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CEL PRACY 

Niniejsza praca prezentuje całościowe wyniki procesu tworzenia schematu 

obliczeniowego, pozwalającego w sposób systematyczny wyznaczać mechanizmy zadanych 

reakcji chemicznych, poprzez analizę zmienności sił działających na jądra atomów 

w reagującym układzie. Praca pokazuje implementację rezultatów teoretycznych ogłaszanych 

kolejno w szeregu publikacjach[A1-A6]; kompleksowa prezentacja metody była przedmiotem 

rozdziału w monografii Chemical Reactivity.1  

Metody obliczeniowe chemii kwantowej zostały wykorzystane do opisu ewolucji 

poszczególnych atomów w trakcie reakcji chemicznej, gdy następuje jednocześnie 

reorganizacja wiązań oraz przemieszczenie atomów. Podstawowym narzędziem 

obliczeniowym pracy, ilustrującej nową koncepcję obserwacji mechanizmu reakcji chemicznej 

poprzez analizę zmienności sił działających na jądra atomów w supercząsteczce, stał się 

schemat ścieżki reakcji znany pod nazwą IRC (Intrinsic Reaction Coordinate2). Opisywane 

w pracy badania rozpoczęto od wyznaczenia ewolucji polaryzowalności oraz indeksów 

reaktywności dla trajektorii IRC modelowych reakcji. Obliczenia te były kontynuacją prac 

Ordona i Tachibany3,4, którzy badali zmienność układu molekularnego (supercząsteczk i) 

i zdefiniowali punkt największej reaktywności na ścieżce IRC. Wcześniej Ordon i Komorowski 

wielokrotnie używali sił Hellmanna-Feynmana do opisu reaktywności cząsteczek5,6,7,8,9. 

W pracach, których wyniki teoretyczne zaimplementowałem numerycznie10,11,12,13,14, te idee 

ewolucji reaktywności na IRC oraz wykorzystania sił Hellmanna-Feynmana zostały połączone 

i doprowadziły do sformułowania metody widma podatności reakcyjnej (Reaction Fragility 

Spectrum), która daje pełny wgląd w zmiany siły wiązań atomów w reakcji chemicznej. 

Ważnym krokiem na tej drodze było sformułowanie numerycznego schematu rozkładu siły 

reakcji15 na udziały atomowe, aby uzyskać wgląd w mechanizm reakcji11. Siła reakcji 

spopularyzowana w pracach grupy z Chile, dostarcza ograniczonych informacji o mechanizmie 

reakcji, gdyż nie określa punktów powstawania i zrywania wiązań; analiza kolejnej pochodnej 

na tej drodze (stała siłowa reakcji) również nie dała oczekiwanego rezultatu. 

Zasadniczą częścią niniejszej pracy stało się opracowanie schematu obliczeniowego 

pozwalającego dla dowolnej reakcji, dla której znana jest ścieżka IRC, wyznaczyć widmo 
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podatności reakcyjne atomów oraz wiązań, a przez to bezpośrednio obserwować sekwencję 

zrywania i tworzenia wiązań, czyli rozpoznanie punktów na trajektorii IRC gdzie gęstość 

elektronowa zmienia się raptownie bądź skokowo oraz ustalenie dla których atomów i grup te 

zmiany gęstości mają miejsce. Następnie zautomatyzowałem tę wcześniej zaimplementowaną 

przeze mnie metodę obliczenia widm reakcji dla obliczonych ścieżek IRC. Ten automat 

obliczeniowy stał się utylitarnym wynikiem obecnej pracy popularyzowany pod roboczym 

akronimem RFM (Reaction Fragility Method). 

Celem uzyskania jasnego obrazu kolejnych etapów opracowywania metody RFM, jako jej 

testowe i robocze zastosowanie wybrano dwie proste reakcji reakcje: 

(I)  HF + CO  HCOF  reakcja syntezy, 

(II)  HONS  ONSH  reakcja izomeryzacji. 

 

          Reagenty (RS)              Stan przejściowy (TS)          Produkty (PS) 

 

 

(I) 

 

 

 

(II) 
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1. EWOLUCJA UKŁADU NA ŚCIEŻCE REAKCJI I ELEMENTY TEORII 

REAKTYWNOŚCI CHEMICZNEJ (CDFT) 

Teoria kwantów nie podaje bezpośredniej definicji wiązania chemicznego. Cząsteczka 

powstaje z atomów dzięki równowadze między elektrostatycznymi siłami odpychania jąder 

sklejonych poprzez oddziaływania przyciągające gęstości elektronowej i jąder atomowych. 

Trwałość konfiguracji jąder zależy od tego czy pozycje przez nie zajmowane są wyznaczone 

przez minimum energii na powierzchni energii potencjalnej. Pod wpływem zewnętrznej siły, 

przekazanej np. w formie zderzenia z inną cząsteczką, jądra mogą zostać wybite z położeń 

równowagi i znaleźć nowe położenia równowagi. Zatem gdy pozycje jąder zostaną 

zreorganizowane podczas takiej reakcji chemicznej, powstaje inna struktura równowagowa 

z innym rozkładem (funkcją) gęstości elektronowej, która jest spoiwem tej struktury. Siły 

reakcji, które prowadzą do nowych produktów możemy obserwować badając trajektorię IRC. 

Nasze prace pokazały mechanizm tych przemian, czyli sekwencję zrywania i tworzenia wiązań 

dla wszystkich atomów biorących udział w reakcji chemicznej oraz śledzenia przekształcenia 

pierwotnej struktury do nowych pozycji atomowych. Ten opis mechanizmu reprezentuje samą 

istotę wiedzy chemicznej, zarówno na poziomie doświadczalnym, jak i teoretycznym. 

Podstawę do opisu transformacji geometrycznej w reakcji chemicznej stworzył K. Fukui16 

jako formalizm wewnętrznej współrzędnych reakcji (Intrinsic Reaction Coordinate - IRC), 

Hamiltonian ścieżki reakcji został z kolei wprowadzony przez Millera i in.17 Najnowszy 

przegląd autorstwa Klippensteina i in.18 podsumował wyzwania dla opisu reakcji chemicznej 

i wskazał na rolę symulacji w tej gałęzi chemii: chemia obliczeniowa często zastępuje 

eksperyment jako źródło wiedzy o mechanizmie reakcji. Inny aspekt tego zagadnienia 

zauważył Peters19, który podkreślił użyteczną rolę wizualizacji reagujących atomów, co może 

“sprzyjać odkrywaniu nowych i być może prostszych sposobów zrozumienia mechanizmów 

złożonych procesów”. Z drugiej strony, prace Hasse i in. pokazują, że schemat IRC nie zawsze 

oddaje poprawnie aspekty eksperymentalne reakcji na skutek braku uwzględnienia 

tunelowania.20,21  

Istotny wkład w modelowanie obliczeniowe mechanizmu reakcji wniosły prace A. Torro-

Labbé, P. Politzera i in..22,23,24,25  którzy badali pochodne energii po liczbie postępu reakcji  

wzdłuż zdefiniowanej ścieżki reakcji (IRC): siłę reakcji i stałą siłową reakcji – odpowiednio 
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pierwszą i drugą pochodną energii po liczbie postępu reakcji. Sformułowana została hipoteza 

o tym, że transformacje struktury elektronowej supercząsteczki odbywają się w zakresie 

od minimum do maksimum tak zdefiniowanej siły reakcji. Sama koncepcja siły reakcji nie daje 

jednak możliwości ani weryfikacji tej hipotezy, ani nie daje możliwości określenia punktów 

na trajektorii, gdzie do takiej zmiany struktury elektronowej dochodzi. Przedstawiono wykresy 

siły reakcji i stałej siłowej reakcji dla wielu procesów,26,27,28 dostarczając ilościowego opisu 

do mechanizmów reakcji wynikających z chemii eksperymentalnej w oparciu o dobrze poznane 

właściwości reagujących atomów. W dalszej części pracy opisuję, jak hipoteza Torro-Labbé 

została zweryfikowana przez wyniki otrzymane w schemacie RFS, który jest przedmiotem 

niniejszej pracy.13 

P. Politzer i J. S. Murray skupili się na rozróżnieniu między pojęciem wiązania, głównym 

zagadnieniem wiedzy chemicznej, a znacznie szerszą ideą fizyczną jaką jest oddziaływanie.29 

Zarysowują istotne kluczowe punkty w rozwoju teorii kwantowej dotyczące jej rozwoju od 

fundamentalnych idei matematycznego opisu do rzeczywistości chemicznej: od prac 

Schrödingera i Borna poprzez Feynmana oraz Hohenberga i Kohna, Badera;30,31,32,33,34,35 

od funkcji falowej do zmian gęstości elektronowej. Zauważyli liczne krytyczne poglądy 

dotyczące samej idei atomów w cząsteczce i ich połączeń, które od ponad wieku znane 

są w chemii jako „wiązania”36,37,38,39. Ten przegląd przypomina szersze zagadnienie istotne 

z chemicznego punktu widzenia: monitorowanie zmian struktury elektronowej w szeregu 

atomów przechodzących zmianę między dwoma stanami równowagi, odpowiednio reagentów 

i produktów. Współczesne metody obliczeniowe otworzyły szeroki dostęp do formalizm 

IRC,2,16,17 który dziś pozwala na obserwację nie tylko energii, ale także struktury zmieniającego 

się układu atomów. 

Dyskusja, w jakim stopniu formalizm IRC może odtworzyć rzeczywistość, pozostaje 

otwarta.18,21 Metoda przyciąga uwagę na różnych poziomach podejścia opartego 

na powierzchni energii potencjalnej (PES).40 Najprostszy to analiza pochodnych energii 

po postępie reakcji () zgodnie z formalizmem IRC. 15,24, 41,42 Bardziej wyrafinowana próba była 

dziełem Cremera i Kraki, którzy dokonali pełnej analizy normalnych modów wibracyjnych 

na etapach reakcji i skupiali się na odkryciu czynników stymulujących ich ewolucję w kierunku 

produktów reakcji.43,44,45  

Aby przyciągnąć uwagę społeczności chemicznej, oba rodzaje badań musiały poradzić 

sobie z wyzwaniem identyfikacji atomów/wiązań w ich wynikach. W przypadku pochodnych 

energii podejście Badera (QTAIM – Quantum Theory of Atoms in Molecules) przyjęto jako 
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arbitralną koncepcja roboczą w identyfikowaniu wkładów atomowych.46,47 Zaproponowano 

także własny, nowatorski podział na oddziałujące atomy kwantowe (IQA – Interacting 

Quantum Atoms).48 Wczesne badania nad wkładem atomów do siły reakcji wykazały 

ich związek z ładunkami atomowymi dostarczonymi przez standardowe analizy populacyjne. 

Wyróżnienie poszczególnych wiązań w ramach analizy modów normalnych zostało 

opracowane przez ujednolicone podejście autorstwa E. Kraki i współpracowników (URVA).49 

Wykazali w jaki sposób ewolucja skalarnej krzywizny toru reakcji pozwala na identyfikac ję 

tworzenia/rozrywania poszczególnych wiązań w miarę postępu reakcji.50 Zostało to zbudowane 

na koncepcji adiabatycznych wewnętrznych modów wibracyjnych (AIMO).45 

Są to adiabatyczne mody normalne wybranych wiązań zgodne z symetrią cząsteczki 

wyodrębnione z całej struktury modów normalnych. Dekompozycja modów normalnych 

na adiabatyczne współczynniki krzywizny, wstępnie przypisane wiązaniom, pozwoliła 

na obserwację zmian chemicznych w kompleksie reakcyjnym wraz z postępem reakcji; 

tworzenie i zrywanie wiązań zaobserwowano również w analizie gęstości elektronowej 

w ramach QTAIM.40 

 

1.1 Siła reakcji 

Koncepcja siły reakcji F (r. 1.1) wprowadzona przez A. Toro-Labbé i współpracowników 

otworzyła obiecujące pole badawcze dla teoretycznych i obliczeniowych badań reakcji 

chemicznych26,41,51,52,53 P. Politzer, szczególnie aktywny w tej dziedzinie, analizował również 

drugą pochodną energii k (r. 1.1), którą nazwał trafnie stałą siły reakcji.54 Koncepcja znalazła 

zastosowania jako wskaźnik synchroniczności w niektórych reakcjach.55,56 Autorzy 

zademonstrowali, jak pochodne obliczane na IRC zmieniają się wraz z ewolucją 

reakcji.26,41,51,52,53 Siła reakcji została zaproponowana jako wielkość skalarna przy użyciu 

współrzędnej postępu reakcji jako zmiennej. Jest to parametr skalarny , który jest miarą 

krokową wzdłuż IRC.2,22,42 Inną pochodną eksploatowaną początkowo przez te zespoły badaczy 

był elektronowy strumień reakcji J  (Reaction Electronic Flux – REF): 

2

2

dE d E d
F k J

d d d
      



  
     (1.1) 

E oznacza energię elektronową układu, ( / )E N      jest potencjałem chemicznym 

elektronów, a   jest postępem reakcji na IRC. 
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Badania wielu reakcji doprowadziły autorów do ogólnych sugestii, że fizycznie znaczące 

etapy procesu reakcji można zidentyfikować za pomocą matematycznie charakterystycznych 

punktów na relacji E();15,24 (1) faza przygotowania geometrii, (2) proces tworzenia wiązania, 

(3) relaksacja geometrii do nowego minimum energetycznego. Nie twierdząc, 

że w poszczególnych regionach zachodzą wyłącznie efekty strukturalne lub elektronowe, 

autorzy skłaniają się do ich rozróżnienia57: “obszary początkowe i końcowe jako te, które 

wykazują tożsamość odpowiednio reagenta(ów) i produktu(ów).” Linie graniczne pomiędzy 

trzema regionami ustalono w występujących najczęściej na wykresach F() punktach 

ekstremalnej siły reakcji (zerowa stała siłowa reakcji). 

