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¢) oméwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnietych wynikéw wraz

z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Wprowadzenie.

Przedstawiane prace dotycza teoretycznej kinetyki chemicznej oraz fizyki statystycznej
w kontekécie metod modelowania molekularnego. W pracach rozwijane s zar6wno znane metody jak
i proponowane nowe, kidre pozwalajg obliczaé stale szybkoéci reakcji chemicznych, stale réwnowagi
reakcji oraz zwigzane z nimi efekty izotopowe. Metody obliczania tych wielkoéci sa waznym dziatem
fizyki chemicznej, gdyZ sa to najbardziej podstawowe wielkodci opisujace szybko$¢ zachodzenia,
polozenie réwnowagi 1 efekty kwantowe reakcji chemicznych. Szybkosé zachodzenia i réwnowaga
reakcji sq istome we wszystkich sytuacjach, w ktérych zachodza reakcje chemiczne a wiedza o nich
moze byé przydatna w zrozumieniu 1 wyjasnieniu procesdw zachodzacych w przyrodzie a takze moZe
znalezé zastosowanie w przemysle chemicznym. 4

- Stala szybkosci jest podstawowa wielkoscia charakteryzujaca reakcje chemiczne i mozna ja
otrzymaé¢ z klasycznej teoril stanu przejéciowego lub jednej z kwantowych wersji teorii stanu
przejéciowego np. zastosowane] tutaj teorii instantonu kwantowego [1]; stalg szybkodci mozna takze
otrzymaé bez stosowania przyblized z kwantowej teorii rozpraszania. Efekty kwantowe zwiazane
z jadrami atomowymi, takie jak energia punktu zerowego czy tunelowanie przez bariere potencja,
maja wplyw na staly szybkosci, szczegblnie w niskich temperaturach oraz gdy w czasie reakeji lekki
atom wodert uczestniczy w zrywaniu lub tworzeniu wigzan, Efekty te wplywaja nawet na reakcje
biochemiczne w temperaturach fizjologicznych [2]. Z powyzszych teorii mozna otrzymaé takze
kinetyczne efekty izotopowe, czyli stosunki stalych szybkosci dla reakf:ji w dwoéch wersjach
izotopowych.

W ostatmim czasie prowadzonych jest wiele badan majacych na celu rozwéj takich teorii
kwantowych do  obliczania  stalych szybkoéci  reakcji oraz  efektow izotopowych
[1,3,4,5,6,7,H1,H2,H3,H4,H7].

Stale réwnowagi reakcji i réwnowagowe efekty izotopowe (wplyw skiadu izotopowego na
réwnowage) byly i sa badane znacznie mniej intensywnie niz stale szybko$ci, poniewaz standardowe
przyblizenie harmoniczne z ewentualnymi poprawkami [8] zwykle jest zgodne z eksperymentem; nie
wystepuje tu tez kwestia pokonania bariery energetycznej miedzy reagujacymi molekutami a stanem

przejéciowym, co upraszcza sytuacje. Jednak w wysokich temperaturach anharmonicznos¢ wplywa na
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stalg réwnowagi a w niskich temperaturach wptyw majg efekty kwantowe.

W zwiazku z powyzszym publikacje dotyczace metod obliczania stalej réwnowagi reakeji
i réwnowagowego efektu izotopowego sa mniej liczne a takZe metody te wiaza sig z réznymi
przyblizeniami [9,10,11,12,13,H4,H5,H6,H8].

Stala réwnowagi mozna obliczy¢ takze jako stosunek stalych szybkosci reakcji w obie strony,
jednak sprowadza to zagadnienie statych réwnowagi do stalych szybkosci jednoczeénie niepotrzebnie
komplikujac sytuacje.

Wstep do omdwienia cyklu publikacji.

Mysla przewodnia cyklu publikacji jest kwantowe traktowanie badanych ukladéw
molekularnych w sposéb mozliwie pelny, a mianowicie bez przyblizenn (poza niezbednymi dla
przeprowadzenia symulacji komputerowych) lub wychodzac z dok}adnych wyrazen na obliczane
wielkosci.

Drugim, bardziej technicznym aspektem, jest minimalizacja czasu symulacji, co uzyskano przez
uzycie odpowiednich estymatoréw energii i energii swobodne] oraz dokladniejszego przybliZenia
(Takahashi-Imady) co zmniejsza efektywny wymiar symulacji.

Wsp6lnym mianownikiem taczacym przedstawione prace jest zastosowanie kwantowej metody
Monte Carlo - PIMC (Path Integral Monte Carlo) [14]. Metoda PIMC, poprzez zastosowanie
dyskretnej wersji calek po trajektoriach Feynmana, pozwala uwzgledni¢ kwantowy charakter ruchu
jader atomowych w symulacjach Monte Carlo. Typowym postepowaniem w symulacjach metody
dynamiki molekularnej lub Monte Carlo jest przyjecie klasycznego ruchu jader atomowych po
powierzchni energii potencjalnej (PES) rozwazanego ukladu molekularnego. Okazuje si¢ jednak, Ze
istotny wkiad w zachowanie si¢ ukladu moze mie¢ uwzglednienie kwantowego zachowania jader
atomowych, szczegdlnie jaskrawym przykladem s3 efekty izotopowe, ktore sa z natury kwantowe
(klasyczne symulacje daja te same rezultaty niezaleznie od skladu izotopowego symulowanej molekuly
(8]).

Impulsem do zainteresowania si¢ metodami Monte Carlo byta praca nad publikacig [15], ktorej
rezultaty zostaly sprawdzone dzieki poszukiwaniu miniméw energii potencjalnej metoda basin-hopping
Monte Carlo dla polozen czastek oddziatujacych potencjatem kulombowskim.

