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4.3 ZNACZENIE NAUKOWE PRZEDSTAWIANEGO OSIAGNIECIA

Superatom to grupa atoméw, ktéra zachowuje sie jak pojedynczy atom. ' Wiasciwosci superatomu
mozna precyzyjnie kontrolowac, dodajac, zastgpujac lub usuwajac pojedynczy atom w superatomie. Dwie
glowne klasy superatomow to superalkalia i superhalogeny. Superalkalia nasladuja wtasciwosci chemiczne
litowcow, natomiast superhalogeny — halogenowcéw. Przyktadami uktadéw superalkalicznych sg FLi, *
OLis,> and SiLis, ® a superhalogeny reprezentujg LiF,,” MgCls,® AICL:.” Superalkalium/superhalogen ma o
jeden elektron wigcej/mniej niz potrzebne jest do zamknigcia powtoki elektronowej 1 spetnienia reguty oktetu
elektronowego. W rezultacie, energie jonizacji (IE) superalkaliow sg nizsze niz IE atoméw metali alkalicznych
(<3.89 eV dla atomu cezu), natomiast powinowactwo elektronowe (EA) superhalogenow jest wicksze od EA
halogenowcow (>3.61 eV dla atomu chloru). Dlatego superalkalia moga peti¢ rol¢ reduktora reakcji

chemicznych,'® " a superhalogeny maja whasciwosci utleniajace.'* '

W roku 1981 przewidziano istnienie uktadéw superhalogenowych dzigki rozwazaniom teoretycznym
1 zaproponowano prostg formute chemiczng, MXy+1, opisujaca jedng z klas superhalogendow (czyli oboj¢tnych
uktadow molekularnych tworzacych silnie zwigzane aniony)."* We wzorze tym atom centralny M jest metalem
(grupy gtéwnej lub pobocznej), X — fluorowcem, natomiast k oznacza maksymalng warto§ciowos$¢ atomu M.
Od poczatku lat 80. ubiegtego wieku wiele anionow zostato zidentyfikowanych w fazie skondensowanej i
gazowej, takich jak BFs", AICL, SiCls™ czy AsFs. '*'7 Aniony superhalogenowe charakteryzuja sie bardzo
duzymi warto§ciami wertykalnej energii odrywania elektronu (ang. vertical electron detachment energy, VDE)
ze wzgledu na delokalizacje nadmiarowego tadunku ujemnego pomigdzy elektroujemne ligandy w
zamknietopowlokowym, natadowanym ujemnie indywiduum.” > ' W roku 1999, grupa Wanga
zarejestrowata po raz pierwszy widma fotoelektronowe uktadow MX,™ (gdzie M = Li, Na; X = Cl, Br, 1),
potwierdzajac wyniki uzyskane wczesniej dla tych samych uktadéw przez Boldyreva i Simonsa na drodze
obliczen ab initio."® Identyfikacja eksperymetalna anionéw superhalogenowych przyczynita sie do
zwigkszenia ilosci badan nad ta klasg indywiduéw chemicznych. Przyktadem sg prace dotyczace anionow
superhalogenowych metali przejéciowych MCl;” (M = Sc, Y, La) %, anionéw angazujacych tlen w roli
ligandow BO,™ *, oraz uktady wielocentrowe takie jak [NayClw1]™ (n =1-4). %

Reduktory pelnig istotng role w chemii. Silne reduktory majg niskg energi¢ jonizacji. W ukladzie
okresowym pierwiastkow chemicznych najnizsza energi¢ jonizacji maja metale alkaliczne (3,89-5,39 eV).
Superalkalia maja nizszg energi¢ aktywacji niz atomy metali alkalicznych. W roku 1982, Gutsev i Boldyrev
zaproponowali wzér ML+ opisujacy jedna z klas zwigzkow superalkalicznych, gdzie M oznacza k-
walencyjny elektroujemny atom centralny otoczony k+1 atomami metali alkalicznych (L).** Uktad ML+ ma
duza sktonno$¢ do odtaczenia jednego elektronu walencyjnego z utworzeniem wysoce stabilnego kationu
ML "+ . Istnienie uktadow superalkalicznych OL; (L = Li, Na, K), ML, (M =F, CI, Br, I; L = Li, Na, K), SLis,
LisF2, Li>CN, i Na;CN zostato potwierdzone eksperymentalnie.”” W ciggu ostatnich 40 lat, zakres badan nad
ta klasg zwigzkow zostal rozszerzony m.in. o dwucentrowe superalkalia (MLak+1) 2* %, uktady wielocentrowe
(YLk+1, gdzie k oznacza walencyjnos¢ grupy anionowej lub klastra) posiadajace rézne grupy wieloatomowe
(Y) ** 3" w roli rdzenia centralnego otoczonego elektrodatnimi atomami (L). Ostatnio, badania dotyczace
uktadow superalkalicznych ukierunkowane sg na projektowanie alternatywnych superalkaliow takich jak nie-

3 jony Zintala (P7") otoczone organicznymi ligandami

metaliczne kationy®?, aromatyczne superalkalia
(takimi jak CHs, CH,CH3, CH(CHs),) **, przeprowadzano réwniez badania dla uktadéw, w ktorych atom boru
petni role atomu centralnego.® Pomimo rozwoju w dzidzinie molekut superalkalicznych, wskazane jest

projektowanie nowych superalalkaliow o mozliwie niskiej energii jonizacji.

Projektowanie nowych superhalogendéw/superalkaliow ma na celu dostarczenie wiedzy na temat
mozliwosci zastosowania tych czasteczek w reakcjach redoks w roli utleniaczy/reduktoréow zwigzkow

6
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chemicznych oraz ich roli jako elementéw budulcowych materialdow chemicznych. Niska energia jonizacji
superalkaliow czyni je kandydatami na katalizatory procesu konwersji dwutlenku wegla w paliwa lub inne
zwigzki chemiczne. Duze powinowactwo elektronowe superhalogenéw czyni je silnymi utleniaczami
zdolnymi to wigzania i usuwania toksycznych zwigzkow ze Srodowiska. Zastosowanie superatoméw do
budowy materialéw powstalych z polaczenia klastrow atoméw (ang. cluster-assembled materials) stwarza
mozliwo$¢ uzyskania wlasciwosci materialéw zbudowanych z atoméw (takich jak przewodnictwo czy
potencjat katalityczny) jednocze$nie majac wigksza elastyczno$¢ w osiggnigciu wyzszej wydajnosci.
Superatomy mogg by¢ zamiennikami atomow jako cegietki budulcowe, poniewaz mogg mie¢ nasladowac
funkcje atoméw (wlaczajac aktywnos¢ redoks). Ponadto, na Ziemi istnieje mniej niz sto naturalnie
wystepujacych stabilnych pierwiastkow chemicznych, podczas gdy roéznorodnos$¢ superatomoéw jest
niemalze nieskonczona. Materialy zbudowane z superatomow stanowig obietnice mozliwosci duzej regulacji
(ang. tunning), atomowej precyzji i Scisle okreslonej architektury krystalicznej. Wiedza uzyskana w ramach
niniejszego osiagniecia naukowego pozwoli eksperymentalistom na stworzenie nowych materiatow do
zastosowania w dziedzinach takich jak energia i zmiany klimatu.