Specyfiką metody zastosowanej przez pionierów była analiza energii całego reaktywnego 

układu jako supercząsteczki na drodze reakcji. Takie podejście, odpowiednie dla małych 

reagujących cząsteczek, traci atrakcyjność po zastosowaniu w układach, w których właściwa 

reakcja wpływa tylko na łańcuch boczny lub odległy fragment, pozostawiając resztę reagującej 

cząsteczki nienaruszoną. W dwóch publikacjach wykazano próby przybliżenia globalnego 

opisu do rzeczywistości chemicznej poprzez ujawnienie roli pojedynczych atomów. Inostroza-

Rivera i in.46 obliczyli udziały atomowe w całkowitej energii układu przy użyciu schematu 

rozkładu energii, opartego na procedurze opracowanej przez Pendas’a i in.48 obliczającej całki 

dwuelektronowe w dowolnych obszarach przestrzeni, odnosząc w ten sposób ich pracę 

do basenów atomowych (AIM – Atoms in Molecules)58. Bardziej bezpośrednie podejście 

zostało przetestowane wcześniej przez Vöhringer-Martinez’a i Toro-Labbe,47 którzy obliczyli 

wkłady do energii aktywacji od każdego atomu w układzie. Zbadano reakcje przeniesienia 

protonu (NHO) w formamidzie i 2-pirydonie: dominował udział protonu, podczas gdy 

znaczące wkłady atomów azotu i tlenu były wzajemnie skompensowane; efekt atomu węgla 

był prawie niezauważalny. Wniosek z tej pracy potwierdzał intuicyjne przypuszczenie, 

że centralna część ścieżki reakcji jest w dużej mierze zdominowana przez reorganizac ję 

elektronów. Okazało się jednak, że inne oczekiwania są zbyt daleko idące: konfigurac ja 

geometryczna układu nie jest ściśle stacjonarna w centralnym obszarze wokół TS, przeciwnie, 

reorganizacja gęstości elektronowej następuje na skutek przesunięcia atomu wodoru 

inicjującego proces. 

Ta obserwacja doprowadziła autora niniejszego opracowania do poszerzenia pojęcia siły 

reakcji i stałej siły reakcji, poprzez identyfikację wkładów do tych wielkości od atomów. 

Atomy można identyfikować po ich jądrach, dzięki czemu nie ma potrzeby stosowania 
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dowolnego schematu podziału gęstości elektronowej. W przeciwieństwie do samej energii, 

podział pochodnej energii (siły) na atomy można osiągnąć bezpośrednio. 

 

1.2 Pochodne energii po liczbie elektronów N 

Oprócz energii oraz jej pochodnej po liczbie postępu reakcji badano również ewolucję 

innych pochodnych energii, których znaczenie dla opisu własności układu okazało doniosłe. Te 

pochodne zyskały miano indeksów reaktywności – wielkości określających a priori tendencje 

i kierunki zachodzenia procesów chemicznych. Te indeksy zostały zdefiniowane 

z wykorzystaniem twierdzeń oraz pojęć teorii funkcjonału gęstości (DFT), zaś związki między 

nimi zostały wyprowadzone na sposób fenomenologiczny. Tak stworzona teoria reaktywności 

chemicznej bywa określana terminem cDFT (conceptual DFT). 

Teoria cDFT umożliwia wyprowadzenie związków między rozmaitymi indeksami 

reaktywności. Jako punkt wyjścia bierze się zasadę wyrównywania elektroujemnośc i 

wynikającą z DFT. Wyrównana w całej objętości cząsteczki elektroujemność jest pochodną 

energii (która jest funkcją liczby elektronów N i potencjału zewnętrznego ( ) r ) po liczbie 

elektronów N. 59,60 Pochodne elektroujemności określają kierunek zajścia reakcji chemiczne j 

(Funkcja Fukui) oraz wartość przepływu ładunku (twardość). Niestety, te wielkości obliczone 

są w praktyce poprzez przybliżenie różnic skończonych, nieuniknione dla pochodnych po N – 

1
2
( )I A     zaś ( )I A   , gdzie I jest energią jonizacji, zaś A powinowactwem 

elektronowym. Ordon i Tachibana badali ewolucję twardości na ścieżce reakcji i ustalil i 

położenie punktów o najwyższej reaktywności na ścieżce reakcji3 poprzez analizę profilu 

sztywności molekularnej na ścieżce reakcji: /G d d   . Autorzy przedstawili również próbę 

określenia strumienia elektronowego między regionami w reagującej jednostce. 

W pracy Torrent-Sucarrata i in.61 po raz pierwszy znaleziono niesymetryczne punkty 

stacjonarne dla profili twardości w prostych reakcjach; ta sama grupa badała również 

modyfikację twardości poprzez zniekształcenia molekularne wzdłuż modów wibracyjnych 

węglowodorów wielopierścieniowych.62. Odkryte punkty stacjonarne twardości były mniej 

wrażliwe na technikę obliczeniową niż te dla profilu energetycznego.  

 

1.3 Hessian energii w opisie przebiegu reakcji  

Informacje dotyczące atomów związanych kryją się pod wartościami sił FA działających 

na każdy atom w układzie reagującym. Na skutek twierdzenia elektrostatycznego, siła 



12 

 

Hellmanna-Feynmana 𝐅𝐴 = 𝐅𝐴
𝑛−𝑛 + ∫ 𝜌(𝐫)𝛆(𝐫)𝑑𝐫  obliczona dla atomów na każdym etapie 

reakcji odzwierciedla strukturę gęstości elektronowej dostosowaną do potencjału 

zewnętrznego, zgodnie z twierdzeniem Hohenberga-Kohna.32 Stałe siłowe w układzie 

n atomów 
2 /ij i jk d E dR dR  tworzą macierz 3n x 3n obliczaną dla każdego etapu ścieżki 

reakcji (Hessian); Ri i Rj oznaczają współrzędne Rx, Ry, Rz każdego kolejnego atomu. 

Lokalizacja informacji dostępnej z macierzy Hessianu wokół atomów była w przeszłośc i 

przedmiotem ciekawych badań, w większości dziś zapomnianych. 

Seminario w metodzie FUERZA63 zademonstrował, jak bezpośrednio z Hessianu 

wyprowadzić stałe siłowe dla dowolnych wiązań i kątów wyrażonych we współrzędnych 

wewnętrznych. Przegląd bardziej zaawansowanych metod wyróżniania atomów i wiązań w 

cząsteczkach przedstawił S. Racioppi i in.64 Autorzy zauważają, że nawet złożone schematy 

obliczeniowe nie prowadzą do uniwersalnego podziału energii układu na fragmenty 

molekularne. Autor dyskutował porównawczo metodę analizy rozkładu energii (EDA – 

Electron Density Analysis) oraz przestrzeń Hilberta i metodę oddziaływających atomów 

kwantowych IQA. 

Problem ilościowej separacji opisu atomów i wiązań w cząsteczkach pojawiał się także 

w pracach Parra i Nalewajskiego: „atom w cząsteczce nie da się bezpośrednio zaobserwować 

doświadczalnie, ani nie da się zmierzyć dostatecznie własności atomu w cząsteczce, aby 

zdefiniować to jednoznacznie”.65 Analiza energetyczna przedstawiona przez Nalewajskiego 

(Charge Sensitivity Analysis – CSA) prowadziła do diagonalizacji macierzy energii 

w rozdzielczości atomowej.66,67,68 Jednak ta metoda z konieczności łączyła podstawowe 

parametry z dwóch nierównoważnych źródeł: dokładne pozycje jąder i dokładne siły działające 

na atomy były używane równolegle z populacjami atomów (arbitralnie określonych). Trwałą 

wartością tej analizy było sformułowanie koncepcji współrzędnej minimalnej energii 

(Minimum Energy Coordinate – MEC) do śledzenia zmian w strukturze elektronowej 

reagującego układu. 

W niniejszej pracy wykorzystano jednoznaczny podział cząsteczki na atomy i wiązania 

oparty na formalizmie wektorowym (obliczane są dywergencje sił, a nie zwykłe pochodne), 

Hessian kartezjański (3n x 3n) jest zredukowany do macierzy połączeń (n x n), której elementy 

nie tylko opisują wszystkie wzajemne interakcje między atomami w układzie. 
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1.4 Teoria indeksów reaktywności (cDFT) – indeksy globalne oraz lokalne i atomowe.  

Przepływ elektronów między poszczególnymi atomami można wyrazić jako odpowiedź 

układu elektronowego na bodziec zewnętrzny, którym jest zaburzenie potencjału 

elektrostatycznego wokół cząsteczki. 40 lat temu, Nalewajski, korzystając z fundamentalnych 

prac Parra i in.69 oraz Parra i Pearsona,70 wyprowadził wyrażenie na liczbę elektronów 

wymienionych między reagującymi podukładami. Autor, wykorzystując zasadę 

wyrównywania elektroujemności oraz fenomenologiczne związki między twardością 

a elektroujemnością wyjaśnił i przewidział kierunek przepływu elektronów w reakcji 

chemicznej. Ten sposób rozumowania i opisu okazał się pionierski i zaowocował powstaniem 

teorii indeksów reaktywności zwanej w literaturze cDFT (conceptual DFT). Ta nazwa została 

przyjęta, gdyż zasada wyrównywania elektroujemności wynika z podstawowych twierdzeń 

teorii funkcjonału gęstości (DFT). Kluczem do analizy cDFT właściwości struktury 

elektronowej są więc pochodne energii elektronowej od dawna uznawane za indeksy 

reaktywności. Parr i Nalewajski jako pierwsi sformułowali systematyczne podejście do całego 

zestawu pochodnych energii jako funkcjonału gęstości elektronowej.71,72,73. Zdefiniowali 

fenomenologiczne transformacje Legendre'a funkcjonału energii dla różnych więzów 

i wyprowadzili relacje krzyżowe typu Maxwella między pochodnymi funkcjonalnymi. Takie 

podejście umożliwiło sformułowanie analizy podatności – zidentyfikowanie lokalnych 

i globalnych funkcji liniowej odpowiedzi na zaburzenia zewnętrzne.74,75,76,77,78,79 Ayers i Parr 

rozwijali to podejście i badali pochodne energii jako funkcje odpowiedniego zestawu 

parametrów,80,81 Ayers i in. przedstawili analizę pochodnych energii do trzeciego rzędu, 

potwierdzając lub na nowo wykazując związki między rozmaitymi pochodnymi energii.82 

Zastosowanie metody cDFT w ramach analizy obliczeniowej dynamiki reakcji stanowiło 

wyzwanie w opisie ewolucji funkcji gęstości elektronowej ( ) r  w trakcie reakcji.83 

Kompleksowy przegląd konceptualnej teorii DFT został przedstawiony przez 

Geerlingsa i in.84,85 Współzależność pomiędzy elektronowymi i geometrycznymi stopniami 

swobody była zaprezentowana w pracy Nalewajskiego,86 którego celem było: „zrozumienie 

oddziaływań między geometrycznymi i/lub elektronicznymi stopniami swobody zarówno 

izolowanych cząsteczek, jak i układów reagujących”.87  Sprzężenie między elektronowymi 

stopniami swobody, a współrzędnymi atomów badał także Ordon i Komorowski9 oraz Luty, 

Ordon i Eckhardt102. Wynikiem ich analizy była koncepcja lokalnego, skokowego wzrostu 

reaktywności (metalizacji) wywołanej przez doprowadzenie wartości indeksu twardości do zera 

za pomocą mechanicznej deformacji cząsteczki.  
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W niniejszej pracy zostanie omówiona zupełnie nowa wielkość – Reaction Fragility, która 

może zostać uznana za nowy indeks reaktywności. Przedyskutowana zostanie jej ewolucja 

na ścieżce reakcji IRC88,89 oraz sposób w jaki wyznacza mechanizm reakcji.1 

W pracach K. L. C. Hunt90,91,92,93 i in. znaleziono teoretyczne związki między miękkością 

cząsteczki a jej własnościami elektrodynamicznymi czyli różnymi funkcjami odpowiedzi 

na zewnętrzne pole, takimi jak tensor intensywności absorbcji w podczerwieni, oscylacyjne 

stałe siłowe (otrzymane z macierzy Hessianu energii), stałe ekranowania oraz siły Hellmanna-

Feynmana. 94 Wyprowadzenie tych związków było możliwe dzięki wykorzystaniu faktu, 

że odpowiedź rozkładu ładunku elektronowego na nieskończenie małe przesunięcie położenia 

jądra w cząsteczce zachodzi poprzez te same nielokalne gęstości polaryzowalności i hiper -

polaryzowalności, które charakteryzują zaburzenia wywołane przez zewnętrzne pole 

elektryczne. Wykazali, że siła działająca na jądro w reagującej cząsteczce zależy 

od niezakłóconego rozkładu ładunku innego zbliżającego się obiektu, w tym od polaryzacj i 

elektronowej indukowanej przez otoczenie.95 Analiza ta dostarczyła ważnych wskazówek 

na temat potencjalnej roli siły Hellmanna-Feynmana w analizie transformacji struktury 

elektronowej wzdłuż ścieżki reakcji. 

Pochodne energii molekularnej po przemieszczeniach jąder po raz pierwszy pojawiły się 

w pracy Cohena i in.,96 który zaproponował funkcję reaktywności jądrowej (znaną również jako 

jądrowa funkcja Fukui): pochodną siły Hellmana-Feynmana  AF  na jądrze po zmianie liczby 

elektronów w układzie:  /A A N


  Φ F . Koncepcja była rozwijana przez wielu 

autorów.5,6,7,8,97,98,99,100,101 Szczegółowy przegląd tych prac oraz pełną analizę pochodnych 

energii po współrzędnych położeń atomów i ich zależności została przedstawiona w pracach 

grupy wrocławskiej,9,102 w których wykazano, w jaki sposób te pochodne opisują obserwowane 

anharmoniczne efekty drgań molekularnych.103 

Motywem przewodnim prac Ayersa i in., a także pani Hunt i in., to perspektywa 

elektronowa zdefiniowana jako odpowiedź gęstości elektronowej na zaburzenia wprowadzone 

przez pole zewnętrzne wskutek przemieszczenia jąder.104 Strukturę elektronową obserwuje się 

w miarę przemieszczania się jąder za pomocą modelu IRC17 wzdłuż współrzędnej minimalnej 

energii (MEC87), ewentualnie w połączeniu z teoriami statystycznymi.87 Twierdzenie 

Hohenberga i Kohna32 gwarantuje spełnienie zasady wyrównywania elektroujemnośc i 

na ścieżce reakcji: jednoznacznie określona gęstość elektronowa pozostaje w równowadze 

z potencjałem zewnętrznym jąder na każdym etapie wybranej trajektorii, a istnienie 
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funkcjonału gęstości określa potencjał chemiczny, który dzięki temu jest wyrównany w całym 

układzie reagującym.3 

Analizę obliczeniową pochodnych energii w przebiegu reakcji () na ścieżce reakcji 

zapoczątkowali Toro-Labbe i in. 22,24,41 Analizując siłę reakcji (r. 1.1), autorzy argumentowali, 

że przegrupowanie elektronowe może zachodzić głównie w centralnym regionie wokół stanu 

przejściowego (por. p. 1.1).15 Ordon i Tachibana zbadali zmienność wskaźników reaktywności 

wzdłuż IRC, aby ustalić stan najbardziej reaktywny chemicznie.4,105 Gonzalez i in. zbadali 

stacjonarne warunki gęstości elektronowej na ścieżce IRC zarówno z punktu widzenia 

wskaźników reaktywności, jak i teorii informacji.106 Niniejsza praca opisuje zastosowania 

opisanego wyżej aparatu pojęciowego do unikalnego opisu zmian atomów i wiązań w układzie 

reagującym. 