W powyzszej pracy jak i w pracach przedstawionych do oceny symulacje Monte Carlo zostaly
przeprowadzone za pomoca samodzielnie napisanego kodu w jezyku programowania Fortran. Istnieje

takze analogiczna kwantowa wersja dynamiki molekularnej, jednak metoda PIMC ma ta zalete, Ze nie
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wymaga znajomosci pochodnych PES.

W przedstawionych pracach symulacje PIMC zostaty wykorzystane do obliczeri wspomnianych
wezesniej fundamentalnych charakterystyk reakcji chemicznych (stalej szybkosci reakcji, stalej
réwnowagi reakcji oraz efektéw izotopowych). Rozwéj takich metod obliczeniowych byl celem
omawianego cyklu publikaciji.

Do obliczeni stalej szybkosci (4cigle — jej zaleznosci temperaturowej) i kinetycznego efektu
izotopowego wykorzystana zostala metoda instantonu kwantowego [1], ktéra pozwolita wyznaczy¢
wielkodci charakteryzujace stan przejsciowy (TS). W badaniach tych kenieczne bylo uzycie
reaktywnych PES, ktére pozwalajg przeprowadzi¢ symulacje TS. Metoda instantonu kwantowego
wychodzi od dokladnego wyrazenia na statg szybkosci reakcji i w naturalny spos6b uwzglednia efekty
kwantowe, tzn. bez stosowania poprawek zwiazanych z np. tunelowaniem.

Metody obliczania stalej réwnowagi (Sciéle — jej zaleznosci temperaturowe) i rownowagowego
efektu izotopowego nie wymagaja reaktywnej PES, poniewaz nie trzeba symulowaé TS a jedynie
otrzymaé odpowiednie stosunki funkcji rozdziaku produktow i reagentéw. Zastosowane metody, dzieki
catkom .po trajektoriach, takze uzwgledniaja efekty kwantowe jader atomowych bez stosowania
poprawek (w ramach przybliZenia Borna-Oppenheimera) i nie wymagaja Zadnych prszlizeﬁ.

Szczegllng uwage cheialbym zwrdcié na tzy publikacje. Przedstawiona w publikacji [H1]
metoda obliczania zaleznosci temperaturowej statej szybkosci zostala zaproponowana DIZez autoréw
isﬁczegé}owo przeanalizowana pod katem minimalizacji bledéw. Przedstawiona w publikacji [H4]
metoda obliczania zaleznosci temperaturowej stalej rownowagi zostala Zaproponowana przez autora
i oceniona przez edytora Chemical Physics Letters jako istomy wklad do dziedziny. Publikacja
prezentujaca znany sposéb obliczania réwnowagowego efektu izotopowego uzupeliony o metode
przyspieszania symulacji PIMC [H6] zostala opublikowana w Chemical Physics Letters jako Editor's
Choice,

Metoda PIMC [14].

Metoda PIMC opiera sie na dyskretnej wersji calki Feynmana dla $ladu operatora Boltzmanna,
czyli funkcji rozdziali. To przedstawienie funkcji rozdzialu molekuty pozwala z kolei wyrazi¢
termodynamiczne wielko$ci réwnowagowe charakteryzujace molekule.

Dyskretne przedstawienie funkcji rozdzialu zawiera jako parametr liczbe Trottera, ktéra dazac
do nieskoficzonosci pozwala otrzyma¢ dokladnag ﬁmkéjt: rozdziatu. Waing czgscig symulacji PIMC jest

okreslenie liczby Trottera potrzebnej do zbieznoéci danej wielkosci fizyczne] w  okreslonej



temperaturze. W niskich temperaturach uklady wykazujg  silniejsze efekty kwantowe niz

- W temperaturach wyzszych, ponadto lekkie atomy -~ w szczegdlnosci wodér — takze powodujg wigksza
kwantowo$¢ ukiadu, zatem 53 to sytuacje wymagajacej szczegélnie duzej liczby Trottera. Wszystkie
badane reakcje chemiczne zachodzily z udziatem atomu wodoru lub jego izotopéw.

Symulacje PIMC prébkujg przestizent konfiguracyjng zgodnie z odpowiednia wags -
w przypadku TS poza rozkladem Boltzmanna, zwigzanym z PES danej molekuly, nalezy uwzglednié
dodatkowy potencjal, kt6ry nie pozwala ukladowi oddali¢ sie od geometrii TS. Metoda Monte Carlo,
podobnie jak dynamika molekularna, nie pozwala obliczy¢ samej funkeji rozdzialu ale mozliwe jest
obliczanie ich stosunkéw — fakt ten wykorzystany jest we wszystkich pracach omawianego cykiu.

W metodzie PIMC pojawia sig potencjal efektywny, ktéry sklada sie z czedci potencjalnej, ktdra
wynika z PES uk}adu oraz czedci kinetycznej, ktéra zalezy od potozen tzw. beads (ich ilo$¢ réwna jest
liczbie Trottera) oraz mas atomdw tworzacych molekulg. Z postaci potencjatu efektywnego wynika, ze
w symulacji PIMC kazdy atom Teprezentowany jest przez tzw. laficuch, czyli grupe beads (w kazdej
grupie oddzialywania sg harmoniczne). Dzieki wystepowaniu mas atoméw w kinetycznej czesci
potencjalu mozna symulowaé efekty izotopowe, co niemozliwe Jest w symulacjach klasycznych.

