnych. Tu jednak wykorzystangych baz funkcyjnych nie jest
zalecane. Nie powinnog¢shnatomiast wycigac daleko idcych wnioskéw wykorzystyp

funkcjonaty nie zawieragge cztonu korelacyjnego (HFB, HFS i OPTX).

. Porébwnatem metody ESFF i SQM. Statystycznie, met&®iF wypada wyraie

korzystniej nk SQM — w wekszasci przypadkow (524+207) wartoi RMS dla ESFF &
nizsze nk dla SQM. Metoda SQM przewiduje nieco lepiegsizici drgar rozchgajgcych

XH (by¢ moze nawet przypadkowo, w zgzku ze wspomnianymi juw rozdziale 4c.4
komplikacjami wynikagcymi z rezonansu Fermiego). W obszarze wysokiaistoxi,

nawet niewielki wzrost bu wzgbdnego w metodzie ESFF przektada sa wyrane

podwyzszanie wartéci RMS, co kompensowane jest jednak poprzez leppis/drga w

srodkowym obszarze widmowym. Wiélao wyraznie poréwnujc wartgci ARPE, w
ktorym to tdécie ESFF wypada jeszcze korzystniej (602+92). Podolstatystyki
obserwuje si dla széciu zalecanych funkcjonatow.

. Poréwnatem wyniki oblicae 11- i 9-parametrowych érodkowym obszarze widmowym
(500—2500 cr), tj. tam, gdzie skalowanie 9-parametrowe powimapewné bardziej
adekwatny opis. Bigc pod uwag wszystkie poziomy obliczeniowe zaznacza tgiko
nieznaczna przewaga skalowania 9-parametrowegaB80#337 przypadkach). Jednak
dla oméwionych wyej, széciu zalecanych funkcjonatdéw, statystycznie zaznasiza
wyrazna poprawa jakai skalowanych ogtosci w rozwaanym zakresie: w 128
przypadkach skalowanie 9-parametrowe wykazuje rsmieyartas¢ RMS, z& 11-
parametrowe — jedynie w 40, z czegona47+1 przypadkach RMS jestzsze 0 nie mniej
niz 0,5 cm™ na korzyé techniki 9-parametrowej. Jest to zgodne z moinzeimiejszymi
przewidywaniami. Mniej systematyczneetty w polach sitowych wyznaczonych dla
mniej dokfadnych poziomoéw obliczeniowych przektadaje na przypadkowe béy
skalowanych ogstaici; tu, rodzaj skalowania jest mniej istotny. Jechednie naley
zauway¢, ze skalowanie 9-parametrowe odpowiada na ogdsmym wartéciom RMS
wyznaczonym w catym zakresieg¢staici. Nie powinno to dziwd; im mniej parametrow
(zwtaszcza tych, opisagych obszar wysokich egtcéci), tym gorsze dopasowanie

czgstasci mazna uzyska.

. Poddatem krytycznej ocenie przydat@éstosowanych baz funkcyjnych w obliczeniach

czestasci  skalowanych. Analiz opartem na wynikach uzyskanych dla trzech
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funkcjonatéw: B3LYP, BLYP i HFB, dla ktérych obsemye st pogarszanie jakoi
wynikow w podanej tu kolejri@i. S3 one reprezentatywne; tendencje otrzymane dla
pozostatych & na og6t analogiczne. Ze wszystkich rozesaych baz Pople’a najlepsze
wyniki uzyskuje s¢ dla 6-311+G** | 6-31+G**, prawdopodobnie wskutekrkpensaciji
btedow wynikapcych z jednej strony z ograniczenia bazy funkcyjreejz drugiej — z
systematycznego nieuwzgdhiania czsci efektow korelacji elektronowej. Zbadatem
rowniez wptyw funkcji odpowiadajcych wyzszym wartéciom momentu gdu (tj. funkcji

d na atomach wodoru orazna atomach Il okresu i atomie chloru) dla baz Eapl
wykonujgc obliczenia B3LYP w bazie 6-311++G(3df,3dp). Okgzae one prowadi do
znacaco gorszych pdl sitowych (przy jednoczesnym, popagiokrotnym wydhieniu
czasu oblicz&). Spostrzeenie to dotyczy zarowno skalowania ESFF, jak i S@Mbu
formalizmach. Takie zachowanie jest inne to obserwowane dla jednoparametrowego
skalowania cgstasci. Tam mnanik i wartas¢ RMS wykazywaty zbignos¢é do pewnych

statych wartéci wraz z rozszerzaniem bazy funkcyjnej [3c].

Najlepsze wyniki uzyskuje shajczsciej w bazie Dunninga aug-cc-pVTZ. Tu ewidentnie
wptyw funkcji f jest znacgcy; czstosci skalowane odpowiadajnizszym wartéciom
RMS niz te uzyskane w bazie aug-cc-pVDZ. Jedmakysk wzgidem najlepszych baz
Pople’a wynikagcy z obnkenia wartéci RMS zwgzany jest ze znagezym, nawet
dwudziestokrotnym wydtteniem czasu oblicie Baza cc-pVTZ nie zawiergga funkciji
dyfuzyjnych, choé wyraznie ,tansza” ni jej ,powiekszony” (ang. augmentel
odpowiednik, nadal wymaga okoto trzykrotnie iimego czasu oblicaen poréwnaniu z
baz 6-311+G**, dajc jednoczénie wyranie wyzsze wartéci RMS w zdecydowanej
wigkszaci przypadkow. Moim zaleceniem jest ewi wykorzystywanie w obliczeniach
zorientowanych na wyznaczanie widm oscylacyjnych Baple’a wiczapcych funkcje
polaryzacyjne i powkszonych o funkcje dyfuzyjne. Dgjone maliwie optymalny
stosunek naktadu pracy numerycznej do §akaizyskanych wynikow. Dla uktadéw o
wiekszych rozmiarach mma nieco redukowawymiar bazy, naley sic jednak liczy¢ ze

stopniowym pogarszaniem jadad wynikow.

. Przeprowadzitem wnikliy analiz zaleznosci migdzy jakacia obliczanych pol sitowych
czasteczek, a jakaia geometrii rownowagowych przewidywanych na danymiqoie
teoretycznym. Jak wiadomo, efekt geometrycznyhastizo istotny; na przyktad gaania
wyznaczone metadHF g zbyt krotkie i, w konsekwencji, zbyt silne, co pradzi do

wyraznie zawyonych czstasci drgar (nawet czstoéci drgan harmonicznych, jdi sg
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dostpne na drodze eksperymentu). Jedngmeeznane $ przypadki metod (np. MP2),
ktore niewtdciwie oddaj krzywizre hiperpowierzchni energii potencjalnej (agwii pole
sitowe casteczki) pomimo dokiadne] lokalizacji samego minimu W swietle
zroznicowania wartéci RMS dla ranych funkcjonatow gstcsci, zasadnym wydato si

zbadanie czynnikéw wptywaggych na ¢ roznorodngc¢.