 

1.5 Pochodne energii w reprezentacji współrzędnych jądrowych 

W układzie zamkniętym liczba elektronów N jest dobrze zdefiniowana i służy jako 

zmienna globalna. Otwarty układ może swobodnie wymieniać elektrony z zewnętrznym 

rezerwuarem, którego potencjał chemiczny   jest dobrze zdefiniowany i wybrany jako 

zmienna globalna. Aby przybliżyć analizę do rzeczywistych zastosowań, stosowane 

są tradycyjne nazwy i definicje pochodnych. Wprowadzono również zwartą notację 

pochodnych wektorowych. 

Odpowiednimi funkcjami stanu są energia elektronowa, w układzie zamkniętym i wielki 

potencjał  , ( ) E N    r , w układzie otwartym. Pochodnymi globalnymi w obu 

układach są: 
( )NE   (potencjał chemiczny), 

( )NNE   (twardość globalna), 
( ) N    

(liczba elektronów) and ( ) S    (globalna miękkość). 

Obydwa układy są standardowo dzielone na dwie równoważne reprezentacje: potencjału 

zewnętrznego ( ) r  oraz współrzędnych jądrowych  R . Pochodne ze względu na współrzędną 

danego atomu RA są przedstawione za pomocą notacji dywergencji/gradientu, a nie 

powszechnie stosowanych pochodnych po każdej współrzędnej z osobna. Ponieważ 

to sformułowanie ma kluczowe znaczenie dla wyników końcowych, dla obu systemów zebrano 

niżej również pochodne do trzeciego rzędu włącznie. 
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Korzystamy z następującej relacji łańcuchowej łączącej pochodne wariacyjne dowolnej 

wielkości fizycznej X (skalarnej lub wektorowej) po potencjale zewnętrznym razy gradient 

potencjału ( ) r : 

X X
X ( ) ( )

( ) ( )
A A Ad d

 


 
   r r ε r r

r r
       (1.2) 

Gradient potencjału  ( ) r  jest wektorem natężenia pola elektrycznego ( )Aε r , którego 

źródłem jest jądro A: 

   ( ) ( ) ( )A A AN 
   r r r         (1.3) 

Równanie 1.2 posłuży do przełożenia równań sformułowanych w reprezentacji potencjału 

zewnętrznego na reprezentację współrzędnych jąder, bardziej odpowiednią do obliczeń. 

Pierwsze pochodne energii elektronowej (E) są identyczne w obu układach. 

( ) ( )  
( )

E
E  




 


r
r

 ponieważ ( ) ( )dE dN dr     r r    (1.4) 

( ) ( )  
( )

 



  


r

r
 ponieważ ( ) ( )d dE dN Nd Nd dr            r r (1.5) 

W reprezentacji współrzędnych jąder nie można pominąć odpychania międzyjądrowego w 

pierwszej pochodnej, ponieważ:  

( ) ( )R R n n

tot tot A AE   F F         (1.6) 

Siłę Hellmanna-Feynmana (
AF ) działającą na jądro dla dokładnej gęstości ( ) r  otrzymuje się 

przez przekształcenie (równania 1.1-1.4): 

( ) ( )A A A AE     F r ε r         (1.7) 

Człon międzyjądrowy 
n n

A


F  jest reprezentowany przez: 

( )
atoms

n n

A B A B

B A

Z



 F ε R         (1.8) 

Siła 
n n

A


F  jest nieistotna dla pochodnych siły po N w reprezentacji współrzędnych jądrowych, 

ponieważ jest niezależna od N. Ponadto, na mocy równania Laplace’a, 0n n

A A

 F  oraz 

0n n

B A A



  F . 
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Układ zamknięty jest podstawową platformą do analizy atomów i cząsteczek 

charakteryzujących się określoną liczbą elektronów. Zdefiniowane tu pochodne mają nazwy 

oraz symbole zwyczajowe: funkcja Fukui 
( ) ( )NE f  r  i liniowa funkcja odpowiedzi gęstości 

( ) ( , )E   r r . W reprezentacji współrzędnych jądrowych pochodne drugiego rzędu stają się: 

  Jądrowa funkcja Fukui (1.9) 

  Skumulowana harmoniczna stała siłowa (1.10) 

Skumulowane stałe siłowe zostały zdefiniowane jako dywergencje (liczby) tworzące macierz 

n x n, podczas gdy harmoniczne stałe siłowe są zwykle obliczane jako elementy macierzy 

Hessianu 3n x 3n. Niniejsze sformułowanie jest wystarczające do dalszej analizy pochodnych 

pola elektrycznego i zostanie szczegółowo omówione w rozdziale 4.5. 

Pochodnymi skumulowanymi trzeciego rzędu w reprezentacji współrzędnych jądrowych 

w systemie zamkniętym są:  

Wektor sztywności jądrowej:5  

      (1.11) 

Indeks zmiękczania (atomu/wiązania):107  

       (1.12) 

Skumulowany wektor anharmonizmu:103   

       (1.13) 

 

W układzie otwartym pochodnymi drugiego rzędu w reprezentacji potencjału zewnętrznego są: 

miękkość lokalna 
( ) ( )s  r  i rdzeń miękkości (softness kernel) 

( ) ( , ')s   r r . 

W reprezentacji współrzędnych jądrowych pochodne są powiązane z ich odpowiednikami 

w systemie zamkniętym. 

 
 

( )R A
A AN S

 

 
    

  R

F
Φ   Miękkość jądrowa96  (1.14) 
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Pochodne trzeciego rzędu w reprezentacji współrzędnych jądrowych dla układu otwartego 

zostały również opracowane, lecz nie będą miały zastosowania w niniejszej pracy. Szczególnie 

interesujące są pochodne gęstości w obydwóch układach108: 

𝐸𝐴

(𝜐𝑅)
= [𝛻𝐴 𝜌(𝒓)]𝑁 = − ∫ 𝜔(𝒓,𝒓′)𝜺𝐴( 𝒓′)𝑑𝒓′      (1.15) 

𝛺𝐴

(𝜐𝑅)
= [𝛻𝐴 𝜌(𝒓)]𝜇 = ∫ 𝑠(𝒓,𝒓′)𝜺𝐴( 𝒓′)𝑑𝒓′      (1.16) 

Liniowa funkcja odpowiedzi ( , ') r r  i rdzeń miękkości ( , ')s r r  są związane relacją Parra-

Berkowitza109 (równanie 1.17): 

( , ') ( , ') ( ) ( ')s s f   r r r r r r        (1.17) 
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2. POCHODNE ENERGII NA DRODZE REAKCJI  

Punktem wyjściowym pracy jest opis ewolucji układu reagującego na ścieżce reakcji IRC. 

Zmiany położeń uczestniczących w reakcji atomów wynikają z działających sił. Dlatego 

podstawą analizy była koncepcja siły reakcji opisana w p. 1.1. Do przetestowania tego podejścia 

wybrano dwa proste układy reakcji. Reakcja HF+COHCOF była wcześniej badana przez 

Ordona i in.10 badając ich zmienność twardości elektronowej i polaryzowalności elektronowej 

na ścieżce reakcji. Reakcja migracji protonu HONSONSH była badana przez kilku autorów 

w ramach formalizmu sił reakcji 23,57,110,111,112. Wspólną cechą obu wybranych reakcji jest jej 

regionalny charakter w obrębie raczej niewielkich układów atomów: grupa CO w pierwszej 

reakcji i ONS w drugiej reakcji wydają się być jedynie obserwatorami przebiegu reakcji, 

ponieważ ich geometria jest nienaruszona. Oczekuje się zatem, że wkłady atomowe 

do pochodnych energii będą wykazywać znacznie różną rolę atomów w przebiegu reakcji. 

Podstawy prezentowanej metody opierają się na wcześniejszych pracach Ordona 

prezentujących analizę pochodnych energii w ramach konceptualnej analizy DFT oraz 

wibracyjnego zmiękczania cząsteczek.108 Zaproponowano ważne indeksy reaktywności 

wyprowadzone z DFT (reaktywność jądrowa i sztywność jądrowa) dla atomów związanych, 

badając siły Hellmana-Feynmana działające na jądra atomów tworzących jednostkę 

molekularną. Wykazano, jak obliczone siły Hellmana-Feynmana na jądrach można badać 

w odwzorowaniu właściwości gęstości, zgodnie z podstawowym twierdzeniem Hohenberga 

i Kohna. Połączenie tej koncepcji z dobrze ugruntowanym schematem obliczeniowym dla IRC 

otworzyło pole dla analizy numerycznej. 

 

 

2.1 Ewolucja parametrów opisujących atomy na IRC 

Podstawowym parametrem jest zmiana energii całkowitej na ścieżce reakcji. Obliczone 

energie stanu przejściowego ETS oraz energie reakcji E podano w Tabeli 2.1. Wyliczone 

wartości są zgodne z podanymi w pracach innych autorów. 
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Tabela 2.1 

Reakcja ETS [kcal/mol] E [kcal/mol] 

(I) HF+COHCOF 48,898 -1,238 

(II) HONSONSH 26,928 0,080 

 

Reagujący układ zmienia położenia jąder, a przez to także długości wiązań, których stan opisują 

zmieniające się indeksy Wiberga113; równolegle zmianie ulegają populacje poszczególnych 

atomów. Obserwacja powyższych zmian dowodzi, że zmiany zachodzą na całej ścieżce reakcji, 

a nie tylko w rejonie wokół stanu przejściowego (TS). 

 
a)                         HF+COHCOF  

 
HONSONSH                    b) 

Rys. 2.1 Zmiana odległości międzyatomowych na ścieżce reakcji [a.u.] 

 

 
a)                         HF+COHCOF 

 
HONSONSH                    b) 

Rys. 2.2 Zmiana wartości indeksów Wiberga dla wiązań na ścieżce reakcji [a.u.] 

 

  

  
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a)                         HF+COHCOF 

 
HONSONSH                    b) 

Rys. 2.3 Zmiana ładunku wyliczonego ze zmiany populacji elektronowej na ścieżce reakcji 

w trzech kolejnych modelach populacyjnych: Mullikena, Hirshfelda i orbitali naturalnych 
(NPA): a) Grupa CO; b) grupa ONS-. 

 

Reakcja (I) polega na skracaniu odległości atomów węgla i fluoru oraz wodoru i węgla, przy 

jednoczesnym wydłużaniu wiązania odległości wodoru i fluoru (rys 2.1a) Ma to swoje odbicie 

w rzędach wiązań Wiberga (Rys. 2.2a): WC-F rośnie od zera do wartości typowej dla wiązania 

pojedynczego, WH-F maleje do zera. Indeks Wiberga dla grupy CO nieznacznie maleje (rys. 

2.2a), przy praktycznie niezmienionej odległości atomów w grupie CO (rys. 2.1a). 

Jednocześnie populacja elektronowa grupy jako całość maleje (grupa zyskuje ładunek dodatni) 

wskutek przyłączenia silnie elektroujemnego atomu fluoru oraz atomu wodoru (rys. 2.3a); 

obrazy z trzech analiz populacyjnych są zgodne. 

Reakcja (II) to izomeryzacja, polegająca na przeniesieniu atomu wodoru pomiędzy 

atomem tlenu i siarki w szkielecie O-N-S. Odległość atomów wodoru i siarki maleje przy 

jednoczesnym wzroście odległości atomu tlen i wodoru (rys. 2.1b), długości wiązań O-N oraz 

N-S ulegają nieznacznej modyfikacji. Wartości indeksów Wiberga wskazują jednak, że rzędy 

wiązań w szkielecie O-N-S ulegają równie znaczącej zmianie jak rzędy wiązań wodoru do 

atomów O i S (rys. 2.2b): wiązanie O-N staje się podwójne, wiązanie N-S pojedyncze. Ładunek 

całkowity na grupie ONS rośnie silnie w modelu NPA i MUL, słabo w modelu HIR (rys. 2.3b). 

Zgodnie z oczekiwaniem, wiązanie H-S jest słabiej spolaryzowane niż wiązanie H-O. 

Dla obydwu reakcji punkt TS nie jest szczególnie wyróżniony. Zmiany zachodzą wzdłuż 

całej ścieżki reakcji. Zmiany wielkości opisujących stan układu elektronowego w badanych 

układach (indeksy Wiberga i populacje elektronowe) nie zachodzą ściśle w punkcie stanu 

przejściowego (TS, =0), lecz w jego pobliżu. Oznacza to, że punkt charakterystyczny dla 
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energii globalnej układów nie jest punktem charakterystycznym dla obecnych w układzie 

wiązań ani atomów. Poszukiwanie innych deskryptorów dla atomów biorących udział w reakcji 

jest szczegółowo opisane w niniejszej pracy. 

 

2.2 Rozdzielenie siły reakcji na atomy 

Siła reakcji pierwotnie została zaproponowana jako właściwość skalarna 

do scharakteryzowania mechanizmu reakcji - pochodną energii po współrzędnej postępu 

reakcji jako zmiennej. Jej podział na atomy jest możliwy na podstawie analizy sił działających 

na atomy układu11: 

 
atomy

M A
A M A

A M A

dE d
F E F

d d

      
R

 
 

       (2.1) 

Tutaj wektor /Ad dR oznacza zmianę położenia jądra na tym konkretnym kroku. Udział atomu 

w sile reakcji jest reprezentowany przez iloczyn skalarny tego wektora przez wektor siły 

działającej na jądro atomu. Gradient energii we wzorze 2.1 jest bowiem z definicji siłą: 

A A ME F           (2.2) 

Zatem udział jednego atomu w sile reakcji może być odseparowany i wyraża się jako: 

 
, ,

,

,

R
F



   
x y z

A iA
A A A i

i A

dRd
F F

d d


 
      (2.3) 

Ponieważ udziały atomowe ( )AF   są addytywne (równanie 2.1), sumowanie można 

uogólnić na dowolne fragmenty złożone z kilku atomów, np.: 

( ) ( ) ( ) ( )ABC A B CF F F F             (2.4) 

Definicja skalarnej wielkości  AF   (równanie 2.3) uniezależnia ją od rygoru obliczeniowego 

(współrzędne kartezjańskie lub ważone masą). Atomowy lub względnie wybrany udział grupy 

w sile reakcji zawiera efekt dwóch wielkości: siły działającej na jądro i efekt jego wirtualnego 

przemieszczenia; oba czynniki są zmienne w miarę postępu reakcji. 
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Rys. 2.4. Siła reakcji dla grup na ścieżce reakcji HF+COHCOF (I) 

 

Rys. 2.5 Siła reakcji dla atomów na ścieżce reakcji HF+COHCOF (I). 
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Rys. 2.6 Siła reakcji dla grup na ścieżce reakcji HONSONSH (II). 