Probkowane Monte Carlo polozen beads moze odbywa¢ sie klasycznie za pomocy krokuy,
kibrego wielko$¢ trzeba ustali¢ dla danej PES lub w efektywniejszy sposéb za pomocy
wieloelementowych ruchéw typu czgstki swobodnej (algorytm staging), gdzie wielko$¢ kroku jest
okreslona przez algorytm. Prébkowanie klasyczne polozen atoméw na PES odbywa sie za pomoca
ruchow calych taricuchéw (bez zmiany wzglednych polozeri beads).

Estymatory Zgdanej wielkogci muszg by¢ wyprowadzone z dyskretnego przedstawienia funkcji
rozdziali, Dla TS w wyprowadzeniu estymator6w musi by¢ uwzgledniony potencjat nakladajacy
wiezy. W omawianych pracach uzyte zostaly estymatory energli oraz odpowiedniej pochodnej energii
swobodnej (objasnione dalej), dla kazdej z tych wielkogei uZyte mogg by¢ trzy rodzaje estymatoréw —
termodynamiczny, wirialny i wirialny z usunietym ruchem $§rodka masy. Ostatni rodzaj estymatoréw
jest preferowany ze wzgledu na fakt, ze jego blad statystyczny nie rosnie ze wzrostem liczby Trottera.
Dla TS uzyte zostaly ponadto dwie inne wielkosci charakterystyczne dia TS (objasnione dalej).

Typowo stosowany jest rozklad wysokotemperaturowy  $ladu operatora Boltzmanna
(przyblizenie prymitywne), kt6ry w niskich temperaturach moze wymagaé uzycia wartosci liczby
Trottera nawet rzedu kilkuset. Rozklad Takahashi-Imady [16] jest dokladniejszy a zatem pozwala na

uzycie mniejszej liczby Trottera i przyspieszenie symulacji. Potrzebne w przybliZenin Takahashi-Imady
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pochodne PES powinny by¢ obliczone analitycznie i wywolywane w kodzie razem z PES, numeryczne
obliczanie pochodnych nie pozwala na uzyskanie przyspieszenia dziatania kodu. UZycie przyblizenia
Takahashi-Imady zmienia potencjat efektywny i estymatory, ktére trzeba w tym wypadku ponownie
wyprowadzic.

Weszystkie elementy opisane powyZej zostaly zaimplementowane przeze mnie w kodzie do
symulacji PIMC w jezyku programowania Fortran, Aby wykona¢ symulacje dla danego ukladu nalezy
uzupetni¢ program o PES tego ukladu. Wszystkie opisywane prace powstaly dzieki wykorzystaniu tego
kodu i stopniowemu uzupelnianiu 80 o kolejne elementy skladowe.

Stala szybkosci i kinetyczny efekt i izotopowy.

W celu uwzglednienia efekiéw kwantowych przy obliczaniu stalej szybkosci reakcji
I zwigzanego z ni efektu izotopowego uZyta zostala jedna z kwantowych teorii stanu przej$ciowego ~
metoda  instantonu kwantowego (QI) [1), kiéra zostala wykorzystana w publikacjach
(H1, H2~-H3 H4,H7].

“Metoda QI wykorzystuje przedstawienie statej szybko$ci za pomoca symetryzowanej funkcji
korelaq1 strumieri-strumien, W przyblizeniu QI mozliwe jest wyznaczenie stosunku stalych szybkosci
w roznych temperaturach k(T)/k(To) (w publikacjach stosunek ten Jest wyznaczany wzgledem tej samej
temperatury To a wynikajaca zaleznoéé wzgledem temperatury T nazywana jest zaleznodcia
temperatu.rowq stalej szybko$ci) [H1,H2,H3,H4] lub tez stosunku stalych szybkosci dla réznych mas
1zotopow W danej temperaturze, czyli kinetycznego efektu izotopowego [H7].

Wyrazenia na wspomniane stosunki statych szybkosci skladajq sie 2 nastepujgcych czynnikéw:

1. stosunku funkeji rozdzialy reagujacych molekut,

2. stosunku symetryzowanych funkeji korelacji delta-delta (wielkoé opisujgca TS, ktdra
uwzglednia potencjat nakladany na uklad w celu utrzymania go w geometrii TS),

3. stosunku dwéch funkcji korelacji charakteryzujacych TS (dla obu temperatur lub mas),

4. specyficznego typu wariancji energii (dla obu temperatur lub mas).

Czynniki 3. i 4. charakteryzujace TS moga by¢ obliczane jako $rednie wartodci odpowiednich
wyrazen obliczanych w czasie symulacji PIMC. Czynniki te zostaly zaimplementowane przeze mnie
w kodzie PIMC i musza by¢ odpowiednio przystosowane do PES uzywanej w symulacji danej reakcji
chemicznej.

Czynniki 1. i 2, wyznaczane sa metodg catkowania termodynamicznego [17). W przypadku

zaleznosci temperaturowej stalej szybkodei wystepuje catkowanie energii reagentéw (dla wielkodci 1.)
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Publikacja [H1].