Wyznaczytem wgc diagram korelacyjny radzy bkdem (w sensie statystycznym) dla
skalowanych ogtasci, a bkdem dla obliczonych parametrow geometrycznych
rozwazanych czsteczek. Wart@ RMS jest wiaciwym estymatorem bélu dla czstdsci.
Dla parametrow geometrycznych, obejgmych dlugdci wigzan i wartcsci katow,
bardziej zasadnym wydajeesivykorzystanie ARPE. Problem stanowi jednak setay
wybor punktu odniesienia. Eksperymentalne geometé@nowagowe uzyskane na
drodze ekstrapolacji dagine g dla najmniejszych gateczek. Dla wikszaci czasteczek
ze zbioru Bakera znane gedynie geometrie okfkne jakors lub rg; z oczywistych
powodéw mog one odbiegaod wartgci rownowagowych. Wykorzystatem je i we
wstepnej analizie, jednale ostateczne wnioski ptynz diagramu otrzymanego przy
uzyciu ARPE dla diugéci wigzan, katow walencyjnych i torsyjnych (wkszych od 30°)
obliczonego wzgidem parametrow teoretycznych otrzymanych na poadvi?2/aug-cc-
pVTZ. Te bowiem, wyznaczylem spojnie dla wszystkinblekut kalibracyjnego zbioru
Bakera. Jak wykazano na przyktadzie szeregu malgublekut [15] geometrie
rownowagowe, ktére przewiduje metoda MP2 z odpomiediuza baz funkcyjmm s3
doktadne; niewiele odbiegapne od nadzwyczaj doktadnych geometrii CCSD(TjdBt
wzgledem CCSD(T), wyznaczony przeze mnie dla paramefgéametrycznych tych
samych czsteczek co w artykule [15] przyzyciu funkcjonatu B3LYP, byt wyranie
wiekszy niz dla MP2. Uzasadnionym wg bylo wykorzystanie tych najdokfadniejszych
jako punktu odniesienia. Zaobserwowatem wzrost eyertRMS wraz ze wzrostem
ARPE. Szé& zalecanych funkcjonatéw (patrz punkt 2) przewiddgktadne geometrie i
czestasci. Dla pozostatych, trend jest wyrde liniowy, ch@ rozrzut wartéci RMS wokot
linii trendu dochodzi miejscami do 2,5 cmprzy niektérych wart@iach ARPE. Na
przyktad dla funkcjonatow WAH, PW91, OVWN5, OLYP,P86 i OPW91l hid dla
wyznaczonej geometrii jest zitiny, jednake obserwuje si wzrost wartéci RMS o
ponad 2,3 cit w podanej wyej kolejndgci. Dowodzi to,ze znacznemu pogorszeniu
ulega opis krzywizny przyblonej energii cgsteczki wzgddem parametrow

geometrycznych, przy porownywalnym (i w migsoprawnym) odtwarzaniu lokalizaciji
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samego minimum. Podany opis dotyczyt bazy 6-311+#+@dnakze podoby analiz
przeprowadzitem dla najmniejszej z rozaaych baz, a mianowicie 6-31G*. Przebieg
diagramu byt podobny. Zasadniczo punkty zostahespun¢te w kierunku wgkszych (o
1,5-2 cm) wartaici RMS. Pokazuje to znaczny wptyw bazy na polavetavyznaczane

na poziomie DFT. Jednoczee wpltyw na lokalizagl samego minimum jest mniejszy.

. Wykazatem, i nieco nietypowe zachowanieg snnaznika przypisanego do typu CCl w
obliczeniach B3LYP (wartd wicksza od 1), jest wiaie konsekwengj omawianego
wyzej efektu geometrycznego. Jako parametru diagnoségo aytem sredniej dtugdci
wigzah CCl w czterech cgsteczkach z kalibracyjnego zbioru Bakera, w gzkui z
niewielkim zr&nicowaniem indywidualnych diugoi dla poszczego6lnych molekut. Takie
parametry wyznaczytem zaroéwno dla wszystkich fuokafow, jak i dla metody MP2 we
wszystkich bazach funkcyjnych. Ostatnie z wymieg@n s wyraznie nizsze nk te,
otrzymane dla funkcjonatu B3LYP (o 0,01-0,02 A, aleznacsci od bazy). Dodatkowo,
wartasci mnaznikdw ESFF i SQM przyy wartasci mniejsze od jedrigi. Nastpnie
skorelowalem wyznaczone miroki ze srednimi diugdciami wigzaa CCI dla r@nych
funkcjonatéw w wybranych bazach funkcyjnych. Zaileici dla ESFF i SQM okazaty i
prawie liniowe. Ponadto, przecinagic przy diugdci wiazania okoto 1,73 A, gdzie oba
mnazniki sa bliskie jedndci. Ostatni efekt nie powinien dziwiw przypadku drga
zlokalizowanych (a do takich zaliczagsdrgania rozegajpce CCI, przynajmniej w

rozwazanych molekutach) w zwiku z obowizuijaca zaleznascia vo ~ (f / )™

. Poddatem analizie wyniki uzyskiwane na poziomie MRRtod: t¢ stosuje si coraz
czesciej do uktadow osredniej wielkdci. Znana jest z tego,z ipoprawnie opisuje
geometrie réwnowagowe gzteczek, jak réwnie efekty energetyczne (zwlaszcza
oddziatywania natury dyspersyjnej, ktorych niezme poprawnie odtworZyza pomog
wiekszaici funkcjonatdw gstasci). Jednake pola sitowe wyznaczane na poziomie MP2
nie ¢ imponupce; czstaci skalowane z wykorzystaniem pojedynczego amila
wykazup RMS porownywalny z tym, uzyskanym dla najprostsmefodyab initio, jaka
jest HF [3c]. Zrodzito si wigc pytanie, czy wykorzystanie wieloparametrowych adet
skalowania przyniesie znaga poprave jakosci czestasci MP2, ktGre ména wyznaczy
przy okazji prowadzenia baflannej natury (np. nad efektami energetycznymigstity,
tu odpowied okazata s negatywna. Uzyskiwane waftm RMS okazywaly s by¢
wyzsze nk w przypadku najmniej doktadnych funkcjonatow, zsdeza w bazach
Pople’a. Wprawdzie dla baz Dunninga uzyskatem pepnaynikow (co zgodne jest ze
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wspomnianym j# spostrzeeniem tycacym sk wysokich wymaga metody MP2
odnanie jakaci bazy), cagle jednak wartéci RMS g okoto dwukrotnie wysze ni w
przypadku np. zalecanego poziomu B3LYP/6-311+G**.