4.4 ZAKRESICELE BADAN

Przedmiotem badan ujetych w moim wniosku habilitacyjnym sa zwiagzki chemiczne wykazujace
ekstremalne wtasciwosci fizykochemiczne, zwigzane z procesami przylaczania i odrywania elektronu — duze
powinowactwa elektronowe (EA) oraz niewielkie energie jonizacji (IE). Praca obejmuje problematyke
zarowno projektowania takich zwigzkow, doktadnego oszacowywania energii wigzania nadmiarowego
elektronu 1 energii jonizacji oraz oceny ich mozliwos$ci aplikacyjnych. Wszystkie zagadnienia rozwigzane
zostaly przy uzyciu metod obliczeniowych chemii kwantowej typu ab initio.

Pomimo iz uktady superatomowe (superalkalia i superhalogeny) od lat 80. ubiegtego wieku wzbudzaja
szerokie zainteresowanie w chemii a od niedawna znajdujg zastosowanie w chemii materialowej, to wcigz
jednak istniejg pewne niezidentyfikowane dotad w literaturze zagadnienia dotyczace tych nasladujacych atomy
pierwiastkow zwigzkow chemicznych. Wsrod najwazniejszych wyzwan zwigzanych z projektowaniem
nowych substancji chemicznych o uzytecznych, w ujegciu aplikacyjnym, wiasciwosciach fizycznych,
chemicznych wymieni¢ nalezy te zwigzane z stabilnos$cig (geometryczng, termodynamiczng i elektronowa)
projektowanych molekul, a takze ztozonoscig relacji struktura elektronowa — wlasciwoscei fizykochemiczne.
W przypadku wieloatomowych uktadéw molekularnych, duza liczebno$¢ atomow w czasteczce implikuje
trudnosci w przeprowadzeniu rzetelnej oceny stabilno$ci w oparciu o wysokoskorelowane obliczenia
kwantowo-mechaniczne. Silng motywacja do prowadzenia doktadnych obliczen kwantowo-mechanicznych
do projektowania nowych superatomoéw jest ich zdolno$¢ do tworzenia nowych materiatow, ktore beda
tanszymi 1 skuteczniejszymi katalizatorami w procesach chemicznych. Pallad, ktory jest katalizatorem w
silnikach odrzutowych kosztuje 400 PLN za gram. Tlenek cyrkonu, ktory moze go zastapi¢, kosztuje 0,08 PLN
za gram. Tlenek cyrkonu, bedacy izoelektronowym z palladem, jest zatem 5000 razy tanszy od palladu.
Dlatego projektowanie zwigzkéw chemicznych, ktére nasladuja wlasciwosci innych pierwiastkow stwarza
mozliwo$¢ projektowania nowych materialow o pozadanych z przemystowego punktu widzenia
wlasciwosciach.

Zdefiniowane powyzej wyzwania oraz unikatowa charakterystyka superatomow nasladujacych atomy
litowcow (superalakalia) i halogenowcow (superhalogeny) pozwolity mi wyznaczy¢ szes¢ kluczowych
obszaréw tematycznych stanowigcych odzwierciedlenie celow i zakresu badan przeprowadzonych w ramach
niniejszej rozprawy habilitacyjnej. Byty to:
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I.  Opracowanie metodyki przewidywania powinowactwa elektronowego superhalogenow
z wykorzystaniem modelowania ilo$ciowej zaleznoS$ci struktura - stabilno$¢ elektronowa anionow
superhalogenowych;

II.  Zaprojektowanie nowych alternatywnych superhalogenéw o duzym powinowactwie elektronowym;

III.  Ocena mozliwos$ci zastosowania zaprojektowanych superhalogenow jako utleniaczy w reakcjach
chemicznych;

IV.  Ocena mozliwosci zastosowania superalkaliow jako elementéw budulcowych materiatow oraz
czynnikow redukujacych;

V.  Zaprojektowanie zwigzkow o niskich potencjatach jonizacji (superalkaliow);

VI.  Ocena mozliwosci tworzenia stabilnych struktur krystalicznych zbudowanych z kationéw
superalkalicznych i anionéw superhalogenowych

Na szczeg6lne podkreslenie zastuguje fakt, Ze wyodrgbnione obszary tematyczne nie tylko nie sg
roztaczne, ale wzajemnie si¢ przenikaja, a nawet uzupelniaja, dzicki czemu oferuja mozliwosé
kompleksowego spojrzenia na temat elektronoakceptorowych wlasciwosci  superatomoéw  oraz
zrownowazonego projektowania nowych materiatdéw funkcjonalnych w oparciu o superatomy jako elementy
budulcowe stanowigce alternatywe dla drogich lub niedostgpnych pierwiastkow chemicznych (takich jak
metale szlachetne).

Uzyskane wyniki, ktore zostaly przedstawione w postaci cyklu 12 powigzanych tematycznie
artykulow naukowych opublikowanych w latach 2015-2022 sg efektem realizacji badan przeprowadzonych
podczas czteroletniego stazu podoktorskiego na University of Auckland (Nowa Zelandia) oraz dwoch
grantow badawczych, ktorych bytam kierownikiem (SONATA 4 i I[UVENTUS PLUS). Schemat organizacyjny
prac stanowigcych osiggni¢cie naukowe przedstawia Rys. 1.
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4.5 OMOWIENIE NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC ZAWARTYCH W PRACACH PRZESTAWIONYCH W

HABILITAC]I

Niniejszy komentarz stanowi zwiezlg charakterystyke osiagnigcia naukowego. Pelne omowienie

uzyskanych wynikow (w tym dane liczbowe, tabele, rysunki, rownania) i opis stosowanej metodologii zawarte

sa w zalaczonych publikacjach H1-H12. Wszystkie zawarte w komentarzu odniesienia do rysunkow, rownan
badz tabel zamieszczonych w pracach H1-H12 oznaczalam stosujac nastepujacy klucz: HX.Tab/Fig/EqY,

gdzie X oznacza numer artykutu; Tab, Fig, Eq — odpowiednio tabele, rysunek lub rownanie o numerze Y (na
przyktad zapis H5.Tabl oznacza tabele nr 1 w publikacji HS).
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4.5.1 PRZEWIDYWANIE STABILNOSCI ELEKTRONOWE] SUPERHALOGENOW NA PODSTAWIE TOPOLOGII [H1]

Pierwszym etapem mojego osiggniecia PoDZIAL ZBIORU
naukowego  bylo  zbadanie  zaleznoS$ci DANYCH
wlasciwosci  (powinowactwa elektronowego) s WA
superhalogenow od ich struktury i sktadu. W tym T
celu zastosowalam modelowanie ilosciowej DESKRYPTORY KALIBRACIA

MOLEKULARNE MODELU

zalezno$ci pomiedzy strukturg chemiczng a
wlasciwoscia fizykochemiczng (ang.

quantitative  structure-property  relationship,
QSPR). Podejscie QSPR matematycznie taczy
wlasciwosci  fizykochemiczne ze strukturg
czasteczki (Rys. 2). Deskryptory sg wielkosciami
ktore reprezentujg cechy molekut i pomagaja w STRUKTURA
ustaleniu zalezno$ci matematyczne;j. CHEMICZNA
Uzyteczno$¢ modelowania QSPR  zostata | &) P

potwierdzona dla wielu czasteczek chemicznych A

36-39

(takich jak nanoczastki).

W pracy [H1] sprawdzitam uzytecznos¢

podejscia QSPR, aby zaproponowac¢ efektywna Rys. 2 Idea

metode do przewidywania energii wigzania modelowania QSPR.
nadmiarowego elektronu przez superhalogeny.