W publikacji [H1] autorzy proponujg i szczegdlowo analizujg metode symulacji zaleznodci
temperaturowej stalej szybkosci dla Potencjatu Eckarta, ktéry jest jednowymiarowym modelem reakgji
z barierg potencjalu oraz reakcji Izeczywistej H+H—H+H, (najprostszej reakcji wymiany wodoru),
Obliczanie stosunkn stalych szybkosci a nie samej stalej powoduje wigksza efektywnogc metody,
dzieki temu ze nie uzywa sig ucigzliwej Procedury umbrella sampling. Reakcje te zbadano w zakresach
temperatur 200K-1500K i ustalono, ze dla 200K konieczne liczby Trottera wynoszg 96 dla bariery
Eckarta i 160 dla reakcji H,+H. Oznacza to, ze efektywny wymiar symulacji (liczba wspohrzednych
kartezjariskich) dla H,+H to nawet 3*3*160=1440 a nje jak w przypadku klasycznym 3*3=9,

Obliczenia dla energii stany przejsciowego Zostaly wykonane dla trzech grup estymatoréw
(grupa estymatoréw termodynamicznych, grupa estymatoréw wirialnych oraz grupa estymatoréw
wirialnych z usunietym $rodkiem masy), ktére wynikajg z r6znych sposobéw uwzglednienia potencjahu

nakladajacego wigzy na TS. Estymatory energii TS jak i energii reagujacych moleku} zostaly

silne aby utrzymaé uklad w geometrii TS, zatem potencjat nakladajacy wiezy musi by¢ wybrany tak
aby uwzgledni¢ oba przeciwstawne efekty. W rezuitacie okazuje sie, ze dla symulacji TS estymator

wirlalny z usunietym ruchem $rodka masy nie musi by¢ najlepszy, tak jak to jest w zwyklych

2



Zaleinosé temperaturowa statej szybkosci okazala sig, jak nalezalo sie spodziewad, rézna od
zaleznosci opisanej linjowym prawem Arrheniusa, Efekty kwantowe dla Jader atomowych powoduja
zhaczne odchylenie od liniowego wykresu Arrheniusa w niskich temperaturach.

Zaprezentowana metoda dzieki obliczaniu stosunku stalych szybko$ci pozwala zwiekszyé
dokladnos¢é dzieki kasowaniu si¢ bledéw Systematycznych przyblizenia QI — blad wzgledny w stosunku
do dokladnej wartogci kwantowo-mechanicznej Jest nieco mniejszy i nie przekracza 13% w Zadnej
z rozwazanych w publikacii sytuacji, nawet gdy odchylenie od liniowego prawa Arrheniusa jest bardzo
duze.

W' publikacjach (H2,H3,H4] metoda ta zostala Przetestowana na kilku innych prostych
reakejach chemicznych.

Publikacja [H2].

Oméwiona w [H1] metoda zostala zastosowana do obliczenia zaleznoéei temperaturowej
stalyeh  szybkosci jonowych  analogéw poprzednio  rozwazanej reakcji: Hy+H —»H+H,
1H2+H*—>H+ +H,. Dla anionowej wersji zaleznoé¢ temperaturowa statej szybkodci (w zakresie
temﬁgratur 200K-1500K) jest podobna do przypadku neutralnego, poniewaz ich PES sq podobne -~
dodéﬁéowy elektron znajduje sie w pewnej odleglosei od reszty ukladu dlatego jego Wplyw na przebieg
reakéji jest ograniczony, w szczegolnosci powoduje to ze wysckosé bariery aktywacji jest podobna.
Realﬁ?g‘j'a kationowa rézni sie Znaczaco od wersji neutralnej i charakteryzuje sie wysoka bariera
aktywécji oraz silnym odchyleniem od linjowego prawa Arrheniusa juz ponizej 1000K.

W przypadku anionowym w prébkowaniu algorytmem staging konieczne bylo zmniejszenie
fragmentu laricucha bioracego udziat w ruchu wieloelementowym dla zwigkszenia, znikomej
W przeciwnym wypadku, akceptacji tych ruchéw, Maksymalna liczba Trottera uzyta w symulacjach
wynosita podobnie jak w przypadku neutralnym 160, Energie reagentéw obliczono z uzyciem
estymatora wirialnego z usunigtym ruchem érodka masy a energie TS z uzyciem estymatora

termodynamicznego (zgodnie z analizg Przeprowadzong w [H1]). Zauwazono takZe, Ze specyficzna

metody QI.

W przypadku kationowym nie Przedstawiono rezultatéw ponizej 400K poniewaz reakcja
praktycznie Przestaje zachodzi¢ ze wzgledu na wysoka bariere aktywacji.

Reakcje te nie byly badane poprzednio pod katem stalych szybkosci Zadnymi metodami.
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Symulacje byly przeprowadzane na okreslonych PES, wiec mozliwe kanaly reakcji z przeniesieniem
fadunku nie byly rozwazane.
Publikacja [H3].

W publikacji tej obliczono températurowq zalezno$¢  stalej szybkosci reakcji
OCP) +HCl -OH+C] w zakresie 200K-700K. Reakcja ta jest wazna w chemii atmosferycznej oraz
W procesach spalania,

Ze wzgledu na masy atoméw (atom ciezki-lekki-ciezki) w przebiegu tej reakcji moze wystapic
powr6t do stanu reagentéw, Przyblizenie QI podobnie do innych teorii stanu przejéciowego nie
uwzglednia tego efektu, jednak jest on istomy tylko w wysokich temperaturach i moze zosta¢
pominiety dla rozwazanego zakresu temperatur.

W obliczeniach i przy ustalaniu parametréw symulacji uwzgledniono wnioski z poprzednich
publikacji dotyczacych prébkowania, estymatoréw i ich bledéw statystycznych. W tym wypadku uzyto
estymatora termodynamicznego zaréwno dla reagentéw jak i TS aby ograniczy¢ ilos¢ wywolywan
energii potencjalnej podczas symulacji (obliczanie energii potencjalnej jest gléwnym kosztem
symulacji). Ponownie mozna zaobserwowaé, ze specyficzna wariancja energii jest najtrudniej
zbieznym czynnikiem teorii QI.