9. Na koniec wyznaczytlem statystyczne niepesendodchylenia standardowe, SD) dla
mnaznikow ESFF i ich zakenosci od jakaci otrzymywanych pol sitowych. Przy okazji,
obliczenia te ujawnity pewien 4d w pracy poprzedniej [H4], ktory poprawitem. Na
wartas¢ niepewndci statystycznej wptywa nie tylko jaké pol sitowych, ale i liczebrig
proby (ktorej miag jest, ogolnie rzecz biec, liczba drga normalnych, na podstawie
ktorych optymalizowana jest wafto danego mninika). Wynika sid wielce
zroznicowany charakter wardoi SD. Te, dla mninikéw opisugcych drgania najliczniej
reprezentowane w zbiorze ¢stcsci eksperymentalnych (np. XX, CH, XXH itd.) i dla
najwyzszej jakaci pol sitowych, g rzedu 103 czyli o rad wielkosci mniejsze ni w
przypadku jednoparametrowego skalowanigst#ci [16]. Zaobserwowatem réwnie
zwickszanie s wartagci SD dla mnanikbw wraz z pogarszaniem esijakasci pol
sitowych, co prawdopodobnie wynika ze z#8zania si rozrzutu odsfpstw czstasci
harmonicznych od obserwowanych dla drganego typu. Jednoczee podatem prost
zaleenos¢ pozwalagcg oszacowa wartasci SD dla danego muaika przy przy§ciu od

jednego do drugiego poziomu obliczeniowego.

4c¢.6.3. Widma w podczerwieni polimerow [H10]

Ostatni artykut monotematycznego cyklu habilitaegno [H10] pd&wigcony jest
wykorzystaniu metody ESFF w pozyskiwaniu widm w goetwieni uktadow tak zimnych
jak polimery. W zwizku z nieustacym posgpem w dziedzinie techniki komputerowej i
opracowywaniu nowych, bardziej efektywnych algor§tm coraz wgcej uwagi péwieca se
wykonywaniu dokfadnych oblicidedla uktadéw daych, powiedzmy kilkuset atomowych.
Ciagle jednak wskim gardtem przy wyznaczaniu widm oscylacyjnyclzggiaje obliczenie
doktadnych pdl sitowych, z ktérych moa racjonalnie wnioskowao czstcsciach drga
normalnych casteczki. Zaznaczamz iw tym miejscu mowa jest o polach harmonicznych;
wyznaczenie wiszych ni drugie pochodnych energii catkowitej agsreczki wzgédem
wychylean atomoéw, ktore mina wykorzystd w ramach np. rachunku zabuifizedo
wyznaczenia ggtasci anharmonicznych jest, poki co, ograniczone daddw o stosunkowo

niewielkich rozmiarach.

Wiele miejsca na tamach literatu§wiatowej pdwiecono adaptacji metody WDC do

obliczer na uktadach o znacznych rozmiarach. W ostatnirsiezaopularg stata s metoda
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CTTM (ang.Cartesian Tensor Transfer Metho[l 7], mapca zastosowanie do uktadow, w
ktorych pewne motywy strukturalne regularnie powég@r sic wzdhuwz tancucha (tak jak w
polimerach; jednak do tej pory zastosowania met@dyTM ograniczaly si jedynie do
biomolekut). Polega ona na wyznaczeniu kariesdjech tensorow (w tym kartezjakich
statych sitowych) dla pewnego matego fragmentu edgsteczki, a nagpnie
wykorzystaniu zwjzkéw transformacyjnych obowdujagcych przy obrocie uktadu
wspotrzdnych w celu przeniesienia ich na inne atomy. W gposéb ,powiela s pola
sitowe, symuluyjc makrouktad. Znanegsowniez metody pozwalace przewidywéa doktadne
czestasci harmoniczne dla wybranych drghez konieczni wyznaczenia macierzy statych
sitowych, a w¢c mapce zastosowanie do uktadéw naprawizych (tzw. Mode-Tracking
[18] i Intensity-Trackingd19]). Zalety i wady wyej wymienionych metod krétko opisatem w
omawianym tu artykule [H10], w ktérym zaproponowategnacznie prostgz alternatywg
metod przydatm przy interpretacji widm polimeréw (a nawet ogolnie zwigzkéw

wielkoczsteczkowych).

Metoda ta polega na wykonaniu obliazezestasci drgar harmonicznych dldredniej
wielkosci fragmentow — oligomerdw ztonych z kilku do kilkunastu meréw, w peokeniu ze
skalowaniem oraz odpowiednsymulacy ksztattow pasm. W przypadku uzyskania wysokiej
zgodndci widma obliczonego i eksperymentalnego, rozavee fragmenty nazwaney s
reprezentatywnymi, a ich drgania stangwaobre przyblienie tych faktycznie wygpujacych
w molekule. Przypisanie pasm na widmie konkretnyigadiom normalnym nie stwarza na
0got probleméw. Wykorzystanie zaproponowanej procgdnie wymaga stosowania
dodatkowego oprogramowania (doz jyposiadanego, standardowego oprogramowania do
obliczen kwantowochemicznych). Widma symulowane uzyskujesgdsunkowo szybko [20]
biorac pod uwag wspotczesne matiwosci sprztowe typowych jednostek badawczych, w
szerokim przedziale egtasci (w przeciwigistwie do metodologii typu ,tracking”) i — co
bardzo wane — réwnie dla uktadéw wysoce nieregularnych (w przecigigvie do CTTM;
stosowny przyktad rownie zostat pokazany w artykule). Ponadto istnieje zlmms¢
wykorzystania istnigcych juz technik skalowania bez dodatkowych adaptacjizgdgk
wykazatem, istnigce mnaniki s3 dobrze przenoszalne nawet do polimerow. Techniki
skalowania mgna prébowéa wykorzyst& w polczeniu z metogl CTTM; wydaje s¢ jednak,
iz najpierw wskazane jest wnikliwe sprawdzenie pragamdéci mnaznikdéw (tak ESFF, jak i
SQM) do uktaddéw opisywanych przyitinymi polami sitowymi.
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Artykut [H10] podejmuje istotne aspekty metodolagie prowadzenia takich
obliczea. W szczegélngi koncentryg sic nad problemem wyboru fragmentow, ktére
potencjalnie mog by¢ reprezentatywnymi dla danego polimeru. Dotyczyrtoin. sposobu
.przerywania” makrocgsteczki w celu stworzenia oligomeru oraz zatkewegledem samej
optymalizacji ich geometrii (co uzasadniam w krétkirozwaaniach termodynamicznych).
Podag rowniez wytyczne dla symulacji widm w podczerwieni, kt@elobrym przyblieniem
pozwalaj odtworzye obecné¢ ogromnej liczby analogicznych, lecz nie w pehni
rownowanych spektroskopowo fragmentéw w makromolekule (ni@zgkdnionych w
obliczeniach na fragmentach o ograniczonych rozwlar Widciwos¢ ta, jak rownie fakt
sprzgania (prawie) zdegenerowanych drdakalnych, niejednokrotnie prowadzi do wzrostu

szerokdci potdwkowych pasm w poréwnaniu z analogicznynai gilonomerow.