Opracowatam model QSPR wiazacy strukture chemiczng superhalogenéw z wertykalng energia odrywania
elektronu (ang. vertical electron detachment energy, VDE) dla anionow superhalogenowych MXs (M = B,
Al; X =F, Cl, Br). Zastosowana metodologia zostata schematycznie przedstawiona na Rys. 2 1 obejmuje: (i)
zebranie zestawu danych (tj. warto$ci VDE dla anionow MX4"); (ii) obliczenie deskryptoréw molekularnych
dla wszystkich badanych anionéw; (iii) podzial czasteczek na zbior testowy i walidacyjny; (iv) opracowanie
modelu QSPR; (v) walidacja wewngtrzna i zewnetrzna modelu z wykorzystaniem odpowiednio zwigzkow z

zbioru testowego 1 walidacyjnego.

W pracy [H1] uzytam algorytmu genetycznego w potaczeniu z technika wielokrotnej regresji liniowej
do wyboru deskryptorow i opracowania modelu QSPR. Opierajgc si¢ na ewolucyjnej metodzie krzyzowania i
mutacji, wybralam optymalny zestaw deskryptorow pozwalajacych na wyjasnienie réznic w stabilnosci
elektronowej anionéw ze zbioru uczacego. Najlepszy model QSPR przedstawia Row. 1:

VDE = 4,875(+0,101) + 4,287(+0,166) -SpMax4_Bh(s) + 1,708(+0,157)- ATS1m Réw. 1
N=20 R>=0,975 Q’cv= 0,968 Q%exr= 0,960
RMSEc=0,146  RMSEcy= 0,167 RMSEgxr= 0,190

Deskryptory (SpMax4 Bh(s), ATSIm) zaleza od topologii i zostang omowione w dalszej czesci
osiggniecia (Row. 2-4). Warto$ci wspotczynnika determinacji modelu (R?=0,975), wspotczynnika walidacji
krzyzowej (Q’cv=0,968), wspotczynnika walidacji zewnetrznej (Q*ex1=0,960) maja wartosci bliskie jednosci,
a odpowiadajace im $rednie kwadratowe btedy kalibracji (RMSEc), walidacji krzyzowej (RMSEcv) 1 walidacji
zewnetrznej (RMSEgxt) maja jednoczesnie mate i zblizone wartosci (0,146-0,190). Dobry model QSAR, tzn.
dobrze dopasowany, stabilny oraz posiadajacy duze zdolnosci prognostyczne, powinien charakteryzowac si¢
jednoczesnie mozliwie bliskimi jednosci wartoéciami wspotczynnika determinacji modelu (R?) oraz
wspotczynnikow walidacji wewnetrznej i zewnetrznej (Q*cv i Q%exr). Obliczone wartosci statystyczne

10
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potwierdzaja dobra jako$¢ dopasowania modelu,
stabilno$¢ i1 zdolnosci prognostyczne modelu. Wartosci
VDE przewidziane modelem QSPR wykazuja wysoka
zgodno$¢ z warto$ciami literaturowymi, co zostalo
przedstawione na Rys. 3.

W pracy [H1] zweryfikowalam dziedzing
opracowanego modelu QSPR w oparciu o wykres
Williamsa.* Na wykresie Williamsa (Rys. 4)
zestawilam wartosci wspotczynnikow dzwigni dla
zwiazkow ze zbioru uczacego (szare kotka) i testowego
(czerwone kwadraty) z warto§ciami standaryzowanych
odchylen z  obydwu  zbiorow.  Wigkszos¢
standaryzowanych odchylen nalezagcych do obu
zbioré6w (uczacego i testowego), zawiera si¢ si¢ W
granicach ~ wyznaczanych  przez  trzykrotnosc¢
odchylenia standardowego (+3s) z jednej strony, za$ z

10 -
[H1] CS, Chem. Phys. Chem. 625 (2015) 157-163.

Przewidywane wartosci VDE (eV)

¥ e
of, L
Lt ® 7biér walidacyjny
> o Zbior testow
S '
5 yon)
5 Obserwowane wartosci VDE (eV)

Rys. 3 Zaleznos¢ pomigdzy obserwowanymi a

przewidywanymi wartosciami VDE (w eV) dla anionow MXy™.

10

drugiej — przez krytyczng wartos¢ wspotczynnika dzwigni (h*=0.45, czerwona linia na Rys. 4). Tym samym

uzyskane wyniki dowodza wiarygodnosci przewidywan dla molekut strukturalnie podobnych do zbioru

uczacego, dla ktorych warto$ci wspotczynnika dzwigni
(h) sa mniejsze od wartos$ci krytycznej h*. Na wykresie
Williamsa, jeden zwiazek ze zbioru testowego (AlF4")
znajduje si¢ poza granicami optymalnej przestrzeni
predykcyjnej modelu. Z uwagi na malg wartoscia
odchylenia (0.010), ten punkt odbiegajacy mozna uznac
za punkt stabilizujacy, ktory zwigksza precyzj¢ modelu
QSPR.*" Innymi stowy, jezeli wspotczynniki dzwigni
(hi) sa wieksze od wartoéci krytycznej h* i jednoczesnie
maja mate warto$ci odchylen, takie czasteczki okresla
si¢ w literaturze *” mianem punktéw o korzystnym
wplywie (ang. good influence points), ktore stabilizuja
model i czynig go bardziej precyzyjnym.

Najwazniejsza zaleta opracowanego modelu
QSPR jest mozliwo$¢ przewidywania powinowactwa
elektronowego  superhalogenow podstawie
topologii. Deskryptory topologiczne sa warto$ciami,
ktére mozna obliczy¢ na podstawie reprezentacji
czasteczki w postaci grafu, z wierzchotkami w postaci

na

atomow 1 krawedziami w  postaci wigzan

1

4 -
3
B Zbidr walidacyjny
= 2
s w o Zbiér testowy
=S : -
S 0. o AlF,
S | % .
>
1 4o .
3 LR BF,~
(%2}
2
*=0.45
-3
0 Wspotczynniki dzwigni

[H1] CS, Ghem. Phys. Lett. 625 (2015) 157-163.

Rys. 4 Dziedzina modelu wyznaczona w oparciu
o wykres Williamsa.

kowalencyjnych. Deskryptory topologiczne nie wymagaja znajomos$ci wspotrzednych atomow w czasteczce i
sg odpowiednie do badania czasteczek bez koniecznosci optymalizacji ich struktur chemicznych. Deskryptor

SpMax4 Bh zostal wyznaczony na podstawie macierzy Burdena, Bh(I). Macierze Burdena s3 rozszerzonymi
macierzami sgsiedztwa uwzgledniajagcymi heteroatomy i wielokrotno$¢ wigzan chemicznych zgodnie z Row.

2:

11
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J:, if (i,j) € EG) |
I ifi=j Row. 2
0.001if (i,j) ¢ E(G)

Wartosci na przekatnej opisuja wewngtrzy stan atomow (ang. intrinsic state of atoms, I-state), natomiast

[Bh(l)]ij =

pozostale element macierzy (odpowiadajace parom atomow potaczonych wigzaniem chemicznym) sg rowne
pierwiastkom kwadratowym rzgdu wigzan m* (np. rowne jednosci dla wigzan pojedynczych), pozostale
elementy macierzy (odpowiadajgce parom atomow niepolgczonych wigzaniem chemicznym) sg rowne
0.001.* Deskryptor SpMax4 Bh(s) jest czwarta w kolejnosci najwyzsza warto$cig macierzy wazonej przez
stan wewngetrzny atomow, [-state. Wartos¢ wewnetrzna (I-state) i-tego atomu zostata wyznaczona z Row. 3:

(n%)z & +1 Row. 3
S;

gdzie n; jest gtdwng liczbg kwantowg ostatniej powtoki elektronowej, 87 jest liczbg elektronow walencyjnych,
i yjny

Ii:

a §; jest liczba elektronow sigma i-tego atomu w czasteczce.