 

Rozkład siły reakcji na udziały od atomów (rys. 2.5) oraz grup (rys. 2.4 i 2.6) pozwala zauważyć 

istotne prawidłowości. Zarówno dla reakcji (I) jak i (II) największy wkład w całkowitą siłę 

reakcji pochodzi od atomu wodoru. W reakcji II (rys. 2.6), sumaryczny udział grupy ONS w sile 

reakcji jest tak mały, że zaniedbano nawet jego podział na indywidualne atomy. Podział siły 

reakcji na wszystkie atomy w reakcji (II) ujawnia charakterystyczne zjawisko: ekstremalne 

punkty na zależności siły reakcji od  są efektem globalnym, nie związanym z jakąkolwiek 

właściwością składowych atomów. Ekstremalne punkty na atomowych udziałach w sile reakcji 

występują w obszarach dalekich od stanu przejściowego i znacząco różnych od ekstremalnych 

punktów siły reakcji: 

 

2.3 Wkłady atomowe do stałej siłowej reakcji 

Ponieważ F jest niezależnie podawana jako pochodna energii równaniu 2.2 i 2.3, możliwe 

jest również śledzenie drugiej pochodnej energii w stosunku do postępu reakcji – stałej siłowej 

reakcji55 k dF d    . Powtarzając schemat z równania 2.2 mamy: 

( )
( )A A

A A

A A A

dF dF d d
k k

d d d d








   

 
        

 
  

R
F    (2.5) 

Ostateczne sumowanie w równaniu 2.5 jest po wszystkich atomach. Indywidualny wkład 

od atomu  AF   można obliczyć przy użyciu wyniku dla równania 2.3. Równanie 2.5 
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udowadnia, że możliwe jest wyraźne rozdzielenie k  na wkłady z każdej współrzędnej, a zatem 

k  stała siły reakcji może również być addytywnie złożona z wkładów atomowych. Ze względu 

na rygor obliczeniowy IRC, przemieszczenia atomowe  A R  obliczone na każdym etapie 

są odcinkami prostymi równoległymi do działających sił AF . W konsekwencji, drugie 

pochodne 2 2/Ad dR  zanikają na każdym etapie, a udział atomu w stałej siłowej reakcji staje 

się po prostu rzutem wektora dF/d na wektor przesunięcia atomu dR/d: 

( )
( ) A A A
A

dF d d
k

d d d




  
    

F R
       (2.6) 

Pochodne wektora położenia Ad dR  są łatwo dostępne z geometrii układu na każdym etapie. 

Pochodna siły reakcji Ad dF  w równaniu 2.6 można wyeliminować poprzez wykorzystanie 

stałych sił kartezjańskich k ij w macierzy Hessianu dla struktury na każdym kroku IRC. 

3 3
, ,

N N
j jA i A i

ij

j jj

dR dRdF dF
k

d dR d d  
          (2.7) 

Gdzie ,i jR R   1 1 1 2 2 2, [ , , , , ,...]i j x y z x y z  są współrzędnymi wektorów AR . Pochodne sił 

są po prostu stałymi siłowymi kartezjańskimi: i
ij ji

j

dF
k k

dR
  . W konsekwencji, udzia ł 

atomowy w stałej siłowej reakcji jest równy (równanie 2.6): 

, , , , 3
,( ) ( )

x y z x y z N
jA i

A i ij

i A i A j

dRdR
k k k

d d
 

  

           (2.8) 

W równaniu 2.8 wyróżnić można wkłady związane z wyłącznie z atomem A oraz wkłady 

międzyatomowe typu AB: 

, , , , , , , ,

( )
x y z x y z x y z x y zN

j ji i
A ij ij

i A j A i A B A j B

dR dRdR dR
k k k

d d d d


       

        (2.9) 

Stąd równanie 2.9 staje się sumą wkładów własnych ( )AAk   oraz efektem otoczenia 

sąsiednich atomów ( )ABk  : 

, , , ,

( )
x y z x y z

j i
AA ij

i A j A

dR dR
k k

d d


  

         (2.10) 
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, , , ,

( ) ( )
x y z x y z

j i
AB ij BA

i A j B A

dR dR
k k k

d d
 

   

          (2.11) 

Cały wkład atomowy staje się: 

( ) ( ) ( )
N

A AA AB

B A

k k k  


         (2.12) 

Stała siły reakcji k  (równanie 2.5) może być podobnie podzielona na sumę czystych wkładów 

atomowych i udział wiązań: 

( ) 2 ( )
N N N

atoms bonds

AA AB

A A B A

k k k k k   


          (2.13) 

Każda grupa atomów może być scharakteryzowana w podobny sposób: 

( ) ( ) ( ) ( )
N N N N

G A AA AB

A G A G A G B A

k k k k   
   

          (2.14) 

  

Rys. 2.7 Stała siłowa reakcji dla grup 

na ścieżce reakcji HF+COHCOF (I). 

Rys. 2.8 Stała siłowa reakcji dla atomów 

na ścieżce reakcji HF+COHCOF (I) 

Stałe siłowe na ścieżce reakcji mają charakterystyczne dwa maksima oraz jedno minimum. Dla 

reakcji (I): największy wkład w całkowitą stałą siłową wnosi grupa HF (rys. 2.7). Podobnie, 

udział atomu wodoru w stałej siłowej reakcji jest dominujący w porównaniu do innych atomów. 

Stała atomowa wodoru (rys. 2.8.) jest dodatnia i osiąga wartość maksymalną, 0.1 Hartree/Bohr2  

(dla ok. =-1), czyli znacząco więcej niż całkowita wartość k; wartość te jest kompensowana 

przez ujemne wkłady w siłę reakcji dla pozostałych atomów. Minimum k oraz stałej dla atomu 

wodoru się pokrywają przy ok. =-0,25. Dla reakcji (II) (rys. 2.9.) również wodór wnosi 

największy wkład, na całej ścieżce. Wkład pozostałych atomów, tj. grupy ONS jest znikomy. 

Minimum k pojawia się ok. =-0,1. 
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Rys. 2.9 Siła siłowa reakcji dla grup na ścieżce reakcji HONSONSH (II) 

  

Rys. 2.10 Stała siłowa reakcji z wkładami 

atomowymi i wiązań na ścieżce reakcji 

HF+COHCOF (I) 

Rys. 2.11 Stała siłowa reakcji z wkładami 

atomowymi i wiązań na ścieżce reakcji 

HONSONSH (II) 

Dla obydwu badanych reakcji, obliczone wkłady atomowe w stałą siłową reakcji znacznie 

przewyższają wkłady pochodzące od wiązań (równanie 2.13). Co więcej, to wkłady atomowe 

są czynnikiem decydującym o kształcie zależności kod postępu reakcji. W zestawieniu 

przedstawionym na rys. 2.10 oraz 2.11 obrazem udziałów atomowych staje się jasne, 

że czynnikiem decydującym o zmienności stałej siłowej reakcji na ścieżce reakcji jest wartość 

pochodnej Ad dR  dla atomów, a wśród nich tego atomu, którego przemieszczenia na ścieżce 

reakcji są największe. Czynniki wewnętrze dla układu, tj. pochodne energii zawarte w macierzy 

Hessianu (kij) nie znajdują znaczącego wyrazu w przebiegu zależności stałych siłowych reakcji 

od  
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3. ZMIANA GLOBALNEJ TWARDOŚCI ORAZ MIĘKKOŚCI NA ŚCIEŻCE 

REAKCJI 

Obserwacje udziałów atomowych w sile reakcji oraz w stałej siłowej reakcji (rozdział 2), 

a także stwierdzona zmienność stałej siłowej reakcji (rys. 2.7-2.11) wskazują, że stan 

przejściowy reakcji (TS), choć jest punktem charakterystycznym dla energii E oraz dla siły 

reakcji F, niekoniecznie jest tym punktem na ścieżce reakcji, w którym zachodzą istotne 

zmiany struktury elektronowej. Dalsze poszukiwania skierowano na badanie zmiennośc i 

na ścieżce reakcji pochodnych energii po liczbie elektronów w układzie (N). 

Energia elektronowa ( )E  , potencjał chemiczny 
( )NE  , globalna twardość 

( )NNE 

i globalna miękkość S=1/ zmieniają się wraz z postępem reakcji w wyniku zmiennych pozycji 

jądrowych. Pochodna potencjału chemicznego jest znana jako strumień elektronowy J  (por. 

rozdział 1.2): 

A A A
A

A A

dF d d dd
J

d dN dN d d







  
        

F R R
Φ     (3.1) 

Pochodna d/dN jest obliczana ze stałym potencjałem zewnętrznym, czyli dla zamrożonych 

pozycji atomów { } .A constR , co jest równoważne stałemu potencjałowi zewnętrznemu (r). 

Symbol ( )RN

A E Φ  został użyty dla pochodnej znanej jako reaktywność jądrowa: 

el

A A
A

d d

dN dN
 
F F

Φ          (3.2) 

Siła odpychania jąder nie zależy od N. Przy aproksymacji różnic skończonych, typowej dla 

obliczania wartości potencjału chemicznego µ, wielkość AΦ  może być obliczana na podstawie 

sił Hellmanna-Feynmana dla odpowiednich jonów: 

   
1

2

el el

A A A

    
  

Φ F F        (3.3) 

W podobny sposób może być obliczana również wartość strumienia elektronowego (r. 3.1): 

 
1

2
J F F  

           (3.4) 
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,F F 

 
 to siły reakcji obliczane dla zjonizowanych postaci cząsteczki. Równanie 3.2 i 3.4 

zapewnia wartość strumienia elektronowego identyczną z pierwotną definicją w przybliżeniu 

różnicy skończonej tylko wtedy, gdy sumowanie we wzorze 3.1 rozciąga się na wszystkie 

atomy w systemie. Pochodną twardości i miękkości po liczbie postępu reakcji   oblicza się, 

wykorzystując kolejną pochodną energii, wskaźnik sztywności jądrowej5: 

   
2

2

1

2 A A A

el el elA A
A

d d

dN dN

      
  

Φ F
G F F F      (3.5) 

Pochodna twardości globalnej może być wyrażona jako: 

2 2

2 2

A A A
A

A A

d F d d dd

d dN dN d d



  
        

F R R
G     (3.6) 

Tożsamości podane przez Ordona108, pozwalają również sformułować pochodną globalnej 

miękkości 1/S  : 

2

2

1 A
A

A

ddS d
S

d d d



   
     

R
G       (3.7) 

Vela i Gazques114 po raz pierwszy wykazali liniową zależność pomiędzy globalną miękkością 

układu S, a jego polaryzowalnością elektronową wyliczoną z tensora polaryzowalnośc i 

elektronowej: 1
3e eTr  . Dipolowa polaryzacja elektronowa jest zdefiniowaną jako tensor 

przez drugie pochodne energii po zewnętrznym polu elektrycznym  : 2 2/e d E d  ε . 

Przedstawione pochodne pozwalają na sformułowanie warunków na punkty krytyczne dla 

zależności strumienia elektronów oraz twardości i miękkości elektronowej. Różniczkowanie 

równania 3.2 po postępie reakcji   daje wynik: 

1

2

dJ
k k

d



 


             (3.8) 

Ponieważ przemieszczenia atomów są zmiennymi niezależnymi, przyjęto 0
j ij

i

d

d



 


 

 

R

R
 

,  k k 

 
 są stałymi siłowymi reakcji obliczonymi odpowiednio dla stanów zjonizowanych; 

punkty krytyczne strumienia elektronowego są zatem określone na podstawie zależnośc i 

stałych siłowych reakcji od liczby elektronów ( )k N . Na podstawie równania 3.6 otrzymano 

dla pochodnej twardości wynik: 
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 1

2
0

d
F F F

d
  





            (3.9) 

Ekstremalna twardość i miękkość pojawiają się w tym samym punkcie na IRC (r. 3.6 i 3.7). 

Punkty krytyczne dla strumienia elektronowego J (równanie 3.1) i twardości   (wzór 3.6) oraz 

miękkości S (wzór 3.7) pojawiają się przy nieidentycznych wartościach kroku postępu reakcji 

 . Powyższy wniosek przetestowano w obliczeniach numerycznych, których wynik ilustrują 

rys. 3.1 oraz 3.2. Na rys. 3.2 przetestowano dwie popularne definicje miękkości globalnej oraz 

pokazano również zależność od   dla niezależnie obliczanej polaryzowalności elektronowej 

dla badanego układu. Trzy krzywe na rys. 3.2 wykazują maksimum miękkości 

(polaryzowalności) położone poza punktem TS, w przybliżeniu  =0,26±0,11. Strumień 

elektronowy wykazuje punkt zerowy przy podobnej wartości poza TS:  =0,15 (rys. 3.1). 

Obliczenia dostarczyły więc dodatkowej przesłanki dla poszukiwania rozkładu wielkości 

globalnych na przyczynki atomowe, efektywnie decydujące o kształcie zależności wielkości 

globalnych od postępu reakcji. 

 

 

Rys. 3.1 Zmiana strumienia elektronowego Jξ  na ścieżce 

reakcji HF+COHCOF. 
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Rys. 3.2 Zmienność polaryzowalności elektronowej e  

i miękkości globalnej obliczonej w dwóch przybliżeniach:  

(I-A)-1 i (L-H)-1. Zaznaczone położenia  maksimum 
na każdej krzywej. 
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4. WKŁADY ELEKTRONOWY I JĄDROWY DO ENERGII ORAZ JEJ 

POCHODNYCH 

Podział energii całkowitej układu na część elektronową oraz odpychanie jąder: 

atoms atoms
el nn el nn A B

ee en

A B A AB

Z Z
E E E E T V V E

R

           (4.1) 

Obliczenia wykonane w rozdziale 3 pozwalają przypuszczać, że kluczowe znaczenie dla 

zmienności wielkości globalnych w układzie reagującym ma zmienność jego energii 

elektronowej. Podjęto więc zadanie wyodrębnienie w energii wkładu pochodzącego od energii 

odpychania jąder i obliczenie pochodnych dla ich części elektronowej. 