Proceduw¢ wykorzystatem do symulacji widm w podczerwienieith polimerow:
polimetakrylanu metylu (PMMA), polioctanu winylu YRAc) i polioctanu izopropylenu
(PIPAC). Najszerzej traktgjPMMA — polimer najcgsciej do tej pory badany (patrz [21] i
prace tam cytowane). Pomimo obszernej literaturyega temat (nawet ostatnio ukazaty si
kolejne badania [21a,21b]) istnieficzne watpliwosci na temat przypisania pasm na jego
widmie w podczerwieni drganiom normalnym. Szczegokontrowersyjny jest obszar 1300—
1100 cm*, w ktérym ujawniaj sic intensywne pasma o niewyfaonym do kaca
pochodzeniu. W badaniach pasftem sk trzema fragmentami ztonymi z siedmiu meréw,
Z czego dwagcznie (typu ,gtowa do ogona”) okazahgedby¢ reprezentatywne. Trzeci (tym
razem typu ,gtowa do glowy”) wykazywatl symulowanedmo zupetnie odmienne od
eksperymentalnego — udzial tego typu struktur w emae kacowym jest wgc
prawdopodobnie marginalny, pomimo nieznacznie tyllwyzszej energii catkowitej
wyznaczonej dla tego fragmentu. Pozostale szczetyagace s¢é wyboru fragmentow i
symulacji widm opisy w omawianym tu artykule. Podstawowe wnioski piy@ z

przedstawionych w pracy obliazeg nastpujace.

1. Uzyskatem dohky zgodnad¢ widm symulowanych i eksperymentalnych. Wszysth@vwge
i wiekszags¢ mniej istotnych cech widocznych na widmie ekspergtalnym zostata
dobrze odtworzona. Dotyczy to tak pzémia maksiméw pasm, jak i ich wedhych
intensywndci. Pewne niezgodioi w ksztaltach pasm (np. zbyt duodlegtd¢ migdzy
maksimami) maj charakter jakéciowy i wynikapg z przyblzen stosowanych w

procedurze obliczeniowe.
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2. Potwierdzitem, tym razem na drodze obliczéz pasma na widmie w podczerwieni
odpowiadag drganiom silnie zdelokalizowanym, co jest zgodne najnowszymi
wnioskami/spekulacjami phgeymi z analizy widm eksperymentalnych, w tym widm
polimeréw czsciowo lub catkowicie deuterowanych [21b]. Przy gkgzodwazytem
wczesniejsze ustalenia, np. tygze s¢ przypisania niektérych pasm konfiguracjais lub

transgrup estrowych [21d].

3. Przypisalem poszczegdélne pasma na widmie drganmmainym. Jednale przy silnej
delokalizacji drga, wkiady (wspoétczynniki PED) pochogize od drga zwigzanych z
pojedynczym merem najeiej przyjmup niewielkie wartéci. Natomiast ich sumy po
wszystkich wspotrgdnych naleéacych do danego typw stosunkowo die. Wianie taki
opis drga w makroczasteczce zostat podany.

4. Wyznaczylem teoretyczne widmacéziowo i catkowicie deuterowanego PMMA oraz
przypisatem poszczegoélne pasma drganiom normalignadto wyjénitem przyczyny
zaniku rozszczepienia niektérych pasm. Wyniki t zyodne z eksperymentaln
obserwag} (z matym wyptkiem, sugerujcym nieumylny btad w pracy wczéniejszej
[21Db]).

Symulowane widma pozostatych dwéch polimerow wykardwniez bardzo dohby zgodndé

z eksperymentalnymi. Ponadto wykazateinw przypadkach prostych, takich jak PVAc,
techniki jednoparametrowego skalowania madaz& sie przydatne dla wnioskowania na
temat widm IR polimeréw. Naky si¢ jednak licz¢ z wyraznym (tu, min. dwukrotnym)
wzrostem wartéci RMS dla pasm w porownaniu z technikami wielopaegrowymi, co mee

mie¢ znaczenie przy wnioskowaniu na temat pewnych swatke efektéw.

Na zakaczenie wykonatem obliczenia dla uktadu wysoce mel@nego, jakim jest
krzemionka funkcjonalizowana grupami winylowymi.oBecndci grup funkcyjnych w nowo
syntezowanych materiatach ¢sto wnioskuje s wilasnie na podstawie ich widm w
podczerwieni. Problem zaczyna sivéwczas, gdy stabe pasma odpowiadaj szukanym
drganiom grupowym znajdujsic w zakresach odpowiadaych silnej absorpcji zwranej
np. z drganiami szkieletu makromolekuty (tu, drgami rozcagajacymi szkieletu Si—O-Si).
Wstgpna interpretacja, kt@mprowadzitem uprzednio ([C6], patrz deknik 3a pkt ll-a), miata

mocno intuicyjny charakter. Obecne symulacje w ipedrtiwierdzity ich stuszng:.
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4c.7. Uwagi kaicowe

Metoda ESFF wieloparametrowego skalowanigst®ci drgaai harmonicznych [H1,H7],

ktéra zaproponowalem i zwikle opisalem, ma szereg zalet w poréwnaniu z isicyepi juz,

znanymi i uznanymi metodami.

1. Jest efektywna (co zostato potwierdzone widyan z omawianych artykutdw); w sensie

statystycznym przewgza nawet met@dSQM w odniesieniu do uzyskiwanychesisci
drgaa [H9]. Mnozniki dla drga lokalnych (LSF) wykazuaj dobg przenoszaln@ miedzy

czgsteczkami, nawet nieco lepsaziz w przypadku SQM.

. Jest prosta w ayciu [H5]; niektore aplikacje mma wykonyw& ,recznie”, tj. bez
konieczndci zakupu dodatkowego oprogramowania. Wystarczyred zn& rozkiad
energii casteczki na wktady pochodee od drga lokalnych i wyznaczone uprzednio
mnazniki LSF. Te ostatnie dogine § w chwili obecnej w szerokim asortymencie [H9].
Ponadto optymalizagjmnaznikdw réwniez mazna przeprowadziwykorzystugc typowe
programy statystyczne (np. Excel), ¢hstosowne, komercyjne oprogramowanie z
pewndciag usprawnitoby procedgdrobliczeniova.

. Jest numerycznie stabilna przy optymalizacji emkdw [H8] w przeciwigéstwie do
metody SQM, ktora czasami zawodzi. Ponadto nie vggnstosowania iteracyjnych
procedur poszukiwania rozydan. Problemy te wydaj sie szczegolnie istotne w
potencjalnych zastosowaniach obejaeych casteczki, w sktad ktérych wchogatomy
okresu trzeciego (i wagzych).