Deskryptor SpMax4 Bh(s) silnie zalezy od rodzaju ligandow w ukladzie superhalogenowym.
Gléwnym czynnikiem determinujacym réznice pomiedzy stanami wewnetrznymi fluorowcow jest gtowna
liczba kwantowa ostatniej powtloki elektronowej (n;, Row. 3). Istnieje silna zalezno$¢ pomigdzy
powinowactwem elektronowym superhalogenu a charakterystyka orbitali zaangazowanych w przylaczanie
nadmiarowego elektronu. Glowna liczba kwantowa okresla energi¢ i rozmiar orbitala (tj., odleglos¢ od jadra
do piku na wykresie radialnego rozktadu gestosci prawdopodobienstwa). Wraz ze wzrostem gtownej liczby
kwantowej wzrasta rozmiar orbitala i elektron spedza wigcej czasu z dala od jadra. Wraz ze wzrostem glowne;j
liczby kwantowej wzrasta rOwniez energia potencjalna elektronu i jest on stabiej zwigzany z jadrem. Dlatego
uzycie ligandow o wyzszej glownej liczbie kwantowej powoduje spadek wartosci powinowactwa
elektronowego wynikowego uktadu superhalogenowego.

Drugim deskryptorem opracowanego modelu QSPR jest deskryptor autokorelacji struktury
topologicznej (ATS, ang. autocorrelation of topological structure).”> Deskryptor ATS jest miarg
prawdopodobienstwa znalezienia obiektéw o okreslonych wtasciwosciach w oznaczonej odleglosci pomiedzy
atomami. Odleglo$¢ miedzyatomowa zdefiniowana jest jako liczba wigzan pomi¢dzy rozwazanymi atomami
(odleglosc¢ topologiczna, tj. dtugosé (liczba wigzan chemicznych) najkrotszej Sciezki pomiedzy parg atomow).
Deskryptor ATSIm jest wazony na podstawie mas atomowych pary atomow polaczonych wigzaniem
chemicznym (tj. pary atomow, dla ktorych odleglos¢ topologiczna jest rowna 1). Warto§¢ ATS1m uzyskatam
poprzez zsumowanie wszystkich iloczynow m; x m; dla wszystkich par atomow i oraz j dla ktorych odleglosé
topologiczna jest rowna jednosci (tj. par atomow zwigzanych wigzaniem chemicznym), Row. 4:

ATS1m = Y1 ¥4 mim;éy; Row. 4

gdzie nAT jest liczbg atomOw w czgsteczce, natomiast §;; jest rtowne jednosci dla pary atoméw i oraz j

potaczonych wigzaniem chemicznym; w przeciwnym wypadku zero.

Warto$¢ deskryptora ATS1m (Row. 4) zalezy od masy atomowej. Rozne atomy centralne i ligandy
wplywaja na warto$¢ wigzania nadmiarowego elektronu w anionie superhalogenowym. Przyktadem sg uktady
BX4 i1 AlX4, gdzie zastgpienie atomu boru atomem glinu prowadzi do wzrostu energii wigzania
nadmiarowego elektronu (VDE) z 6,218 eV (BCly) do 7,016 eV (AICly). Taka sama zalezno$¢
zaobserwowatam dla anionow BF3;Cl™ (VDE=6,428 eV) i AIF;Cl” (VDE=7,245 eV), jak rowniez dla anionow
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BF,Cl,” (VDE=6,089 ¢V) i AIF,ClL~ (VDE=6,990 e¢V).* Dla kazdej pary BXs /AIXs™ (X = F, Cl, Br),
wzrostowi wartosci VDE towarzyszy wzrost masy atomowej atomu centralnego. W szczegdlnosci, atom boru
(o masie atomowej rownej 9 a.u.) jako atom centralny zapewnia znacznie mniejsze wartosci VDE w
poréwnaniu do uktadow, w ktorych atomem centralnym jest aluminium (o masie atomowej rownej 27 a.u.).
Powyzsza obserwacja jest zgodna z zmianami warto$ci ATS1m, ktore zostaly zebrane w tabeli [H1.Tab 1].
Rozwazajac wptyw liganda na wartos¢ VDE anionu superhalogenowego, w szeregu BF4 / BCly™ / BBry™ i
AlF4 / AICly / AlBrs, wartosci VDE maleja odpowiednio od 8,975 do 5,625 eV oraz od 9,789 to 6,346 eV.
? Znaczacy spadek wartoéci VDE spowodowany jest wprowadzeniem czterech atoméw chloru (MCls) lub
bromu (MBrs ) w miejsce czterech atoméw fluoru (MF4").

Interpretacja sensu fizycznego uzytych w modelu QSPR deskryptoréw pozwolita mi na
sformutowanie ogélnego wniosku o mozliwos$ci przewidywania stabilnosci elektronowej anionow MXs™ (M =
B, Al; X =F, Cl, Br) na podstawie masy atomowej atomow tworzacych uktad superhalogenowy. Najwyzszych
wartosci VDE mozna si¢ spodziewa¢ dla uktadow, ktore jednoczes$nie zawieraja atom centralny o duzej masie
atomowej i ligandy o malej masie atomowej. Przyktadem jest anion AlFs~ (VDE=9,789 eV) o najwyzszej
warto$ci VDE sposrod analizowanych uktadow, gdzie zastgpienie jednego atomu fluor atomem chloru lub
bromu, prowadzace do powstania anionu AIF;Cl™ (VDE=7,245 eV) lub AlF;Br (VDE=6,519 eV), obniza
warto$¢ VDE o odpowiednio 2,544 i 3,270 eV. Oznacza to, ze zastgpienie nawet jednego atomu liganda o
malej masie atomowej wigkszym ligandem jest wysoce niekorzystne i prowadzi do obniZenia stabilnosci
elektronowej w wynikowym anionie superhalogenowym. Wplyw wprowadzenia roznych (mieszanych)
ligandow na stabilno$¢ elektronowa anionow superhalogenowych zostanie jeszcze szerzej omowiony w pracy
[H5].

Opracowany w pracy [H1] model matematyczny pozwala na przewidywanie wartosci VDE
bezposrednio z topologii uktadu molekularnego i jego fizyczna interpretacja jest zgodna z wczesniejszymi
obserwacjami dotyczacymi anionéw superhalogenowych.” '* W szczegolnosci, opracowany model potwierdza
obserwacj¢, iz wickszymi wartosciami energii VDE beda charakteryzowaty si¢ uktady superhalogenowe
posiadajace w swojej strukturze ligandy o mniejszej liczbie atomowej (czyli w tym przypadku fluor). W pracy
[H1], dowiodltam, ze warto$¢ VDE jest $ciSle zwigzana z charakterystyka orbitala zaangazowanego w
przytaczanie nadmiarowego elektronu. Najwyzsza wartos¢ VDE maja uktady MF4~ (M= B, Al) i obserwowana
jest redukcja energii VDE aniondéw o wyzszej glownej liczbie kwantowej ostatniej powloki elektronowe;j
liganda. Ponadto, masa atomowa atomu centralnego (B lub Al w tym przypadku) oraz masa atomowa ligandow
sg czynnikami determinujagcymi VDE anionu superhalogenowego.

