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4. Wskazanie osiagniecia* wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.
U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.):

a) Tytul osiagniecia naukowego

Za moje osiggniecie naukowe uznaje cykl tematycznie powigzanych publikacji pod tytutem:
Rozwiniecie i zastosowanie metod chemii kwantowej do opisu struktury elektronowej atomow
i czgsteczek oraz badan dynamiki procesow zderzeniowych

b) Publikacje wchodzace w sklad osiggniecia naukowego:

Szczegotowe omodwienie mojego wktadu do prac oraz wkitadu wspotautorow znajduje si¢ w
zalgczonym wykazie prac oraz w ztozonych o$wiadczeniach.
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5. Omowienie celu naukowego ww. prac i osiagni¢tych wynikow wraz z omowieniem ich
ewentualnego wykorzystania

5.1 Wstep i motywacja badan

W zwiazku z rozpowszechnieniem wykorzystywania promieniowania jonizujacego miedzy
innymi w onkologii, jego wptyw na ludzki organizm stat si¢ obiektem ciggtych badan. Oddziatywanie
wiazki promieniowania jonizujacego powoduje niszczenie struktury DNA [1]. W szczegolnosci,
rozrywanie pojedynczej i podwdjnej nici DNA spowodowane przejciem promieniowania przez
tkanke jest gléwnym mechanizmem powodujacym zmiany kancerogenne oraz czynnikiem
kontrolujgcym niszczenie komoérek nowotworowych w radioterapii w celu uniemozliwienia dalszego
ich rozwoju [1-3]. Rozwijang obecnie w szerokim aspekcie praktycznym gatezig terapii onkologicznej
jest terapia hadronowa, w ktorej pacjent napromieniany jest ci¢zkimi jonami. W zwigzku z tym, ze
cigzkie czastki natadowane charakteryzujg si¢ wysoka deponowalnos$cig energii pod koniec drogi
hamowania, mozliwe jest dostarczenie wysokiej dawki promieniowania w obszarze zmiany
nowotworowej z jednoczesng mozliwoscig oszczgdzeniem tkanek zdrowych. Dodatkowo, nawet w
przypadku gleboko osadzonych i odpornych na promieniowanie zmian nowotworowych
wykorzystanie ciezkich jonow wegla [4-6] 1 protonow [5,7] jest korzystnym wyborem do
przeprowadzenia tego typu terapii ze wzgledu na to, iz niewielkie rozproszenie wigzki i wysoka
gesto$¢ jonizacji cigzkich jonow zapewnia duza skuteczno$¢ biologiczng [8-10]. W 2000 r.
udowodniono [11,12], Ze najwickszy wplyw na uszkodzenie DNA majg czgstki wtorne
(niskoenergetyczne elektrony, rodniki oraz wielokrotnie natadowane jony), ktére sa produktami
przejscia padajacego promieniowania przez material biologiczny. Spowolnione w wyniku takiego
oddziatywania, do energii rzedu co najwyzej kilku eV, czastki wtorne biorg udzial w kolejnych
procesach niszczacych powstata zmiang powodujac modyfikacje budowy DNA [13,14]. Natura reakcji
chemicznych zachodzacych w trakcie ich trwania stata si¢ nowym aspektem do badan w zakresie
fizyki i chemii. W szczego6lnosci, wyjasnienie mechanizmu powstawania uszkodzen DNA
indukowanych przez wtorne czgstki w rzeczywistym czasie trwania procesu powinno doprowadzi¢ do
zaproponowania efektywnych §rodkéw ochrony organizmu przed szkodliwym dziataniem
promieniowania jonizujacego [15,4-6]. Miedzy innymi takie cele stawiala sobie sie¢ naukowa
Radiation Damage in Biomolecular Systems: Nanoscale Insights into lon-Beam Cancer Therapy, w

ktorej roéwniez uczestniczylam. Krajowym przyktadem osrodka naukowo-badawczego, ktory
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udowadnia koniecznos¢ realizacji badan podstawowych w tej dziedzinie jest Centrum Cyklotronowe
Bronowice, natomiast w wymiarze europejskim sa to Instytut Badania Jonow Cigzkich w Darmstadt
oraz Osrodek Terapii Jonami Wegla i Protonami w Heidelbergu.

W zwiazku z mozliwos$cig ich rzeczywistych zastosowan, najwazniejsza motywacja moich
badan jest poszerzanie wiedzy na temat mechanizmu fundamentalnych procesow indukowanych
glownie zderzeniem np. jonu z atomem lub molekula w zakresie energii od eV do keV. Dodatkowa
argumentacja podjetej przeze mnie pracy z punktu widzenia teorii jest mozliwo$¢ uzyskania petnego
opisu procesOw na poziomie molekularnym za pomocg zastosowanych lub/i stworzonych przeze mnie
podej$¢ metodologicznych, opartych na rozwoju nowoczesnych metod chemii kwantowej, w tym
rowniez wykorzystujac istniejace a takze wlasne narzedzia badawcze. Szczegdtowe badania proceséw
zderzen molekularnych i ich dynamiki jest jednym z najbardziej interesujacych obszarow rozwoju
nauki w ostatnich latach [16]. Gléwnym efektem zachodzacych oddziatywan w wyniku zderzenia
pomigdzy jonem a czasteczka moze by¢ [16-21]: wzbudzenie i/lub jonizacja molekuly, a
konsekwentnie przy wystarczajacej ilosci zdeponowanej energii jej dysocjacja [16, 17] jak rowniez
proces przekazu tadunku pomiedzy nadlatujgcym jonem, a czasteczkg [22]. Zasadnicze pytania
badawcze, na ktore poszukiwatam odpowiedzi dotyczyly znaczenia jakie odgrywa struktura atomow i
czasteczek jak i tadunek jonow w procesach transportu, w sposobie rozkladu energii rozdzielanej
pomiedzy dostepne migdzyczasteczkowe 1 wewnatrzczasteczkowe stopnie swobody wybranego
uktadu, w procesie rozpadu czasteczek a takze w formowaniu si¢ nowych produktow powstajacych po
zderzeniu. Z punktu widzenia przeprowadzanych eksperymentow badane sg przede wszystkim
procesy wzbudzenia i fragmentacji, natomiast przekroje czynne na te procesy sg wyznaczane na
podstawie widm masowych [23, 24]. Otrzymane dane pomogg w zrozumieniu tych procesow, ktore
mogg mie¢ z kolei wplyw na szczegdtowe poznanie procesOw niszczacych i reperujacych DNA
powstajacych pod wptywem promieniowania jonizujgcego.

Z kolei, waznym aspektem jest poznanie dynamiki tych proceséw w rzeczywistym czasie ich
trwania co pomaga zrozumie¢ kolejne etapy zachodzace w reakcji chemicznej. W kontekscie
zastosowan biomedycznych jest to wazne w szczegolnosci w niewielkich energiach oddziatywania, co
jest z punktu widzenia teorii niewatpliwym wyzwaniem z uwagi na liczb¢ stopni swobody
(elektronowych i jadrowych), jakie nalezy uwzgledni¢ przeprowadzajac potrzebne obliczenia. Wraz z
mozliwoscia generacji femtosekundowych impulséw laserowych (1 fs=10"s ) uzyskano niespotykana
dotad mozliwos¢ precyzyjnego zbadania reakcji chemicznych zachodzacych w czasie rzeczywistym, a
przede wszystkim obserwacji ruchu jader i elektrondw poprzez monitorowanie ewolucji kwantowych
pakietow falowych opisujacych ich przemieszczanie [25-28]. Za swoje pionierskie badania w
dziedzinie femtochemii prof. Ahmed Zewail otrzymal w 1999 roku Nagrode Nobla [25]. W
szczegoblnosci, pojawienie si¢ ultrakrotkich impulséw w zakresie ekstremalnie dalekiego ultrafioletu
(z ang. extreme ultrafiolet, XUV) jak i rentgenowskich wytwarzanych przez lasery na swobodnych

elektronach otworzyto droge do poznania nowych aspektow fizyko-chemicznych w fs skali.
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Dzigki temu, ultraszybkie procesy zachodzace w wyniku np. zderzen pomiedzy uktadami atomow i
czasteczek takie jak: jonizacja i dysocjacja czasteczek moga by¢ teraz monitorowane w czasie, a
poszczegodlne kroki obrazujace ich dynamike sg rejestrowane w postaci filmow z femtosekundowa
rozdzielczo$cig czasows, co mozna wykorzysta¢ do opracowania nowych sposobow kontroli reakcji
chemicznych [29,30]. Os$rodkiem badawczym w tej dziedzinie o skali $wiatowej realizujagcym
precyzyjne eksperymenty jest Niemiecki Synchrotron Elektronowy zlokalizowany w Hamburgu,
DESY (z niem. Deutsches Elektronen-Synchrotron), w ktérym miesci si¢ akcelerator FLASH (z niem.
Freie-Elektronen Laser im Hamburg).

Pomimo znaczgcego postepu naukowego, zardéwno w rozwoju metod eksperymentalnych jak i
teoretycznych, kompletne badania oddzialywan w uktadach o znaczeniu biologicznym sg ciagle
rzadkos$cig. Obecnie rowniez rozwijane techniki eksperymentalne (np. techniki wigzkowe) daja nowe
mozliwosci obserwacji tych kluczowych ultraszybkich procesow [31, 32]. Przeprowadzane na tym
polu doswiadczenia sg trudne do interpretacji z uwagi na liczbe stopni swobody zawartych w
dynamice. Dlatego istnieje potrzeba rozwoju, a takze tworzenia nowych, wydajnych metod
teoretycznych i ich implementacji najpierw do prostych modeli zderzeniowych. Takie metody
wychodza poza tradycyjna dziedzing chemii kwantowej, poniewaz np. musza dokladnie
odwzorowywac¢ ewolucje czasu ruchu elektronow i jader, w tym zaréwno dla stanéw wzbudzonych
jak i w kontinuum. Wéwczas mozliwe bedzie dojscie do rzeczywistych przypuszczen, ktdore moga
wspiera¢ obecne i wskazywaé drogg przyszlym doswiadczeniom dla bardziej skomplikowanych

uktadéw czasteczek.

5.2 Cel naukowy i tematyka podejmowanych badan

Moje badania maja na celu przyczyni¢ si¢ do dokladnego zrozumienia podstawowych
procesow zachodzacych dla r6znego typu promieniowania jonizujacego. W tym kontek$cie moja praca
zapewnia wsparcie teoretyczne nowych propozycji eksperymentalnych do badania mechanizméw
wystepujacych w  wykorzystywanej coraz czeSciej terapii hadronowej do leczenia chorob
nowotworowych, w badaniach skutkéw katastrof nuklearnych oraz w badaniach osob przebywajacych
w przestrzeni kosmicznej, gdzie ekspozycja na promieniowanie jonizujgce jest znaczna.

Mo¢j wktad do prac badawczych we wspomnianej tematyce koncentruje si¢ na rozwinigciu
metod teoretycznych, stosowaniu juz istniejacych rozwigzan obliczeniowych chemii kwantowej, a
takze propozycji nowych podejs¢, popartych wyprowadzeniem odpowiednich wzorow oraz ich
implementacjag w formie algorytméw i procedur. Od kilku lat, kierunkiem moich zainteresowan jest
rowniez tworzenie wlasnych narzedzi badawczych w postaci oprogramowania. W szczegdlnoSci mam
tu na mysli wykorzystanie zwigkszajacej si¢ wydajnosci komputerow duzej mocy obliczeniowe;,
dzieki czemu jest mozliwe stosowanie opracowanych metodologii do wiekszych rozmiaréw

czgsteczek lub ich uktadow. W nurcie moich gtownych zainteresowan, podstawowym celem moich



badan naukowych, zaprezentowanych w cyklu dziewigciu publikacji [H1-H9], bylo zastosowanie
przyjetych metodologii do opisu struktury elektronowej atomoéw i rozszerzenie jej do badan
wlasciwosci wybranych uktadow molekularnych o réznej ztozonosci, a takze rozwinigcie formalizmu
obliczeniowego i jego implementacja do badania dynamiki proces6w zderzeniowych.

Podstawowym krokiem w przyjmowanej przeze mnie ogélnej koncepcji byly zawsze badania
dotyczace struktury wybranych uktadow, ze wzgledu na to, iz w rezultacie otrzymujemy informacje na
temat ich wilasciwosci fizyko-chemicznych. W tym aspekcie wykorzystalam szereg metod chemii
kwantowej opartej na pierwszych zasadach (tac. ab initio) a takze metody opartej na ggstosci
elektronowej. Wybrane metody uwzgledniajace korelacje elektronowa zastosowatam na poczatku do
opisu struktury prostego modelowego ukfadu typu jon—atom, S**+H, badajac fundamentalny proces
transferu elektronu [H1]-[H2]. Nastgpnie, rozwingtam aparat metodologiczny wykorzystujac
zaawansowane metody teoretyczne i przeprowadzitam szereg komplementarnych obliczen kwantowo-
mechanicznych dotyczacych zbadania parametrow struktury czasteczek wieloelektronowych.
Kluczowym aspektem poznawczym byla mozliwos¢ weryfikacji doktadno$ci i porownanie
mozliwosci wybranych przeze mnie metod obliczeniowych do opisu ksztattu , a wlasciwie reprodukcji
widm spektroskopowych dla modelowych czasteczek estrow [H3]-[H7] z grupy mréwczandéw i
octanéw. W tych badaniach szczegoélnie istotnym osiggnigciem jest uzyskanie doktadnych danych
strukturalnych a takze opis stanéw wzbudzonych czasteczek za pomoca wczesniej przeze mnie nie
uzywanej metody rownan ruchu. W rezultacie otrzymatam wyniki, ktoére zostaty porownane z danymi
uzyskanymi przez wspotpracownikow z grup doswiadczalnych, co umozliwito szczegdtowe
objasnienie otrzymanych widm fotoelektronéw i fotoabsorpcji. Zdobyte migdzy innymi w trakcie
realizacji prac badawczych [H1]-[H7] wiedza i do$wiadczenie, rowniez w aspekcie implementacji
oprogramowania, doprowadzilty w rezultacie do zastosowania metodologicznego podejscia do
zbadania struktury badanych czgsteczek heterocyklicznych (analogéw sktadnikoéw DNA) [H8]-[H9].

Moim priorytetem badawczym byto zbadanie dynamiki procesow zderzeniowych w réznych
formalizmach. W tym aspekcie, przeprowadzitam obliczenia dynamiki procesow transferu tadunku dla
uktadow zderzeniowych typu jon-atom (S**+H) w ultra niskich energiach zderzenia (do 10 eV) za
pomoca zaimplementowanej przeze mnie metody kwantowych pakietow falowych [H1]-[H2], jak i
jon-czasteczka (C**-THF) w energiach zderzenia do rzedu keV za pomoca metody potklasycznej [HS].
Z kolei, ciekawy formalizm metody dynamiki molekularnej ab initio opartej na mechanice kwantowej
zostal przeze mnie wybrany i zastosowany do opisu dynamiki dekompozycji czasteczki furanu [H9].
W tym wypadku zastosowana metoda pozwolita na doktadng analize statystyczng powstalych struktur
i kanatow rozpadu czasteczki furanu. Waznym aspektem bylo réwniez usprawnienie istniejgcych i
stworzonych narzgdzi obliczeniowych, oprogramowania, w formie optymalizacji obliczen
numerycznych celem otrzymania precyzyjnych danych.

Weryfikacjg mozliwo$ci aktualnych metod teoretycznych w celu otrzymania kompletnego

obrazu procesu fragmentacji czasteczek pier§cieniowych w stanie podstawowym na przykladzie
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furanu bylo zastosowanie trzech réznych scenariuszy metodologii [H9]. Nowym aspektem byto
opracowanie wydajnej i w zatozeniu uniwersalnej metody opartej na potaczeniu aspektéw mechaniki
statystycznej i teorii funkcjonatéw gestosci do opisu procesu rozpadu furanu, polepszenie doktadnosci
istniejgcej metodologii opartej na rozktadzie mikrokanonicznym oraz implementacja, przystosowanie
oraz zastosowanie wydajnych numerycznych procedur i kodu wykorzystujacych metode.