. Metoda ESFF zdecydowanie bardziejz nEQM nadaje si do opisu uktadow
wielkoczsteczkowych. Nie mam tu jednak na diypadar przedstawionych w artykule
[H10]; wykorzystuac zaprezentowantam metodologi prowadzenia obliczemazna z
powodzeniem stosowaskalowanie pol sitowych obliczonych dla reprezgwaych
fragmentow metogl SQM. Jednake przy prébach doktadnego opisu uktadow naprawd
wielkich w ograniczonym zakresie widmowym na pozamtm procedur mode-tracking
[18] i/lub intensity-tracking [19], wykorzystanie@ jest niemaliwe, z uwagi na
wyznaczenie samych eztasci i drgaa normalnych (wektorow wiasnych), a nie pdél
sitowych. Skalowanie ESFF jest tu natomiast zlme. Wprawdzie w definicji
mnaznikow PED wysgpuja state sitowe [8], to jednak problem ten ina wyeliminowé
wykorzystupc tzw. procedur ESFF2 [H7], w ktérej udziaty drgalokalnych w danym

drganiu normalnym wyznacza¢sha podstawie samych amplitud wychylatomow z
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pozycji ro(wnowagowych. Procedura ta okazatalsic rownie efektywna co oryginalna.

Badania nad petzeniem metod ,tracking” i ESFF zostankrétce przeprowadzone.

Podstawowym zarzutem w odniesieniu do metody ESféobnie jak do kalej
metody skalowania estcéci (skalowanie jednoparametrowe Pople’a [2,3], tey metoda
WLS, ang.Wavenumber Linear Scalin@?2]) jest brak spéjriwi pomidzy czstasciami a
polem sitowym cgsteczki. Spojn& ta wystpuje w metodzie SQM, gdyczestasci uzyskuje
si¢ ze skalowanych (efektywnych) pél sitowych. Ma tzewag woéwczas, gdy — poza
uzyskaniem ogtasci drgan — wymagana jest dalsza analiza samych pdl sitowfrak
spojnagci w przypadku skalowania egtosci w moim odczuciu nie wydaje ¢sijednak
nadzwyczaj istotnym mankamentem. Oczgm, transformacja w—F,a nie jest
zdefiniowana (patrz odwrotne zagadnienie spektnosk@) w przeciwiastwie do odwrotnej,
ti. F—>wa; nie mana wkc jednoznacznie okée¢ podl sitowych odpowiadagych
czestasciom skalowanym. Wydaje esijednak, ¥ problem ten mina omi¢ w nasgpujacy

sposéb. Ot po znalezieniu estoici skalowanych meted ESFF, <@

, PO uprzednim
rozwigzaniu uktadu réwna WDC Fa=G'aw’, mazna wyznaczy odpowiadajce im,

efektywne pola sitowe wedtug réwnania
F(ef)zG—la (w(skal))za—l (7)

wykorzystupc uzyskane wektory wiasre a nasipnie podda je wymaganej analizie.

Przeprowadzitem wegpny test opisanej tu procedury na przykiadzie fodetaydu w
uktadzie liniowo niezakenych naturalnych wspoétednych wewntrznych. Wykorzystatem
obliczenia B3LYP/6-31G*; mnmiki SQM dla obliczé we wspotrzdnych naturalnych
dostpne g w literaturze wiénie dla tego poziomu (tabela 1, artykut [6]), mniki LSF
wyznaczytem natomiast wedtug standardowej procedti®,H9]. Poréwnatem nagtnie
efektywne state sitowe uzyskane na poziomach E3&Wnanie (7) i SQM wyznaczgj
wzgledne rozbienosci jako [FENSQM_ pEIESFR/EEISM - Najiwiekszs  rozbienos¢  dla
diagonalnych efektywnych statych sitowych zaobsevalem dlaFc-o; wyniosta ona mniej
niz 0,6%. Nieco wiksze rozbiendici, najczsciej jednak nie przekraczge 1%,
zaobserwowatem dla statych pozadiagonalnych. Takrad@godné z SQM pozwala
wstepnie wnioskowa o porownywalnych mdiwosciach metody ESFF w tym wzglzie. W
chwili obecnej badania tey 1a etapie prowadzenia dalszych testéw. JednatacierzF®”

wyznaczona wg réwnania (7) z zaémia odpowiada tym samym drganiom normalnym
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(macierza) jak w przypadku cgtasci harmonicznych. Skalowanie pdl sitowych wedtug
procedury SQM prowadzi do nowych, potencjalnie ddkiejszych wektorow wiasnych,
ktérych wykorzystanie m@ w efekcie prowadzido poprawy opisu intensywég pasm. Tu
jednak moje dotychczasowe svadczenia ujawniaj iz zysk prowadzenia oblicaeSQM w
odniesieniu do intensywsaoi jest minimalny (o ile w ogodle istnieje). Intemayosci, ktore i
tak trudniej jest doktadnie odtworgya drodze obliczeniowej hiczestasci, wyznaczone na
podstawie pol sitowych skalowanych meid8QM, najczsciej zmieniaj Sie nieznacznie w
poréwnaniu z tymi, uzyskanymi dla pél harmonicznydN absolutnie zdecydowanej
wiekszasci przypadkdéw ranice nie przekraczaikilku procent (w ponad potowie przypadkow
dla molekut Bakera — jednego procenta), a moje dazasowe obserwacje nie potwierdzaj

zauwaalnej przewagi poprawionych wektorow wtasnych nadrmonicznymi”.

5. Omoéwienie pozostatych agnie¢ naukowo-badawczych.

5.1. Badania prowadzone przed uzyskaniem stopnia nkowego doktora

W niniejszym rozdziale zwfle omowke moja dziatalng¢ naukovg w okresie 1987-1995, tj.
w okresie studiéw magisterskich (UMCS) i doktoranbk(Uniwersytet w Lund, Szwecja).
Omawiane tu artykuty mojego wspoétautorstwa, oznaezgko A i B, zostaty zebrane w
Zalaczniku 3a pkt ll-a.

5.1.1. Praca magisterska

Dziatalnag¢ naukows rozpocatem na czwartym roku studiéw, w roku akademickin@72/88.

W tym czasie moje zainteresowania, ukierunkowywameez prof. dr hab. Andrzeja
Patrykiejewa, zorientowane byty na metody termodyikastatystycznej, w szczegolém z
wykorzystaniem technik symulacji komputerowych Mertarlo. Efektem prowadzonych
przeze mnie badasy cztery artykuty w czasopismachiwiatowym obiegu [A1-A4]. Jeden z
nich [A3] powstat na podstawie baddo pracy magisterskiej ptVyznaczanie parametrow
krytycznych uktadow siatkowych meiodpdjnych anomalii (CAM) z wykorzystaniem
symulacji komputerowych Monte Carlktore w duej mierze prowadzitem samodzielnie w

zwigzku z wyjazdem Promotora nasteagraniczny.