W pracy [H1], na podstawie dwoch topologicznych deskryptorow, opracowatam model matematyczny
do przewidywania stabilnosci elektronowej aniondéw superhalogenowych. Deskryptory topologiczne nie
zaleza od  wspdtrzednych

atomow 1 wyznaczone zostaly " \
na podstawie tylko informacji o Macierz sasiedztwa |

rodzaju atoméw 1 wigzan |

chemicznych. Opracowany
model matematyczny pozwala
na przewidywanie stabilnosci
elektronowej anionow
superhalogenowych na

VDE=f(struktura chemiczna) |

podstawie reprezentacii [H11 CS, Chem. Phys. Lett 625 (2015) 157-163.

czasteczki w postaci grafu (z Rys. 5 Przewidywanie VDE anionéw superhalogenowych na podstawie topologii.
wierzchotkami ~ w  postaci
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atomoéw i krawedziami w postaci wigzan chemicznych, Rys. 5). Zaleta opracowanego podejscia QSPR jest
fakt, ze wymaga on jedynie wiedzy na temat topologii czgsteczki i nie jest zalezne od wynikow
eksperymentalnych ani od obliczen kwantowo-mechanicznych. Dlatego opracowany w pracy [H1] model
matematyczny pozwala na uzyskanie wiarygodnych przewidywan wartosci VDE anion6éw superhalogenowych
w przypadku braku wynikow teoretycznych (np. z powodu niewystarczajacych zasobow obliczeniowych).
Ponadto, interpretacja znaczenia fizycznego uzytych w modelu deskryptorow pozwala stwierdzi¢, ze
wlasciwosciami atomowymi, ktore w najwigkszym stopniu determinujag VDE anionu superhalogenowego sa
(i) masa atomowa atomow tworzacych czasteczke oraz (ii) glowna liczba kwantowa ostatniej powtloki
elektronowej liganda. Opracowany model QSPR oraz jego interpretacja przedstawione w pracy [H1] moga
by¢ pomocne przy projektowaniu nowych materialow o silnych wiasciwosciach elektronoakceptorowych.

4.5.2 ZAPROJEKTOWANIE SUPERHALOGENOW ZAWIERAJACYCH ATOMY GAZOW SZLACHETNYCH [H2]

W pracy [H2] zaprojektowatam  Aromy GAZOW SZLACHETNYCH (Ng) TWORZA SUPERHALOGENY
i zbadalam  stabilno§¢  potaczen RN
2l 12

chemicznych  angazujacych  atomy i RnF;~( ;

metali szlachetnych (Ng) w roli atoméw & RnFs™ (D) ,
centralnych anionow = * 9,559
superhalogenowych. Na  podstawie o |

zbudowanego w pracy [H1] modelu RoFs~ (G , 8,136 P
QSPR zalozylam, ze zastosowanie 8,127
ligandoéw fluorkowych (F) zapewni duza >—‘ .

stabilno$¢  elektronowa wynikowych / 6,967

uktadow. W pracy [H2], na podstawie 67 5237 ~

obliczen ab initio potwierdzitam Xe,F o™ (G)
stabilnos¢ geometryczng, 5,467 XeFs™ (D) |

termodynamiczng oraz elektronowa XeF,~ (D)

zaprojektowanych  jedno- NgF. 7 XeF;~ (G)

(n = 3, 5, 7) oraz dwucentrowych ; nE 1
Ng:Fi;~ (Ng = Xe, Rn; Rys. 6) anionow [H2] C. Sikorska, RSC Advances 6 (2016) 103418-103427

w fazie gazowe;j. Rys. 6 Zalezno$¢ wertykalnej energii odrywania elektronu (VDE w eV)

. anionow XenFen+1~ (niebieskie kota) i RnnFsn+1™ (fioletowe kota) od
W pracy [H2] wyjasnitam liczby atoméw fluoru (nF). Wartosci VDE wyznaczylam metodg OVGF
mechanizm tworzenia superhalogenu  w pofgczeniu z bazq funkcyjng 6-311++G(3df,3pd)+ECPs.

NgF; na podstawie analizy zmiany

energii jaka towarzyszy reakcji substratow (XeFs i F7) prowadzacej do powstania anionu XeF; . Mechanizm
polega na bezposrednim przytaczeniu anionu fluorkowego do obojetnego XeFs. Analiza profilu
energetycznego reakcji XeFs + F-— XeF;~ wskazuje, ze namiarowy tadunek ujemny zlokalizowany jest na
atomie fluoru (dla oddalonych od siebie substratow F i XeFs) z uwagi na wyzsze powinowactwo elektronowe
fluoru (EA=3,401 eV **) w poréwnaniu z XeFs. Lokalizacja najwyzszego zajetego orbitala (HOMO)
potwierdza, ze nadmiarowy elektron zwigzany jest z atomem fluoru (patrz Rys. 8) dla oddalonych od siebie
substratow (F~ 1 XeFs). Czgé¢ nadmiarowego tadunku ujemnego jest przekazana na pozostate atomy fluoru,
kiedy odlegty anion fluorkowy zbliza si¢ do XeFs tworzac XeF; . W konsekwencji, nadmiarowy elektron jest
rownomiernie zdelokalizowany (ze wzgledu na symetri¢) pomi¢edzy wszystkie ligandy F w anionie XeF;~

14



Autoreferat — Zatgcznik 4 | Celina Sikorska

120 ¢ A
= T Xe L XeFgeeoF
o
E 80 .
©
g
.c
j=2]

5
& 40

.. 8 12
((Xe-Fy) [A]

[H2] C. Sikorska, RSC Advances 6 (2016) 103418-103427

(patrz struktura rownowagowa anionu XeF7 , Rys. 8). Energia
potencjalna uktadu plynnie maleje, gdy dodatkowy atom F
zbliza si¢ do obojetnego XeFs i nie ma bariery energetycznej
jaka nalezaloby pokona¢ w reakcji tworzenia anionu XeF7 .
Poniewaz energia izolowanych substratow (XeFs i F7) jest
znacznie wyzsza (o ok. 73 kcal/mol, Rys. 8) od energii
struktury rownowagowej anionu XeF; oraz reakcja XeFgs +
F~ — XeF; przebiega bezbarierowo, nalezy si¢ spodziewac,
ze anion XeF; bedzie powstawal spontanicznie w fazie
gazowej (jezeli tylko anion fluorkowy znajdzie si¢ w poblizu
czasteczki XeFs).

Oszacowane w pracy [H2] energie wigzania
nadmiarowego elektronu w anionach Ng,Fen+1~ (Ng = Xe, Rn)
przekraczaja warto§¢ powinowactwa elektronowego atomu
Cl (3,62 eV *) i zawierajg sie przedziale 5,2-9,6 eV.
Oszacowane wartosci VDE zaleza od uzytego atomu
centralnego i liczby atoméw fluoru (nF, Rys. 6). Generalnie
wickszy atom centralny (o wyzszej liczbie masowej)
zapewnia wyzszg wartos¢ VDE wynikowego anionu, co jest
[H1] modelem
matematycznym dla VDE anionu superhalogenowego.
Ponadto wzrost liczby silnie elektroujemnych ligandow (nF)
prowadzi do wzrostu stabilno$ci elektronowej ukladow
RnyFerti™ z uwagi na stabilizujagcy efekt delokalizacji

zgodne =z opracowanym W pracy

nadmiarowego tadunku ujemnego pomiedzy wigksza liczbe
ligandow. W  szczegdlnos$ci,  zastgpienie  aniondéw
jednocentrowych NgF,~ ukladami dwucentrowymi Ng,Fis~
stwarza naturalng szans¢ zwigzania wigkszej liczby ligandow
bez destabilizowania uktadu (przez czynniki takie jak silne
odpychanie ligand-ligand). Wartos¢ VDE anionu Xe)Fis~

Rys. 8 Profil energetyczny reakcji XeFs + F~— XeF7~
obliczony metodg MP2 w bazie 6—311++G(3df,3pd)+ECP.
Asymptota (czerwona linia) odpowiada sumie energii
izolowanych substratow [XeFg, F] i jest rowna 73,4
kcal/mol. Orbital HOMO opisuje nadmiarowy tadunek ujemny
w strukturze réownowagowej (r=2,026 A) oraz dla r=12 4.