Rozwijanie efektywnych metod teoretycznych w dziedzinie fizyki teoretycznej i chemii
kwantowe] taczy si¢ bezposrednio z ich numeryczng implementacja, co wymaga od naukowcow
multidyscyplinarnej wiedzy, nie tylko w zakresie formulowania podstaw metodologicznych np.
wiedzy z dziedziny chemii, fizyki, biologii, a nawet medycyny, ale tez w zakresie umiejetnosci i
sprawnosci technicznej, ktora pozwala na ich realizacj¢. Realizacja celu jakim byta proba unifikacji
procedur metodologicznych i numerycznych wymagata réwniez ode mnie nabycia nowych
kompetencji w aspektach techniki obliczeniowej. Dlatego doswiadczenie oraz dodatkowe umiejetnosci
programistyczne jakie zdobylam w trakcie realizacji poszczegdlnych etapéw moich badan uwazam
osobiscie za szczegdlne swoje osiagniecie. W szczegolnosci, jezeli chodzi o nauke jezykéw
programowania, a takze w aspektach rozwigzan dotyczacych wykorzystania specjalistycznego
oprogramowania i korzystania z zasobow obliczeniowych komputeréw duzej mocy obliczeniowe;j.
Dostep do tych zasobdéw zapewnitam sobie poprzez aplikacje o granty obliczeniowe w centrach
komputerowych w Polsce, w Niemczech, a takze we Francji.

Zaprezentowana przeze mnie w cyklu dziewieciu publikacji tematyka badawcza $cisle wpisala
sie w nowe i aktualne trendy badan i byta zwigzana z tematykg akcji COSTu XUV/X-ray light and fast
ions for ultrafast chemistry (XLIC) a takze Chemistry with Ultrashort Pulses and Free-Electron
Lasers: Looking for Control Strategies through Exact Computations (CUSPFEL), w ktorych bratam
aktywny udziat jako reprezentantka grup w obszarze badan teoretycznych. Dzigki uczestnictwu w
sieciach naukowych mogtam rozpocza¢ wspdlprace z naukowcami z wiodacych os$rodkow
badawczych. Dodatkowo na swoje badania zdobylam rowniez fundusze w ramach dwoch,
przyznanych w dziedzinie fizyki i1 chemii, stypendiéw Marie Sktodowska-Curie. Ponizej
przedstawiam przyjete przeze mnie koncepcje, metodologi¢, osiagnigte gtowne rezultaty oraz ich

interpretacje¢, a takze wysnute wnioski.

5.3. Femtosekundowa dynamika procesu transferu ladunku za pomoca metody kwantowych
pakietow falowych

W ramach rozwijanej tematyki badawczej, w tej czeSci opisuje swdj wklad do rozwoju
teoretycznych i obliczeniowych metod stosowanych do opisu dynamiki procesu transferu tadunku w
femtosekundowej skali czasu. Inspiracja ku temu byly badania mechanizméw zachodzacych podczas
reakcji zderzeniowych dla duzych czasteczek w kontekscie prac nad usprawnianiem wspomnianych
powyzej protokotéow radioterapeutycznych. W obszarze moich zainteresowan naukowych po

doktoracie znalazta si¢ potrzeba poznania pelnego opisu oddziatywan zachodzacych w zderzeniach



wielokrotnie natadowanych jondw z atomami i czasteczkami (budulcami sktadnikow DNA), a w
szczegblnosci w bardzo niskich energiach zderzenia, rzgdu eV. Przydatnos¢ oraz znaczenie tych badan
umiejscowitam w kontekscie rozwoju nowych narzgdzi do modelowania tych procesow jak i rowniez
rozwoju dziedzin femtochemii i attofizyki. Mozliwos¢ $ledzenia kolejnych etapow reakcji
chemicznych (a na poziomie molekularnym mozliwo$¢ obserwacji ruchu jader i ruchu elektronow
niezaleznie) dalo mi szans¢ na podjecie si¢ nowej i ciekawej tematyki badawczej. W zwiazku z tym,
po ukonczeniu prac zwigzanych z pracg doktorska zakres zainteresowan znacznie poszerzytam
koncentrujac si¢ nad rozwojem metody opisujacej fundamentalne mechanizmy zalezne od czasu, a w
szczego6lnosci nad badaniem dynamiki zderzajacych si¢ jondw z atomami i czasteczkami o réoznym
stopniu ztozonosci struktury i wtasciwosciach fizykochemicznych.

Moim pomystem byta koncepcja badan, a szczegotowa tematyka i zadania badawcze w tym
zakresie byly $ciSle powiazane z otrzymanym przeze mnie prestizowym grantem podoktorskim
przyznanym w ramach Indywidualnego Marie Curie Intra-European Fellowship, finansowanego przez
7 Program Ramowy Unii Europejskiej, wspierajacego rozwo6j mtodych naukowcow na poczatku ich
kariery naukowe;j. Staz podoktorski realizowatam w latach 2008-2010 w Instytucie Chemii Fizycznej
na Uniwersytecie Friedricha Schillera w Jenie, w grupie prowadzonej przez prof. Letici¢ Gonzalez.
Projekt Attosecond dynamics of ion-biomolecule collisions by nuclear and electron wavepacket w
og6lnosci poswigcony byl badaniom dynamiki procesow transferu tadunku zachodzacych podczas
zderzen w femtosekundowej (1 fs=10™) i attosekundowej (1 as =107®s) skali czasu. Femtosekundowa
dynamika kwantowa procesu transferu tadunku dla wzorcowego uktadu typu jon-atom dla ultra
niskich energii (rzedu kilku eV) zderzenia zostala zbadana przeze mnie przy pomocy metody
propagacji kwantowych pakietow falowych (z ang. wavepacket propagation) [33, 34]. W tej metodzie
ruch jader i ruch elektronéw wchodzacych w skiad badanego uktadu lub procesu rozpatrywane sa
kwantowo. Przebieg rozwazanej interakcji ma miejsce na, wyznaczonych doktadnymi metodami ab
initio, krzywych (w jednym wymiarze-1D) lub na powierzchniach (w dwoch wymiarach-2D) energii
potencjalnej najnizszych stanow elektronowych oraz z uwzglednieniem nieadiabatycznych efektow
pomiedzy tymi stanami. W takim podejsciu do problemu stworzytam, a w kolejnej wersji rozwingtam
autorski program, napisany w jezyku Fortan 90, w ktorym zaprogramowalam i zamodelowalam
przechwyt elektronu w oparciu o rozwigzanie numeryczne zaleznego od czasu rownania Schrédingera,
a takze o metod¢ kwantowych pakietow falowych. Swoje rozwigzanie wykorzystalam na poczatku w
przypadku jednowymiarowym (1D) [H1], a nastgpnie rozwingtam do opisu procesu w przypadku
dwuwymiarowym (2D) [H2]. Pierwszy przyktad aplikacji metody zostat zaprezentowany przeze mnie
w publikacji [H1], w ktorej przeanalizowalam proces wymiany tadunku zachodzacy w zderzeniu jonu
S%(25°3p)?P° z atomem wodoru (H), w zakresie energii od [1-10] eV. Wybrany uktad ma istotne
znaczenie w reakcjach pojawiajacych si¢ w przestrzeni migedzygwiezdnej jak rOwniez w procesie fuzji
termojadrowej w plazmie [35]. Poszukujac odpowiedniego uktadu modelowego do testow, wybratam

S%(25°3p)?P° + H ze wzgledu na to, iz uklad ten zostal przeze mnie zbadany juz wezesniej w zakresie
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energii rzedu keV [36-38], jednakze dynamika zderzenia opierata si¢ glownie na zastosowaniu metody
potklasycznej, gdzie ruch jader traktowany jest klasycznie a ruch elektronéw kwantowo. Uzyskane w
bardzo niskich energiach nowe wyniki prowadza do mozliwosci zrozumienia procesu transferu
fadunku w szerszej perspektywie energetycznej (od ultra niskich do $rednich energii zderzenia).
Wybrany przyktad okazat si¢ dobrym kandydatem do obserwacji ruchu jader i ruchu elektronéw w fs
skali czasu zanim bardziej ztozone modele czgsteczek wieloatomowych zostaty zbadane. Ponadto,
wybor takiego uktadu pozwolit na sprawdzenie i uwiarygodnienie metody, jak rowniez na ustalenie
doktadnosci przeprowadzonych obliczen. Warto podkresli¢, iz po raz pierwszy metoda pakietow
falowych zostata wykorzystana dla tak skomplikowanego przypadku uwzglgdniajacego wiele stanow
elektronowych uktadu.

Pierwszym krokiem w przyjetej przeze mnie metodologii bylo obliczenie adiabatycznych
krzywych energii potencjalnej dla ruchu jader atomowych poprzez rozwigzanie niezaleznego od czasu
rownania Schrodingera dla ruchu elektrondw przy ustalonych potozeniach jader atomoéw siarki i
wodoru. Polozenia te zostalty okre§lone przez duza liczbe odleglosci pomiedzy S** a atomem H i
obliczone przy pomocy metod bazujacych na przyblizeniu Hartree-Focka, gldéwnie metoda zupeine;j
przestrzeni aktywnej SA-CASSCF (z ang. State Average Complete Active Space Self Consistent
Field) z uwzglednieniem wicloreferencyjnej metody wzajemnego oddziatywania Cl (z ang. Multi
Reference Configuration Interaction) (Rysunek 1, [H1]). Elektrony walencyjne dla jonu siarki i dla
atomu wodoru zostaly okre§lone za pomocg bazy funkcyjnej Dunninga aug-cc-pVQZ. Wybor takiej
bazy spowodowany jest jej dobra zgodnoscig z eksperymentem dla pozioméw energii atomowych.
Dodatkowo, do opisu orbitali rdzenia atomu siarki przyjetam pseudopotencjat ECP10sdf. Wreszcie,
adiabatyczne energie potencjalne wykorzystane zostaly do obliczenia nieadiabatycznych sprzg¢zen
pomiedzy wszystkimi parami stanow o tej samej symetrii. Zostaty one policzone za pomocg metody
réznic skonczonych i maja kluczowe znaczenie w badaniu dynamiki zderzenia (Rysunek 2, [H1]).
Dzigki temu, mogtam doktadnie okresli¢ obszary tzw. avoided crossings (unikania przecigcia sig
krzywych o tej samej symetrii dla poszczegolnych stanéw elektronowych). Dostepnos¢ metod typu ab
initio i réznych modeli potencjalow pozwala na dobry opis obszaréw, w ktorych nastepuje
,»odpychanie si¢” krzywych nawet dla duzych odleglosci pomigdzy atomami, co powoduje kontrolg
przebiegu proceséw transferu tadunku. Obliczenia zostaly wykonane za pomoca MOLPRO [39].
Kolejnym krokiem w przyjetej przeze mnie metodologii byto wykonanie transformacji otrzymanych
krzywych do reprezentacji diabatycznej. Aby uwzgledni¢ ruch jader, a jednocze$nie wyeliminowac
silne efekty pochodzace od nieadiabatycznych sprzezen w sasiedztwie avoided crossings, stany
diabatyczne zostaly zdefiniowane. Stany te, nie posiadaja sprzgzen (sa one bliskie zeru lub
zaniedbywalnie male), ze wzgledu na przecigcia si¢ krzywych. W regionie asymptotycznym
odpowiadajg one stanom adiabatycznym. Zwyczajowo, stany diabatyczne (lub wlasciwie byloby je
okre$li¢ jako ,,quasi-diabatyczne™), dla ktorych operator energii kinetycznej jest diagonalny sg

otrzymane z adiabatycznych za pomocg transformacji unitarnej (Réwnanie 12, [H1]). Istnieje wiele
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doniesien literaturowych na temat sposobéw diabatyzacji [40-44], a idealnym rozwigzaniem byloby
uwzglednienie wszystkich stanow adiabatycznych. Aby zagwarantowa¢ unitarno$¢ macierzy przejscia
z reprezentacji adiabatycznej do diabatycznej z uwzglednieniem wielu potencjatdéw wykonatam
potrzebne operacje matematyczne i uwzglednitam rozwigzanie najbardziej wydajne w sensie
przeprowadzonej implementacji. W konsekwencji, operator ewolucji w czasie zostat zdefiniowany
przeze mnie przy uzyciu postaci matematycznej Cayley’a-Hamiltona (Rownanie 14, [H1]) oraz
rébwnania na transformacj¢ macierzy propagacji, podobnego do réwnania Crancka-Nicholsona. Ze
wzgledu na to, ze w rozwazanym przypadku kilka stanéw elektronowych musi by¢ diabatyzowanych
jednoczes$nie, a ewolucja ukladu odbywa si¢ wzdluz odleglo$ci pomiedzy jonem i atomem R,
zaadaptowatam do swoich obliczen interesujaca metode diabatyzacji, split-diabatization,
zaproponowang przez B. Esry’ego i H. R. Sadeghpoura [45] ze wzgledu na jej matematyczna
elegancje. W ten sposob przygotowane diabatyczne krzywe, wraz z elementami sprze¢gajacymi
wykorzystatam do propagacji kwantowych paczek falowych. Ze wzgledu na potrzebe wizualizacji
przebiegu dynamiki w reprezentacji adiabatycznej uzytam rowniez transformacji odwrotnej przy
wykorzystaniu postaci macierzy i kata obrotu w funkcji potozen jader obu atomow.

Rozwigzanie zaleznego od czasu rownania Schrodingera dla ruchu jader na adiabatycznych
krzywych za pomoca metody propagacji paczki falowej umozliwilo otrzymanie zaleznej od czasu
postaci funkcji falowej reprezentujacej potozenie jader atomowych w zadanej przestrzeni fazowej. Na
jej to podstawie oblicza si¢ kwantowo mechaniczne wartosci wiasne obserwabli charakteryzujace
dynamike badanego uktadu czasteczek. Poczatkowy pakiet falowy 0 wybranym przeze mnie ksztalcie
funkcji Gaussa okreslony w 1D, W'°(R), zostal skonstruowany na stanie odpowiadajacym w
asymptocie konfiguracji elektronowej S** + H. Pakiet charakteryzuje si¢ skofczonymi rozmyciami
pedu i potozenia, co jest w pelni zgodne z zasada nieoznaczonosci Heisenberga. Szerokosé
przestrzenna pakietu zostata wybrana w ten sposob, aby dobrze okresli¢ jego potozenie na potencjale i
unikna¢ numerycznych artefaktow, w przypadku znacznego jego rozmycia w trakcie propagacji.
Numeryczne obliczenia ewolucji pakietu falowego zostaty przeprowadzone na wszystkich pigciu
potencjatach okreslonych dla reakcji S** + H> S** + H* za pomoca metody rozdzielonych operatorow
(z ang. split-operator) [46-49], ktory umozliwia rozdzielenie operatora Hamiltonaniu na dwie czesci:
operatora energii Kinetycznej i operatora energii potencjalnej, a dzigki rozktadowi operatora
propagacji [48,49] jest mozliwe wykonanie zlozonych obliczen numerycznych. Ewolucje
poczatkowego pakietu falowego oraz jego dyspersje na wybranych potencjatach przedstawilam na
Rysunku 3. Analizujac w skrocie otrzymane wyniki okazato si¢, iz w wyniku rozproszenia najwigksza
ilo§¢ komponentu paczki falowej zostala przeniesiona ze stanu odpowiadajacemu konfiguracji
wejéciowej badanego ukladu S**(3s?3p)’P° + H do stanu o konfiguracji S**(3s?3p3d)'D°+ H*'S.
Dodatkowo okreslitam rozktad prawdopodobienstwa dystrybucji paczki falowej w czasie, ktory
wskazal, ze najwicksza dyspersja paczki falowej ma miejsce do stanu o S*(3s?3p3d)'D°+ H''S

konfiguracji i zachodzi w czasie pomig¢dzy t = [35-55] fs. Na tej podstawie mozna wysnué wniosek, iz
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transfer elektronu z najwigkszym prawdopodobienstwem odbywa si¢ wtasnie do tego stanu. Zostato to
tez potwierdzone poprzez obserwacje (wedtug mnie po raz pierwszy dla tak skomplikowanego uktadu)
ewolucji w czasie gestosci elektronowej. Gestosé elektronows p(x, t) uktadu w 3D jest reprezentuje
Rownanie 18, a wizualizacja zmiany chmury elektronowej w zaleznosci od odleglosci migdzy jonem
siarki a atomem wodoru na Rysunku 5 w publikacji [H1]. Wybrany uklad przedstawia nowg
perspektywe ujecia mechanizmu przegrupowania atomow oraz ich elektrondw w czasie.