 

4.1 Elektronowa i jądrowa siła reakcji 

Siłę całkowitą działającą na wybrane jądro można rozłożyć na składową elektronową 

oraz siłę odpychania innych jąder: 

el nn

A A A F F F          (4.2) 

Siła działająca na jądra jednoznacznie identyfikuje każdy atom A w cząsteczce M. Jej część 

elektronowa znana jest jako siła Hellmanna-Feynmana31. 

M
A M

A

E


 
  

 
F

R
 czyli  ,

,

( , , )M
i A

i A

dE
F i x y z A

dR
       (4.3) 

Wkład do siły działającej na jądro A wskutek odpychania jądrowego ma formę: 

 3

atoms
nn B
A A A B

B A AB

Z
Z

R

  F R R        (4.4) 

Siła reakcji zaproponowana przez Torro-Labbé15 jest natomiast pochodną energii po liczbie 

postępu reakcji i podlega prostemu podziałowi na udziały atomowe11: 

 M A A
A M A A

A M A M A

dE d d
F E F

d d d
 

   

         
R R

F    (4.5) 

gdzie Ad

d

R
 jest wektorem zmiany położenia atomu A na ścieżce reakcji. 
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Stosując definicję siły reakcji odpowiednio dla energii elektronowej oraz dla energii 

odpychania jąder otrzymamy podział siły reakcji na jej część elektronową i jądrową: 

𝐹(𝜉) = 𝐹𝑒𝑙(𝜉) + 𝐹𝑛𝑛(𝜉)        (4.6) 

Zarówno wkład elektronowy, jak i jądrowy można rozłożyć na udziały atomowe (równanie 

4.5). Człon odpychania jądra oblicza się na podstawie równania 4.4: 

nn( )nn nnA A
A A A

d d
F E

d d


 
    

R R
F       (4.7) 

W związku z tym część elektronowa siły reakcji wyraża się jako różnica: 

  ,( )
xyzatoms atoms

el nn elA
A A A i

A A i

d
F F

d



    

R
F F      (4.8) 

Prowadzi to do praktycznej definicji części elektronowej siły reakcji związanej z danym 

atomem: 

  ,

, ,

xyz
A iel nn

A A i A i

i

dR
F F F

d
         (4.9) 

Kluczową wielkością dla obliczania podziału siły reakcji na udziały elektronowe i jądrowe 

oraz na udziały atomowe są wartości pochodnych /Ad dR . 

Obliczono zmiany energii na ścieżce reakcji oraz rozdzielono na część jądrową 

i elektronową. Wynik przedstawiono zbiorczo na rys. 4.1 i 4.2. Energię całkowitą 

znormalizowano do stanu TS, dla którego przyjęto 0E  . Dla energii jądrowej i elektronowej 

w tym punkcie przyjęto arbitralnie 
el nn0 oraz 0E E  , zachowując jednak orygina lną 

jednostkę ich skali. W ten sposób uzyskano ilustrację zmienności energii oraz jej udziałów 

w postaci jednego rysunku. Punkty charakterystyczne na krzywych zebrano w tabeli 4.1. 

 

Tabela 4.1 Punkty charakterystyczne na rys. 4.1 i 4.2 

Rys. 4.1   Rys. 4.2   

0elE   -1,215 0,773 0elE   -0,865 

max elE =0,342 -0,884  min nnE =-0,086 -0,678 

min elE =-0,064 0,442  max elE = 0,087 -0,678 

max nnE =0,058 0,387    

min nnE =-0,371 -0,884    
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Rys. 4.1. Podział energii na część jądrową i 
elektronową na ścieżce reakcji: 

HF+COHCOF. 

Rys. 4.2. Podział energii na część jądrową i 
elektronową na ścieżce reakcji: 

HONSONSH. 

Przebieg zależności energii odpychania jąder dla badanych reakcji jest zgodny z różnym 

charakterem tych procesów. W reakcji syntezy (I) udział energii jądrowej rośnie do maksimum 

przy =-0,8, potem maleje do minimum przy =0,5 by dalej rosnąć monotoniczne. W reakcji 

wymiany (II) przebieg energii jądrowej n wykazuje ekstremum, a jedynie punkt przegięcia przy 

=-0,3. 

Podział siły reakcji na część elektronową i jądrową pokazano na rys. 4.3 i 4.4. Ponadto, dla 

każdej reakcji pokazano udziały grup oraz atomów w całkowitej sile reakcji (rys. 4.5, rys. 4.6 

oraz rys. 4.7). Wartości udziału jądrowego oraz elektronowego w sile reakcji są o dwa rzędy 

wielkości większe od wartości wypadkowej siły reakcji. 

  

Rys. 4.3. Podział siły reakcji na część 
jądrową i elektronową na ścieżce reakcji: 

HF+COHCOF. 

Rys. 4.4. Podział siły reakcji na część 
jądrową i elektronową na ścieżce reakcji: 

HONSONSH. 
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Tabela 4.2 Punkty charakterystyczne na rys. 4.3 i 4.4 

Rys. 4.3   Rys. 4.4   

0elF   -0,820 0,387 0elF   -0,470 

0nnF   -0,470  0nnF   -0,470 

max nnF =0,523 -0,552    

min elF =-0,567 -0,552    

 

  

Rys. 4.5. Podział siły reakcji na część jądrową i elektronową dla grup CO i HF na ścieżce 

reakcji. 

 

Tabela 4.3 Punkty charakterystyczne na rys. 4.5 (HF) 

Rys. 4.1  

0elF   -0,923 0,832 

0nnF   -0,470  

max nnF =0,523 -0,608  

min elF =-0,567 -0,663  

 

Część elektronowa siły reakcji na całej ścieżce reakcji izomeryzacji maleje liniowo, natomiast 

część jądrowa rośnie liniowo (rys. 4.7). Wokół TS siły zmieniają znak z dodatniej na ujemną 

i odwrotnie. Największy wkład zarówno w siłę elektronową i jądrową ma siła działająca na 

atom wodoru. Siła reakcji elektronowej i jądrowej grupa ONS na całej ścieżce oscyluje wokół 

zera. Nie wnosi istotnego wkładu do siły całkowitej. Jak siła elektronowa rośnie 

to w odpowiedzi jądrowa maleje. 
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Rys. 4.6 Podział siły reakcji na część jądrową i elektronową dla atomów na ścieżce reakcji 

HF+COHCO 

 

 

  

Rys. 4.7 Podział siły reakcji na część jądrową i elektronową dla grup na ścieżce reakcji 

HONSONSH. 
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Rys. 4.8. Podział siły reakcji na część jądrową i elektronową dla atomów na ścieżce reakcji 

HONSONSH. 

 

Na rysunku 4.8. widać wkłady poszczególnych atomów: O, S, N, O w podziale na część 

jądrową i elektronową. Po stronie substratów (ujemne ksi) największy wkład w siłę 

elektronową wnosi O oraz S, a przeciwstawia się temu N. Po części produktów jest odwrotnie. 

N wnosi największy wkład dodatni, ale przeciwstawia się temu O oraz S. Część siły jądrowej 

zachowuje się dokładnie odwrotnie na całej ścieżce reakcji. W podziale na grupę ONS obraz 

jest podobny, bo sam H nie wnosi dużej zmiany w sile zarówno elektronowej części jak i 

jądrowe. 
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4.2 Separacja członu odpychania jąder w stałej siłowej reakcji. 

Wyodrębnienie członu pochodzącego z odpychania jądrowego w stałej siłowej reakcji jest 

bardziej złożone. Dla każdej współrzędnej wybranego atomu mamy (i,j = x,y,z): 

𝑘𝑖(𝜉) =
𝑑𝑅𝑖

𝑑𝜉
∑

𝑑𝐹𝑖

𝑑𝑅𝑗
𝑗

𝑑𝑅𝑗

𝑑𝜉
+ 𝐹𝑖 ⋅

𝑑2𝑅𝑖

𝑑𝜉2 =
𝑑𝑅𝑖

𝑑𝜉
∑ 𝑘𝑖𝑗𝑗

𝑑𝑅𝑗

𝑑𝜉
+ 𝐹𝑖 ⋅

𝑑2𝑅𝑖

𝑑𝜉2    (4.10) 

k ij oznacza element macierzy stałej siłowej w układzie kartezjańskim (Hessian). Wkład 

atomowy może być najbardziej naturalnie zdefiniowany jako: 

𝑘𝐴 (𝜉) = ∑ 𝑘𝑖(𝜉)
𝑥 ,𝑦,𝑧
𝑖∈𝐴         (4.11) 

W obrębie tak zdefiniowanego indywidualnego wkładu atomowego można wyróżnić dwa 

rodzaje członów o różnym charakterze: 

𝑘𝐴𝐴 (𝜉) = ∑ 𝐹𝑖 ⋅
𝑑2𝑅𝑖

𝑑𝜉2

𝑥,𝑦,𝑧
𝑖∈𝐴 + ∑ ∑ 𝑘𝑖𝑗

𝑑𝑅𝑗

𝑑𝜉

𝑑𝑅𝑖

𝑑𝜉

𝑥 ,𝑦,𝑧
𝑗∈𝐴

𝑥,𝑦,𝑧
𝑖∈𝐴     (4.12) 

𝑘𝐴𝐵 (𝜉) = ∑ ∑ 𝑘𝑖𝑗

𝑑𝑅𝑗

𝑑𝜉

𝑑𝑅𝑖

𝑑𝜉

𝑥 ,𝑦,𝑧
𝑗∈𝐵

𝐵≠𝐴

𝑥,𝑦,𝑧
𝑖∈𝐴        (4.13) 

Udział atomowy w k  składa się zatem z dwóch części: 

( ) ( ) ( )A AA AB

B A

k k k  


         (4.14) 

Składowa siły jądrowego odpychania działającego na jądro A jest wyliczalna z wzoru 4.4: 

 , , ,3

,

nn atoms
nn M A B
A i A i B i

B AA i AB

E Z Z
F R R

R R

 
       

      (4.15) 

Wyodrębnienie udziału odpychania jądrowego w elementach macierzy kij wymaga obliczenia 

pochodnych 
, , , ,

, , ,
A i A j B i B jR R R R

   

   
 wyrażenia 4.15. Rozmaite kombinacje dadzą różne 

wyniki zgodnie z analizą podaną przez Yamagouchi i in.:115 

2

, , ,

, / , 3 2

,

( ) 3( )
( ) 1

nn atoms
A i A i A inn A B

A i A i

B AA i AB AB

dF R RZ Z
k

dR R R






  
    

  
     (4.16) 

2

, , ,

, / , 3 2

,

( ) 3( )
( ) 1

nn

A i A i B inn A B
A i B i

B i AB AB

dF R RZ Z
k

dR R R




  
   

  

    (4.17) 

,

, / , , , , ,5

,

( )
( ) 3 ( )( )

nn atoms
A inn A B

A i A j A i B i A j B j

B AA j AB

dF Z Z
k R R R R

dR R






       (4.18) 
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,

, / , , , , ,5

,

( )
( ) 3 ( )( )

nn

A inn A B
A i B j A i B i A j B j

B j AB

dF Z Z
k R R R R

dR R


          (4.19) 

Zastosowanie powyższych wzorów prowadzi do następujących wyrażeń na jądrowe udziały w 

stałej siłowej reakcji: 

     
22 2

,, ,

, , , , , ,3 2 2 2

2
, , , , , ,

,, ,

, / , , / ,

( )
atoms

A yA x A znn A B
AA A x B x A y B y A z B z

B A AB

x y z x y z x y z
A jA i A inn nn

A i A i A i A j

j M i M j M
j i

d Rd R d RZ Z
k R R R R R R

R d d d

dRdR dR
k k

d d d


  

  



  


  
        

  

 
  

 



  

(4.20) 

, / , , / ,

, , , , , ,
,, , ,

( )
AB A i B i A i B j

x y z x y z x y z
A jA i B i B inn nn nn

i i M j N
j i

dRdR dR dR
k k k

d d d d


    


        (4.21) 

Ogólny wzór na udział atomowy w części jądrowej stałej siłowej reakcji wynika z r. 4.13 

( ) ( ) ( )nn nn nn

A AA AB

B A

k k k  


         (4.22) 

W ramach stosowanego przybliżenia do krzywej energii, obliczenie udziałów jądrowych 

w stałych siłowych (wzór 4.20) byłoby nieskuteczne, ponieważ druga pochodna 

przemieszczenia atomu po postępie reakcji jest z założenia zerowa. (wzór 2.6 i komentarz 

poprzedzający). Stosowanie algorytmów krzywoliniowych do przybliżeń lokalnych dla E() 

nie usuwałoby bowiem podstawowego założenia metody IRC, w której przesunięcie atomu na 

kolejnym kroku ścieżki reakcji następuje w kierunku siły działającej na jego jądro, zatem 

zależność zmiany wektora siły AF  od zmiany wektora położenia AR  jest z założenia liniowa. 

Poszukując innej wielkości charakteryzującej atomy w układzie reagującym na poziomie 

drugiej pochodnej energii, zwrócono więc uwagę na charakter macierzy Hessianu, której 

elementy występują w we wzorze na ( )Ak   (4.20-4.21). 

 

4.3 Właściwości macierzy Hessianu 

Elementy Hessianu energii116 dla układu M zdefiniowane są jako: 

   , , ,i
ij

j

F
k i j x A y B A B M

R


    


     (4.23) 
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Wartości elementów macierzowych Hessianu zmieniają się wraz z przebiegiem reakcji.  

Macierz ta jest kluczowa dla obliczenia struktury stanu przejściowego, bowiem to ona określa 

wartości częstości drgań normalnych, obliczanych dla stanu przejściowego (TS). Są one 

zmienne na całej ścieżce reakcji (por. rozdział 1a). 