F7  £:=0,0 keaymol

VDE=8,127 eV

XeoFi37 (&)

F7 E2=0,3 kealfmol

VDE=7,997 eV

F2

XeoF 3™ (D59

Ep=18,7 kealmol

VDE=8,302 eV

XeaF137 (D)

F3

Ep=18,7 kealimol

VDE=8,302 eV

Rys. 7 Struktury rownowagowe anionu Xe F 3~
wyznaczone metodg MP2 w bazie
6-311++G(3df,3pd)+ECP. Energie wzgledne

(Er, w kcal/mol) oszacowatam wzgledem minimum
globalnego (o symetrii C>).

zalezy od struktury geometrycznej i zawiera si¢ w przedziale 7,997-8,302 eV, Rys. 7. Obserwacja ta jest
zgodna z moimi pozniejszymi badaniami teoretycznymi [H3-H4] wskazujacymi, ze VDE silnie zalezy od

struktury geometrycznej anionu superhalogenowego (jezeli rozne struktury sag mozliwe i stabilne).
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4.5.3 ZAPROJEKTOWANIE SUPERHALOGENOW ZAWIERAJACYCH ALTERNATYWNE LIGANDY [H3]

ALTERNATYWNE LIGANDY: M(OF), 1~

Klasyczne superhalogeny (MX zbudowane sa z atomu
4 perhalogeny (MXi) 4 L(OF);  VDE=5436 eV

centralnego (M) oraz atomow fluorowcow (X) pehiagcych role ‘
ligandow. " Jednakze, zaréwno teoretyczne jak i eksperymentalne ‘
badania wykazaly ', Ze obecnoéé¢ atomu metalu czy halogenowcow nie M
jest koniczna, by uktad posiadat natur¢ superhalogenowsq. Przyktadem
sg zaprojektowane przez mnie aniony superhalogenowe zawierajace

VDE=6,668 eV

atomy gazow szlachetnych, [H2]. W moim osiagnigciu habilitacyjnym  mg(0F);
zaprojektowatam nowe uklady superhalogenowe wprowadzajgc grupy ¢,
fluoroksylowe w roli ligandow. Struktury stanowigce minima
energetyczne ukladow M(OF),,; (M =Li, Na, K, Be, Mg, Ca, B, Al)
wykazuja wysokg symetri¢ i duza stabilno$¢ elektronowg (Rys. 9).
Obliczone wartosci VDE dla wszystkich anionéw M(OF),,q ‘
przekraczaja 5 eV, wskazujac na ich naturg superhalogenowa. Pomimo g‘
duzej stabilno$ci elektronowej, aniony M(OF)y,; wydaja si¢ byc

nietrwate termodynamiczne ze wzglgdu na odrywanie anionu MF, AI(OF);
([H3.Tabl]). Niestabilno$¢ termodynamiczna anionéw M(OF), .1 5, 6 VDE=7,566 eV
moze by¢ spowodowana relatywnie duza energia wigzania (H3] CS, Chem. Phys. Lett. 638 (2015) 179186,
nadmiarowego elektronu produktow fragmentacji (tj. aniondw Ry 9 Przyktadowe struktury aniondw

MF_. ). M(OF);,, wyznaczone metodg MP2
w bazie 6-311+G(d).
W pracy [H3] wykazatam, ze elektroujemnos¢ ligandow

wplywa na stabilno$¢ elektronowg ligandow 1 determinuje stabilno$¢ termodynamiczng anionow
superhalogenowych. Na Rys. 10 przedstawitam porownanie VDE anionow M(OF),,,; oraz MF_,.
Zastgpienie ligandow fluorowych grupami fluoroksowymi zawsze prowadzi do zmniejszenia wartosci VDE.
Oznacza to, ze VDE anionu superhalogenowego jest w gtéwnej mierze determinowana przez elektroujemnos¢
jego ligandéw. Ponadto, przyjmuje sie, ze w wyniku tzw. efektow kolektywnych (ang. collective effects)™,
wyzsza warto$¢ energii wigzania nadmiarowego elektronu w anionie zapewni relatywnie duza liczba silnie
elektroujemnych podstawnikéw. Dlatego zgodnie z intuicja, zastapienie ligandow fluorkowych (EA=3,401
eV)* przez mniej elektroujemne podstawniki fluoroksylowe (EA=2,272 eV*"), prowadzi do spadku wartosci
VDE w wynikowym anionie (Rys. 10). W szczegolnosci, w seriach Li(OF),” / Be(OF);™ / B(OF)4™ oraz LiF,~
/ BeF;” / BF4~, VDE wzrasta odpowiednio od 5,436 do 7,079 eV oraz od 6,510 do 8,975 eV *“, patrz Rys. 10.
Pozwala to wnioskowa¢, ze znaczenie elektroujemnosci ligandow i efektow kolektywnych jest dominujgce i
przektada si¢ w prosty sposob na stabilnos¢ elektronowa uktadu.

1

o

m M(OF),.
. MFk+

VDE(M(OF)(r7) < VDE(MF,i7)
[H3] C. Sikorska, Chem. Phys. Lett. 638 (2015) 179-186.
Rys. 10 Wartosci VDE (w eV) anionow M(OF)i+1~ (kolor

czerwony) oraz MFi+i~ (kolor niebieski) oszacowana

\% <<\W <<\“> <<\”'> Q”v <<\“ <<\v metodq OVGF w polgczeniu z bazq 6-311+G(3df).
\

%"’%%%@@\%\%\

EA(OF) = 227 eV < EA(F) = 3,40 eV

VDE (eV)

Q&
\>\Q
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4.5.4 WIELOCENTROWE SUPERHALOGENY I MIESZANE LIGANDY [H4, H5]

Projektowanie wielocentrowych aniondéw superhalogenowych stwarza mozliwos¢ maksymalizacji
wartosci energii wigzania nadmiarowego elektronu.'”** Zainspirowana wynikami uzyskanymi w pracy [H2]
dla dwucentrowych aniondéw superhalogenowych, postanowilam okresli¢ stabilno$¢ wielocentrowych
anionéw superhalogenowych typu Mg,Lou+1~. Postanowitam zatem sprawdzi¢ czy wraz ze wzrostem liczby
atomow centralnych (oraz ligandow, L) obserwowany bedzie wzrost energii wigzania nadmiarowego
elektronu. Ponadto, postanowilam sprawdzi¢ czy zastgpienie ligandow fluoroksylowych atomami tlenu i
fluoru w roli ligandéw wplynie na wzrost stabilnosci termodynamicznej uktadu. W pracy [H4], na podstawie
przeprowadzonych obliczen ab initio, dowiodtam, ze zastgpienie grup OF mieszanymi ligandami (O i F)
prowadzi do stabilnych termodynamicznie uktadow Mg, Fani1-2mOm (=2, 3; m=1-3). Dodatnie warto$ci

energii swobodnej Gibbsa (AG2%8, [H4.Tabl-2]) dla kanatu fragmentacji (MgnFans1-2m0Y —

Mgn_lFZn_l_ZmO?n/_ + MgF,) prowadzacego do oderwania MgF, potwierdzaja, ze superhalogeny

Mg, Foni1-2mOm 1 ich aniony
powinny by¢ tworzone spontanicznie.