W publikacji [H1] rozpatrywany uktad byt badany w przypadku jednowymiarowym w celu
przedstawienia podej$cia teoretycznego oraz metodologii i stanowit teoretyczny wstep do proby ujecia
procesu w bardziej skomplikowanym obrazie 2D. W zwiagzku z tym, aby otrzymac¢ pelniejszy opis
procesu transferu elektronu w czasie i dostarczy¢ komplementarne dane, skonstruowatam odpowiedni
model rozchodzenia si¢ pakietu falowego, nie tylko w zaleznosci od R ale i od kata 6. Propozycje
uproszczonego podejscia prezentuje Rysunek 1 w [H2]. W tym przypadku uktad sprzezonych rownan
zostal przeze mnie numerycznie rozwigzany poprzez dyskretyzacj¢ potencjatow i poczatkowej paczki
falowej na dwuwymiarowej siatce. Takie podejscie pozwala na zastosowanie Szybkiej transformacji
Fouriera do przejécia z reprezentacji potozeniowej do reprezentacji pedowej. Ze wzgledu na to, iz
operator energii kinetycznej jest macierza blokowo-diagonalna w reprezentacji diabatycznej,
transformacje Fouriera funkcji falowych przebiegaja oddzielnie dla kazdej dwuwymiarowej
powierzchni energii potencjalnej. Szczegdtowe wymagania na warunki brzegowe oraz parametry
numeryczne przedstawione zostaly w manuskrypcie publikacji [H2], a ich koncowy dobor byt
wynikiem wielu testow. Aby uwzgledni¢ caty region oddziatywania, propagacja i dyspersja pakietu
falowego czasie (podobnie jak w 1D w postaci unormowanej funkcji Gaussa) zostata przeprowadzona

w 2D dla réznych zakreséw parametru zderzenia. Badanie zbieznosci rezultatow dla réznych

zakresOw parametrow zderzenia wykazato, ze zakres b =[20,-20] a.u. jest wystarczajacy, aby
przedstawic¢ reprezentacje procesu transferu tadunku w 2D dla przypadku zderzenia typu jon-atom.
Obliczenia wykonatam dla roznych warto$ci poczatkowych energii kinetycznej nadlatujacego S**, aby
mozna bylo przeanalizowa¢ proces transferu i rozproszenia paczki falowej na wybranych potencjatach
w zaleznosci od energii. Graficzna reprezentacja dyspersji paczki falowej na dwoch najwazniejszych
potencjatach uzyskanych z obliczen w 1D dla energii poczatkowej E,=10 eV, zostata przedstawiona w
[H2] na Rysunku 4. Dzieki przygotowaniu i adaptacji rowniez graficznych narzedzi (z 1D do 2D)
mozna bylo $ledzi¢ jej ewolucje w czasie. W czasie propagacji poczatkowej paczki falowej
zaobserwowalam, ze najbardziej znaczaca wymiana tadunku ma miejsce pomiedzy kanatem
wejsciowym reakcji, odpowiadajacym konfiguracji S*(3s°3p)°P° + H a stanem I odpowiadajacemu
konfiguracji elektronowej S**(3s°3p3d)'D°+ H™'S. Dla tego, tzw. kanatu wyjsciowego, mozliwa jest
obserwacja paczki falowej rozproszonej ,,do tytu” (z ang. backward stattering) z bardzo znaczacym
przyrostem populacji i prawdopodobienstwa. Doprowadzito to do wniosku, iz rzeczywiscie stan

S?*(3s°3p3d)'D° + H™'S odgrywa dominujaca role w charakterystyce procesu transferu tadunku dla
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tego przypadku. Waznym aspektem z punktu widzenia warsztatu pracy byta minimalizacja wysitku
obliczeniowego, jaka zalezata od rozmiaru siatki punktéw, na ktorych wykonana zostata symulacja.
Ilo$¢ potencjatow i1 rozmiary siatki punktdéw w przestrzeni fazowej nie stanowily specjalnych
trudnos$ci, zwlaszcza, iz w przypadku 1D moj program rozwigzywat zalezne od czasu rownanie
Schrodingera sekwencyjnie, co znacznie usprawnito obliczenia. Dla przypadku w 2D, ze wzgledu na
ilo$¢ punktéw na dwuwymiarowej siatce zarowno dla R jak i dla 6, ilo$¢ operacji wzrosta, a zasoby
wymaganej pamig¢ci komputerowej wynosity ok. 1 TB CPU. Z tego powodu dokonatam czeSciowe;j
paralelizacji kodu, co uwazam za szczeg6lne swoje osiagniecie W aspekcie deweloperskim. Dzigki
temu, przyktadowo podajac, obliczenia dla najmniejszej warto$ci energii zderzenia o Ex =1 eV mozna
bylo znacznie przyspieszy¢, co umozliwito przeprowadzenie ich w czasie ok. 4 tyg. (Tabela 1 dla
numerycznych parametréw) wykorzystujac Owczesng architekturg superkomputera w Jenie.

W toku rozwijania oprogramowania, wiele pracy poswigcitam badaniu metodologii na
modelowym potencjale Yukawy, aby potwierdzi¢ doktadno$¢ procedur do obliczen i opracowanych
programéw, przede wszystkim w 2D oraz przetestowal warunki brzegowe, a takze parametry
odciecia, po ktéorych paczka falowa ulega catkowitej dyssypacji. Uwzglednienie pewnego
absorbujacego potencjatu jest konieczne, aby unikna¢ rozchodzenia si¢ paczki falowe] w
nieskonczonos¢. W rezultacie wykazatam, ze dzicki zastosowaniu zaproponowanej metodologii
zachowanie pakietu falowego rozproszonego na potencjale Yukawy nie wykazuje ugie¢ we wzorcu
pakietu fal w 2D. To raczej przewidywalny wniosek i wynika on z faktu, ze model Yukawy sktada si¢
tylko z jednego potencjatu, zatem efekty nieadiabatyczne nie wystepujg. Jednakze, moja metodyka
zostala przetestowana pod katem roznych, niskich wartosci energii kinetycznej poczatkowej paczki
falowej i réznych zakresow parametrow zderzenia dla tego przypadku. Obliczytam rozktad katowy
prawdopodobienstwa rozproszenia paczki falowej, co w perspektywie byto dla mnie prognostykiem
do mozliwos$ci uzyskania zaleznych od czasu przekrojow czynnych na proces. W zwigzku z tym, ze
ten model jest wazny dla interakcji gtownie dalekiego zasiegu i dla wysokich energii (MeV) i ze
wzgledu na brak nieadiabatycznych efektow, ktore majg znaczenie w metodologii zaleznej od czasu,
bezposrednie poréwnanie z wartosciami przekrojow podanych w podrecznikach nie byty mozliwe.

Warto podkresli¢, iz powyzsza technika obliczeniowa z wykorzystaniem metody pakietow
falowych zostala zastosowana dla uktadu C**(1s°2s) -uracyl (C4;Hs;N,0,). Ze wzgledu na to, iz sam
model struktury ukladu zawiera wiele stanéw elektronowych reprezentujacych zderzenie, a co za tym
idzie ilo$¢ sprzgzen nieadiabatycznych migdzy stanami jest ogromna (kilkadziesiat) wykonatam szereg
symulacji, prowadzacych do uzyskania finalnego obrazu reakcji w reprezentacji adiabatycznej. Z
uwagi na ilo$¢ uwzglednionych stanow (ponad dziesig¢) nie bylo mozliwe przeprowadzenie ich
diabatyzacji numerycznie. W efekcie, moja propozycja byto przeprowadzenie procesu diabatyzacji dla
stanow pogrupowanych po dwa (,,quasi-diabatyzacja”) dzieki czemu byto mozliwe w kolejnym kroku
wygenerowanie numerycznie macierzy przeksztalcenia jak réwniez i macierzy, w ktorej zostaty

zachowane elementy macierzowe reprezentujace sprzezenia. Problem obliczen w 2D okazat sie by¢
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jednak na tyle skomplikowanym numerycznie, ze zasoby obliczeniowe jakie moglyby by¢ uzyte,
okazaly si¢ niewystarczajace na przeprowadzenie symulacji dla wszystkich rozpatrywanych stanow,
gtownie ze wzgledu na rozmiary siatki, oraz przekraczaty mozliwosci techniczne i czasowe. Ze
wzgledu jednak na uzyskanie ciekawych spostrzezen na temat struktury elektronowej uktadu, wyniki
wstepne dla tego przypadku zostaty przeze mnie zaprezentowane na konferencjach, w szczegdlnosci
na International Conference on Photonic, Electronic and Atomic Collisions i opublikowane w [50,51].
Ostatecznym wnioskiem z wykonanych obliczen jest fakt, ze dzigki dostarczonemu oprogramowaniu i
przeprowadzonym przeze mnie obliczeniom, mozna $ledzi¢ ewolucje pakietu falowego, okresli¢ dos¢
doktadnie czas (w skali fs) i miejsce (obszar avoided crossing) przechwytu elektronu pomigdzy
stanami o r6znych konfiguracjach elektronowych dwuatomowej quasi-czasteczki. Pokazatam rowniez
po raz pierwszy ewolucj¢ gestosci elektronowej w czasie dla takiego przypadku oraz okre§litam
przedziat czasowy, w ktdérym nastgpuje tworzenie si¢ quasi-czasteczki oraz wymiana tadunku miedzy
chmurami elektronow. Cho¢ reprezentacja procesu W 1D wskazuje dosy¢ doktadnie réwniez
prawdopodobienstwo przechwytu elektronu, to ciekawszym aspektem jest badanie dyspersji
poczatkowej paczki falowej na wielu potencjatach w sytuacji 2D. W konsekwencji, na podstawie
badania rozktadu katowego paczki falowej mozliwa jest identyfikacja mechanizmow rozpraszania we
wszystkich kierunkach: ,,do tylu” (z ang. backward scattering), ,,do przodu” (z ang. forward scattering)
i ,na boki” (z ang. sideways scattering), wykazujacych pewne ciekawe wzorce interferencji.
Umozliwia réwniez obliczenia prawdopodobienstwa wystepowania tych mechanizméw w zaleznoS$ci
od energii. Biorgc pod uwage powyzsze, w przyszlosci moje obliczenia majg szanse stac si¢ podstawg
do uzyskania zaleznych od czasu przekrojow czynnych na przechwyt fadunku. Dodatkowym
whnioskiem koncowym jest stwierdzenie, iz w tym przypadku prawdopodobienstwo transferu fadunku
jest bardziej korzystne dla wyzszych energii. Osiggni¢gciem w pracy bylo przeprowadzenie obliczen
dotyczacych zbadania charakterystyki i mechanizmu zaleznego od czasu procesu transferu elektronu
dla bardzo niskich energii oddzialywania pomiedzy jonem S** a lekkim atomem wodoru H.

Otrzymane w tym nurcie moich badan rezultaty sa jednymi z niewielu [52, 53] uzyskanych dla
uktadu typu jon-atom w zakresie ultra niskich energii. Moga si¢ przyczyni¢ do zrozumienia roli
nieadiabatycznych efektoéw w procesie transferu elektronu badanych, w szczegdélnosci, za pomoca
metody propagacji dwuwymiarowej paczki falowej. Wyniki stanowia rowniez podstawe dla
przysztych eksperymentéw opartych na metodzie laczenia wigzek (z ang. merged beam) dla ultra
niskich energii zderzenia [54]. Pomimo ciaglych postgpéw w technologii zrédet jondw i1 wigzek
czgstek, eksperymenty z polaczonymi wigzkami pozostaja wyzwaniem, stanowigc stosunkowo
niewielka, ale rosngcg cze$¢ Swiatowego wysitku w badaniach nad zderzeniami atomowymi i
molekularnymi. Swiatowym centrum takich precyzyjnych, ale bardzo rygorystycznych pomiaréw w
zakresie ultra eV jest laboratorium Oak Ridge Laboratory w USA. Obecnie obserwuje sie tendencije do
podejmowania tematyki badawczej zwigzanej z oddzialywaniami wyst¢pujagcymi w procesach

zderzeniowych, w ktorych czasteczki o znaczeniu biologicznym odgrywajg kluczowa rolg.
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5.4 Analiza i interpretacja widm czasteczek estrow za pomocg metod chemii kwantowej

W kontekscie rozwoju teoretycznego podejscia do bardziej ztozonych uktadéw niz jon-atom,
w kolejnym etapie swojej pracy oraz formutowanych wyzwan badawczych rozpocze¢tam badania nad
okresleniem struktury elektronowej wybranych czasteczek wieloatomowych. Niezwykle istotnym jest
tu dobor odpowiednich metod obliczeniowych, dzieki ktorym mozna uzyska¢ warto$ciowe dane o
wysokiej precyzji, w szczegdlnosci do opisu widm spektroskopowych. Niewatpliwg zaleta w aspekcie
zastosowanej przeze mnie metodologii jest mozliwos¢ weryfikacji zastosowanego odpowiedniego
podejscia i otrzymanych rezultatdéw na podstawie istniejacych danych do§wiadczalnych. Rozpoczecie
wspolpracy z grupami dos$wiadczalnymi stalo si¢ dla mnie okazjg do sprawdzenia metod do
przewidywania wiasciwosci spektroskopowych wigkszych rozmiaréw czgsteczek. W oparciu o
uzyskane przez wspotpracownikow dane doswiadczalne dotyczace widm fotoelektrondéw i absorpcji
dla grupy estrow =zaistniata potrzeba ich uzupelnienia o komplementarne wyniki struktury
elektronowej tych lotnych zwigzkow organicznych, bedace rezultatem wysoko wyspecjalizowanych
obliczen kwantowo-mechanicznych. Ze wzgledu na istnienie bogatego materialu do$wiadczalnego
moim celem i rolag byto ustalenie szeregu relacji migdzy potozeniem i intensywnoscig pasm w
widmach a strukturg czasteczek, w szczegdlnosci z ich budowa, konformacjami, z obecnoscig grup
atomowych i wigzan oraz oddzialywan migdzyczasteczkowych. Zrozumienie i wyjasnienie tych
aspektow wspomagane jest poprzez uzycie aparatu metodologicznego, zbudowanego na podstawie
zalozeh mechaniki kwantowej i nowoczesnych metod chemii kwantowej. Z perspektywy
doswiadczenia, moje wsparcie w zakresie teorii okazato si¢ bardzo wazne w celu zrozumienia
przebiegu widm a otrzymane przeze mnie wyniki postuzyty do ich odpowiedniego oznaczenia.

Struktura zbadanych przez nas wybranych estréw z rodziny mrowczanow i octanow okazala
si¢ bardzo ciekawa, a zainicjowana wspotpraca doprowadzila w rezultacie do publikacji czterech prac:
jednej pracy teoretycznej [H3] prezentujacej podstawowe aspekty przyjetej metodologii obliczen i jej
zastosowanie dla czasteczki mrowczanu etylu (CsHgO,) oraz trzech wspolnych prac [H4-H7] w
zakresie polaczenia danych doswiadczalnych i tych otrzymanych z teorii dla innych estrow:
mroéwczanu izobutylu (CsHy0O,), octanu etylu (C4;HgO,) oraz octanu izobutylu (CsHsO,) [H5-HT7].
Ponizej przedstawiam gtowne aspekty dotyczace metodologii i tgczne wyniki otrzymane z
przeprowadzonych przeze mnie obliczen. Wszystkie obliczenia zostaly pordwnane a nastgpnie
przeanalizowane przy wykorzystaniu dostepnych danych do$wiadczalnych. W szczegdlnosci, celem
podjetych przeze mnie badan byla przede wszystkim mozliwo$¢ przeprowadzenia zaawansowanych
obliczen parametréw spektroskopowych takich jak: parametry geometryczne czgsteczek obliczone dla
ich stanu podstawowego (Sg) oraz zjonizowanego (Do), orbitale molekularne, energia jonizacji,
energie standw wzbudzonych i ich charakter, oraz w konsekwencji widma fotoelektronow i widma