5.1.2. Studia doktoranckie

Po ukaiczeniu studidw na Wydziale Chemii UMCS rozpglem prae w kierowanym przez
prof. dr hab. Zdzistawa Suprynowiczzaktadzie Fizyki Chemicznej i Fizykochemicznych
Metod Rozdzielaniav kwietniu 1989 roku (poetkowo na etacie technicznym; z patkiem
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roku akademickiego zostatem przeniesiony na etakowo-dydaktyczny). W okresie tym
kontynuowatem badania z zakresu termodynamiki statynej. Otworzyta giwtedy przede
mng mazliwos$¢ rozpoczcia studidéw doktoranckich na Uniwersytecie w LuSawWecja), pod
kierunkiem prof. Bjérna O. Roosa, jednego z najb@jdznanych nawiecie uczonych z
dziedziny chemii kwantowej. W kwietniu 1990 rokwrkystajc z przyznanego mi urlopu
bezptatnego, wyjechatem do wspomnianegoaka. Studia ukaczytem w marcu 1995 roku
bronigc prag doktorsk p.t. Theoretical studies of radicals, biradicals andithderivatives

Recenzentem pracy opartej na siedmiu artykutackhasapismach éwiatowym obiegu [B1—

B7] byta prof. Sigrid Peyerimhoff (Uniwersytet w Bo, Niemcy).

W tamtym czasie moje badania skupiaty gtébwnie na doktadnym opisie struktur
elektronowych matych @steczek, ktorych specyficzne étawosci wynikaja z obecnéci
niesparowanego elektronu (elektronéw), tj. rodnikéwdwurodnikéw. Prowadzitem je
wykorzystupc wysoko-skorelowane metodgb initio (MP2, MP4, MCSCF, CI itd., jak
rowniez rozwijarg intensywnie w zespole prof. O. Roosa met@RSPT2). Dotyczyty one
wyznaczania geometrii rownowagowych estici drgar harmonicznych i — jak to miato
miejsce w przypadku ©— fundamentalnych oraz adych wiaciwosci fizykochemicznych
dla podstawowych i wzbudzonych stanéw elektronowyfiialeziona energetyka pozwolita
m.in. na wierne odtworzenie widm elektronowych goabne z przypisaniem pasm
konkretnym przdéciom spektralnym, Za wyznaczone parametry geometryczne i
spektroskopowe — m.in. na weryfikaoyiarygodndci stosowanych metod. Znacznae&z
bada dotyczylta ozonu — ukiadu, dla ktérego pewne swit@osci fizykochemiczne, a
zwlaszcza te, ktérych wyznaczenie wymaga ztamayneetrii C,, czasteczki, § niezwykle
trudne do uzyskania metodami obliczeniowej chemiaktowej. Ponadto obejmowaty one
wspomniany ja anion ozonowy, karbeny, tj. zyzki z diwalencyjnym atomem ¢gla, jak
rowniez rodnik formylowo-oksylowy. Projekt na temat karlb@n prowadzitem sprawgg

opieke nad magistrantem Mattsem H. M. Olssonem,&kabecit mi Promotor.

Jednoczénie prof. Roos, zaegicony moim zainteresowaniem programowaniem, Zz
ktérym miatem do czynienia juvczeniej (w trakcie realizacji projektow przed wyjazdema
studia doktoranckie), wtzyt mnie pod koniec 1993 roku w projekt zwa@ny z rozwojem
znanego w tamtym czasie pakietu obliczeniowego M@&CProgram SCF daginy w tym
pakiecie wspétpracowat z kodem catkowym, ktory c@kino- i dwu-elektronowe sktadowat
na dysku. Odczytywane one byly ngstie w kadym cyklu procedury iteracyjnej SCF.

Jednake juz wtedy programy pracgge w trybie ,direct” stawaty sistandardem. Konieczne
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wiec byto zaprogramowanie metody SCF, tym razem ,ti8%CF", na bazie istniggego ju
pakietu MOLCAS-3. Zadanie to, polege¢ na zaprogramowaniu procedury iteracyjnej z
wykorzystaniem nowych, zalecanych algorytméw, takek (i) efektywnej eliminacji catek
dwuelektronowych z wykorzystaniemzréc macierzy gstoci, a nawet jej minimalizaciji
przez liniowg kombinacg macierzy z poprzednich iteracji, (i) metody DIpBzyspieszania
zbieznosci procedury iteracyjnej, (iii) otrzymywania nowyctvektoréw startowych na
zasadzie ,projekcji” orbitali uzyskanych w mniejsbazie do bazy docelowej i kilku innych,
wykonatem we wspotpracy z dr Rolandem Lindhem, ziem zespotu prof. Roosa. Program
mojego (wspohautorstwa byt naphie whczony do nowej wersji pakietu MOLCAS i
wykorzystywany w ranych arodkach na calymswiecie (w tym na Uniwersytecie w
Pittsburghu, gdzie odbytem roczny stgostdoktorski). Za jego pomg@cwykonatem
obliczenia dla diych (jak na tamte czasy) ukladéw, tj. policyklicehyweglowodorow
aromatycznych (PAH). &taici elektronowe otrzymane z wyznacznikowej funkgilofvej
pozwolity na odtworzenie elektrostatycznego wkiado energii oddziatywa miedzy
czagsteczkami rgnych PAHOw, a kolum# chromatograficzgy ktérej modelem byt @odek
dielektryczny, co — po oszacowaniu pozostatych o — umaliwito wyznaczenie
indeksow retencji. Wyniki zostaty opublikowane wyéule [B8], w ktérym opisane zostaty

réwniez najwaniejsze modyfikacje programu SCF.

5.2. Badania prowadzone po uzyskaniu stopnia hauk@go doktora nieobgte rozprawa

W niniejszym rozdziale zwrle przedstawiony zostanie moj dorobek po uzyskatdpnia
naukowego doktora, ktory powstat zarbwno z mojajjatywy, jak i we wspotpracy z innymi
zespotami badawczymi. Jak uprzednio odgisig do prac mojego wspoétautorstwa (artykuty
CiDiE, patrz Zajcznik 3a pkt ll-a i lI-d); podobnie jak w rozdziadeodnios si¢ do kilku
najwaniejszych pozycji z literaturywiatowej, ktore g szczegdlnie istotne dla danego

zagadnienia (prace oznaczane liczbami arabskirtrz pazdziat 6).

5.2.1. St3 postdoktorski

Doswiadczenia nabyte w obliczeniowej chemii kwantowgjogramowaniu otworzyty przede
mng mazliwos¢ wyjazdu do USA na stapostdoktorski. Stypendium ufundowane zostato
przez Radowe Laboratoria PNNL (Pacific Northwest Nationablortory, Richland, WA) w
ramach wspolnego projektu z Uniwersytetem w Pittgbu. Czs¢ czasu sgdzitem w
Richland wspéipracyggs z dr Jeffreyem Nicholsem i Jego zespotem prowadgrace
metodologiczne i programistyczne w ramach pakiewQthem. Pakiet ten jest jednym z
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najbardziej znanych w modelowaniu struktury i $efavosci molekut, wykorzystujcych tzw.
masywne obliczenia réwnolegte. YWEza¢ tych prac wykonywatem na Uniwersytecie w
Pittsburghu pracag w zespole prof. Kennetha D. Jordana.