a) ANION b) NEUTRAL

Oznacza to, ze uktady Mg(F)0%~ lub |F Mg, F, Mg Mg
— = M 2 F 3
Mg, Fog/ raz  zsyntetyzowane, O & F, F4
powinny spontanicznie przylgczac ng% Fi ;
czgsteczki Mgk tworzac Mo & VDE=6.826 eV MgsFsO (Ca)  AEA=4,459 eV
wielocentrowe uktady Ma O (G
0/- 957307 (G Fy
MgnF2n+1—2mOm . éN - VDE:4,333 eV ,I% F1 MgW O1 Mgz )
. o MgsF50; (69
Zaprojektowane w pracy [H4] | Mg} 0, Mg ‘ \ 3T3¥2R5S)
. — S | 2 —
aniony Mg.Foni1-2m0m = £ Mo i F, Mgs | 02| AEA=3,858 eV
. . . . I’ 2 2
charakteryzujg si¢ duzg stabilnoscig
elektronowa. Obliczone wartosci VDE MgsFO5~ (&)
sa w zakresie od 4,763 eV do 6,826 eV 1 VDE=4,905 eV Mg, Mgz/g3
(Rys. 11) i znaczaco przekraczaja | M9
U ', O, Mg, ) 4 o MgsFO; (C)
warto$¢ powinowactwa elektronowego it AEA=3 132 oV
atomu chloru (3.62 eV *). o, M o, lOz R Theee

Wyznaczone wartosci VDE  sg

znaczace, jednakze mniejsze od VDE

P . s MgoF0 (G
niemieszanych  (ang.  non-mixed) &
aniondw Mg, F;;, 1 opisanych w pracy ‘& Froooo ~
= PN AEA=3,917 eV

[H5]. Roéznica w  stabilnosci
elektronowej moze by¢ spowodowana

roznica W naturze Najwyzszego
zajetego  orbitala  molekularnego
(HOMO). W przypadku ukladow
mieszanych Mg.Fn41-2m0m,
HOMO ma charakter wigzacy w

Mg:FO; (Co))  AEA=3,474 eV

— L —— 1 —9

Mg 0; Mg 0,

Mg,FO0,%~

VDE=4,763 eV
[H4] C. Sikorska, /. Chem. Inf. Model. 59 (2019) 2175-2189. @ F @ Mg 0 0

odniesieniu do oddzialywan Mg-F

oraz antywigzacy dla odziatywan Rys. 11 Minima globalne anionow a) Mg, Fyp 11— 2mOp oraz (b)
Mg—O  (Rys. 12). Natomiast, odpowiadajgcych im uktadow nienatadowanych Mg, Fyp 11— 2m On.
Wertykalna energia odrywania nadmiarowego elektronu (VDE w eV)

R . . oraz adiabatyczne powinowactwo elektronowe (AEA in eV)
niewigzacy orbital HOMO sktadajacy ,c.qcowatam metodg OVGF w bazie 6-311+G(3djf).

niemieszany anion Mg3zF; ma
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si¢ wylacznie z orbitali atomowych fluoru (Rys. 12). Zaobserwowana zmiana w naturze orbitala HOMO
zostata po raz pierwszy opisana w grupie prof. Skurskiego i opisana w pracy Sylwii Frezy’ i wyjasnia spadek
stabilnosci elektronowej po wprowadzeniu ligandow mieszanych. Moje badania nad anionami
wielocentrowymi stanowig potwierdzenie tej tezy i1 uzupelniaja wiedz¢ na temat stabilizujacych i
destabilizujacych czynnikow determinujgcych warto$¢ energii wigzania nadmiarowego elektronu w uktadach
superhalogenowych. Mianowice, zastgpienie ligandow fluorkowych w anionach Mg,F;,,; mieszanymi
ligandami (F i O) prowadzi do ztamania symetrii orbitala HOMO w mieszanych uktadach Mg, Fo54:1-2mOm
i w konsekwencji obnizenia stabilnosci elektronowej (Rys. 12).

WIELOCENTROWE SUPERHALOGENY | MIESZANE LIGANDY: MgsF 7O

/

Mg3Fs0~ [H4] CS, /. Chem. Int. Model.

(Co) 59 (2019) 2175-2189.
S

VDE=6,826 eV [H5] CS, /nt. / Quantum Chem.

118 (2018) e25728.

e=—7,659 eV

Rys. 12 Orbital HOMO oraz jego
wartos¢ wiasna energii (e, w eV)

anionu MgsFsO ~ (po lewej) oraz
MgsF7 (po prawej).

Mimo ze warto$ci VDE zaprojektowanych superhalogendéw tlenofluorkowych sg nizsze od warto$ci
odpowiadajacych im VDE niemieszanych uktadow fluorkowych opisanych w pracy [HS5], aniony
Mg.Foni1-2mOm maja jednak duze wartosci VDE (siggajace 7 eV). Dlatego mozliwo$¢ wykorzystania
mieszanych superhalogenow w chemii powinna by¢ obiecujaca i zostata opisana w kolejnej czesci niniejszego
osiggnigcia [HI].

Podsumowujac cze$¢ osiagniecia dotyczaca nowych alternatywnych uktadow superhalogenowych,
moge stwierdzi¢, ze duza stabilno$¢ elektronowa zaprojektowanych superhalogenow [H2—HS] jest zwigzana
z:

(1) duza elektroujemnoscig ligandow (F, O, OF), ktora skutecznie wspiera silne wigzanie
nadmiarowego elektronu w anionie;

(i) duza liczbg elektroujemnych ligandéw zapewniajacg efektywny rozktad tadunku ujemnego w
anionie;

(iii) charakter orbitala HOMO sktadajacego si¢ przede wszystkim z orbitali atomowych ligandow;

(iv) dodatnie tadunki zlokalizowane na atomach metali zapewniajace dodatkowa stabilizacje
nadmiarowego elektronu zdelokalizowanego pomig¢dzy ligandy.
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Powyzsze czynniki maja efekt stabilizujacy na zdolnos¢ wigzania nadmiarowego elektronu zaprojektowanych
uktadow. Wertykalne energie odrywania elektronu dla Ng.Fen+i~ (Ng=Xe, Rn; n=1-2; [H2]), M(OF)y 4
(M=Li, Na, K, Be, Mg, Ca; B, Al [H3]), Mg,Fon+1-2m0m (01=2, 3; m=0-3; [H4] i [HS5]) przekraczaja
powinowactwo elektronowe atomu Cl (3,62 eV **) i pozwalajg na klasyfikacje tych anionéw do grupy anionéw
superhalogenowych.

4.5.5 ZAPROJEKTOWANE SUPERHALOGENY JAKO SILNE UTLENIACZE [H5, H6, H7 ]

Zaprojektowane superhalogeny opisane w pracach [H2-HS] charakteryzuja si¢ duzym
powinowactwem elektronowym. Dlatego w kolejnym kroku badawczym postanowitam zweryfikowaé
hipotez¢ badawcza w mysl ktorej zaprojektowane superhalogeny moge peic rolg utleniacza w reakcjach
chemicznych. W szczegodlnosci zbadatam stabilno$¢ oraz przeptyw tadunku w potaczeniach typu
[D][superhalogen], w ktorych D jest atomem (np. Li) lub czasteczka (tlenek metalu, fuleren Ceo). Zdolnosé
superhalogenu do efektywne;j jonizacji molekuly z nim oddziatujacej zalezy od powinowactwa elektronowego
superhalogenu, dlatego wiaczytam do badan superhalogeny, ktorych energia wigzania nadmiarowego
elektronu (wyrazona przez VDE odpowiadajacych im anionéw) wynosi 4,8 — 10,5 eV. Wybratam uktady
jednocentrowe (LiCly, LiF,, Lilz, MgCls, MgF3, AICl4, AlF4) oraz wielocentrowy superhalogen Mgs;F; z uwagi
na ich prosta budowe strukturalng oraz odpowiednie powinowactwo elektronowe.