Dla tej reakcji takze zaobserwowano odchylenia od liniowego prawa Arrheniusa i poréwnario
wyniki z metodqy ICVT (improved canonical variational theory) z potklasycznym oszacowaniem
tunelowania oraz kwantt)wo-mechanicznymi rezultatami z teorii rozpraszania. Metoda QI poprawia
rezultaty ICVT ale nie jest identyczna z dokladnymi warto$ciami kwantowo—mechanicznymi, ktdre
pokrywaja si¢ z danymi eksperymentalnyms.

Publikacja [H4].

W publikacji tej zbadano zalezrogé temperaturowq stalej szybkosci reakcji NHay+H=NH,+H,,
ktéra zachodzi z udzialem 5 atoméw (a nie 3 jak w poprzednio rozwazanych reakcjach) i w zZwiazku
ztym posiada bardziej skomplikowana PES. Obliczenia wykonano dla zakresu temperatur
200K- 1000K dla reakeji  przebiegajacych w prawo (NH;+H-NH+H,) oraz w  lewo
(NH3+H- NHy+H,) i ponownie w obu przypadkach obserwuje sie odchylenie od liniowego prawa
Arrheniusa w niskich temperaturach.

Rezultaty metody QI poréwnano z inna metoda kwantowg — TDWP (time dependent wave
packet) oraz dodatkowo z metoda CVT (canonical variational theory) z poprawka na tunelowanie,

Interesujacy jest fakt, ze sposréd tych trzech metod, teoria QI daje najlepsza  zgodnos¢
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z eksperymentem, Dla reakcji zachodzacej w prawo metoda QI jest zgodna z metoda CVT (o lepszej
zgodnoéci z eksperymentem niz TDWP), natomiast dla reakcji zachodzacej w lewo metoda QI jest
zgodna z metodg TDWP (0 lepszej zgodnodci z eksperymentem niz CVT).

Ponownie potwierdzono, ze giownym Zrédlem bledow statystycznych s wielkosci zwiazane
z TS w metodzie QL '

Publikacja [H7].

Kinetyczny efekt izotopowy dla wewnatrzmolekularnego przeniesienia protonu w czasteczce
aldehydu malonowego zostat obliczony metoda QI (z uZyciem estymatoréw wirialnych z usunietym
ruchem srodka masy dla pochodnych energii swobodnej) dla zakresu temperatur 250K-1000K.

Symulacje zostaly wykonane na pelnowymiarowej i szczegolowo przetestowanej PES aldehydu
malonowego, bazujacej na mechanice molekularnej z przeniesieniem protonu (MMPT) i metodzie
MP2/6-311++G(d,p). Jest to czgsteczka dziewiecioatomowa, a wige dos¢ duza jak na obliczenia
metqggmi dynamiki kwantowej.

zﬁéPodobme jak przy obliczaniu zaleznodci temperaturowej statej szybkosci, uniknigcie obliczania
samych stalych szybkosci pozwala upro$ci€ i przyspieszyé symulacje. W temperaturze 300K
otrzymano wartos¢ KIE 5,2+0,4; w dotychczasowych obliczeniach réznymi metodami otrzymano
wartggéci 1,54-5,10 oraz 6,49-11,41, )

“_,;,.,,;{"...Szczegélowa analiza pokazuje, ze kinetyczny efekt izotopowy zmienia si¢ znaczaco
z temﬁeraturq i jego zachowanie w niskiej temperaturze zdominowane jest przez fakt, ze pochodna
energii swobodnej wzrasta szybciej dla czasteczki reagenta niz dla stann przejsciowego. Ponownie
mozna zauwazyé, ze najwigkszy blad wprowadza jedna z wielkoéci charakteryzujacych stan
przejsciowy - specyficzny typ wariancji energii.

Wyrazenie na Kinetyczny efekt izotopowy mozna roziozy¢ na czesé w przyblizeniu niezalezng
od temperatury i czeéé o zachowaniu liniowym typu Arrheniusa.

Poréwnanie z wynikami klasycznej teorii stanu Przejsciowego i teorii orbity periodycznej
sugeruje, Ze kinetyczny efekt izotopowy zdominowany jest przez energie punktu Zerowego
a tunelowanie odgrywa mniejszg role.

Stala réwnowagi i réwnowagowy efekt izotopowy.

W celu obliczenia zaleznogci temperaturoWéj stalej réwnowagi (stosunku stalych réwnowagi

dla réznych temperatur - K(T)/K(T); definicja analogiczna jak przy stalej szybko$ci) [H4)

iréwnowagowego efektn izotopowego (stosunku stalej réwnowagi reakeji z Izejszym i cigZszym
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izotopem) [9] przyjeto termodynamiczng definicje stalej réwnowagi jako stosunku funkcji rozdziatu
produktéw i reagentGw. Nastepnie, podobnie jak przy obliczaniu stalych szybkodci, odpowiednie
stosunki statych réwnowagi mozna wyrazi¢ za pomocs stosunkéw funkcji rozdziatu reagujacych
molekul, ktére mogg zosta¢ obliczone Przez catkowanie termodynamiczne (energii wzgledem
temperatury odwrotnej dla zaleznosci temperaturowe] stalej réwnowagi oraz pochodnej energii
swobodnej wzgledem parametru kontrolujacego mase dla réwnowagowego efektu izotopowego). Dla
obliczenia statych réwnowagi nie s potrzebne zadne wielkodci charakteryzujace TS dlatego tez
diugosé symulacji (liczba krokéw Monte Carlo) w ponizej oméwionych pracach jest mniejsza nawet o
dwa izedy wielkosci niz w omoéwionych powyzej badaniach z wykorzystaniem teorii instantomu
kwantowego.