fotoabsorpcji, i to wlasnie ich wyznaczenie stanowit gldéwny element czesci praktycznej moich badan.
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Pierwszg pracag w zakresie zrealizowanych dziatan badawczych w nowym ujeciu byta praca
teoretyczna [H3] prezentujaca ideg badan, metodologi¢ oraz jej zastosowanie do poznania struktury
elektronowej najbardziej stabilnego konformeru (s-cis, trans) czasteczki mrowczanu etylu (CsHgO5).
Wybrana czasteczka jako model do obliczen pozwolita na oszacowanie uzytych metod teoretycznych.
Szczegblowa koncepcja przeprowadzenia obliczen bylo okre§lenie parametrow geometrycznych
(dtugosci wigzan oraz wartoSci katow) czasteczki, dobdér odpowiednich baz funkcyjnych, a w
nastepstwie weryfikacja doktadnos$ci i zbieznosci metod obliczeniowych ab initio takich jak metoda
Hartree-Focka, Mellera-Plesseta drugiego rz¢du, metoda sprzgzonych klasterow (ang. coupled-cluster
methods, CC) z pojedynczymi i podwojnym wzbudzeniami (z ang. CC singles and double(triples)):
CCSD oraz CCSD(T) oraz atrakcyjniejsza z punktu widzenia obliczen metoda funkcjonatow gestosci,
DFT. Dodatkowym celem, w przypadku metody DFT, bylo zbadanie doktadnosci wybranych
funkcjonatow wymienno—korelacyjnych takich jak: skorygowane w dalekim zasiggu funkcjonaty
®B97X i LC-BLYP, podwojnie hybrydowy funkcjonat B2PLYP-D, oraz najbardziej popularnie
stosowany funkcjonal mieszany-B3LYP, w poréwnaniu z metodami ab initio oraz eksperymentem i
ich wptywu na ksztalt widma. Nastgpnym etapem byto okre§lenie przeze mnie struktury wibracyjnej
czasteczki, ktora zostala odwzorowana przy pomocy wybranych z listy powyzej wspomnianych
metod, a takze dodatkowo, na ich poziomie teorii, poprzez obliczenia wielomodowych
wspotczynnikow Francka-Condona (FC) z uwzglednieniem efektéw rotacyjnych Duschinsky’ego [55]
(tzn. mieszania modu stanu podstawowego i wzbudzonego). Wykreslone widmo zostato poréwnane z
widmem fotoelektronow czasteczki CsHgO, otrzymanym jako wynik przeprowadzonego
doswiadczenia, co pozwala na doktadne Sledzenie progresji pasm struktury wibracyjnej, przewaznie w
pierwszym pasmie widma. Do obliczenia wspotczynnikow Francka-Condona skorzystatam z
istniejgcej wersji numerycznej implementacji wykonanej przez wspotpracownika (J. Guthmullera) dla
wybranych dimeréw czasteczek [56, 57]. Zostata ona przeze mnie odpowiednio zmodyfikowana, a
oprogramowanie zaadaptowane do wykonywania obliczen dla czasteczek z rodziny estrow.
Dodatkowo, aby zweryfikowa¢ réwniez efektywnos$¢ alternatywnej metody umozliwiajacej obliczenie
wspotczynnikow FC, zostalty one obliczone za pomoca niezaleznego od przesuni¢¢ modoéw drgan
modelu oscylatora harmonicznego (z ang. independent mode displaced harmonic oscillator model,
IMDHOM). Istotng kwestia bylo dokladne okreslenie wartosci uzyskanych za pomoca obliczen
teoretycznych wartosci pierwszych poziomoéw jonizacji czasteczki, co umozliwia wykorzystanie
metody CCSD oraz CCSD(T). Otrzymane przeze mnie wnioski sa nastgpujace. Najbardziej doktadna
metoda do obliczen energii jonizacji pomimo duzego kosztu obliczeniowego jest metoda CCSD(T) z
uwzglednieniem  korelacyjno-konzystentnych  baz  funkcyjnych  uwzgledniajacych  funkcje
polaryzacyjne i rozmyte oraz wzbudzenia wielokrotne np. aug-cc-pVTZ. Z uwagi na ogromny koszt
obliczeniowy uniemozliwiajacy doktadne okreslenie geometrii i czestotliwosci drgan czasteczki,
struktura wibracyjna zostata wyznaczona na poziomie teorii MP2 i poréwnana z danymi uzyskanymi z

obliczen DFT (Rysunek 2 w [H3]). W wyniku przeprowadzonej analizy widma, okazato sig, ze
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zastosowany model IMDHOM nie jest odpowiedni do odtworzenia struktury wibracyjnej widma
fotoelektronéw, co bylo jednym z zasadniczych wnioskow i w rezultacie ten model nie zostat
wykorzystany przeze mnie w obliczeniach do zbadania kolejnych przyktadow estrow. Natomiast
kluczowa okazala si¢ konieczno$¢ uwzglednienia efektow rotacyjnych Duschinsky’ego, gdyz
powoduja one poprawe doktadnosci odwzorowania ksztattu widma struktury czasteczki, a wlasciwie
prezentuje bardzo dobrag z nim zgodno$¢ (Rysunek 1 w [H3]). Efekty te z sukcesem rowniez zostaty
uwzglednione W bardziej szczegétowych obliczeniach dla mrowczanu etylu [H4] oraz kolejnych
estrow opisanych szczegotowo w publikacjach [H5]-[H7].

Powyzsza metodologia zostala rozwinieta w publikacji [H4] o obliczenia widma fotoabsorpcji
VUV (z ang. vacuum ultraviolet) czgsteczki mrowczanu etylu (C3HgO,) i jej strukture wibronowa a
obliczenia dotyczace widma fotoelektronow zostalty rozszerzone o dyskusje porownawcza
uwzgledniajaca rezultaty otrzymane przy uzyciu innych metod oraz doswiadczenia. Energie jonizacji
(wertykalne i adiabatyczne) zostaty obliczone za pomoca metody propagatora P3 (z ang. Partial Third
Order), MP2, CCSD, CCSD(T) oraz poréwnane z danymi uzyskanymi w wyniku przeprowadzonych
eksperymentéw. Obliczone potencjaly jonizacyjne zostaly skorygowane dodatkowo o warto$¢
wibracyjnej energii punktu zerowego (z ang. Zero Point Vibrational Energy, ZPVE). Waznym
aspektem jest po raz pierwszy zastosowanie przeze mnie metody do opisu elektronowych stanow
wzbudzonych w czasteczce mrowczanu etylu, metody rownan ruchu sprzezonych klasterow
ograniczonej do wzbudzen pojedynczych i podwojnych (z ang. Equation-of-motion coupled-cluster
with singles and doubles, EOMCCSD). Dzigki temu okre$litam kilkadziesigt stanéw wzbudzonych,
zidentyfikowatam charakter ich przej$¢ oraz wartosci energii, sity oscylatora i zobrazowalam ksztatty
zaangazowanych w nie orbitale. Celem doktadniejszego okreslenia przejs¢ elektronowych, a gtownie
serii przej$¢ rydbergowskich do wybranej do obliczen bazy funkcyjnej aug-cc-pVTZ dodatam do
opisu atomu tlenu zbioér funkcji dyfuzyjnych (6s, 6p, 4d), zaproponowanych przez Kaufmanna [58].
Szczegotowy charakter przej$¢ elektronowych okreslitam nie tylko przez obliczenie stanow
wzbudzonych ale takze analize orbitali molekularnych czasteczki gtownie przez wyznaczone orbitale
HOMO (z ang. Highest Occupied Molecular Orbital) i LUMO (z ang. Lowest Unoccupied Molecular
Orbital), a takze analizg konfiguracji elektronowej. Porownanie z obliczonym przeze mnie schematem
orbitali molekularnych pokazuje, zZe energie stanow energetycznych elektronow powlok
wewngtrznych w badanych czasteczkach mozna wyznacza¢ na podstawie wynikow spektroskopii
fotoelektronowej. Obliczone przeze mnie widma ujawnily mozliwa struktur¢ wibronowa czasteczki z
gléwnymi czestotliwosciami drgan wzdhuz wigzan C=0 i C-C.

Przedstawiona powyzej procedura zostala rozwinigta i zastosowana do badania struktury
elektronowej kolejnych najbardziej stabilnych struktur konformacyjnych wybranych przypadkow, a
mianowicie dla mréwczanu izobutylu (CsH100,) i octanu etylu (C4HgO,) [H5-H6], a w szczegdlnosci
do zbadania czgsteczki octanu izobutylu (C3HgO,) opisanej w publikacji [H7], w ktorej to miatam

catkowity wklad z punktu widzenia udzialu teorii. IloSciowy i jako$ciowy opis rezultatow

16



odpowiadajacy potaczonym badaniom eksperymentalnym i teoretycznym, w ktorych zbadaliSmy
zarowno widma fotoelektronowe, jak i absorpcyjne wybranych estrow szczegdélowo przedstawiony
zostal w publikacjach. Uzyskane przeze mnie wyniki przyczynity si¢ do zrozumienia wiasciwosci i
roli budowy czgsteczek w oznaczaniu przebiegu widm uzyskanych z doswiadczenia. Analiza widm
pozwala na wyciagniecie cennych wnioskéw dotyczacych elektronowej struktury czasteczek a takze
na sprawdzenie wynikéw kwantowo-mechanicznych obliczen dotyczacych tej struktury. Badania
estrow staty sie dla mnie podstawa do zdobycia nowych umiejetnosci, biorac pod uwage ztozonos¢
wykonywanych obliczen oraz przygotowania skryptéw obliczeniowych. Dla kazdego =z
rozpatrywanych przypadkéw wykonatam obliczenia numeryczne, a takze wykonatam opracowania i
przetworzenia otrzymanych danych. W kazdym przypadku przeanalizowalam efektywno$¢ metod, a
takze zweryfikowatam ich ograniczenia w szczegodlnosci w kwestii przyjecia kompromisu pomiedzy
doktadno$cia danej metody a szybko$cig uzyskania rezultatbw np. w uzywanych do obliczen
pakietach obliczeniowych GAUSSIAN [59] i MOLPRO [39]. Waznym réwniez etapem tego okresu
moich badan byla integracja z lokalnym $rodowiskiem naukowym (dr hab. J. Guthmuller w zakresie
teorii, dr M. Smiatek-Telega w zakresie do$wiadczenia) oraz nawigzanie wspolpracy z grupami
doswiadczalnymi z renomowanych os$rodkéw badawczych (wspotautorow [H4]-[H7]). Warto
zaznaczy¢, iz na badania dotyczace struktury estrow uzyskatam granty obliczeniowe w Centrum
Informatycznym Trojmiejskiej Akademickiej Sieci Komputerowej na uzycie specjalnych zasobow
Komputerow Duzej Mocy. W szczegdélnosci do obliczenia wielu stanéw wzbudzonych, metoda
rownan ruchu, EOMCCSD (nawet do kilkudziesi¢ciu stanow w zalezno$ci od budowy czasteczki).
Analiza i interpretacja otrzymanych w pracach [H3]-[H7] wynikéw dotyczacych struktury czgsteczek
z rodziny estréw mogg postuzy¢ do proby okreslenia bezposredniego wptywu i ich interakcji z
organizmem ludzkim w aspekcie ich toksycznych wlasciwosci, a takze ich emisji w szczego6lnosci do
najnizszych warstw atmosfery ziemskiej, troposfery i stratosfery, co ma znaczenie w badaniach nad
efektem cieplarnianym. Uzyskane porownawcze widma fotoelektronéw i fotoabsorpcji dla niektorych
estrow zostaly umieszczone rowniez W specjalnie przygotowanej bazie PEPA (z ang. PhotoElectron
PhotoAbsorption Database) [60].

Zaprezentowane podejscie moze by¢ z powodzeniem zastosowane do innych uktadow o
ztozonej strukturze. Zdobyte przeze mnie do$wiadczenie w aspekcie sprawdzenia wydajnosci
sformutowanego podejscia i uzytych metod, a takze ich weryfikacji w oparciu o istniejgce juz dane
doswiadczalne uwazam za bardzo cenne. Badania nad struktura wybranych estrow z rodziny
mrowczanow 1 octanow byly okazja do weryfikacji metodologii i analizy rozwijanego przeze mnie
podejscia zanim bardziej skomplikowane procesy np. oddziatywan typu jon-czasteczka pierscieniowa
zostaly zbadane. Z tego powodu, wnioski jakie uzyskatam z przeprowadzonych obliczen byly waznym
elementem do poszukiwania precyzyjnych rozwigzan oraz stanowily pierwszy krok do badania
struktury elektronowej czasteczek, opisanych w [H8] i [H9].W szczegdlnosci cheiatabym tu wyr6znié

obliczenie stanow wzbudzonych, charakterystyke przejs¢ elektronowych, obliczenie poziomoéw
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jonizacji oraz sit oscylatora dla czasteczki tetrahydrofuranu [H8], a takze wykorzystanie wyzej

zdefiniowanego podejscia do aktualnych badan np. widma fotoelektronow czasteczki furanu.

5.5 Analiza procesu transferu ladunku w zderzeniach czasteczek heterocyklicznych z jonami

W zakresie badan fundamentalnych proceséw majacych znaczenie w terapii hadronowej,
kolejnym etapem moich prac badawczych bylo zbadanie procesu przeniesienia tadunku indukowanego
zderzeniem jonu z czasteczka heterocykliczng, analogiem sktadnikdéw DNA. Do analizy wybratam
czasteczka tetrahydrofuranu (C4HgO) (THF) z uwagi na to, iz w tancuchu DNA, cukier prosty 2-
deoxy-D-ryboza wystepuje gtdéwnie w formie furanozy, dlatego czasteczka tetrahydrofuranu moze by¢
uznana jako prosty analog tej czasteczki. W pracy [H8] po raz pierwszy zostal przedstawiony
mechanizm i dynamika procesu transferu elektronu w ukladzie zderzeniowym pomiedzy jonem C** a
czasteczka pierScieniowg tetrahydrofuranu (C4HgO) w energii zderzenia od 14.7 eV do 12 keV. Z
punktu widzenia teorii, przy nizszych energiach zderzenia, wzgledny ruch jader pomiedzy pociskiem
(jonem wegla) a molekuta THF (tarcza) jest wolny w poréwnaniu z szybkim ruchem orbitalnym
elektronow w uktadzie. Tak wigc elektrony z tymczasowej quasi-czasteczki utworzonej w zderzeniu
maja wystarczajaco duzo czasu na dostosowanie si¢ do zmieniajacego si¢ pola miedzyatomowego. W
rozpatrywanym przyktadzie, moje quasi-czasteczkowe podejécie do badanej do reakcji zderzeniowe;j
polegato na zastosowaniu do obliczen struktury uktadu metod ab initio chemii kwantowej bazujacych
na rozwinigciu funkcji falowej lub na uzyciu funkcjonatu ggstosci. W tym zakresie, wykonane
obliczenia struktury elektronowej THF za pomoca metod HF, MP2, CCSD(T) a takze DFT
doprowadzity do otrzymania energii zoptymalizowanej czasteczki, potencjatéw jonizacyjnych i
okreslenia orbitali molekularnych, w tym HOMO i LUMO. Efektem zdobycia do§wiadczenia przy
badaniu struktury elektronowej estrow, bylo okreslenie energii wzbudzen elektronowych THF
uzyskanych za pomoca metody EOMCCSD, dzigki ktorym mozna okresli¢ charakter ich przejsc.
Otrzymane dane umieszczone zostaty w suplemencie do pracy [H8]. Reakcja zderzeniowa C** -C,HgO
zostala rozpatrzona dla orientacji uktadu biorac pod uwagg rozne kierunki zblizania si¢ jonu. Przede
wszystkim zgodnie z ptaszczyzng molekuly tetrahydrofuranu (o konformacji C,,) dla 6 =0°, ale takze
w orientacji, gdy czasteczka znajduje si¢ w konformacji kopertowej (Cs),postulowanej jako najbardziej
stabilnej konfiguracji THF [61], gdzie atom tlenu lezy powyzej plaszczyzny czasteczki i jest
wychylony o kat & =23.34°. W obu wypadkach ewolucja uktadu zderzeniowego miata miejsce wzdtuz
zmieniajacej si¢ odleglosci wyznaczonej przez zblizajacy sie jon C** do atomu tlenu w czasteczce
THF. W celu zbadania anizotropii uktadu dodatkowo uwzgledniono rowniez orientacj¢ zderzenia dla
kata © = 90°, gdzie jon wegla zbliza si¢ wzdtuz osi prostopadtej do srodka masy czasteczki THF w
konformacji C,,. Krzywe energii potencjalnej w funkcji odlegtosci migdzy srodkiem masy czasteczki
pierScieniowej a jonem otrzymane zostaty za pomoca metody zupelnej przestrzeni aktywnej (z ang.

Complete Active Space Self Consistent Field, CASSCF) dla réznych konfiguracji przestrzeni,
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uwzgledniajacych najwazniejsze orbitale THF a takze jonu wegla, a co za tym idzie zapewnienie
najistotniejszych efektow korelacyjnych. Ze wzgledu na zlozono$¢ ukladu obserwuje si¢ silng
delokalizacje elektronéw z czasteczki THF w kierunku jonu C** w bliskim zasiegu oddziatywania oraz
mieszanie si¢ poszczegdlnych standw. Przeprowadzone obliczenia wskazaty miejsca avoided crossing,
potwierdzone poprzez rachunki sprzezen nieadiabatycznych, w ktorych dla okreslonej odlegtosci C**-
C4HsgO nastepuje przeskok elektronu z THF w kierunku jonu. Ze wzgledu na to, iz proces transferu
tadunku polega na odtaczeniu elektronu od molekularnej tarczy i przechwyceniu go przez nadlatujacy
jon otrzymane rezultaty doprowadzity do okreslenia szeregu konfiguracji wyjsciowych okreslajacych
pojedynczy, a takze nawet i podwdjny transfer elektronu. W tym przypadku mozna powiedzie¢, ze
czasteczka zachowuje sie jak swoisty rezerwuar uzupetniajacy deficyt elektronow w atomie wegla.
Wraz ze zmniejszaniem si¢ odleglosci, zaobserwowalam mozliwo$¢ krok po kroku utworzenia sie
molekularnego kompleksu [C*-C4HgO]". Obecnos¢ podobnego kompleksu molekularnego zostata
postulowana réwniez w interpretacji pomiaréw eksperymentalnych przeprowadzonych przez T.
Wasowicza dotyczacych dysocjacji THF inicjowanej zderzeniem z jonem wegla C* w zakresie energii
od 25 eV do ~ 1keV [62]. Zbadane w tej pracy kanaly rozpadu tetrahydrofuranu wskazaty na gtowna
role procesu transferu elektronu i tworzenia sie kompleksu [C -C4HgO]" przed calkowita dysocjacja
czasteczki na fragmenty. Otrzymane z eksperymentu konkluzje staly si¢ motywacjg do
przeprowadzenia szczegotowych badan dynamiki procesu transferu elektronu. W zwiagzku z tym,
otrzymane w wyniku obliczen molekularnych rezultaty, szczegdlnie w regionie bliskiego sprzgzenia (z
ang. close coupling), staty sie dla mnie inspiracjg do przeprowadzenia badan nad dynamikg procesu
przekazu elektronu, a ich efektem byto dostarczenie nowych danych (a gtownie przekrojéw czynnych
na proces) dla uktadu, ktéry nie byt wczesniej analizowany.