Projekt dotyczyt gtownie intensywnie rozwigapj] st metody DFT, ascislej,
mozliwosci wykorzystania jej do oblicZe dla elektronowych stanéw wzbudzonych
czasteczek. Polegat on na opracowaniu oraz zaprogramawdwukonfiguracyjnej metody
DFT (TCDFT). Wczéniejsze, uproszczone proby, nie rate nawet do gatunkself-
consistent byty catkiem udane [23]; zasadnagwibyta kontynuacja badaw tym zakresie.
Koniecznym okazato i tu wyprowadzenie stosownych rownaich implementacja
numeryczna, jak réwnie implementacja algorytméw pomocniczych (np. przgspanie
zbieznasci procedury iteracyjnej w oparciu o odpowiednioadyfikowarg metod DIIS) i
wykonanie obliczé ilustrujgcych maliwosci metody. Wszystkie te badania wykonatem
samodzielnie. Praca na ten temat, obejoaiczs¢ metodologicza i aplikacyjrg (czasteczki
B, i C,H,), zostata opublikowana [Cl]. Badania zaprezentewawostaty réwnig na
konferencji ACTC w 1996 roku. Ponadto zaprogramewati whczytem do pakietu
NWChem wyznaczanie ¢gtasci elektronowych (w tym gptasci spinowych) dla potrzeb
wizualizacji badanych problemow. RoOwnolegle prowkia badania aplikacyjne -
wykorzystanie metod skorelowanych do oblicziéa stanéw wzbudzonych diacetylenu. Prace
te, prowadzone w zespole prof. Kennetha D. Jordaostaty na jaki czas zawieszone w
zZwigzku z moim powrotem do Polski, gdzie nie miatemzhweosci kontynuowania oblicze
po pewnym czasie zostaty uzupetnione przez doktarBrofesora i doczekatyespublikacji
[C2]. Chciatbym dodg iz praca nad tym projektem miata dla mnie szczegahmeczenie
gdyz wykorzystywatem zakupiony przez Uniwersytet w $titirghu pakiet MOLCAS, w

ktérym program SCF byt wéaie mojego (wspohautorstwa.

5.2.2. Dzialalngé¢ naukowa na Wydziale Chemii UMCS

W pazdzierniku 1996 roku wrécitem na state do pracy Q8. Wtedy mdj profil naukowy
po raz kolejny ulegt wyraej modyfikacji. Zainteresowatem e¢sibowiem szerzej
problematyly spektroskopii molekularnej, a w szczegdlriospektroskopii magnetycznego
rezonansu gdrowego. W tym czasie bytem gtownym wykonawgrantu Réwnolegte
obliczenia magnetycznych statych ekranowandelj w duych molekutach{patrz Zadcznik
3a pkt 1l-i). Jego realizacja (oceniona bardzo depizaowocowata kolegnpublikacph [C3]
dotyczica wplywu wigzaa wodorowych na ekranowanie protonéw hydroksylowywh

klasterach alkoholu etylowego; praca ta ukierunkewaoje dalsze badania.
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W szczegolnéci zainteresowat mnie temat rownowag klasterowychukiadach z
wigzaniem wodorowym. Wykonatem szereg obliczgeometrii réwnowagowych [D1] i
wiasciwosci magnetycznych [D2] wodorowo zgwianych klasterow wody i metanolugdac
przy okazji promotorem jednej pracy magisterskiepiekunem innej (faktycznieghac jej
nieformalnym promotorem pod nieobeéagorof. dr hab. Krzysztofa Wailskiego, patrz
Zalkacznik 3a pkt Ill-j). W m¢dzyczasie zaprogramowatem i wykorzystatem w obhéeh
metod QCE (ang.Quantum Cluster Equilibrium theory of liquidgaproponowan przez
Weinholda [24]. Pozwala ona na podstawie oblickgvantowochemicznych wyznaazy
przyblizone populacje klasterow kwantowych w cieczach gzaniem wodorowym w funkcji
temperatury [25]. O poprawia uzyskanych wynikéw wnioskowatem na podstawie dwoé
niezalenych algorytméw poszukiwania rozygen ukladu réwna nieliniowych
wynikajacego z teorii QCE, ktore zaprogramowailem (ij. ajgou zaproponowanego
oryginalnie [24], i mojego, bazagego na metodzie Newtona-Raphsona). Test takizatale
wykona w zwigzku z maliwoscig wystgpienia beddéw wynikapcych ze skaczonej precyzji
obliczern numerycznych. Przy okazji znalaztem istotnydo pionierskiej pracy aplikacyjnej
[25a], o ktoérym poinformowatem prof. Weinholda w ymatne] korespondencji.
Zaproponowatem rowniewprowadzenie empirycznej poprawki w obliczeniadhigki ktorej
uzyskatem lepsg zgodnd¢ wynikdbw QCE z eksperymentalnymi. Wyniki, w oparoiu
znacznie dokladniejsze i oryginalne obliczenia kwantowochemiczne, zostaly
opublikowane: dla wody, metanolu i etanolu w [C4ho dla kwasu octowego w [D3].
Metoda QCE jest z powodzeniem wykorzystywana da didisiejszego (patrz np. [26]).
Pozwobt sobie zaznaczy iz z projektem opisanym w niniejszym paragrafie jeste
szczegOlnie zwzany, chd nie stanowi on zasadniczego nurtu moich khadalgczy on
bowiem metody chemii kwantowej, ktpracatem zajmowa si¢ wraz z pocatkiem studiow
doktoranckich, z metodami termodynamiki statystgjziod ktorych rozpoczynatlem swyoj

dziatalng¢ naukowva.

Przedstawione do tej pory zagadnienia realizowateakresie od 1997 do 2003 roku.
Réwnolegle, pod koniec lat 90. prowadzitem intensgvprace nad pogtznikiem Wybrane
zagadnienia spektroskopii molekularripatrz Zagcznik 3a pkt Ill-i). Natomiast na przetomie
lat 2002 i 2003 dodatkowo wykonywatem prace progs&ynzne w ramach pakietu PQS.
Zaprogramowatem obliczanie analitycznych pochodnyadmentu dipolowego gsteczek,
wielkosci  wykorzystywanych przy wyznaczaniu intensyweio drgan normalnych

ujawniagcych s¢ na widmach w podczerwieni. Ten fragment kodu zZostaczony do
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komercyjnej wersji pakietu PQS. Od roku 2007 zbam $cisle wspotpracowa tak z
pracownikami naszego Wydziatu, jak i pracownikammnyich Uczelni. Efektem tej
wspotpracy jest kilka artykutbw [C5,C7,C9,C10,C1Badania dotyczyly wyznaczania
struktur i efektow energetycznych, jak réwnimterpretacji obserwacji spektroskopowych.
Moj wkiad polegat na wykonywaniu stosownych, zagnopwanych i zaplanowanych przeze
mnie obliczé& kwantowochemicznych na odpowiednio wysokim, adekwa do problemu
poziomie obliczeniowym i interpretacji uzyskanyciinikow.