Do obliczer stalej réwnowagi i réwnowagowego efektu izotopowego zostalo zastosowane
przyblizenie Takahashi-Imady, ktére nie bylo jeszcze uzyte w konteksécie stalej réwnowagi i jest, jak
inne podobne przyblizenia, ciagle niezbyt czesto uZywane [19,20,21,22,H5,H6,H8]. Przyblizenie to nie
bylo prawie uZywane do obliczania wielkosci charakteryzujacych reakcje chemiczne (poza efektem
izotopowym w [22], jednak zastosowana tam metoda, w przeciwieristwie do omawianej przez autora,
jest mniej bezposrednia — uzywa klasycznych trajektorii i pewnego rodzaju zaburzenia) ale np. do
obliczenia pojemnodci cieplnej Klastréw atomowych i molekularnych [20] lub wplywn podstawienia
izotopowego na strukture uktadu [21].

Publikacja [H4].

Poza wczesniej opisanymi obliczeniami stalej szybko$ci metoda QI, w publikacji tej
Zaproponowana zostala w peli kwantowa i nie wykorzystujaca  zadnych poprawek w celn
uwzglednienia efektéw kwantowych metoda obliczania zaleznosci temperaturowej stalej réwnowagi
reakcji oparta na catkowaniu termodynamicznym (TI) i obliczaniu potrzebnych energii w symulaciji
PIMC (mozna zatem zastosowaé skrét TI/PIMQC).

Zaleznos¢ temperaturowa stalej réwnowagi NH;+H=NH,+H, obliczona 2ostala metody
TI/PIMC w zakresie 200K-1000K i poréwnana z obliczeniem stalej réwnowagi jako stosuneku stalych
szybkosci z metody QI reakeji w lewo i reakcji w prawo; poréwnanie to jest szczegdlnie miarodajne
gdyz obie te metody dajg identyczne wartoéci (w metodzie QI wielkodci charakteryzujace TS skracajg
w ilorazie). Dodatkowo rezultaty poréwnano ze statymi z metod CVT i TDWP oraz obliczonymi na
Podstawie danych z bazy JANAF, Okazalo sig, Ze warto$ci otrzymane metodq TI/PIMC sa najblizsze
warto$ciom otrzymanym kwantowa metodg TDWP,
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Dzigki poréwnaniu metod TU/PIMC i QI mozna okredlic o ile szybsze s symulacje
2 wykorzystaniem definicji termodynamicznej w poréwnaniu z uzyciem stosunku stalych szybkosci
Jezeli cheemy otrzymaé taki sam biad statystyczny - dla zbadanej reakcji oszacowano, ze metoda
TI/PIMC jest 3520-27600 razy szybsza. Przyspieszenie to jest konsekwencja tego, Ze w definicji
termodynamicznej nie potrzeba wymagajacych symulacji TS. Ponadto dzigki nieobliczaniu wielkogci
charakteryznjacych TS mozna dokona¢ wyboru: blad statystyczny moze byé zmniejszony lub tez
mozna otrzymaé taki sam biagd w krétszych symulacjach, a wiec otrzymaé wspomniane wyzej
przyspieszenie,

Publikacja [H5].

Metoda TIPIMC dla zaleznodci temperaturowe;j stalej rownowagi zostala zastosowana do
reakcjii O(°P) +HCl->OH+C] 7 zakresie temperatur 200K-700K. Poréwnane zostalo przyblizenie
Prymitywne oraz przyblizenie Takahashi-Imady, ktére pozwolilo zmniejszy¢ Liczbg Trottera 3,5-4,1
razy. Dla przyblizenia Prymitywnego uzyto liczby Trottera 98 dla 200K i 28 dla 700K, dia przybliZenia
Takah_ﬁshi—lmady uzyto 24 dia 200K i 8 dla 700K, Zastosowanie przyblizenia Takahashi-Imady nie

ZImienta znaczaco istniejacego kodu, poniewaz wymaga dodania do energii potencjalnej odpowiedniego
cztonu; ktéry nalezy takze uwzgledni¢ wyprowadzajac estymatory energii, PES uzyta w tej publikacji
nie p_ﬁéiada}a zaimplementowanych analitycznych pochodnych i ze wzgledu na ich numeryczne
obliczanie nie zostalo pokazane faktyczne zmniejszenie czasu symulacji. Numeryczne pochodne
ponad%o zwigkszajq blad przyblizenia Takahashi-Imady. Pomimo to uzycie tej metody moze by¢
korzystne ze wzgledu na mniejsza liczbe Trottera watwiajgcg probkowanie, co moze by¢ szczegblnie
istote w duzych ukladach.

Rezultaty metody TI/PIMC poréwnane zostaly z rezultatami przybliZenia statych réwnowagi
opartym o réznice energii punktéw zerowych oraz o réznice energii w temperaturze 700K z symulacji
PIMC. Rezultaty z energii punkt6w zerowych okazaly sie znaczaco rézne od wszystkich pozostatych
(z wyjatkiem najwyzszych temperatur), natomiast drugi sposob dobrze przybliza wyniki metody
TI/PIMC, pozwalajac otrzymac zaleznoi¢ lemperaturowg statej réwnowagi z symulacji PIMC dla
Jednej temperatury (700K) wielokrotnie zmniejszajac czas symulacji.

Publikacja [H6].