Opis dynamiki procesu transferu elektronu indukowanego zderzeniem C** z THF wymagala
przyjecia odpowiedniego podejscia metodologicznego. Aby uprosci¢ obliczenia skorzystatam z
nastepujacych przyblizen. W przedziale energii od eV do keV zastosowany zostal formalizm w ujeciu
polklasycznym, w ktorym ruch jader jest traktowany klasycznie a ruch elektronow kwantowo-
mechanicznie. Z uwagi na to, iz w rozpatrywanym przedziale energii ruchy oscylacyjno-rotacyjne w
czasteczce s3 znacznie wolniejsze niz ruch elektronow i ich adaptacja do nowej konfiguracji wraz ze
zmiang odlegloéci pomiedzy C** -THF, wewnetrzne stopnie swobody czasteczki tarczy moga byé
traktowane jako niezmieniajace si¢. Dodatkowo zastosowatam przyblizenie parametru zderzenia (ang.
impact parameter approximation),w ktoérym torem zblizajacego si¢ jonu jest linia prosta. Rozwiazujac
elektronowe rownanie Schrédingera otrzymamy wowczas uklad sprzezonych rownan rézniczkowych
dla kazdej trajektorii, w ktorych odpowiednie czlony odpowiadajg energii zderzenia oraz
poszczegdlnym efektom nieadiabatycznym, w tym przypadku sprzezeniom pomiedzy stanami
obliczconym numerycznie za pomocg metody roznic skonczonych. Aby sprawdzi¢ stuszno$é
przyjetego przeze mnie modelu teoretycznego rozniczkowe oraz catkowite przekroje czynne na proces

transferu tadunku zostaty obliczone dla poszczegodlnych reakcji przy uzyciu usprawnionej przeze mnie

19



wersji programu R. Allana [H8, 63] a takze za pomoca dodatkowych podprograméw napisanych w
jezyku Fortran. W publikacji [H8] szczegdlowo opisuje¢ przebieg krzywych uzyskanych z obliczen
przekrojow czynnych w zaleznosci od energii (Ejp) w zakresie od 14.7 eV do 12 keV oraz ich rzad
wielkosci otrzymanych dla réznych orientacji uktadu zderzeniowego, a takze roznych konformacji
struktury czasteczki THF (grupa symetrii C,, oraz Cs) uwzgledniajac do obliczen potencjaty oraz
nieadiabatyczne sprzgzenia pomigdzy stanami elektronowymi uzyskane metodami ab initio. Na
podstawie obliczonych wartosci przekrojow czynnych przedstawionych i przeanalizowanych w
artykule [H8] moge stwierdzi¢, iz proces transferu tadunku jest silnie zalezny od orientacji dla jakiej
odbywa si¢ zderzenie jonu z czasteczka THF. Warto zauwazy¢, ze wykreslone na Rysunku 8 przekroje
czynne wykazuja oscylacyjny charakter. Wynika to z faktu istniejacych interferencji pomigdzy
energetycznie bliskimi kanatami reakcji pojawiajacymi si¢ w wraz ze wzrostem odleglosci pomiedzy
pociskiem a tarcza (nastgpuje degeneracja stanéw elektronowych dla oddziatywania dalekiego
zasiegu) dla uzyskanych krzywych energii potencjalnej. Struktura oscylacyjna krzywych nie znika po
scatkowaniu wzgledem parametru zderzenia, a ich przebieg oscylacyjny jaki pojawia si¢ glownie w
energiach ponizej wartosci Ej, =10 keV pochodzi rowniez z istnienia wspomnianych wczes$niej
avoided crossings pomigdzy krzywymi energii potencjalnej. Warto podkresli¢, ze podane przeze mnie
wielkosci okre§laja rzeczywiste miejsca, w ktorych nastepuje wychwyt elektronu, a nie jedynie ich
wzgledne potozenia jak to ma miejsce zazwyczaj w eksperymencie. Dla zderzenia odbywajacego si¢
w plaszczyznie czasteczki THF, uzyskane warto$ci obliczonych przekrojow mieszcza si¢ w zakresie
rzedu wielkosci ~10° x 10 cm? Mimo, Ze chociaz we wszystkich zakresach energii obserwuje
powolny wzrost przekroju w tym badanym przypadku, wartosci pozostajg zawsze bardzo mate. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze prawdopodobienstwo transferu tadunku dla tej konfiguracji zderzeniowej jest
bardzo niewielkie zwtaszcza, ze brak jest istotnych avoided crossings, co zostato zweryfikowane
obliczeniami nieadiabatycznych sprzezen. Spostrzezenie to jest bardzo istotne w kontekscie
doswiadczalnego badania mechanizméw rozpadu czasteczki THF [62]. Natomiast, transfer tadunku
jest bardziej efektywny w przypadku zderzenia C** zachodzacego prostopadle do plaszczyzny
czgsteczki THF(C,,). Obliczone przekroje czynne osiagaja wartosci o dwa rzedy wielkosci wicksze
niz te uzyskane w przypadku orientacji ptaskiej, rzedu ok. 10 x 10® cm®. Najbardziej interesujgcym
aspektem w okres$leniu skutecznosci pojawienia si¢ przechwytu elektronu jest przypadek, gdy
czasteczka THF znajduje si¢ w konfiguracji kopertowej (Cs). Warto$¢ obliczonych w tym wypadku
przekrojow osigga rzad wielkosci dwukrotnie wigkszy niz w przypadku orientacji prostopadiego
zderzenia i, az sze$ciokrotnie wickszym w poréwnaniu do przypadku ptaskiego. Nie ulega zatem
watpliwosci, iz zmiana konformacji przestrzennej czasteczki pigciocztonowej THF z C,, do C
podczas zderzenia z jonami C®* sprawia, ze prawdopodobienstwo wystapienia transferu tadunku
wzrasta znacznie, a rdznica ta osigga nawet trzy rzedy wielkosci. Aby uzyskac bardziej szczegdtowa
weryfikacje otrzymanych przeze mnie wynikow przekrojow na transfer elektronu, poréwnatam je z

obliczeniami wykonanymi dla zderzenia wywotanego jonem C*' z czasteczka 2-deoksy-D-rybozy
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wystepujacej w konformacji furanozy. Poréwnawcze dane przekrojow czynnych dla uktadu C** z
czasteczkg 2-deoksy-D-rybozy zostaly udostgpnione przez M-C. Bacchus-Montabonel z Institut
Lumiére Mati¢re w Lionie [64].W rezultacie otrzymane usrednione wartosci przekrojow czynnych g
dla obu przypadkéw zachodzacego zderzenia przedstawia Rysunek 8 w [H8]. Podczas szczegdtowej
analizy otrzymanych rezultatéw okazato sie, ze uwzglednienie przy obliczeniu struktury elektronowej
orbitalu zlokalizowanego na atomie tlenu no(2p,°) czasteczki THF byto konieczne, aby dostarczy¢
odpowiednie przekroje czynne na transfer tadunku. Przeprowadzona przeze mnie analiza
porownawcza wykazata, ze jest to rowniez zgodne z poprzednio otrzymanymi rezultatami obliczen
zderzen jonéw C* z czasteczka 2-deoxy-D-rybozy, gdzie takze przy badaniu modelu molekularnego
zaobserwowano silng delokalizacj¢ orbitali 2p, usytuowanych na atomach tlenu [64]. Uzyskane nizsze
znacznie wartosci przekrojow czynnych na transfer tadunku moga rowniez sugerowaé prawie zupelny
rozpad czasteczki 2-deoxy-D-rybozy i jej analoga, czasteczki THF, zwlaszcza w symetrii struktury Ca,
w zderzeniach wywolanych przez jony wegla, ale takze przez protony, jony He' i He®*, co jest
tematykg obecnie rowniez przeze mnie rozwijang.

Podsumowujac, gtéwnym zadaniem w rozwazanym przypadku bylo zbadanie i analiza
wlasciwosci strukturalnych i spektroskopowych sktadnika analogéw DNA za pomocg metod chemii
kwantowej, ulepszenie modelu teoretycznego i jego numeryczna implementacja do opisu procesu
transferu elektronu w zderzeniu jonu C** z czasteczka THF oraz obliczenie przekrojow czynnych na
proces w zakresie energii zderzenia rzedu od eV do keV. W przeprowadzonych przeze mnie w tej
pracy obliczeniach wskazatam jak wazng role w procesie transferu tadunku odgrywajg zarowno
struktura elektronowa czgsteczki heterocyklicznej jak i tadunek nadlatujgcego jonu, rozpatrywanych w
zaleznosci od zmieniajacej si¢ konfiguracji geometrycznej uktadu. Ponadto, ze wzgledu na to, iz
proces transferu tadunku wykazuje silng anizotropi¢ w zalezno$ci od orientacji uktadu, zastosowany
przeze mnie model pozwala na oszacowanie doktadno$ci otrzymanych przekrojow czynnych nawet
jesli pozwala na podanie rzedu wielkos$ci przekrojow dla ograniczonej liczby standéw elektronowych.
W odniesieniu do warunkéw eksperymentalnych, dla ktérych mozliwe jest tylko wzgledne
oszacowanie przekrojow, model teoretyczny stanowi inspiracj¢ do usprawnienia protokolow
doswiadczalnych w celu uzyskania bardziej precyzyjnych danych. Powyzsza praca byla rowniez
inspiracjg do zbadania proceséw rozpadu analogow sktadnikow DNA, indukowanych zderzeniami
cigzkich jondéw i protonéw. Biorac pod uwage komplementarnos¢ zaleznosci procesu rozpadu
czagsteczki pierScieniowej od transferu fadunku [22] mozna wysnu¢ wniosek, iz skuteczny rozpad
moze mie¢ wigksze znaczenie, w przypadku nizszych energii zderzenia. Zbadanie, w jaki sposob
proces rozpadu dla wybranej czasteczki pierScieniowej zachodzi oraz jakie mechanizmy odgrywajg
role w kolejnych etapach jej dekompozycji stato si¢ dla mnie motywacjg do podjecia badan w
kierunku powstania kompleksowego podej$cia 1 rozwinigcia strategii teoretycznej opartej na
wykorzystaniu oraz zaproponowaniu nowoczesnych metod obliczeniowych realizowanych poprzez

konstrukcj¢ wlasnych lub korzystaniu z istniejacych narzedzi programistycznych [H9].
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5.6 Analiza aspektow dynamicznych, energetycznych oraz entropii procesu rozpadu czasteczek
za pomocg réznych metod teoretycznych

W zakresie badan nad dekompozycja czasteczek pierscieniowych bezposrednim i najbardziej
istotnym osiggnicciem badawczym, przedstawionym szczegétowo w [H9], realizujagcym ten etap
moich zainteresowan naukowych jest otrzymanie przepisu metodologicznego i rozwinigcie
metodologii umozliwiajacej opis procesu fragmentacji w trzech zaproponowanych, réznych
podejsciach: (1) przy uzyciu metody dynamiki molekularnej ab initio (MD), dzigki ktorej byt mozliwy
statystyczny opis procesow zachodzacych podczas zderzenia a takze identyfikacja kanatéw rozpadu
czasteczek w czasie; (2) poprzez analizg energetycznych aspektéw rozpadu, czyli badanie powierzchni
energii potencjalnej w celu okreslenia S$ciezek reakcji na podstawie wyznaczonych punktow
charakterystycznych (minima, stany przej$ciowe- z ang. transition states) prowadzacych do okre$lenia
mechanizméw zachodzacych proceséw oraz (3) poprzez zastosowanie nowego podejscia w oparciu o
zatozenia mechaniki statystycznej umozliwiajacego reprodukcje widm masowych czasteczek, a co za
tym idzie bezposrednia weryfikacje z eksperymentem. W konsekwencji realizacji (3) byta rowniez
adaptacja i implementacja numeryczna uzytej metody po raz pierwszy dla czasteczki pier§cieniowe;.

Zastosowaniem praktycznym powyzszych scenariuszy byto przeprowadzenie precyzyjnych
obliczen kwantowo-chemicznych przy uzyciu juz znanych jak i rozwijanych przeze mnie oraz we
wspotpracy metod chemii obliczeniowej. Otrzymane za ich pomocg rezultaty dostarczyty ciekawych i
komplementarnych informacji na temat procesu rozpadu czasteczki. Zalozenia metodologiczne zostaty
zastosowane dla modelowej czasteczki furanu w celu uproszczenia obliczen oraz weryfikacji aparatu
metodologicznego kazdej z metod wybranej do badan. Furan (C4H,O) jest zwigzkiem
heterocyklicznym o pigciu atomach w pierscieniu aromatycznym, opartym na bazie pierscienia
furanozowego. Podjecie tematu badan nad tego typu czasteczkg wynika z jej strukturalnego
podobienstwa do deoksyrybozy, cukru prostego budujacego szkielet kwasu deoksyrybonukleinowego,
DNA. Rozpad czasteczki furanu zostat przebadany szczegoétowo zarowno metodami doswiadczalnymi
[65, 66] jak i teoretycznymi [69-71]. Dyskusja na temat powstajacych fragmentow bedacych
stabilnymi produktami rozpadu, ich identyfikacji a takze struktura jest przedstawiona gruntownie we
wstepie artykutu [H9]. Pomimo znacznej ilosci prac badawczych nad ta czasteczka, jest ona nadal
obiektem zainteresowan naukowcdéw, poniewaz mechanizm powstawania niektérych produktow
rozpadu jest nadal niejasny, zwlaszcza, iz przeprowadzone badania koncentrowaly si¢ gldwnie na
produktach dekompozycji powstatych w wyniku rozrywania pier§cienia aromatycznego wzdluz
wybranych wigzan C-C oraz C-O. W szczeg6lnosci, dotychczas nie zbadano doktadnie waznych
mechanizméw takich jak eliminacja wodoru oraz czasteczki H,, a takze mechanizmu powstajacych
przemian izomerycznych powstatych produktéw bezposrednio tgczacego si¢ wlasnie z np. migracjg

wodoru.
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W pierwszym podejsciu (1), do badania dynamiki procesu rozpadu czasteczki zastosowana
zostala metoda Atom-Centered Density Matrix Propagation (ADMP) [72,73], w ktorej spetnione sg
przypuszczenia mechaniki klasycznej oraz przyblizenie Borna-Oppenheimera do rozdzielenia ruchu
jader i ruchu elektronéw w czasteczce. Metoda ADMP nalezy do rodziny metod dynamiki ab initio,
gdzie elektronowe i jadrowe stopnie swobody sa propagowane ,,w locie” (z ang. on the fly). W
formalizmie ADMP jako dynamiczne zmienne przyj¢lismy funkcje bazowe typu Gaussa i macierz
gesto$ci W rozszerzonym Lagrangianie. Zatem, propagacja w czasie zmiennych elektronowych razem
z jadrowymi jest mozliwa poprzez wprowadzenie tzw. mas fikcyjnych ( fictitious masses) do kazdego
elementu macierzy gestosci, co sprowadza si¢ w rezultacie do prostego dostosowania si¢ uktadu do
skal czasowych w danym kroku obliczeniowym. W praktyce, dla czasteczki furanu energia
wewnetrzna w zakresie [5-30] eV zostata zdeponowana do uktadu i losowo roztozona na wszystkie
stopnie swobody czasteczki. Zatem, rdzne poczatkowe predkosci uktadu pozwolily na
przeprowadzanie réznych symulacji startujac z tej samej struktury poczatkowej, a w rezultacie
umozliwiajag przeprowadzenie analizy statystycznej powstatych fragmentéw bedacych rezultatem
ewolucji uktadu dla poszczegodlnej trajektorii. Obliczenia kwantowo-mechaniczne wykonane zostaty
za pomoca metody DFT przy uzyciu hybrydowego funkcjonatu B3LYP z odpowiednio wybrang baza
funkcyjng 6-311G(d,p). Szczegdlowe parametry obliczeniowe zostaly przedstawione w opisie
metodologii obliczeniowej w [H9]. W wyniku przeprowadzonych symulacji uzyskaliémy klatka po
klatce ,.filmy” w fs skali czasu pokazujace jak powstajg produkty reakcji w wyniku rozpadu i w jaki
sposob rozpraszajg si¢ w przestrzeni. Taka ilustracja umozliwila obserwacje bezposrednich
mechanizméw jak otwarcie pierScienia furanu, pekniecie wigzan, migracje atomoéw wodoru,
izomeryzacj¢ furanu oraz tych opdznionych w czasie, gdzie nastepuje dalszy rozktad na kolejne
produkty. Wnikliwie przedstawiajg to Rysunki 1-3 w [H9].