, , ,

, , ,

, , ,

, , ,

, , ,

, , ,

A x A x A x

A x A y A z AA AA AA

xx xy xz

A y A y A y AA AA AA

yx yy yz

A x A y A z AA AA AA

zx zy zz

A z A z A z

A x A y A z

F F F

R R R
k k k

F F F
k k k

R R R
k k k

F F F

R R R

   
 
   

             
    

   
    

     (4.24) 

Diagonalne elementy tej macierzy są składową diagonali Hessianu, którego ślad jest jej 

niezmiennikiem. Stąd płynie wniosek, że zmiana struktury układu reagującego na ścieżce 

reakcji zmienia nie tylko całkowity ślad macierzy Hessianu, lecz także –  a nawet szczególnie 

– wkład atomu, który jest odrywany od układu. Ten wkład do śladu macierzy Hessianu 

ma postać identyczną z dywergencją wektora siły na tym atomie liczoną po przemieszczeniu 

tego jądra: 

,, ,

, , ,

A yA x A z

A A

A x A y A z

FF F

R R R

 
   

  
F        (4.25) 

Skoro lokalny ślad atomowy na diagonali Hessianu ma charakter dywergencji wektora 

w przestrzeni kartezjańskiej, jest tym samym niezależny od wyboru układu współrzędnych, 

jego przesunięcia i obrotu. Podobną własność mają zatem i analogi międzyatomowe: 

,, ,

, , ,
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B x B y B z

FF F

R R R

 
   

  
F        (4.26) 

A BF  reprezentuje ślad macierzy stałych siłowych jako pary atomów A i B:  
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     (4.27) 

Specyficzna forma tej macierzy zmienia się wraz z wyborem układu współrzędnych; jej 

niezmienny ślad (dywergencja) reprezentuje skumulowaną pochodną A BF . Stąd wniosek, 
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że dywergencje A BF  reprezentują istotne udziały w macierzy Hessianu, charakteryzujące 

oddziaływania międzyatomowe w układzie. Są one zmienne na drodze reakcji, lecz są 

zachowane przy transformacji układu współrzędnych. Na rys. 4.9 zaprezentowano zmianę 

śladu macierzy Hessianu w układzie kartezjańskim dla obydwóch badanych reakcji oraz 

wartość średniej kwadratowej odległości między atomami (RMSD - Root Mean Square 

Distance) w każdym z badanych układów na IRC. 

  
2

RMSD
atoms atoms

A B

A A B

   R R      (4.28) 

  

Rys. 4.9 Zmiana śladu macierzy Hessianu w dla reakcji HF+COHCOF and 

HONSONSH oraz wartość średniej kwadratowej odległości atomów w układach 
reagujących (RMSD). 

 

Rysunek 4.9 wskazuje, że istotne zmiany śladu macierzy Hessianu następują w centralnym 

regionie reakcji wokół TS dla reakcji izomeryzacji (H/ONS). W początkowym i końcowym 

okresie tej reakcji (<-1,2 oraz >1,5) zależność śladu od postępu reakcji  jest liniowa, 

malejąca wraz z oddalaniem od stanu TS w kierunku substratu (RS) lub produktu (PS) 

z niewielkim nachyleniem w kierunkach kresu reakcji. 

Odmienny obraz otrzymano dla reakcji syntezy HF+CO. Początkowy zakres zmiennośc i 

liniowej kończy się przy =-1,5 następnie wartość śladu osiąga kolejno dwa następujące po 

sobie lokalne minima, a w części końcowej rośnie stromo, ujawniając istnienie daleko 

położonego maksimum, jak gdyby przegrupowanie struktury tej reakcji nie zostało zakończone 

nawet przy wartości =3,85. 

Obserwowana zmienność śladu macierzy nie jest skorelowana z punktami ekstremalnych 

wartości siły reakcji (por. rozdział 2), które dla badanych reakcji mają wartości odpowiednio:  

H/ONS: min=-0,6; maks=0,6  HF+CO: min=-0,8; maks=0,9 
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Dodatkowa niezwykle interesująca właściwość śladu macierzy Hessianu ujawniona 

na wykresach (rys. 4.9) to niecentralne położenie minimum krzywej dla każdej z dwóch 

badanych reakcji. Stan przejściowy (TS) który wyznaczony przez maksimum energii całkowitej 

na ścieżce reakcji nie wydaje się związany ze szczególnym charakterem struktury układu w tym 

punkcie. Ponieważ całkowity ślad macierzy Hessianu jest sumą udziałów atomowych 

(równanie 4.25), obserwacja wykresu (rys. 4.9) dla reakcji syntezy pozwala sądzić, że ewolucja 

pojedynczych wkładów atomowych do śladu ( A AF ) następuje niesynchronicznie, 

na rozmaitych etapach reakcji. Analiza zmienności wkładów atomowych do śladu macierzy 

Hessianu jest zatem logiczną wskazówką do dalszego postępowania. 

 

4.4 Siła Hellmana-Feynmana 

Równowaga elektronowa w układzie atomów kształtowana jest przez potencjał zewnętrzny 

jąder (r) oraz jednoznacznie z nim związaną gęstość elektronową (r); energia całkowita 

układu jest funkcjonałem gęstości EM[(r)]. Pochodna energii układu po przemieszczeniu 

jednego jądra w układzie wyraża wartość siły działającej na to jądro: 

A M A ME  F           (4.29) 

Siła ta jest wynikiem dwojakich oddziaływań: odpychania jąder 
A

nn
F  oraz 

A

el
F  - oddziaływania 

przyciągającego gazu elektronowego i jądra A: 

A A

nn el

A  F F F          (4.30) 

Siła odpychania jednego jądra przez inne jądra wyraża się jako: 

nnnn

A AE F           (4.31) 

Oddziaływania przyciągające układu elektronów na jądro wyraża się przez funkcję gęstości 

elektronowej:31 

( ) ( )
A

el

A d F r ε r r         (4.32) 

( )Aε r  jest polem elektrycznym generowanym przez jądro A w punkcie r: 

        (4.33) 

Siła wyrażona równaniem 4.32 jest funkcjonałem gęstości elektronowej i znana jest pod nazwą 

siły Hellmanna-Feynmana (H-F). Ponieważ gęstość elektronowa jest jednoznacznie określona 

przez potencjał zewnętrzny w układzie (r), siła H-F działająca na jądro jednoznacznie 
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identyfikuje atom A w cząsteczce M. Co więcej, wartość całki w r. 4.32 określona jest w 

przeważającym stopniu przez gęstość elektronową wokół wybranego jądra w obszarze, gdzie 

jego pole elektryczne jest znaczące (r. 4.33). Każda zmiana położenia jader w układzie 

wywołuje zmianę funkcji gęstości elektronowej (r) poprzez zmianę potencjału zewnętrznego 

(r), wywołuje zatem stosowną modyfikację funkcji H-F na każdym z atomów układu. Siła 

Hellmanna-Feynmana na atomach może być ważnym źródłem informacji o zmianie gęstości 

elektronowej wokół nich, gdy konfiguracja jąder ulega ewolucji na ścieżce reakcji. 

 

4.5 Właściwości dywergencji sił odpychania międzyjądrowego 

Podobnie jak dla stałej siłowej reakcji, poszukujemy podziału dywergencji A AF  oraz 

A BF  na część elektronową i jądrową. Udział jądrowy obliczamy na podstawie r. 4.4. 

Odpowiednie zastosowanie wzorów 4.16 i 4.18 dla 
nn

A AF  oraz wzorów 4.17 i 4.19 dla 

nn

B AF  prowadzi do następujących wyników. 
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(4.34) 
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(4.35) 

Otrzymane wyniki są zgodne z twierdzeniem Laplace’a w elektrodynamice. Z punktu widzenia 

obliczeń na ścieżce reakcji, równania 4.34 oraz 4.35 dostarczają ważnej wskazówki: poprzez 

obliczanie skumulowanych pochodnych sił na atomach po przemieszczeniu jąder jako 

dywergencji, usuwamy udziały jądrowe, a uzyskana wielkość dostarcza miary zmiennych 

oddziaływań elektronowych w układzie. Równania 4.34 oraz 4.35 stanowią dowód, 

że obserwowana zmienność śladu macierzy Hessianu (rys. 4.9) reprezentuje wyłącznie 

zmienność udziałów elektronowych. 

 

4.6 Wnioski praktyczne 

Elementem charakteryzującym wkład pojedynczego atomu w cząsteczce do jej energii 

elektronowej są atomowe  A AF  i międzyatomowe  B AF  dywergencje wektorów sił na 

atomach. Wielkości te są łatwo wyliczalne przez sumowanie elementów Hessianu (równanie 

4.25 i 4.26). Najważniejszą ich właściwością jest całkowity brak przyczynków 

międzyjądrowych do ich wartości, reprezentują wyłącznie udziały energii elektronowej, 

dostarczając zatem ważnej praktycznej miary zmian oddziaływań w cząsteczce zmieniającej 

swój kształt na drodze reakcji. 

Niezmienniki typu B AF tworzą macierz połączeń DFT: C  (n x n, n jest liczbą atomów). 

Elementy tej macierzy są niezmienne w odniesieniu do obrotów lub przesunięć układu 

współrzędnych. Aby podkreślić ich rozróżnienie od elementów Hessianu, nazwano 

je skumulowanymi stałymi siłowymi. 
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      (4.36) 

Elementy macierzy C charakteryzują konkretny atom w cząsteczce (elementy diagonalne) oraz 

zawierają pełne informacje na temat natury międzyatomowego kontaktu (elementy 

pozadiagonalne) niezależnie od tego, czy pomiędzy atomami istnieje formalne wiązanie czy też 

zaledwie kontakt przez przestrzeń. Z punktu widzenia roli oddziaływań chemicznych, 

właściwość ta ma poważne znaczenie, pozwala bowiem oczekiwać, że w elementach 

międzyatomowych macierzy C ujawnią się subtelności sposobu wiązania atomów, 

np. delokalizacja, sprzężenia -elektronowe, wiązania wodorowe i in. 

Ważna właściwość macierzy C wynika ze sposobu jej obliczania dla układu w stanie 

równowagi elektronowej przy zadanym układzie jąder. Całkowita siła działająca na jądro 

w stanie równowagi elektronowe jest zerowa: 

  0el nn

B B

B

  F F          (4.37) 

Ponieważ dywergencja sił jądrowych jest zerowa, również suma dywergencji sił elektronowych 

musi być zerowa:  

0el

B A

B

  F          (4.38) 

Stąd ważny wniosek, że suma wierszy (lub kolumn) w macierzy połączeń C jest zerowa, czyli: 

 
atoms

el el

A A A B AN N
B


         F F        (4.39) 

Stworzenie schematu obliczeniowego – zaimplementowanie wzorów opisujących zmienność 

elementów macierzy C na ścieżce reakcji jest podstawowym wynikiem niniejszej pracy; wyniki 

obliczeń zaprezentowano w kolejnym rozdziale. 

  



46 

 

 

 

5. WIDMO PODATNOŚCI REAKCJI DLA WIĄZAŃ I ATOMÓW 

W tym rozdziale zaprezentowano wyniki obliczeń elementów macierzy połączeń oraz ich 

pochodnych po postępie reakcji . Przedstawiono także zarys analizy teoretycznej tych 

wyników. 

 

5.1 Elementy macierzy połączeń DFT 

Zmienność elementów macierzy połączeń C (DFT connectivity matrix, równanie 4.36) 

pokazano na rysunkach 5.1 oraz 5.2. W regionie reakcji wyznaczonym przez punkty 

ekstremalnej siły reakcji następują istotne zmiany wartości elementów macierzy połączeń, lecz 

wybrane atomy i wiązania (C, F oraz C-F na rys. 5.1 oraz O, N, S oraz N-S na rys. 5.2) wykazują 

znaczącą zmienność także poza tym rejonem. 

(a) (b) 
Rys. 5.1 Elementy macierzy połączeń (a.u.) dla atomów (a) i wiązań (b) w reakcji (I): 

HF+COHCOF. Linie przerywane ograniczają region reakcji wg definicji Toro-Labbe i in.22  

wyznaczany przez wartości / 0dF d   . 
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(a) 
(b) 

Rys. 5.2 Elementy macierzy połączeń (a.u.) dla atomów (a) i wiązań (b) w reakcji (II): 

HONSONSH. Linie przerywane ograniczają „region reakcji” wg definicji Toro-Labbe i in.42  

wyznaczany przez wartości / 0dF d   . 

 

5.2 Widma podatności reakcji  

Obserwacja zmienności elementów macierzy połączeń DFT dostarcza ważnego materia łu 

do opisu przebiegu reakcji, której istota polega na przepływie elektronów, czyli zmianie 

gęstości elektronowej (r) towarzyszącej zmianie odległości między atomami w układzie. 

Ponieważ zmienność funkcji najlepiej charakteryzowana jest przez jej pochodną, wykonano 

obliczenia następujących pochodnych: 

 AB

B A A

d
a

d



  F  podatność (fragility) dla wiązania   (5.1) 

AA

A A

d
a

d



 F   podatność (fragility) dla atomu    (5.2) 

Znak (-) w równaniu (5.1) przyjęto arbitralnie, aby zapewnić porównywalność wartości 

 oraz AB AAa a  , spełniających zależność: 

AA AB

B A

a a 



          (5.3) 
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Z kolei suma podatności atomowych dostarcza wartości charakterystycznej dla całej reakcji: 

 AA

A A

A A

d d
a a Tr

d d
     F C 

 
  podatność (fragility) reakcji  (5.4) 

Wartości ,  oraz  AB AAa a a    są zmienne na ścieżce reakcji. Profil zmienności 
AAa  przypomina 

kształt widma charakteryzującego atomy, stąd zaproponowana nazwa tych wykresów. 

 

(a) 

 

(b) 

Rys. 5.3. Widma podatności reakcji dla atomów  AAa  w reakcjach: 

(a) HF+COHCOF;                        (b) HONSONSH. 

 

Na rys. 5.3 pokazano widma podatności reakcji. Dla reakcji a) widać pękanie wiązania H-F 

jako dwa wyraźnie ujemne piki dla atomu H oraz F. Następnie tworzenie wiązania H-C ujawnia 

się jako dwa dodanie piki dla atomu H oraz C. Na koniec dwa piki dodatnie F i C to obraz 

tworzenia wiązania F-C. Dla reakcji b) widać wyraźnie ujemne piki dla atomów H i O jako 

pękania wiązania H-O oraz następnie tworzenie wiązania H-S jako dwa dodatnie piki dla 

atomów H oraz S. 

Na rys. 5.4 pokazano odpowiednie widma podatności dla grup atomów, obliczanych jako 

pochodna sumy elementów macierzy połączeń atomów tworzących grupę: 
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G AA

A G

a a 



          (5.5) 

Obraz dla reakcji a) odpowiada sumie dla poszczególnych grup atomów HF, gdzie dla 

=-0,88 następuję pęknięcie wiązania H-F oraz dla =0,32 i dla =3,40 tworzenie wiązań H-C 

oraz F-C. Grupa CO ma trzy maksima oraz dwa minima. 

Obraz dla reakcji b) to wyraźnie pęknie wiązania H dla =-0,73 i grupy ONS w tym dla 

identycznego Następnie tworzenie wiązania H dla =0,52 oraz grupy ONS dla =0,68. 

  

 
a) 

 
b) 

Rys. 5.4 Widma podatności reakcji dla charakterystycznych grup atomów w badanych 

reakcjach: a) HF/CO;    b) H/ONS. Na rysunku zaznaczono wartości  dla eksteremalnych 

wartości 
Ga . 