Réwnowagowy efekt izotopowy zosta} obliczony dla reakcji Hy+D=H+HD oraz H+D,=2HD

z uzyciem przyblizenia prymitywnego (liczba Trottera od 30 do 160) i Takahashi-Imady (liczba

Trottera od 8 do 48) w zakresie temperatur 200K-1000K.
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Rezultaty zostaly obliczone zaréwno dla estymatora termodynamicznego i wirialnego
z usunietym ruchem $rodka masy (dla pochodnej energii swobodnej) w przyblizeniu Prymitywnym
1 Takahashi-Imady. Schemat zachowania bledéw obu estymatoréw w przyblizenin Takahashi-Imady
okazuje sie taki sam w jak w przyblizeniu Prymitywnym, zatem niezaleznosé bledu estymatora
wirialnego od liczby Trottera moze postuzy¢ do przyspieszenia obliczen. Przyspieszenia zostaly
wyznaczone wzgledem najmniej korzystnego prZypadku przyblizenia Prymitywnego z estymatorem
termodynamicznym - najwigksze przyspieszenie uzyskane dla przyblizenia Takahashi-Imady
Z estymatorem wirialnym z usunietym ruchem $rodka masy wyniosto od ponad 100 razy do ponad
2000 razy.

Wyniki poréwnane zostaly z przyblizeniem harmonicznym, ktére PO zastosowaniu twierdzenia
Tellera-Redlicha jest funkcja czestoéci drgan normalnych przy danym skladzie izotopowym czasteczki.
Obliczono takze przyblizenie harmoniczne w granicach wysokich (T—e) i niskich (T—0) temperatur,
Przyblizenia te oparte zostaly na numerycznie wyznaczonych czestosciach drgafi na uzytej
w symulacjach PES. Przyblizenie harmoniczne moze by¢ zgodne z symulacjami PIMC, jezeli nastepuje
kasowanie bledéw (druga reakcja) Iub réznié sig nieco od wartoéci z symulacji gdy bledy sie nie kasuja
(pierwsza reakcja, szczegllnie w niskich temperaturach). Nalezy zauwazy¢, ze 53 to bardzo proste
réwnowagi, zatem przyblizenie harmoniczne nie musi by¢ tak dobre w przypadku innych reakcji,
szczegdlnie jezeli temperatury sg bardzo niskie, uklad jest silnie nieharmoniczny lub stabo zwigzany.,

Dla drugiej reakcji (Hx+D,=2HD) rezultaty zostaly poréwnanie z danymi eksperymentalnymi.
Publikacja [H8).

Metoda TI/PIMC dla zaleznosci temperaturowej stalej réwnowagi zaproponowana w publikacii
[H4] zostata zastosowana do reakcji NH;+HD=NH,D+H, 7 zakresie temperatur 200K-1000K. Ponadto,
aby symulowaé zmiany czestosci drgari normainych przy efekcie podstawnikowym, obliczono stosunki
stalych réwnowagi dla reakcji NHX+HD=NHXD+H,, gdzie X jest atomem wodoropodobnym o masie
1,2my oraz 0,8my W przypadku wymiany izotopowej stala rownowagi jest réwna efektowi
izotopowemu, zatem przyblizenie harmoniczne zalezne tytko od czestoici drari normalnych,
zastosowane w publikacji [H6], moglo zostaé uzyte,

W tym wypadku obydwie PES (dla H, i NH;) posiadaty pochodne analityczne, co pozwolilo
pokazaé nie tylko zmniejszenie liczby Trottera w przyblizeniu Takahashi-Imady (jak w publikacji [H5])
ale tez faktyczne zmniejszenie czasu symulacii, Symulacje na PES H, mialy parametry jak w [H6]

a symulacje na PES NH; przeprowadzone z liczbg Trottera od 26 do 128 w przyblizeniu prymitywnym

15



orazod 6 do 32 w przyblizeniu Takahashi-Imady. Poréwnujac symulacje z zastosowaniem estyrnatora

swobodnej jest taka sama,

Wartodei  TI/PIMC ouzymane dla reakcji NHz+HD=NH,D+H, poréwnanie zostaly
Z przyblizeniem harmonicznym, ktére okazalo si¢ zawyzaé wyniki w rozwazanym zakresie temperatur,
Dodatkowo wyniki zawierajace poprawki do przyblizenia harmonicznego (zgodnymi w przyblizeniu
z danymi eksperymentalnymi) okazaly sie w przyblizeniu zgodne z wynikami metody TI/PIMC,

Rezultaty wykorzystanej tu metody dla stosunkn stalych réwnowagi poréwnane zostaly
z metoda obliczania efektu izotopowego przedstawiong w publikacji [H6] pokazujac zgodnoéé obu
metod; warto zwréci¢ Uwage na znacznie mniejsza kumulacje bledéw statystycznych w metodzie
obﬁcggpia efektu izotopowego.

f;&f.:g;Wartos’ci TI/PIMC dla obu wersji reakcji NH X+HD=NHXD+H, poréwnane z przyblizeniem

harr_nq'picznym pozwalajy zauwazyé, ze im mniejsza masa atomu X tym przyblizenie harmoniczne
bardzigj odbiega od kwantowej metody TI/lﬁZMC, czego nalezalo sie spodziewaé szczegblnie dla
msklg}g temperatur.

£



Podsumowanie,

Zaprezentowane badania naukowe, ktére wykonalem w wiekszosci samodzielnie, pozwolily
poszerzy¢ wiedze o obliczaniu podstawowych wielkodci charakteryzujacych reakcje chemiczne
i zastosowaniu symulacji PIMC do ukladéw molekularnych.