W wyniku analizy statystycznej kilku tysiecy trajektorii otrzymane dla furanu rezultaty
ukazaty szereg mechanizmow, ktére mozna byto podzieli¢ na cztery grupy wraz ze wzrostem wartosci
energii deponowanej do uktadu: a) mechanizm izomeryzacji, przemiany furanu w inne formy
struktury, b) rozpad czgsteczki wzdluz wigzan C-C poprzedzony izomeryzacjg furanu-proces ten
okreslilisSmy mianem fragmentacji szkieletowej (z ang. skeleton fragmentaion), ¢) utrate H/H; i dalsza
izomeryzacj¢ oraz d) utrate¢ H/H, i rozpad pozostatego produktu. Wnioski z szczegétowego
opracowania wynikéw symulacji ADMP staty si¢ dla mnie kluczem do poznania mechanizmu akcji
rozpadu czagsteczki na fragmenty. W skrocie, w oparciu o nasze wyniki pierwszym etapem rozpadu
czasteczki furanu jest rozerwanie wigzania C-O i rozpoczyna si¢ dla energii wzbudzenia ~ 9 eV i jest
procesem dominujacym do ~16 eV, co jest potwierdzeniem schematu mechanizmu rozpadu czasteczek
heterocyklicznych posiadajgcych w pierScieniu inny atom niz atom C [74]. Obserwuje si¢ réwniez
migracje jednego lub kilku atoméw H wzdluz pierscienia. W szczegdlno$ci, Rysunek 4 w [H9]
przedstawia najwazniejsze izomery czasteczki furanu, jakie odgrywajg wazng role w dekompozycji tej

czgsteczki. Chcialabym podkresli¢, iz dzigki dokladnym obliczeniom, bylo mozliwe okreslenie
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izomeréw dotychczas nieobserwowanych i nieokreslonych w [69,75,76]. Przyktadem moze by¢ tu
izomer o strukturze H,C=C=CH-CHO. Szkieletowa fragmentacja w postaci rozerwania wigzania C-O
nastgpuje po uprzedniej reorganizacji struktury furanu i efekcie do uformowania si¢ kanatow z
dwoma fragmentami rozpadu (CO + CzH, i HCCH+ H,CCO), ale juz bez utraty atomu H lub
czasteczki Hp. W przedziale energii pomigdzy [17-23] eV jest to proces dominujacy (Rysunki 1-3).
Fragmenty, acetylen (HCCH) oraz keten (ethenone H,CCO) sa najliczniej obserwowane podczas
catego procesu. Z kolei otrzymany fragment C3H, wystepuje w roznych formach zmienionej struktury:
H,CCCH; (allen), H;CCCH (propyn) or H,CCHCH (cyklopropen), a najwigksze prawdopodobienstwo
jego pojawienia si¢ jako produktu reakcji wystepuje dla 17 eV. Analiza otrzymanych przez nas danych
dla coraz wyzszych wartosci energii, doprowadzita do ujawnienia istotnych, wcze$niej nigdy
nieobserwowanych dla rozpadu czasteczki furanu, mechanizméw eliminacji atomu wodoru H i
czasteczki wodoru H, oraz nastgpujacych po nich przemian izomerycznych powstalego fragmentu
badz dalsza jego fragmentacjg wzdtuz wigzan C-O i C-C. Przeprowadzona szczegbtowa interpretacja
poszczegdlnych krokow tych reakcji wykazata, iz dominujacg role odgrywaja kanaty rozpadu na trzy
fragmenty, a eliminacja atomu wodoru nastgpuje dopiero po procesie utraty H,. Odpowiednio jest to
proces dysocjacji rozpoczynajacy sie od energii 15 eV, CO/H3;Cs/H, oraz odpowiednio od 20 eV,
HC,0O/H,Cy/H. Koficowym wnioskiem z otrzymanych obliczen jest wskazanie kluczowej roli
poszczegdlnych etapow powstawania fragmentéw, w rezultacie prowadzacej do catkowitej
multifragmentacji czasteczki furanu.

W celu uzupehienia informacji pochodzacych z symulacji dynamiki molekularnej o
komplementarne dane strukturalne i energetyczne w drugim podejéciu (2) przeprowadzono badania
powierzchni energii potencjalnej (z ang. Potential Energy Surface, PES) wyznaczajace potencjalne
sciezki dysocjacji furanu poprzez okreslenie punktow charakterystycznych na PES. W przypadku
opisanym w [H9] optymalizacja geometrii miniméw oraz stanéw przejsciowych reakcji zostata
przeprowadzona za pomocg metody DFT/B3LYP z bardzo duzg baza funkcyjng 6-311++G(3df,2p).
Catosciowy opis profili energetycznych reakcji zawiera wszystkie mozliwe procesy prowadzace do
mozliwych fragmentow rozpadu. W tworzeniu $ciezek reakcji pomocne byly wczesniej otrzymane i
przeanalizowane wyniki symulacji dynamiki molekularnej. Badania doswiadczalne oraz
przeprowadzone symulacje MD dostarczyty nam pomystow co do najwazniejszych charakterystyk i
poznania mechanizméw proceséw, w szczegolnosci a) —d). Zostaly one przedstawione kolejno na
Rysunkach 6-9. Analiza trajektorii dynamiki molekularnej zawierajacych proces izomeryzacji
pozwolita na optymalizacj¢ osiemnastu stabilnych izomerow czasteczki furanu (Rysunek 4). W celu
polaczenia otrzymanych miniméw i stworzenia kompletnej PES procesu izomeryzacji nalezalo
zoptymalizowaé dwadziescia stanow przej$ciowych (Rysunek 5).

Badajac wnikliwie przygotowane kompletne profile energetyczne prowadzace do mechanizmu
izomeryzacji (Rysunek 6, [H9]) wnioskujemy, iz najnizsze bariery energetyczne wystepuja dla

transferu wodoru z wegla C, do Cg, w wyniku czego otrzymano a-karben (2.88 eV) oraz dla transferu
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wodoru z wegla Cg do C,, w wyniku czego powstaje -karben (3.03 eV). W dalszym kroku przerwanie
wigzania C,—O prowadzi do izomeru najczeéciej wystgpujacego w symulacjach dynamiki
molekularnej. Pozostale prawdopodobne $ciezki izomeryzacji to cze$ciowa cyklizacja grupy CzH;
(3.52 eV) oraz transfer wodoru do atomu tlenu (3.67 eV). Taki diagram pozwolit na eksploracje
mozliwych $ciezek rozpadu czasteczki furanu, nigdy wczesniej nie obserwowanych. Im nizsza
warto$¢ energii tym bardziej prawdopodobny jest proces powstawania poszczegédlnych fragmentow.
Najnizsza bariera energetyczna dla mechanizmu szkieletowej fragmentacji (Rysunek 7) prowadzi do
kanatu CH3;CCH + CO (3.21 eV). Nastgpnym waznym mechanizmem rozpadu furanu jest jego
dekompozycja na HCCH + H,CCO przez jednoczesne przerwanie wigzan C,—O i C - Cg pierécienia
czasteczki B-karbenu (3.52 eV). Chociaz proces ten posiada wyzszg bariere energetyczng, jego prosty
mechanizm wyjasnia wysokie prawdopodobienstwo tego kanatlu otrzymane w wyniku symulacji
dynamiki molekularnej. Ponadto przeprowadzone symulacje MD wskazaly na trzy rézne izomery
czasteczki C3H,4. Optymalizacja $ciezek do tego fragmentu pozwala stwierdzi€, ze czesto$¢ wystapien
tych izomeréw w symulacjach MD zgadza si¢ z stabilno$cia kanalow zgodnie z kolejnoscia:
H,CCCH, (allen), CH3;CCH (propyn) i H,CCHCH (cyklopropen), a nie wysoko$cig barier
energetycznych. Rezultat ten wynika z faktu, ze gdy wystarczajaco wysoka ilo$¢ energii zostanie
zdeponowana do uktadu, mozliwe jest swobodne przezwyci¢zenie bariery, a ostatecznie otrzymany
kanat zalezy jedynie od wzglednej energii produktéw rozpadu. Procesem dotychczas niezbadanym,
byta utrata atomu badz czgsteczki wodoru H, co przedstawiamy na Rysunkach 8-9. Mechanizm ten
zachodzi bezbarierowo niezaleznie od miejsca emisji 1zejszego fragmentu. W nastepnym kroku
mozliwa jest fragmentacja czgsteczki o— lub p—furylu. Okazato si¢, iz najnizsza bariera energetyczna
prowadzi przez przerwanie wigzania C, — O i transfer wodoru do Cg B—furylu w wyniku czego
powstajg trzy fragmenty, H + HCCH + HCCO. Natomiast, utrata czasteczki H, mozliwa jest z
najwigkszym prawdopodobienstwem po transferze wodoru pomiedzy dwoma weglami znajdujacymi
si¢ w pozycji . W konsekwencji, w nastgpnym etapie zachodzi przerwanie pierscienia i rozpad do
kanatu H, + C3H, + CO. Sa to nowe, dotychczas niezidentyfikowane w literaturze kanaty rozpadu,
jakie okreslilismy dla czasteczki furanu.

Stosujac zalozenie, ze w skonczonym przedziale czasu proces fragmentacji czasteczki furanu
mozna traktowac¢ jako proces ergodyczny, uznaliSmy za zasadne zastosowanie metody Microcanical
Metropolis Monte Carlo (M3;C) do uzyskania widm masowych czasteczek pierscieniowych. Opis
teoretyczny symulacji Monte Carlo w zespole mikrokanonicznym szczegdétowo przedstawia praca M.
Creutza [77]. Po raz pierwszy metoda zostala zaimplementowana na Uniwersytecie Autonomicznym
w Madrycie, gtownie przez Nestora F. Aguirre (obecnie post-doc w Los Alamos National Laboratory)
dla niewielkich rozmiaréw weglowodoréw [78]. Do okreslenia mechanizm rozpadu czasteczki w
zaleznosci od energii metoda M3C taczy teorie DFT z prawami mechaniki statystycznej korzystajac z
algorytmu Metropolisa. Zaktada si¢, ze badany uktad jest izolowany, wigc nalezy do zespotu

mikrokanonicznego, w ktorym energia catkowita, catkowity ped i moment pedu sg zachowane. Taki
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odizolowany uktad w rownowadze charakteryzuje si¢ entropig mikrokanoniczng. Podczas symulacji
M;C system porusza si¢ w przestrzeni fazowej (btadzenie losowe zgodnie z tancuchem Markowa) do
momentu osiggni¢gcia maksimum entropii. Posta¢ funkcji btadzenia losowego definiowana jest jako
parametr symulacji. Metoda ta w praktyce wymaga zadania parametréw geometrii, uwzglgdnienia ich
symetrii, energii elektronowej i czgstotliwosci drgan normalnych wszystkich mozliwych fragmentow
jako danych wejsciowych. Symulacje M3;C charakteryzuje zbiér parametréw takich jak postac
tancucha Markowa, ilo$¢ krokow, dostgpna dla uktadu przestrzen w trakcie btadzenia losowego. Ich
optymalizacja konieczna jest do spetnienia uniwersalnosci metody. Jako efekt koncowy M3;C pozwala
na generacje prawdopodobienstw wystapien fragmentow w funkcji energii dostarczonej do uktadu.
Widmo masowe powstaje jako produkt splotowy funkcji energii zdeponowanej z otrzymanymi
prawdopodobienstwami fragmentacji. W przypadku fragmentacji pozbawionej tadunku czasteczki
furanu nasza baza danych produktow rozpadu wyniosta az 226 izomeréw, odpowiadajacym tacznie 44
strukturom o réznych wzorach chemicznych. Warto to podkresli¢, gdyz wszystkie geometrie tych
struktur zostaty zoptymalizowane, a odpowiadajace im konfiguracje elektronowe zdefiniowane (patrz
Tabela 1, [H9]) i pokazane sg w suplemencie do artykutu. Izomery te zostaty umieszczone rowniez w
stworzonej bazie l1oChem-BD [79] w celu systematyzacji oraz popularyzacji osiagnietych wynikow.
W wyniku symulacji MsC otrzymalismy rozktad prawdopodobienstwa wystgpienia konkretnych
kanatéw, a takze formowania si¢ produktow reakcji w funkcji energii wewnetrznej, co przedstawia
Rysunek 11 w [H9]. Analizujac prawdopodobienstwa dla czasteczki furanu na podstawie naszych
wynikéw mozna stwierdzi¢, iz do ok. 5 eV dominujacy charakter odgrywa kanat rozpadu CsH, + CO,
potem C,H;, + C,H,0, a nastepnie (do ok. 11 eV) najbardziej istotny staje si¢ proces rozpadu na trzy
fragmenty, H, + CsH, + CO. Oba wykazujg réwniez wiodaca role w analizie symulacji MD w
srednich i wysokich wartosciach zdeponowanej do uktadu energii. Wysokie prawdopodobienstwo
otrzymania C3H, + CO zwigzane jest z jego wysoka stabilno$cig ze wzgledu na udziat CO, a badania
uzyskanych przez nas $ciezek reakcji w ramach analizy PES potwierdzily to przypuszczenie,
wskazujac mniejszg ewentualnos$¢ przebiegu rozpadu furanu do kanatow bez wyprodukowanego CO.
Wraz ze wzrostem energii jesteSmy w stanie okres$li¢ rowniez dekompozycje C,H,O na wigksza,
cztero- i pigciocztonows ilos¢ fragmentow, zawierajacych zidentyfikowane juz wezesniej mechanizmy
utraty atomu H jak rowniez i H, Dominujagcymi kanatami bedacymi wynikiem tego
multifragmentacyjnego rozpadu sg CO/Cs/H,/H,, CO/C3/Hy/H oraz CO/C3/Hy/H/H. Ich okreslenie jest
niewatpliwa zaleta M3C i wynikiem rozwinigcia oraz adaptacji oprogramowania dla czasteczki
pierscieniowej zwlaszcza, ze procesy prowadzace do multifragmentacji na wigcej niz na trzy sktadowe
nie zostaly zaobserwowane licznie za pomoca MD ze wzgledu na ograniczony, do t =500 fs, czas
symulacji. Nieskonczenie dtugi czas symulacji dynamiki molekularnej typu ab initio w efekcie
koncowym powinien doprowadzi¢ do pokrycia si¢ otrzymanych rezultatow z wynikami rozwijanej
przez nas metody MsC. Podsumowaniem zaobserwowanych kanaléw rozpadu furanu wraz ze