 

Wzajemne relacje pomiędzy widmami podatności reakcji dla atomów oraz grup oraz 

sumaryczną podatnością reakcji pokazano na rys. 5.5. 

 

aH 
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Rys. 5.5 Rozkład pochodnej a dla reakcji (r. 5.4, linia ciągła) na udziały atomowe (r. 5.3, 
w kolorach, powyżej) oraz udziały grupowe (r. 5.5, cieniowane, poniżej). 

 

Inny typ rozkładu podatności reakcji zaprezentowano na rys. 5.6 oraz 5.7, odpowiednio dla 

obydwu reakcji. Pokazano rozkład podatność reakcji dla wybranych atomów na udziały 

pochodzące od wiązań tego atomu. Wykresy pokazują, że zastosowana metoda jest 

wyjątkowym źródłem informacji o ewolucji zarówno samych atomów, jak i ich wiązań, 

w czasie przebiegu reakcji wzdłuż zadanej ścieżki IRC. 

 

a) 

 

b) 

Rys. 5.6 Rozkład podatności reakcji dla atomów aA na udziały pochodzące od wiązań tego 
atomu aAB. Reakcja (I): a) atom C oraz b) atom F. 
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Rys. 5.6 dostarcza przejrzystego obrazu dla reakcji syntezy. Pierwszym efektem kontaktu 

atomu H z cząsteczką CO jest wzmocnienie wiązania CO (-1,5), kolejnym jest tworzenie 

wiązania H-F (-1), które poprzedza formację wiązania H-C (0). W drugim etapie procesu 

najpierw rozluźnieniu ulega wiązanie C-O (1,5) a dopiero w ostatniej fazie powstaje 

wiązanie F-C (3,5). 

Rys 5.7 dostarcza analogicznych informacji o reakcji wymiany (II). Jej pierwszym etapem 

jest wyraźnie wzmocnienie wiązania N-O (-1), jako bezpośredni skutek pierwszego etapu 

zrywania wiązania H-O (-0,75). Drugi etap to znaczące osłabienie wiązania S-N (0,1), 

etap trzeci to tworzenie wiązania H-S (1), po którym następuje umocnienie wiązania N-O 

(1,2). Końcowa akomodacja atomu S w nowym otoczeniu nie zostaje zakończona nawet dla 

(2). Formalny stan przejściowy reakcji (TS dla =0) nie stanowi szczególnego miejsca na 

ścieżce reakcji, a proponowane w licznych pracach grupy chilijskiej granice „obszaru 

reakcyjnego” (por. Rozdział 2) nie są zauważalne na wykresach „fragility spectra”. 

  

  

Rys. 5.7 Rozkład pochodnej a dla atomów na udziały pochodzące od wiązań tego atomu: 
atomy N, O, S oraz H w reakcji (II). 
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5.3 Analiza teoretyczna widm podatności reakcji  

Część elektronowa siły działającej na atom (siła Hellmana-Feynmana) pozostaje 

w bezpośredniej zależności od funkcji gęstości elektronowej (r) jako: 

( ) ( )el

A A d F r ε r r         (5.6) 

( )Aε r  jest wektorem natężenia pola elektrycznego pochodzącego od jądra atomu A i wyraża 

się jako: 

 
3

( ) ( ) =
A

A A A

A

Z


  


r R
ε r r

r R
       (5.7) 

Wynika stąd, że 𝛻𝐵 ≠𝐴 ⋅ 𝜺𝑨 (𝒓) = 0 (por. ref. 13). Obliczając dywergencję wektora siły H-F 

(r. 5.6) otrzymujemy zatem: 

( ) ( )B A A A B A d   F ε r r r        (5.8) 

Wartość dywergencji B A A F  jest miarą zmian gęstości elektronowej wokół atomu A, wskutek 

przesunięcia jądra B. Gradient funkcji gęstości elektronowej liczony po przemieszczeniu 

wybranego jądra B wyraża się w prosty sposób:13  

( ) ( , ') ( ') 'B A B d   r r r ε r r       (5.9) 

( , ') r r  jest liniową funkcją odpowiedzi, w konceptualnej teorii DFT obliczaną jako: 

( )
( , ')

( ')







r
r r

r
        (5.10) 

Na podstawie równań 5.8 oraz 5.9 otrzymujemy proste sformułowanie dla niediagonalnego 

elementu macierzy połączeń (r. 4.36). 

( , ') ( ') ( ) 'B A A B d d    F r r ε r ε r r r      (5.11) 

Aby rozpoznać istotne znaczenie ukryte w równaniu 5.11 trzeba skorzystać przybliżeń 

wykorzystywanych w konceptualnej teorii DFT (por. rozdział 1.4): 

 ( , ') ( ) ( ')s s  r r r r r    (por. ref. 114)    (5.12) 

( ) ( ) ( / ) ( )s Sf S N  r r r   (por. ref. 59)    (5.13) 
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( , ')s r r  jest rdzeniem miękkości (softness kernel), ( )s r  lokalną miękkością, ( )f r  funkcją 

Fukui. Związek tych wielkości z linową funkcją odpowiedzi jest zadany równaniem Parra-

Berkowitza:85 

( , ') ( , ') ( ) ( ')s s f   r r r r r r        (5.14) 

Zastosowanie równania 5.14 oraz przybliżeń danych równaniami 5.12 i 5.13 prowadzi do 

następującego przybliżonego wyrażenia na element pozadiagonalny macierzy połączeń: 

( ) ( ) ( )B A A B

S
d

N
  F r ε r ε r r       (5.15) 

W powyższym wyrażeniu zaniedbano niewielki addytywny człon słabo zmienny na ścieżce 

reakcji. Amplituda widma podatności reakcji dla wiązania A-B w cząsteczce 
ABa  wyraża się 

w tym przybliżeniu jako pochodna: 

( )
( ) ( ) ( )AB

B A A B

d S d
a d

d N d




 
   

r
F ε r ε r r     (5.16) 

gdzie   jest parametrem reprezentującym przebieg reakcji chemicznej. Pochodne pola 

elektrycznego po postępie reakcji znikają (r. 5.7), jak dowiedziono w materiale uzupełniającym 

do pracy 13. Otrzymany wynik pokazuje, że zasadniczym czynnikiem powodującym zmianę 

amplitudy widma podatności reakcji dla wiązania (
ABa ) jest zmiana wartość pochodnej gęstości 

elektronowej ( ) /d d r . Jest to czynnik ściśle lokalny, ponieważ zawiera zintegrowany efekt 

zmiennej gęstości jednocześnie wokół określonych jąder. Obszar cząsteczki, w którym gęstość 

elektronowa zmienia się słabo, nie wnosi wkładu do całki (r. 5.16). 

Niezwykle interesującym czynnikiem w wyrażeniu 5.16 jest iloczyn skalarny wektorów 

natężenia pól elektrycznych pochodzących od atomów A oraz B w tym samym punkcie, 

w którym obserwowana jest zmienność funkcji gęstości elektronowej ( )d r . Znaczny wkład 

do całki w równaniu 5.16 pochodzi tylko z regionów, w których zarówno pochodna ( ) /d d r

, jak i wartości iloczynu skalarnego natężeń pól elektrycznych  ( ) ( )A Bε r ε r  są znaczące. 

Wartość iloczynu skalarnego jest największa dla wektorów o kierunkach równoległych, tzn. dla 

punktów leżących w pobliżu prostej łączącej jądra A i B, natomiast wartości natężenia każdego 

z wektorów ( )Aε r  oraz ( )Bε r  (długości wektorów) są jednocześnie największe na odcinku 

pomiędzy punktami A i B (ich iloczyn skalarny jest w tym obszarze ujemny). Zatem największe 

przyczynki do iloczynu  ( ( ) / ) ( ) ( )A Bd d  r ε r ε r  pod całką w r. 5.16 pochodzą z obszaru 
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pomiędzy atomami. Tak jest w przypadku wiązań chemicznych, które powstają lub pękają; 

przynosi to znaczące zmiany gęstości elektronowej w regionach, w których pole elektryczne 

atomów zachowuje znaczną wartość. 

Ważną cechą powyższej analizy jest to, że dostarcza narzędzia do opisania wpływu reakcji 

chemicznej (przemieszczenia jąder) na gęstość elektronów wokół atomów, bez wstępnego 

określenia jego zakresu za pomocą dowolnego z dostępnych arbitralnych algorytmów analizy 

populacji. Rozpoznanie efektów wprowadzanych przez obszary wiążące wokół atomu (jego 

wiązań) jest możliwe przy użyciu niediagonalnych elementów w macierzy połączeń. Sumaryczny 

efekt tych zmian dla wybranego atomu jest obserwowany poprzez zmienność elementów 

diagonalnych. 
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6. METODY OBLICZENIOWE 

Mój wkład w rozwój metody widm podatności Reaction Fragility polegał na stworzeniu 

schematu obliczeniowego pozwalającego w sposób automatyczny i kompletny wyznaczać 

numerycznie wielkości dla omówionych poprzednio podatności Reaction Fragility oraz 

na przebadaniu numerycznym szeregu konkretnych reakcji.  

W obliczeniach kwantowo-chemicznych układ reagujący traktowany jest jako super-

cząsteczka. W ujęciu teorii indeksów reaktywności (cDFT), odpowiada to opisowi w układzie 

zamkniętym (N=const.) lub zespołowi kanonicznemu w reprezentacji współrzędnych 

jądrowych: [ ,{ }]iE N R . 

Obliczenia profili energii wykonano metodą MP2 (Møller-Plesset level 2) przy użyciu bazy 

danych 6-311++G(3df,3pd). Zastosowano program Gaussian 09 wersja D. Metoda daje 

możliwość uzyskania analitycznych drugich pochodnych energii. Procedura obliczania stałych 

siłowych w każdym punkcie stacjonarnym na ścieżce reakcji jest raczej nietypowa, ale w naszej 

procedurze niezbędna. W związku z tym, w celu prawidłowej identyfikacji drukowania 

poszczególnych elementów macierzy Hessianu energii wykonałem testowe obliczenia stałych 

siłowych knn dla szkieletu cząsteczki pozbawionego elektronów (N=0). Zgodność uzyskanych 

wyników numerycznych z wartościami analitycznie wyznaczonymi ze wzorów 4.16-4.19 dała 

możliwość automatycznego odczytywania stałych siłowych z pliku wynikowego. Uzyskano 

punkty TS dla każdej z obliczonych ścieżek (I) oraz (II). Obliczono częstości drgań celem 

potwierdzenia siodła pierwszego rzędu. Wykonano po dwie ścieżki w obliczeniach IRC 

(Intrinsic Reaction Coordinate) startując z punktów TS. Otrzymano 87 struktur dla reakcji (I) 

z krokiem 0,10 oraz 98 struktur dla reakcji (II) z krokiem 0,50 współrzędnej IRC określona 

jako  . Dla każdej z uzyskanych struktur obliczono ponownie energię, siły H-F (Hellmanna-

Feynmana) oraz macierze Hessianu kartezjańskiego, służące do obliczenia elementów 

macierzy połączeń (C , r. 4.36). Ponadto obliczano: ładunki wg trzech modeli populacyjnyc h: 

Mulliken (MUL), Hirschfeld (HIR) oraz Natural Orbital Population Analysis (NPA) oraz 

indeksy Wiberga. 

Celem otwierania szerszego dostępu do obliczania widm podatności reakcji w środowisku 

chemików, autor niniejszej pracy opracował dedykowane narzędzie obliczeniowe pod nazwą 
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„RFSpectrum”. Na wejściu do programu wymagane są obliczenia wykonane programem 

Gaussian. Na wyjściu otrzymujemy odpowiednie współczynniki dla całej ścieżki reakcji 

w formie tekstowej CSV. Możne je zwizualizować w dowolnym programie do wykresów. 

Kluczowe możliwości programu to: obliczanie śladu macierzy (C ) na ścieżce reakcji, 

obliczenie sił i stałych siłowych atomowych na ścieżce reakcji oraz widm atomowych 

podatności w reakcji oraz widm podatności wiązań (Reaction Fraglity Spectra). Program jest 

napisany z języku skryptowym Python z udostępnionym kodem źródłowym 

(https://github.com/MateuszJedrzejewski2/RFSpectrum).  

Program umożliwia łatwą analizę działania oraz możliwość jego rozbudowy i dopisywania 

nowych funkcjonalności przez każdego zainteresowanego. Program RFSpectrum jest 

konkurencyjny względem istniejących narzędzi do analizy ścieżki reakcji, które nie zyskały 

dotąd większej popularności.: 

a) Kudi (https://github.com/stvogt/kudi) 

Kudi to narzędzie, które umożliwia ekstrakcję istotnych chemicznie danych na ścieżce reakcji 

chemicznej takich jak siły reakcji i stałe siłowe; może być używany w połączeniu z Orca 4.0 

i Gaussian 09. 

b) pyREX (https://github.com/derricottegroup/pyrex) 

pyREX (Python Reaction Energy eXtension) to darmowa implementacja technik analizy 

współrzędnych reakcji, która współpracuje z oprogramowaniem chemii kwantowej PSI4 ab-

initio. Ten program powstał w grupie badawczej prof. Derricotte w Morehouse College 

w Atlancie w stanie Georgia. Aktualnie kluczowe funkcje obejmują: obliczanie energii SCF 

wzdłuż współrzędnej reakcji, analiza siły reakcji, analiza Reaction Electronic Flux (REF), 

a także analizę Symmetry Adapted Perturbation Theory Decomposition.117,118 pyREX jest 

pierwszym programem poza środowiskiem wrocławskim, w którym zastosowano także 

praktycznie metodę obserwacji numerycznej „Reaction Fragility Spectra”.119 

  

https://github.com/MateuszJedrzejewski2/RFSpectrum
https://github.com/stvogt/kudi
https://github.com/derricottegroup/pyrex
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7. PODSUMOWANIE 

Zadania podjęte do wykonania w niniejszej pracy miały na celu wypracowanie 

praktycznego sposobu wyznaczania mechanizmów reakcji korzystając z teoretycznych 

dokonań opisu ewolucji zachowania pojedynczych atomów w układzie reagującym, gdy układ 

podlega on zmianie jako całość na ścieżce reakcji. Istniejące i powszechnie dostępne metody 

rutynowego obliczania struktury stanu przejściowego oraz przebiegu ścieżki reakcji (IRC) 

pozwalają na szerokie zastosowanie tego typu obliczeń kwantowo-chemicznych także 

w rozwiązywaniu zagadnień chemicznych, jednak możliwość ich wykorzystania uzależniona 

jest od rozpoznania informacji chemicznej osiągalnej na tej drodze. 