Zaproponowane zostaly nowe metody obliczania stosunkéw statych szybkosci i statych
réwnowagi reakeji w réznych temperaturach. Metody te oraz metody badania efektéw izotopowych
wykorzystujace analogiczng metodologie zostaly zastosowane do kilku reakcji chemicznych
z udzialem od trzech do dziewigciu atoméw. Na uwage zasluguje fakt, e zastosowane metody
obli¢zania wielkosci réwnowagowych (réwnowagowego efektu izotopowego i zaproponowana przez
autora metoda dla zaleznogei temperaturowej stalej réwnowagi) nie stosuja przyblizeri i naturalnie
uwzgledniajg efekty kwantowe.

Waizne bylo takie pokazanie mozliwodci przyspieszania symulacji dzieki wyborowi
optymalnych estymatoréw, ktdre pozwalaja zminimalizowaé blad statystyczny, oraz zastosowaniu
(wnowych sytuacjach) przyblizenia Takahashi-Imady, ktdre ciagle jest niezbyt czesto stosowane
w symulacjach,

Uzyskane wyniki poréwnywano z innymi metodami i okazywaly si¢ z nimi zgodne lub tez
poprawialy je oraz znajdowaly potwierdzenie eksperymentalne, gdy dane takie byly dostepne. Dla
niektdrych badanych reakeji rezultaty byly unikalne i przez to niemozliwe do poréwnania.

Publikacje [H2]-[H8] pochodza z lat 2012-2014 wiec nie posiadajg jeszcze zbyt wielu cytowan.
Jednak publikacje [H1] i [H4] byly juz cytowane przez czolowych badaczy w dziedzinie instantonu
kwantowego [23,24,25,26]. Publikacja [H1] zostala tes, zacytowana w kontekécie astrochemii [27].

Omowione metody mozna rozwija¢ w kierunku badania wiekszych ukladéw (nie s3 one zwykle
badane catodciowo metodami dynamiki kwantowej) lub tez wykorzystania w sytuacjach gdzie efekty
kwantowe sg bardzo istotne, Planuje kontynuowaé ten kierunek badan dla wielkosci réwnowagowych
w zakresie bardzo niskich temperatur, ktére mozna spotkaé w astrochemii; efekty kwantowe dla reakcji
chemicznych sg wtedy bardzo silne i zmniefszenie liczby Trottera przez wykorzystanie przyblizenia
Takahashi-Imady (lub innych podobnych przyblizer) moze by¢ bardzo korzystne, Obecnie

pizygotowuje wniosek do Narodowego Centrum Nauki o grant na prowadzenie takich badan.
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5. Oméwienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych (artystycznych).
5a. Przed doktoratem.

Moje pozostale osiggniecia naukowe to badania w dziedzinie teorii funkcjonalu macierzy
gestosci oraz dtomu harmonium pod kierunkier prof. J. Cioslowskiego.

W publikacjach J. Chem. Phys. 119 (2003) 6443 i J. Chem. Phys. 119 (2003) 11.570
zaproponowano nowe funkcjonaly macierzy gestosci zalezne tylko od catek kulombowskich
1 wymiennych - jeden oparty na geminalach (orbitalach dla dwéch elektronéw), ktory jest dokladny
dla dwu-elektronowych ukladéw singletowych w stanie podstawowym; drugi dla zamknieto-
powlokowych ukladéw 4-elektronowych, ktéry uwzglednia oddzialywania dyspersyjne.

Kolejne prace (J. Chem. Phys. 122 (2005) 084102, J. Chem. Phys. 123 (2005) 234102, J. Chem.
Phys. 125 (2006) 064105) dotyczyly dwu-elektronowego atomu harmonium, czyli modelu atomu
0 harmonicznym oddziatywaniu elektronéw z jadrem. Dzigki stalej w hamiltonianie mozna zmienia¢
W sposéb ciagly korelacje tego ukladu, Wyprowadzono wzory na liczby obsadzen orbitali naturalnych
1 przyblizenia samych orbitali. Dla silnej korelacji uzyskano orbitale naturalne i ich liczby obsadzen
(ktére tworza ciag geometryczny). Otrzymane obsadzenia sq zgodne z wynikami obliczen
numerycznych.
5b. Po doktoracie.

~ Poprzednie badania kontynuowalem w publikacji [15], ktéra byla przyczynkiem do
zamteresowama si¢ metodami Monte Carlo i metodami modelowania molekularnego. W pracy tej
Wyprowadzone zostaly analityczne wyrazenia na geometrie réwnowagowe oraz odpowiadajgce im
energle 1 state sitowe klastréw od 3 do 8 czastek oddzialujacych potencjalem kulombowskim. Rezultaty
pracy zostaly sprawdzone dzieki poszukiwaniu miniméw energii potencjalnej metoda basin-hopping
Monte Carlo dla polozeri czastek oddziatujacych potencjatem kulombowskim. Praca ta byla wazna ze
wzgledu na to, Ze klastry kulombowskie s badane znacznie mniej niz klastry Lennarda-Jonesa.

Obecnie mam w planach takze badania nad wplywem promieniowania na tkanki dla celdw
radioterapii we wspGlpracy z Pomorskim Uniwersytetem Medycznym w Szczecinie. Obliczenia dawek
przyjmowanych przez poszczegélne tkanki bedy wykonane przy uzyciu programu MCNP5 (General
Monte Carlo N-Particle Transport Code). Zainteresowania te s3 wynikiem udzialu w szkoleniu
edukatoréw energetyki jadrowej dla polskiego programu energetyki jadrowej, ktére odbyltem
w Instytucie Nauk i Technik Jadrowych we Francji.
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