wzrostem energii jest Schemat 2 w [H9]. Przedstawia on przebieg dekompozycji furanu na fragmenty,
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gdzie poczatkowo dla niskich wartosci energii dominuja kanaty zawierajace tlenek wegla CO, w
kanatach z utratag atomu wodoru i/lub czasteczki H, zauwazamy stopniowa dekarboksylacj¢. Biorac
pod uwage wysitek komputerowy, M3C ,,wygrywa” znacznie z obiema metodami prezentowanymi w
pracy wykorzystujac relatywnie niski koszt obliczeniowy w poréwnaniu do ADMP lub z badaniami
PES. Wykorzystanie oraz rozwijanie metody jest zatem bardzo zasadne, a najwazniejszym
osiggnigciem jej zastosowania jest mozliwo$¢ uzyskania przez nas opisu procesu rozpadu czasteczek
zachodzacego sekwencyjnie poprzez dokladne okres$lenie, w sposob ilosciowy, kolejnosci
powstawania kanatoéw, a co za tym idzie produkcje kolejnych fragmentow. Zastosowanie metody M;C
do prostej modelowej czasteczki furanu, pozwolito réwniez na jej weryfikacje z punktu widzenia
deweloperskiego oraz rozpoznanie i rozwigzanie ewentualnych probleméw technicznych.
Podsumowujac, na podstawie dostepnej i przeanalizowanej literatury uwazam, ze publikacja
[H9] dotyczaca badania procesu rozpadu czasteczki C,H,O metodami chemii kwantowej jest jak
dotychczas najbardziej kompletnym studium tego procesu. Zastosowanie trzech réznych scenariuszy
do otrzymania catosciowego obrazu procesu rozpadu prostego modelu czasteczki pierscieniowej
doprowadzito wedlug mnie do bardzo ciekawych spostrzezen i wnioskéw. Przede wszystkim
umozliwia najbardziej dotychczas szczegotowa identyfikacje struktury elektronowej wszystkich
mozliwych poétproduktow reakcji rozpadu, z ktorych wiele z nich nie byto dotychczas opisane w
poprzednich badaniach [69, 76], a takze okreS$lenia mechanizmu i kolejnosci zachodzgcych procesow
prowadzacych do catkowitej dysocjacji czasteczki. Niewatpliwym osiggnieciem pracy jest adaptacja i
zastosowanie po raz pierwszy metody M3;C do zbadania rozpadu czasteczki pierscieniowej, co
prowadzi do intrygujacych i oryginalnych stwierdzen zarowno od strony metodologicznej,
dotyczacych sekwencyjnie nastepujacej multifragmentacji (Schemat 2 w [H9]), jak réwniez i od
strony technicznych aspektow wykorzystanych przy implementacji. W tym wypadku dotyczy to
znacznego usprawnienia dziatania istniejacego kodu poprzez uzycie wydajnych numerycznych
procedur zmniejszajacych w efekcie czas i koszt obliczen w poréwnaniu do innych zastosowanych
metod obliczeniowych. Wybor czasteczki furanu jako przyktadu testowego spowodowal, ze mozna
byto zweryfikowa¢ metod¢ M3;C porownujac nowe wyniki uzyskane za jej pomoca z teoretycznymi
rezultatami oraz danymi z przeprowadzonych doswiadczen. Z cata pewnoscia mozna stwierdzi¢, iz
realizacja koncepcji wykorzystania réznych podejs¢ daje nowe spojrzenie na badanie procesu rozpadu
czasteczek w ogolnosci. Zaproponowane przez nas podejScie jest uniwersalne i moze zostac
skutecznie zastosowane do innych uktadow modelowych. Otrzymane rezultaty oraz ostateczne
wnioski staty si¢ takze inspiracja do dalszych badan mechanizmu dekompozycji doswiadczalnie, w
szczegdlnosci jonoéw furanu (C,H,O" i C4H402+) co moze prowadzi¢ do ulepszenia doktadno$ci
istniejgcej metodologii opartej na rozkladzie mikrokanonicznym do prob odtworzenia widma
masowego czasteczek, a takze zbadania procesu rozpadu za pomocg oryginalnych metod

spektroskopowych.
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5.6 Podsumowanie i wnioski

Moje zainteresowania naukowe doprowadzity do realizacji w mojej opinii szeregu ciekawych
zadan badawczych jakich podejmowatam si¢ w trakcie mojej dotychczasowej pracy naukowej, a w
szczegblnosci po doktoracie. W swoich badaniach wykorzystuje dorobek z zakresu fizyki i chemii
kwantowej, matematyki, a takze informatyki pokazujac wieloaspektowe i wielodyscyplinarne
podejscie do otrzymania precyzyjnego opisu procesow o fundamentalnym znaczeniu np. w badaniach
mechanizméw zaangazowanych w niszczenie komorek w radioterapii. Otrzymane przeze mnie wyniki
moga by¢ wsparciem w dazeniu do zrozumienia, na poziomie molekularnym, procesow uszkodzen
powstatych w wyniku dzialania promieniowania jonizujacego, a takze mam nadziej¢ w przysztosci
przyczynia si¢ do ulepszen protokotow wykorzystujacych promieniowanie w biomedycynie i ochronie
radiologicznej. W moich publikacjach, rowniez we wspotpracy migdzynarodowej, proponuj¢ autorskie
lub zaadaptowane przez siebie narzedzia badawcze w postaci napisanych przeze mnie kodow
numerycznych i procedur obliczeniowych, ktére wspomagaja poznanie charakterystyki oraz
mechanizmu proceséw zachodzacych w zderzeniach jonéw z atomami i czasteczkami o réznym
stopniu ztozonosci ich struktury molekularnej. Niestandardowy charakter badan tkwi w wykorzystaniu
1 rozwinieciu nowych strategii modelowania proceséw o fundamentalnym znaczeniu biologicznym
takich jak rozpad czasteczki pod wptywem zderzenia z jonem, jej wzbudzenie, czy transfer elektronu
pomiedzy czasteczka a nadlatujacym jonem. Usprawniane i obecnie rozwijane techniki
eksperymentalne daja rowniez nowe mozliwosci obserwacji tych kluczowych procesow, szczegdlnie
ich dynamiki w zakresie fs skali, a takze w bardzo niskich energiach zderzenia, dotychczas jeszcze
doktadnie nie zbadanych za pomocg metod teoretycznych. W przeciggu ostatnich lat zakres
mozliwosci chemii obliczeniowej osiggnat wysoki poziom dostarczajac metod, ktore pozwalaja na
szybkie i doktadne okreSlenie wilasciwosci molekularnych i spektroskopowych. Nieustanne
udoskonalanie metod teoretycznych takze w aspekcie wydajnosci i doktadnosci stopniowo prowadzi
do powstawania efektywnych narzedzi obliczeniowych zdolnych do szybkiego ustalenia wlasciwosci
molekularnych i w zwigzku z tym do uniknigcia realizacji dtugich i kosztownych eksperymentow.

W zwigzku z tym, za swoje gtdwne osiggnigcie uznaje rozwoj oraz usprawnienie i adaptacje
metod obliczeniowych chemii kwantowej do badania struktury czgsteczek a takze metod do badania
dynamiki wybranych procesow zderzeniowych. Koncepcje oraz zastosowanie moich podej$¢ do
wybranych uktadoéw o réznym stopniu ztozonosci struktury opublikowatam w przedtozonym cyklu
publikacji [H1-H9]. Za swoje osiagniecie naukowe traktuj¢ rowniez uzyskanie dwoch prestizowych
grantow Marie Sktodowska-Curie jak rowniez grantu Rzadu Republiki Francuskiej na badania
naukowe, a takze uzyskanie licznych grantow na wyjazdy naukowe. Otrzymane finansowanie ze
srodkéw europejskich pozwolito mi na uzyskanie niezalezno$ci w doborze tematyki badawczej, a co

wigcej umozliwito pobyty w renomowanych osrodkach naukowych oraz wspotprace z wiodgcymi
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grupami w zakresie teorii i eksperymentu, kontynuowang w rowniez obecnie. Doswiadczenie i
zdobyte umiejetnosci podczas pobytow za granicg uwazam za przetomowe dla rozwoju mojej kariery
naukowej. Biorgc pod uwage powyzsze, moim celem jest dalszy rozwéj naukowy w kierunku
rozwijania oraz implementacji nowoczesnych metod obliczeniowych i ich zastosowania do badan

wlasciwosci i mechanizmow oddziatywan dla roznej wielkosci uktadow czasteczek.

6. Pozostale osiagniecia naukowo— badawcze
6.1 Przebieg pracy naukowej

Po ukonczeniu Liceum Ogodlnoksztatcacego im. Wojciecha Ketrzynskiego w Ketrzynie
studiowatam fizyke na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskie;j.
Prace magisterska przygotowatam pod kierunkiem prof. dr hab. Jozefa E. Sienkiewicza, kierownika
Katedry Fizyki Teoretycznej i Informatyki Kwantowej PG. Tematyka pracy z dziedziny fizyki
molekularnej z elementami chemii kwantowej zostala zaproponowana przez dr Marie-Christine
Bacchus Montabonel z Laboratoire de Spectrométrie lonique et Moléculaire z Université Claude
Bernard Lyon I we Francji i byla poswiecona obliczeniom kwantowym, a w szczegolnosci
obliczeniom krzywych energii potencjalnej dla uktadu typu jon-atom, Si** +He. Wyniki pracy zostaty
opublikowane w [80]. Dyplom magistra inzyniera w zakresie fizyki technicznej uzyskatam we
wrzesniu 2002 r. Od poczatku studiéw bylam zdeterminowana do potaczenia znajomosci zagadnien z
dziedziny fizyki i chemii, wykorzystania wiasnych zainteresowan w zakresie informatyki i budowania
narz¢dzi badawczych w postaci oprogramowania a w konsekwencji ich zastosowania w medycynie.
Stato si¢ to mozliwe, kiedy rozpoczelam studia doktoranckie, na poczatku, w 2002 r. w
Srodowiskowym Studium Doktoranckim PG, a od wrze$nia 2003 r., w Université Claude Bernard
Lyon I, gdzie pracowatam naukowo pod kierunkiem dr Marie-Christine Bacchus Montabonel. Przez
okres studiow we Francji na swoje badania oraz na wsparcie mobilnosci naukowej otrzymatam
nagrode oraz stypendium rzadu regionu francuskiego Rhone Alpes Bourse Mobilite Internationale
Rhone Alpes. Bytam rowniez beneficjentkg programu Erasmus Socrates. Trzyletnie studia w Lionie
pozwolily mi na zapoznanie si¢ z metodami chemii kwantowej typu ab initio do opisu struktury
czasteczek oraz metode do badania dynamiki procesu transferu elektronu zachodzacego pomigdzy
wielokrotnie natadowanymi jonami a atomami i czgsteczkami, gtownie. Wyniki mojej pracy zostaly
opublikowane w renomowanych czasopismach [22,36-38] i jako podrozdzial monografii [81]. We
wrzesniu 2006 r. przed polsko-francuska komisjg przedstawitam rozprawe doktorska pod tytutem
Charge transfer in molecular systems: from ion/atom to ion/molecule interactions, ktora powstata pod
kierunkiem dr Marie-Christine Bacchus Montabonel oraz prof. dr hab. Jozefa E. Sienkiewicza. Ze
wzgledu na fakt, iz studia doktoranckie oraz przygotowanie pracy przeprowadzone zostaly na
podstawie umowy polsko-francuskiej zawartej pomigdzy dwiema uczelniami, otrzymatam dwa

rownorzedne dyplomy doktorskie. Warto podkreslié, iz moja praca byla roéwniez wynikiem
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wspotpracy pomiedzy obiema jednostkami naukowymi w ramach migdzynarodowej sieci COST
Radiation Damage in Biomolecular Systems, ktorej bytam rowniez beneficjentka w formie stazy.

Po uzyskaniu stopnia doktora, w ramach trybu konkursowego zostalam zatrudniona w
Katedrze Fizyki Teoretycznej i Informatyki Kwantowej Wydziatu Fizyki Technicznej i Matematyki
Stosowanej PG. Charakter stanowiska taczyt pracg badawcza z praca dydaktyczng. W tym zakresie
rozwijalam swoje doswiadczenie dydaktyczne w ramach prowadzonych przedmiotow z zakresu
matematyki, fizyki oraz informatyki. Ze wzgledu na che¢ kontynuacji rozwoju naukowego w
dziedzinie fizyki i chemii kwantowej, nawigzalam wspotprace z grupa badawcza w Niemczech i
zostalam zaproszona przez prof. Jorna Manza z Instytutu Chemii i Biochemii, Freie Universitét Berlin,
na pobyt badawczy w lipcu 2007 roku. Wynikiem pobytu byta decyzja o rozpoczeciu dtugoterminowe;j
wspotpracy w ramach tematyki taczacej wspolne zainteresowania naukowe dotyczace badan procesow
zachodzacych w reakcjach chemicznych w rzeczywistym czasie ich trwania przy wykorzystaniu
istniejacych i rozwoju nowych metod ich opisu oraz staranie si¢ o dodatkowe fundusze umozliwiajace
jej realizacje. W sierpniu 2007 r. ztozytam aplikacje o stypendium Komisji Europejskiej Intra-
European Fellowship for Career Development Grant— grant dla naukowcéw pracujacych w Europie,
umozliwiajacy realizacje projektu badawczo-szkoleniowego w innym kraju europejskim. Moéj projekt
badawczy z dziedziny chemii fizycznej i obliczeniowej zatytutowany Attosecond dynamics of ion-
biomolecule collisions by nuclear and electron wavepackets otrzymat finansowanie na dwa lata w
wybranej przeze mnie uczelni. Dlatego, w kwietniu 2008 r. rozpoczetam pracg na Uniwersytecie
Friedricha Schillera w Jenie, w Instytucie Chemii Fizycznej, w nowo powstatej grupie badawczej prof.
Letici Gonzalez. W ramach autorskiego pomystu pracy badawczej wspotpracowatam z drem Jesusem
Gonzalez-Vasquezem oraz W poszerzonej migdzynarodowej wspolpracy z jednym z najwybitniejszych
ekspertow w zakresie rozwijania metod kwantowo-chemicznych, prof. Fernando Martinem z
Autonomicznego Uniwersytetu w Madrycie. Na jego zaproszenie go$citam w Madrycie dwukrotnie,
gdzie podczas stazy naukowych mialam mozliwo$¢ zaprezentowania swojej koncepcji badawczej i
rozwijanego oprogramowania, a takze wyniki otrzymane z obliczen. Dzigki wspolpracy z naukowcami
z Hiszpanii mogtam sta¢ si¢ cztonkiem sieci COSTu Chemistry with Ultrashort Pulses and Free-
Electron Lasers: Looking for Control Strategies through Exact Computations, ktorej prof. F. Martin
byl przewodniczacym. Podczas pobytu w Jenie moj projekt otrzymat rowniez nagrode Pro-Chance
jako jeden z najlepszych dziesigciu projektow programoéw europejskich prowadzonych przez kobiety
w Niemczech w 2008 r. Dzigki stypendium Marie Curie moglam poswieci¢ si¢ glownie pracy
naukowej. Biorac udzial w konferencjach i wyjazdach naukowych miatam mozliwos¢ nawigzania
licznych kontaktow ze specjalistami w nowej dla mnie dziedzinie jaka jest femtochemia.

Planujac rozwoj swoich badan w Polsce, ztozytam aplikacje o grant reintegracyjny, tym razem
w dziedzinie fizyki teoretycznej, Marie Curie European Reintegration Grant. Zostatam laureatka tego
,powrotnego” grantu i w Politechnice Gdanskiej pracowatam, w latach 2011-2013, nad projektem

Ultrafast Charge Transfer in ion-atom collision investigated by Molecular Quantum Dynamics

30



Methods, ktory oprocz rozwinigcia aspektow wcezesniejszego projektu zaktadat wykorzystanie juz
istniejagcych narzedzi do badan oddziatywan typu jon-czasteczka. Projekt mial interdyscyplinarny
charakter, gdyz scalal poszczegolne koncepcje obejmujace zakres fizyki i chemii, ktore przyniosty
wyniki i zaowocowaty wspodtpracg z innymi osrodkami naukowymi [H8, HI].

Prestiz zwigzany z uzyskaniem grantow Marie Sktodowska-Curie miat oczywiscie znaczacy
wplyw rowniez na rozw6j i na kontynuacj¢ mojej kariery naukowej. Otrzymanie wsparcia
finansowego z Marie Curie European Reintegration Grant pomogto mi w kumulacji pracy naukowej,
w wykorzystaniu umiejetnosci 1 zdobytej wiedzy podczas mojego poprzedniego stypendium w
Niemczech. Po powrocie do Polski mogtam pracowaé niezaleznie, rozwijajac i wprowadzajac na
Politechnice wiasny kierunek badan w dziedzinie fizyki teoretycznej i chemii kwantowej. Bedac
beneficjentka grantu Marie Curie na Politechnice Gdanskiej w programie, ktoéry wspiera szczegdlnie
indywidualny rozwdj kariery naukowej miatam mozliwos¢ ukonczenia rozpoczetych projektow
badawczych. Doswiadczenie i uzupekniajace umiejetnosci zdobyte podczas realizacji obu grantow
odegraty wazng role w ugruntowaniu mojej wiedzy i pozycji w dziedzinie ultraszybkich procesow
zachodzacych w reakcjach chemicznych, w szczegdlnosci w femtosekundowej skali czasu. Za swoje
osiggniecia naukowe otrzymatam nagrod¢ Rektora PG.