Punktem wyjściowym badań były koncepcje Ordona i Tachibany wyznaczania ewolucji 

reaktywności supercząsteczki na trajektorii IRC. Pierwszym rozszerzeniem tych idei było 

przedstawienie siły reakcji i stałej siłowej reakcji w rozdzielczości atomowej. Przypisanie 

wkładów atomowych sile reakcji pozwoliło na wskazanie atomów, które pokonują najdłuższy 

dystans podczas przemiany chemicznej, jednak nie pozwoliło na zidentyfikowanie 

towarzyszących jej zmian gęstości elektronowej. Również rozszerzenie metody na drugą 

pochodną po liczbie postępu reakcji  (stałą siłową reakcji) nie przyniosło oczekiwanego 

efektu. Interesujące wyniki uzyskane na tej drodze ograniczone były wyłącznie do wielk ości 

globalnych, tj. charakteryzujących supercząsteczkę jako całość; ten punkt widzenia jest mało 

użyteczny dla analizy strukturalnej w chemii.  

Najważniejszym elementem tej pracy jest numeryczne zaimplementowanie koncepcji 

podatności reakcyjnej atomów i wiązań (Reaction Fragility)1 Ten schemat obliczeniowy 

pozwala na śledzenie mechanizmu reakcji chemicznej, czyli sekwencji zrywania i tworzenia 

się wiązań na trajektorii IRC, podając dodatkowo wartość współrzędne j reakcji, dla której 

zachodzi określona przemiana. Przedstawienia widma podatności reakcji w rozdzielczośc i 

atomowej i w rozdzielczości wiązań są jednoznaczne, gdyż wynikają z definicji siły 

Hellmanna–Feynmana. 

Drugim logicznym krokiem było rozpoznanie własności macierzy połączeń DFT, czyli 

macierzy kwadratowej o wymiarze n (liczba atomów w układzie), której wyrazami 

są dywergencje sił H-F działających na jądra, z definicji zależne wprost od funkcji gęstości 



58 

 

elektronowej. Dywergencje te jako iloczyny skalarne, są niezależne od transformacji układu 

współrzędnych (przesunięcie lub obrót); dzięki temu ewolucja elementów zawartych 

w macierzy gęstości na ścieżce reakcji niesie wprost informacje o następujących na kolejnym 

kroku reakcji zmianach gęstości elektronowej wokół każdego atomu. 

Macierz połączeń (DFT connectivity matrix) okazała się kluczową dla rezultatów pracy. 

Sformułowania drugich pochodnych energii względem przemieszczeń atomowych 

(skumulowanych stałych siłowych) jako dywergencji sił Hellmanna-Feynmana przynios ło 

znaczące konsekwencję: dywergencje charakteryzują atomy oraz ich kontakty oraz nie 

zawierają składnika energii odpychania jądrowego. Całkowity ślad Hessianu jest teraz 

rozłożony na czyste wkłady atomowe (CAA), co jest alternatywą dla metody Wilsona, 

polegającej na analizie drgań normalnych.120,121  Ta różnica jest korzystna dla monitorowania 

systemu, w którym zachodzi reakcja. Zmienne wkłady atomowe do macierzy połączeń DFT 

odzwierciedlają wzmocnienie lub rozluźnienie rzeczywistych wiązań w reakcji w ramach 

przybliżenia Borna-Oppenheimera. 

Obserwacja diagonalnych wyrazów macierzy połączeń pokazuje obszary ich zmiennośc i 

dla reagentów i produktów w wyraźnie rozgraniczonych zakresach . Aby uwydatnić efekt 

zmienności wyrazów macierzy gęstości sformułowano propozycję widma podatności reakcji 

(Reaction Fragility Spectrum), tj. obserwacji pochodnej tych wyrazów. Poszczególne pasma 

(piki) na takich wykresach ujawniają aktywność poszczególnych atomów uczestniczących 

w zmianach gęstości elektronowej.12 Na drodze analizy teoretycznej wykazano związek 

pochodnych wyrazów macierzy połączeń z pochodną funkcji gęstości elektronowej.13 

Zaproponowana koncepcja widma podatności (Fragility Spectrum) jest testowana 

w dalszych pracach zespołu. Zademonstrowano widma podatności reakcji dla obrotu wokół 

wiązania peptydowego i ujawniono bezpośrednią zależność między zmianami atomowych 

elementów macierzy gęstości DFT, a zmianami walencyjności atomów.122 Wykazano również 

relację proporcjonalności między indeksami Wiberga, a międzyatomowymi elementami 

macierzy gęstości DFT.123 Otrzymano wyniki wskazujące na możliwość oznaczenia indeksu 

zmiękczania wiązań (DFT Bond Softening Index) na drodze reakcji.107 Wstępne prace wykazują 

słabą zależność obserwowanych widm od charakteru metody obliczeniowej oraz 

zastosowanych baz funkcyjnych.124  
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Główne wyniki tej pracy to zaprojektowanie i wykonanie schematu obliczeniowego 

wykorzystującego i realizującego numerycznie wyniki teoretyczne opracowane przez nasz 

zespół naukowy:1 

a) Definicja podatności reakcji dla atomów jako pochodnych dywergencji sił Hellma nna-

Feynmana dla atomu po liczbie postępu reakcji  (elementy diagonalne macierzy 

połączeń DFT). 

b) Udowodnienie przybliżonego związku między podatnością reakcji dla atomów 

na ścieżce reakcji, a zmianami gęstości elektronowej w regionie bliskim atomowi, 

z niewielkim udziałem efektów globalnych. 

c) Wykazanie, że widmo podatności reakcji dla atomów wykazuje tendencję 

do wskazywania wiązań utworzonych lub zerwanych w reakcji i jest zdominowane 

przez zmienność gęstości elektronowej wiązań dla badanych przykładowych reakcji. 

Chociaż widmo podatności reakcji koncentruje się na atomie, do analizy nie jest 

potrzebna żadna formalna definicja atomu w cząsteczce.  

d) Niediagonalne elementy macierzy połączeń zapewniają precyzyjną klasyfikac ję 

rzeczywistych wiązań oraz wszelkich kontaktów utworzonych przez atom z dowolnym 

z jego sąsiadów. 

Przyjęta terminologia obserwowanych zjawisk jest oryginalnym wkładem grupy 

wrocławskiej. Termin fragility jest obecny w terminologii chemicznej (osmotic fragility); został 

zaakceptowany przez autorów cytujących prace wrocławskie w języku angielskim, jako 

stosowny do opisu podatności atomów i wiązań na zmiany. Podążając za ugruntowanym w 

chemii tłumaczeniu przyjętego wzorca (osmotic fragility = podatność osmotyczna), jako polską 

terminologię chemiczną zaproponowano „podatność reakcji” ze wskazaniem czy dotyczy 

atomów czy wiązań. 

Wyniki obliczeniowe niniejszej pracy dowiodły, że dywergencje sił HF wzdłuż toru reakcji 

stanowią potencjalne źródło informacji ilościowych o ewolucji gęstości elektronowej 

w układzie reagującym, z naturalnym wyróżnieniem atomów i wiązań.12 Dywergencje sił HF 

dla dowolnego układu n atomów w elektronowym stanie stacjonarnym, teraz pod roboczą 

nazwą skumulowane stałe siłowe, tworzą nową macierz połączeń DFT (C ), która opisuje 

właściwości elektronowe układu w najbardziej pożądanej w obszarze chemii rozdzielczośc i 

atomowej. Ta macierz połączeń DFT reprezentuje rozszerzenie starej, arbitralnej koncepcji 

macierzy połączeń atomowych (ACM), po raz pierwszy zaproponowanej przez Spialtera125,126 

i rozwijanej w ramach teorii grafów.127,128,129,130,131 Pomysł był stosowany nawet do analizy 
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struktur krystalicznych.132,133 Obecna macierz połączeń DFT, zawierająca łatwo dostępne 

i dokładne dane liczbowe bezpośrednio związane funkcją gęstości elektronowej realizuje efekt 

docelowy tamtych wczesnych wysiłków. 

Elementy macierzy połączeń DFT (CAA, CAB – skumulowane stałe siłowe) są obliczano 

w przybliżeniu harmonicznym przez odpowiednie zsumowanie elementów kartezjańskiego 

Hessianu. Niemniej jednak, gdy są obliczane dla sekwencji stanów stacjonarnych wzdłuż IRC, 

ich wariacje krok po kroku ujawniają proces poza reżimem harmonicznym – odzwiercied la ją 

modyfikacje wiązań atomowych w wyniku zachodzącej reakcji chemicznej. Ta „metoda 

na skróty” prowadzi do wyników opisujących zasadniczo tę samą rzeczywistość jak obserwacje 

krzywizn toru reakcji dostarczone z zaawansowanych rozważań kwantowo-chemicznymi przez 

E. Krakę i współpracowników123 (adiabatyczne mody drgań wewnętrznych AIMO45), 

w ramach ich zunifikowanego podejścia (URVA – Unified Reaction Valey 

Analysis).43,44,134,135,136 

Koncepcja widm podatności reakcji atomów i wiązań (Fragility Spectra), która powstała 

w wyniku niniejszej pracy jest kontynuowana przez grupę badawczą. Pokazano, że pochodne 

elementów macierzy łączności po postępie reakcji (dCAA/d, dCAB/d) bardzo dokładnie 

odtwarzają ewolucję właściwości atomowych na ścieżce reakcji: odpowiednio walencyjnośc i 

atomów i rzędów wiązań. 122,123 Ponieważ same siły HF, jak również ich dywergencje, są łatwo 

dostępne w standardowych obliczeniach chemii kwantowej, metoda może być rutynowo 

stosowana do monitorowania i obrazowania zmian w reagujących układach, śledzonych wzdłuż 

ścieżki reakcji. Diagramy widmowe zmian wzdłuż ścieżki reakcji zostały również 

zademonstrowane dla energii potencjalnej związanych atomów. Uzyskane wyniki pozwoliły na 

dokazanie relacji między metodą opartą na macierzy połączeń DFT oraz koncepcją siły reakcji 

wprowadzoną przez Toro-Labbe.15,24,42,46,47 Udowodniono, że podatność reakcji dla atomów 

(Atomic Fragility /A

AAa dC d  ) jest miarą udziału atomu w globalnej sile reakcji.14 

Zastosowanie analizy teoretycznej do prostych reakcji chemicznych, dobrze rozumian ych 

w najdrobniejszych szczegółach, pozwoliło na systematyczny przegląd dodatkowych 

użyteczności nowych narzędzi, dostępnych w ramach proponowanych niestandardowych badań 

metodami obliczeniowej chemii kwantowej. Koncepcja skumulowanych stałych siłowych 

pozwala na ocenę stabilności wiązania, a nie energii wiązania, analogicznie do standardowej 

analizy modów normalnych. W dalszych pracach grupy wykazano bezpośrednią relację między 

formalizmem macierzy połączeń (DFT connectivity matrix), a analizą drgań normalnych.1 4  
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Przypisanie miar energii wibracyjnej atomom, a nie wyłącznie modom normalnym może mieć 

doniosłe znaczenie dla rozważań chemicznych. Opisują one bowiem wyłącznie energię 

elektronową oraz dostarczają liczbowej miary dla atomów (także wiązań), bez stosowania 

zdefiniowanej a priori koncepcji atomu. 

Wyniki teoretyczne niniejszej pracy ułatwiają głębsze zrozumienie zdarzeń prowadzących 

do transformacji cząsteczek. Najbardziej naturalnym rozszerzeniem metody byłoby rozważenie 

zderzenia molekularnego jako punktu początkowego reakcji (źródła energii), przy 

jednoczesnym zachowaniu podstawowego ograniczenia do elektronowych stanów 

stacjonarnych układu podlegającego zmianom. Aby zastosować analizę podatności reakcji, 

konieczne byłoby jej sprzężenie z bezpośrednią symulacją dynamiki zderzeń molekularnych, 137 

co otworzyłoby możliwość badania reakcji poza reżimem IRC. 

Publikowane wyniki omawiane w niniejszej pracy zostały zauważone w najnowszym, 

syntetycznym przeglądzie teoretycznych metod monitorowania serii wydarzeń na IRC, który 

został przedstawiony przez Nanayakkar i Krakę.40 Autorzy sklasyfikowali dwa odrębne nurty 

wysiłków zmierzających do wizualizacji tworzenia/rozrywania wiązań. Opierają się one na 

obserwacji odpowiednio: (i) powierzchni energii potencjalnej (PES), (ii) gęstości elektronowej 

(ED), w których wyróżnili grupę znaczących koncepcji (rys. 7.1). 

 

Rys. 7.1 Klasyfikacja metod opisu wiązań chemicznych wg. Nanayakkara i Kraki 

(Rysunek cytowany za ref. 40). 
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Według autorów, schematy PES badania reakcji chemicznych to ujednolicone podejście 

doliny reakcji (URVA) autorstwa Kraki i Cremera.138,139,140 oraz Reaction Fragility.12 Autorzy 

tego przeglądu wykazują ogólną spójność między URVA, a podatnością reakcji, obie metody 

prowadzą do quasi-spektralnej reprezentacji zmian wiązań. Teorie i wyniki oparte bezpośrednio 

na gęstości elektronowej (ED) wykorzystują teorię kwantową atomów w cząsteczce wg Badera 

(QTAIM).58 Szczególnie interesującą jest spostrzeżenie autorów przeglądu, że żadne 

specyficzne zdarzenia wpływające na zmianę gęstości elektronowej nie są przypisane ściśle 

do stanu przejściowego (TS).141 Jest to znacząca korekta w stosunku do wcześniejszych 

wyników metody siły reakcji (opartej na PES) promowanej przez Toro-Labbé i in.15 oraz przez 

Politzera i in.24, którzy  wskazywali obszar wokół TS jako ten etap reakcji, w którym zachodzą 

zmiany gęstości elektronowej, podczas gdy zmiany położeń atomów miałyby być ograniczone 

do etapu wstępnego i końcowego reakcji. Wyniki niniejszej pracy potwierdzają natomiast 

obserwacje Nanayakkara i Kraki. Chociaż koncepcja podatności reakcji przedstawiona 

w niniejszej pracy została formalnie sklasyfikowana przez Nanayakkar i Krakę jako oparta 

na PES, widma Reaction Fragility stanowią unikalną kombinację informacji z PES i ED. 

Reprezentują one ewolucję gęstości elektronowej w obszarach wiązań, która w tradycyjnym 

opisie skutkuje anharmonizmem opisywanym krzywą Morse’a. Tym samym widma Reaction 

Fragility precyzyjnie ujawniają mechanizm reakcji. 
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