W artykule [C5] przeprowadzitem m.in. obliczeniargaetrow geometrycznych i
energii whzania w krysztatach olanzapiny. Jest to uktad zlmay z centrosymetrycznych
dimerow stabilizowanych wkaniami CH-1, co oznaczaze molekuty oddziahaj stabo, ze
znacznym udziatem sit dyspersyjnych. Tychd née mana doktadnie odtworzyszybkimi
metodami DFT wykorzystagymi typowe funkcjonaty gstcéci. Petne obliczenia MP2 dgje
poprawny opis nie byly wowczas niove. Wykorzystalem wijc trik, polegajcy na
wyznaczeniu geometrii pojedynczejasteczki, ktdra powinna lByniemal identyczna ztw
dimerze, na poziomie DFT (w tym przypadku pozionliczieniowy jest adekwatny) i MP2
(te obliczenia mzna wdéwczas byto wykortav rozgdnym czasie), a naginie optymalizaciji
potozenia srodka symetrii w dimerze meted,punktowg” (ang. pointwise method na
poziomie MP2 przy zachowaniu geometrii monomerow.ef&kcie otrzymatem geometrie
podstawowych jednostek, z ktérych zbudowany jegsXat, jak réwnie ich energie, a po

uwzgkdnieniu odpowiednich poprawek (ZPE, BSSE) — egengazania w dimerze.

W artykutach [C7,C9] ponownie wykonatem c&azaprojektowanych przeze mnie
bada teoretycznych. Tak wt w [C7] wyznaczylem struktury nowo zsyntezowanych
zwigzkéw z uktadem 1,2,4-triazolu, efekty energetyczeakciji, a take podalem pein
interpretag widm IR jednego z produktow. Obliczenia te zasogety dodatkowo potrzeb
odegcia w niektorych przypadkach od tradycyjnej metodialowania; problem ten
omowitem w rozdziale 4c.4. W artykule [C9] wyyalem m.in. pochodzenie dubletowej, a
nawet tripletowej struktury pasm odpowiagtajich drganiom rozggagcym grup
karbonylowych w krysztatach policyklicznych imidowpopddajc analizie cgstasci drgan
harmonicznych dcislej, ich ré&nice) i odpowiadajce im intensywngci uzyskane dla
podstawowych jednostek, z ktérych zbudowageks/sztaty. Obliczenia te potwierdzity
rowniez powyzsze spostrzenie tycace se¢ skalowania (patrz rozdziat 4c.4). W artykule
[C10] wyznaczytem struktury i energie przedmiotowyzwigzkéw nazadanie jednego ze

wspotautorow.
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W artykule [C12] (ktory, podobnie jak wszystkie peatyczce s¢ wodorowo
zwigzanych klasterow i ich rownowag, bazuje gtéwnienmaich pomystach i obliczeniach
przeze mnie prowadzonych) dotyczy wyznaczania ylkotsamych struktur i parametréw
termodynamicznych reakcji, ale rownieich mechanizméw (identyfikacja standw
przegciowych) i parametrow kinetycznych (bariery eneygehe). W szczegolsoi,
udowodnitem, i niemaliwe byto uzyskanie kwasu difpirydylo)octowego wedtug
opisywanej wcz@iej procedury [27], gdy ten nadzwyczaj tatwo ulega procesowi
dekarboksylacji zachodee) juz w temperaturze pokojowej. Badania nad mechanizmami
reakcji budza moje coraz szersze zainteresowania; mam naggdziejv przyszidci znaczna

cze$¢ mojej dziatalnéci zostanie im péwiecona.

W mig¢dzyczasie prowadzitem dalsze badania w kierunkretgcznego opisu zjawisk
wystepujacych w spektroskopii NMR. Dotyczyly one m.in. spekkopii pder innych ni
protony, jak réwnie¢ metodologii prowadzenia obliczedla uktadéw ,elastycznych”
[C8,C14]. Napisalem ogolny program do wyznaczanizegung¢ chemicznych gder w
oscylugcych casteczkach [C8]. Nie korzystatem tu z metodologizujgcej na wyznaczeniu
tzw. geometrii efektywnej @steczki, tylko na wyznaczaniu poprawek wibracyjnych
odpowiednio rzdu pierwszego i drugiego, do magnetycznych stahgitranowania.
Zagadnienie sprowadza ¢sido rozwgzania problemu wibracyjnego w przytgniu
harmonicznym w petnej przestrzeni liniowo niezalch wspétrzdnych wewgtrznych, po
ktorym nasgpuje transformacja uprzednio wyznaczonych (tu: nywmnie) pierwszych i
drugich pochodnych statych ekranowania po wsgditgch wewgtrznych i széciennych
statych sitowych do reprezentacji wsp@linych normalnych, a naginie wyznaczenia
samych poprawek wedlug oklenych réwna [28]. Wspomniane pochodne uwra
wyznaczy¢ w przestrzeni wszystkich wspoddnych wewwtrznych. Jednate — jak
wykazatem — mgna ze wzgldu na oszcxings¢ czasu, ograniczysic do odpowiednio
wybranej podprzestrzeni. Ma to szczegollne znaczeniprzypadku oblicze dla duych
molekut. Praca [C14] podejmuje istotny temat melogio prowadzenia oblicze widm
magnetycznego rezonansu protonowego dla ukladéwktdnych diastereotopowe protony
metylenowe ulokowane przy pojedynczychazéniach (a wic wigzaniach o potencjalnie
swobodnej rotacji, przynajmniej w odniesieniu doalskczasowej NMR), magj rozne
przesungcia chemiczne. Wykazglj m.in., & $rednie rotacyjne takich protondéw mpg
znacaco r&ni¢ sig tak medzy soh, jak i od tych, znalezionych dla konformeréw o
najnizszej energii. Dodatkowo wykazyj iz w praktyce obliczenia mma uprdci¢
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wyznaczajc nie srednie rotacyjne (co jest czasochtonne), tytednie Boltzmanna. W
artykule tym réwnie wykorzystatem program do obliczania poprawek wdgpaych dla
przesung¢ chemicznych.

Ostatnio, w ramach nagdanej wspotpracy z Optical Sensors Laboratory (DuBlty
University, Ireland) zajmgcym sk syntea materiatdw na bazie krzemu, przeprowadzitem
m.in. obliczenia widm wibracyjnych (IR i Ramanappf°’C NMR stosowanych substratow i
reprezentatywnych fragmentéw produktow. Na tej pedie zinterpretowatem w sposob
jednoznaczny eksperymentalne dane ggezse¢ tak samej syntezy, jak i odngse s¢ do
charakterystyki spektroskopowej diapwych materiatdw wykorzystywanych jako optyczne
czujniki pH [C15]. Dodatkowo w moim dorobku niegdacym przedmiotem rozprawy
znajduje s} kilka artykutow [C6,C11,C13], w ktorych moj udzigést mniej istotny.
Udzielatem s w nich jako ekspert w dziedzinie spektroskopiiydacyjnej (IR i Ramana) i

NMR, prowadzc interpretagj widm nowo syntezowanych materiatow.
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