Poszukiwanie nowych zastosowan metodologii i mozliwo$¢ jej rozwinigcia w innowacyjnym
aspekcie zwigzanych z dokladnym zbadaniem struktury elektronowej (w szczegodlnosci okreslenie
ksztattu 1 poszczegdlnych pasm widm spektroskopowych) 1 wlasciwosci fizykochemicznych dla
wybranej grupy zwigzkéw organicznych bylto réwniez inspiracjg do podjecia wspolpracy z kolegami z
Politechniki Gdanskiej. W ten sposob w ramach wspotpracy byto mozliwe zbadanie wiasciwosci
czagsteczek z grupy lotnych zwigzkow estrow [H3-H7,82] i uzyskanie wybranych spektroskopowych
danych takich jak np. energie stanow wzbudzonych, za pomoca stosowanych przeze mnie metod.
Ciekawym przyktadem efektywnosci metod obliczeniowych do badania fotochemicznych wtasciwosci
czasteczek organicznych o duzym znaczeniu w praktyce byla réwniez praca dotyczaca struktury
azobenzenu, w obu konformacjach cis- oraz trans [83]. Tutaj uzylisSmy szeregu metod opartych na
funkcji falowej jak i na gestosci elektronowej do wyznaczenia rezonansowych widm Ramana, a
otrzymane wyniki dobrze odwzorowuja widma uzyskane za pomoca metod eksperymentalnych.
Rezultaty moga by¢ wykorzystane w badaniach dotyczacych roli zwigzkéw opartych na czasteczce
azobenzenu w optyce. Nawigzalam réwniez wspotprace z naukowcami z grupy prof. Manuela Alcami
z Autonomicznego Uniwersytetu w Madrycie, z ktora wspolpracuje w zakresie badan nad rozpadem
czasteczek heterocyklicznych [H9]. Efektem tej wspoétpracy byly dwa staze naukowe w ramach akcji
XLIC oraz programu Erasmus+. Ostatnio zostatam wyr6zniona prestizowym tytutem ,,Distinguished
Referee in 2017”7 w European Physical Journals. Obecnie nadal kontynuuje swoj rozwo6j naukowy,
biore udziat w przygotowaniu w ramach COSTu projektu akcji Molecular Dynamicsn the GAS phase,
ktorego jestem wpotaplikantkg. Doktadny opis moich osiggnie¢ naukowych, dydaktycznych i

organizacyjnych zawarty jest w wykazie opublikowanych prac naukowych.
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6.2 Obecna dzialalno$¢ naukowa i plany na przyszlos¢

W dalszym ciggu rozwijam wiasng tematyke badawcza w celu ujednolicenia jak rowniez
uproszczenia metodologii badania proceséw zderzeniowych poprzez analize kolejnych uktadow
czagsteczek, zwlaszcza o znaczeniu biologicznym. Ciekawo$¢ badawcza zwigzana z wykorzystaniem
dotychczas zastosowanych przeze mnie metod i narzedzi dla podobnych uktadow w celu uzyskania
petnego obrazu oddzialywan w zderzeniach dla tej grupy czasteczek jest dla mnie motywacja do
kontynuacji badan nad analogami sktadnikéw DNA. Otrzymane z powyzej przedstawionych badan
rezultaty dotyczace badania transferu ladunku w ztozonym uktadzie zderzeniowym jak C**-THF [H8]
oraz dotyczace procesu fragmentacji neutralnej czasteczki furanu [H9] zyskaly zainteresowanie
naukowcow z europejskich grup badawczych, w szczegolnosci renomowanych grup doswiadczalnych,
bioracych udziat w akcji COSTu XLIC, w ktorej bytam reprezentantkag Polski w Komitecie
Sterujacym. Doskonatg walidacja rozwijanej metodologii jest jej bezposrednia weryfikacja z
eksperymentem. Zgodnie z wyznaczonym kierunkiem dalszego rozwoju naukowego dodatkowym
zatozeniem mojej koncepcji pracy w tym zakresie jest che¢ pordwnania otrzymanych rezultatow nie
tylko z nielicznie istniejacymi, ale tez z nowymi danymi, uzyskanymi wraz z rozwojem nowoczesnych
technik spektroskopowych. Przyktadem mogg by¢ tu techniki koincydencyjne za pomocg ktorych
mozna réwniez uzyska¢ informacje na temat dynamiki rozpadu czasteczek na wzbudzone fragmenty i
dokona¢ analizy poszczegdlnych kanalow ich rozpadu. Dlatego, nowym kierunkiem moich badan
bedzie opis ewolucji ukladu zderzeniowego, ktory wymaga uwzglednienia rowniez stanow
wzbudzonych. W tym aspekcie planuj¢ kontynuacj¢ prac nad rozwinigciem metody M3;C do
otrzymania porownawczych widm masowych, a takze przeprowadzi¢ obliczenia dynamiki stanow
wzbudzonych za pomoca metody surface hopping oraz zaleznej od czasu DFT (TDDFT). W
kontekscie weryfikacji wynikow eksperymentalnych dotyczacych oddziatywania przy$pieszonych
ciezkich czastek natadowanych wchodzacych w skiad promieniowania jonizujacego, a
wykorzystywanych w terapii hadronowej podjetam si¢ wykonania szeregu obliczen tego typu uktadoéw
molekularnych. Aktualne moje cele badawcze dotycza czasteczek takich jak izoksazol (CsH3NO),
pirydyna (CsHsN) oraz pirymidyna (C,;H;N,) oraz uwzglednieniu innych wariantéw zderzeniowych
(wielokrotnie natadowane jony wegla, tlenu i protony H*), przede wszystkim w badaniach nad
procesem wymiany tadunku, jak 1 mechanizméw rozpadu wspomnianych czasteczek
heterocyklicznych. W tym wzgledzie moje obliczenia beda stanowic¢ teoretyczne wsparcie przysztym
badaniom do$wiadczalnym. Prezentowane przeze mnie na konferencjach spotecznosci naukowej
otrzymane rezultaty dla furanu i tetrahydrofuranu, staty si¢ juz inspiracja do zaplanowania
nowatorskich eksperymentéw w dwoch renomowanych laboratoriach: Elettra Sincrotrone Trieste
(ELETTRA) przez grupe prof. Lorenzo Avaldi i dr Paoli Bolognesi we Wtoszech oraz w Grand
Accélérateur National d'Tons Lourds we Francji przez grupe dra Patricka Rousseau. Wsparcie moich

badan w tym zakresie ma rowniez na celu wspdtpraca z drem hab. Tomaszem Wasowiczem z Katedry
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Fizyki Zjawisk Elektronowych PG, ktory wykonat niezaleznie pomiary dotyczace rozpadu czasteczki
izoksazolu na synchrotronie ELETTRA w Triescie, dla ktérej wykonuj¢ obliczenia teoretyczne.
Natomiast, wspolna praca dotyczaca proceséw zachodzacych dla zderzen jonéw He™ i He™ z
czasteczka furanu jest w koncowym etapie przygotowania. Rozszerzenie moich badan w powyzszym
zakresie jak rowniez w nowych aspektach zastosowania zamierzam realizowa¢ we wspoOtpracy
miedzynarodowej w ramach powstajacej akcji Molecular Dynamics in the GAS phase, gdzie mojg rolg
widze jako wsparcie teoretyczne dla planowanych, innowacyjnych eksperymentdw.

Nowym kierunkiem w badaniach gestosci elektronowej zaleznej od czasu dla uktadow
dwuatomowych jest wspolpraca nawigzana z naukowcami z Rosji. Obecnie biorg udziat w projekcie,
ktorego celem jest stworzenie zaawansowanego programu pozwalajacego na dokonywanie obliczen
dla procesow fizyki kwantowej z automatycznym wyznaczaniem stanu kwantowego opisujacego
zachowanie elektronow w atomie. W szczegdlnosci, opracowywana metoda wykorzystuje metode
roznic skonczonych oraz metode najszybszego spadku do uzyskania rozwigzan dla rownania Hartree-
Focka. Podstawy teorii oraz wstepny algorytm pozwalajacy na uzyskanie chmur elektronowych
pojedynczych atoméw zostaly opracowane przez prof. Sergeya Kshevetskiego z Baltyckiego
Federalnego Uniwersytetu im. Immanuela Kanta w Kaliningradzie. W wyniku nawigzanej wspotpracy
zaproponowatam przetestowanie istniejagcego rozwigzania dla prostych uktadéw zderzeniowych i
porownanie doktadno$ci wybranych rozwiazan i metod opracowanych w ramach moich prac [H1-H2],
wspomagam tez prace nad odpowiednig adaptacje wytworzonego oprogramowania.

Niezmiennie od wielu lat do kontynuacji i dalszego rozwoju mojej tematyki badawczej
zachgcam mlodszych adeptow nauki pelnigc role promotorki licznych prac zwigzanych z
problematyka wynikajaca z moich zainteresowan, rowniez w zakresie informatyki. Na swoje prace
badawcze i implementacj¢ narzgdzi checiatabym uzyskaé wsparcie finansowe ubiegajac si¢ o granty w
krajowych i zagranicznych instytucjach badawczych jak i w sektorze prywatnym. Zamierzam nadal
ubiega¢ sie¢ o granty obliczeniowe do realizacji wlasnych pomystow badawczych wykorzystujac

zasoby komputerow duzej mocy obliczeniowej w Polsce i w osrodkach europejskich.

6.3 Dzialalnos¢ dydaktyczna i organizacyjna

Oprocz dziatalnosci naukowej prowadzg w szerokim zakresie dziatalno$¢ organizacyjno-
dydaktyczng. Szczegdlowe informacje na ten temat przedstawione zostaly w dotagczonym do wniosku
Wykazie osiggnie¢, wraz z pelng lista dotychczas prowadzonych przeze mnie przedmiotow. Zajgcia
dydaktycznie glownie prowadze na specjalnosci Informatyka stosowana, ktora Katedra Fizyki
Teoretycznej i Informatyki Kwantowej sie opiekuje. Od wielu lat prowadze laboratoria komputerowe
z przedmiotoéw Inzynieria oprogramowania i Oprogramowanie aplikacyjne, co $cisle powigzane jest z
moimi zainteresowaniami w dziedzinie informatyki, w szczegdlno$ci dotyczacych budowy i rozwoju

oprogramowania. Prowadze rowniez seminaria dyplomowe oraz projekty studenckie. Obecna moja
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dziatalnos¢, a szczegdlnie w latach 2011-2015, zwigzana jest z moim zaangazowaniem dydaktycznym
W rozwijanie specjalno$ci Fizyka w medycynie mig¢dzywydziatowego kierunku InZynieria
biomedyczna w Politechnice Gdanskiej. Do jednego z moich gléwnych osiagni¢¢ dydaktycznych
oprocz opieki nad studentami zaliczam stworzenie od podstaw dwoch autorskich kursow do
przedmiotow prowadzonych w ramach tej specjalno$ci. Przygotowatam dwa skrypty dydaktyczne
(nieopublikowane, ale udostepniane studentom), instrukcje laboratoryjne oraz materialy distance
learning do specjalistycznych wyktadow Wstep do modelowania ukladow biologicznych oraz
Modelowanie ukladow biologicznych. Zapewnitam réwniez zaplecze narzedziowe, inicjujac instalacje
odpowiedniego oprogramowania oraz narzgdzi wspomagajacych (interfejsy graficzne, skrypty
narzedziowe) jakie sa niezbedne do przeprowadzenia ¢wiczen i zaje¢ laboratoryjnych przy
wykorzystaniu komputeréw. Studenci moga pierwszy raz zapoznal si¢ roéwniez z obliczeniami
prowadzonymi przy uzyciu architektury Komputerow Duzej Mocy, wykorzystywanych na zajeciach.
Prowadzitam rowniez zajg¢cia na studiach podyplomowych kierunkéw Informatyka dla nauczycieli
oraz Programowanie i bazy danych. Ukonczytam kurs pedagogiczny uprawniajacy do prowadzenia
zajec¢, a takze liczne szkolenia z zakresu e-learningu.

Wraz z rozwojem kariery naukowej posiadam coraz wigksze doswiadczenie we wspotpracy z
wiodacymi partnerami zagranicznymi, co potwierdza wigkszo$¢ publikacji przygotowanych we
wspoltpracy miedzynarodowej a takze bardzo aktywny udzial w europejskich sieciach naukowych.
Dodatkowo, mam doswiadczenie w organizacji pracy oraz ksztalceniu mtodszych badaczy, rowniez za
granica (we Francji, podczas pracy nad przygotowaniem rozprawy doktorskiej jak rowniez
przebywajac na stazu podoktorskim w Jenie). Obecnie jestem promotorkg pomocniczg W
przygotowywanej rozprawie doktorskiej, bylam rowniez opiekunka 50 prac inzynierskich i
magisterskich z zakresu fizyki w medycynie, informatyki stosowanej jak i matematyki. Doceniam
znaczenie mobilno$ci i wspotpracy naukowej bioragc udzial w programie Erasmus+. Bior¢ czynny
udziat w popularyzacji swojej tematyki badawczej, zarowno w kraju jak i za granica.

Decyzja rektora Politechniki Gdanskiej zostaltam nominowana w 2015 roku do Rady
Uzytkownikow Centrum Informatycznego Trdjmiejskiej Akademickiej Sieci Komputerowej, gdzie
jako jedna z dwoch czlonkow reprezentuj¢ spoteczno$¢ Politechniki Gdanskiej. Jestem rowniez
koordynatorka ds. praktyk studenckich dla specjalnosci Informatyka Stosowana WFTiMS PG, gdzie
zajmuje si¢ nie tylko przeprowadzaniem trybu akceptacji rozliczen stazow i praktyk studenckich, ale
takze szersza wspotpraca umozliwiajaca konsolidacje srodowiska z branzy IT oraz wydziatu. W
ramach swojej dzialalno$ci pomagam studentom wybra¢ odpowiedni kierunek zdobywania przez nich
pierwszego doswiadczenia zawodowego zgodnie z ich zainteresowaniami oraz kompetencjami, gdzie
moga zdoby¢ dodatkowe umiejetnosci, sprawdzi¢ swojg wiedze zdobytg w trakcie studidow oraz
nawigza¢ kontakty z firmami (gtdéwnie z branzy IT). Zorganizowalam szereg spotkan z
przedsiebiorcami Pomorza w sprawie praktyk dla studentow specjalnosci Informatyka stosowana,

dzigki czemu studenci mogli si¢ zapozna¢ z wymaganiami przyszlych pracodawcow. Corocznie
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prowadze oddzielne warsztaty dla studentow pomagajagce im zaplanowaé i zorganizowaé praktyki
badz staze zawodowe w ramach wymagan uczelni.

W zakresie aktywnosci organizacyjnej wspotorganizowatam cztery konferencje w ramach
Europejskiego Programu Wspolpracy w Dziedzinie Badan Naukowo-Technicznych, akcji COSTu.
Trzy razy otrzymatam Nagrode¢ Rektora za aktywna dzialalno$¢ organizacyjng (zgodnie z wykazem
osiggniec). Jako podwojna stypendystka grantdéw Marie Curie prowadze wsparcie eksperckie dla
Regionalnego Punktu Kontaktowego 7 Programu Ramowego Unii Europejskiej przy Politechnice
Gdanskiej (zasada dziatania, szkolenia wspomagajace uzyskanie finansowania przez innych
naukowcow z PG, Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego oraz Uniwersytetu Gdanskiego). Bratam
udziat w warsztatach jako prelegentka. Z kolei, jako laureatka akcji Marie Curie uczestniczytam w
seminarium szkoleniowo-dyskusyjnym organizowanym przez Rade Milodych Naukowcow pt.
Mechanizmy finansowania badan miodych naukowcow w Polsce, gdzie dzielitam sig¢ swoimi
doswiadczeniami dotyczacymi przede wszystkich aspektow technicznych i organizacyjnych, przy
uzyskaniu finansowania ze zrodet miedzynarodowych agencji grantowych.

Od chwili powstania jestem cztonkinia Mig¢dzynarodowego Stowarzyszenia Stypendystow
akcji Marie Curie, ktore zrzesza dotychczasowych i obecnych beneficjentow programu akcji Marie
Sktodowska-Curie zaproponowanych w ramach poprzednich i obecnie trwajacego Programéw
Ramowych Unii Europejskiej. Dzigki uczestnictwu w stowarzyszeniu mam mozliwo$¢ dzielenia si¢
swoimi doswiadczeniami w uzyskaniu grantow w konkursach Marie Curie, a takze moge zacheci¢ do
mig¢dzynarodowej mobilnoéci innych badaczy, chcacych prowadzi¢ swoje badania w Polsce.
Dodatkowo, jako absolwentka francuskiej uczelni Université Claude Bernard Lyon 1 oraz
stypendystka Rzagdu Republiki Francuskiej jestem cztonkinig stowarzyszenia France Alumni Pologne.
Sie¢ France Alumni Pologne zrzesza wszystkich bylych stypendystow rzadu francuskiego oraz
absolwentow francuskich uczelni, wspiera ich w budowaniu i rozwijaniu kariery zawodowej a takze
pomaga w nawigzywaniu inicjatyw i przedsiewzie¢ w ramach wspotpracy polsko-francuskiej. Jestem

rowniez czlonkinig Polskiego Towarzystwa Fizycznego.
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