W pracach [H5] i [H6], zbadatam wplyw rodzaju superhalogenu (jednocentrowe 1 wielocentrowe) na
mozliwo$é efektywnego utleniania fulerenu Cgo. Jonizacja nanoczastki fulerenu Ceo (IE=7,58 eV *') wymaga
zastosowania silnego utleniacza. Jak wykazalam, zastosowanie bardzo silnych elektronoakceptorow (jakimi
sa obojetne superhalogeny) prowadzi do catkowitej lub czesciowej jonizacji nanoczastki fulerenu. W pracach
[H5-H6] dowiodtam, Ze czasteczka fulerenu Cep powinna tworzy¢ stabilne i silnie zwigzane jonowe zwigzki
chemiczne typu (Ceo) " (superhalogen)” w polgczeniu z odpowiednio dobranym superhalogenem (pelnigcym

/a) (Ce0) " (AIF,)" (Ceo)"*(AICL,)" N JEDNOCENTROWY SUPERHALOGEN JAKO UTLENIACZ
Fz,‘i al e I
F“F4 = =T b)
%) o (Ceo) ™ (AlF,)~
- F“ 1~ |E(C60) BE=63 keal/mol
\(\ ) ,,(- P Y AGEP=0,95¢
(f‘/ (i =
\ | .4 /@'
\ | — 8 )
/" a3 ) /j )
ﬁ\ F1 VDE(AlF“_)
Z ! a1 7 Mg 2 j
V & ’
24 < e m— - e
(S | S —_— .
(" " VDE od 5,90 eV (LiCl,) do 9,79 eV (AIF,)
“(~ _ J
< \ /c) )
(Coo) ™ (MgF3)- (Ceo)"*(MgCly)
N NG BEACN=-6.9 kcal /mol
8 (F‘ - BEPCB=-10.3 kcal/mol
/‘/:\ \ g VDE(Lil,)=4,57 eV
(C ( (Cgo)e--(Lily)®
b > o2 Q J Y
L Col"WIF)T Cad) "L ) y6) . Sikorska, Phys. Chem. Chem. Phys. 18 (2016) 18739-18749.

Rys. 13 a) Minima globalne zwigzkéw jonowych (Cso)*" (superhalogen)™, b) rozktad tadunku (Csy)* (AlF4)~
oraz energia oddziatywania (BE), c) kompleks (Cso)-+(Lil)".
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role utleniacza, Rys. 13a-b). Powyzszy wniosek zostat sformulowany na podstawie przeprowadzonych
obliczen kwantowo-mechanicznych dotyczacych: (i) strukturalnego odksztatcenia superhalogenéw i fulerenu
pod wplywem procesu jonizacji, (ii) przewidywanego przeptywu ladunku pomiedzy Ce a kazdym z
superhalogenow (co pozwala na oszacowanie wielkosci przeptywu gestosci elektronowej z nanoczastki w
kierunku superhalogenu podczas procesu jonizacji) oraz (iii) energii oddziatywania pomig¢dzy superhalogenem
a fulerenem tworzgcych uktad (Ceo) "(superhalogen) .

W pracach [H5] i [H6] dowiodtam,
ze czynnikiem determinujacym stabilnos¢ i
przeplyw  tadunku pomigdzy Cs a

WPtYW WARTOSCI VDE NA ENERGIE ODDZIALYWANIA | PRZEP£YW tADUNKU

superhalogenem jest wartos¢ wertykalnej
energii odrywania elektronu w anionie
superhalogenowym. Rys. 14 przedstawia

BE (kcal/mol)

wzrost warto$ci energii oddziatywania i
przeplywu tadunku wraz ze wzrostem

N
&

wartosci VDE. Proces wigzania fulerenu
przez superhalogeny (LiCl,, LiF,, Lils,
MgCl3, MgF3, A1C14, A1F4, Mg3F7)
posiadajacych VDE w zakresie 5,9—-10,5 eV
jest egzotermiczny (energia oddziatywania 15
wynosi 19,5-62,9 kcal/mol w fazie gazowej,
7,9-87,4 kcal/mol dla acetonitrylu, 8,3—83,8
dla  orto-dichlorobenzenu). = Natomiast

reakcja tworzenia kompleksu (Cep)---(Lil2)"
jest procesem endotermicznym (energia g : ! P ! :
oddziatywania wynosi —12,7 kcal/mol (faza 4 VDE(eV) 6 8 10

[ | I n

-13

2
LiF,~

MgCls~
Al
AIF,

L
(=)
=

Lllz_
LiCl

gazowa, Rys. 14), —6.9 kcal/mol (acetonitryl),
—10,3 (orto-dichlorobenzen, Rys. 13).
Oznacza to, ze VDE (4,8 ¢V) anionu Lil,
jest niewystarczajace by doprowadzi¢ do

[H6] C. Sikorska, Phys. Chem. Chem. Phys. 18 (2016) 18739-18749.

o ) i Rys. 14 Wplyw wartosci VDE anionu superhalogenowego na
efektywnego utlenienia czasteczki fulerenu 1 energie oddziatywania (BE w kcal/mol, punkty potgczone

superhalogen Lil, tworzy stabo zwigzany niebieskq linig) i przeplyw tadunku (Q w e, punkty polgczone

k leks (Ceo)---(LiLb)’, trz Ryvs. 13c. czerwongq linig) w uktadach Cso/superhalogen. Wyniki obliczone
ompleks - (Ceo)+(LiLa)', patrz Rys ¢ dla ukladow zawierajqcych fluor, chlor i jod oznaczytam

Natomiast, ~ zastosowanie  odpowiednio odpowiednio jako niebieskie, zielone i fioletowe kotka.

dobranego superhalogenu (tj. VDE powyzej
5,9 eV, Rys. 13b) prowadzi do silnie
zwigzanego pofaczenia jonowego typu
(Ce0)™"(superhalogen) .
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Naturalng kontynuacja powyzszych badan byt projekt, w ramach ktorego zostata zbadana uzytecznos¢
hipotezy o mozliwosci wigzania i usuwania ze $srodowiska potencjalnie toksycznych nanoczastek tlenkow
metali. W pracy [HS] wykazalam, Ze zastgpienie jednocentrowych superhalogenow przez wielocentrowy
uktad MgsF; prowadzi do silniej zwigzanych potaczen chemicznych (Ceo)™ (superhalogen), Rys. 15. W pracy
[H7] zbadalam zdolnos¢ trojcentrowego superhalogenu MgsF; do utleniania czasteczek mono- i ditlenkow
metali (CoO, CuO, MgO, NiO, ZnO, MnO,, SiO,, TiO,). Przeprowadzona dla wielu polaczen typu
[MeOn][MgsF7] weryfikacja wypadta W s MadF U
pozytywnie (Rys. 16) W szczeg(')lnos'ci, IELOCENTROWY SUPERHALOGEN g; )7JAKO TLENIACZ N

. . . C

§uperhalogen MgsF 7 jest zdolny do zv&fu;zama /0 (Ceo)"* (MgsF,)~
1utworzenia stabilnych potaczen chemicznych )

lenk . i kté h . . .. BE=63 kecal/mol AqESP=0,93e
z tlenkami metali, ktorych energia jonizacji M93F7 (Cp)  AEA= 7932 eV
sicga 11 eV (Rys. 16). Natomiast
superhalogen MgsF; nie jest zdolny do
efektywnego utlenienia krzemionki SiOa,

MgsF;~ (G)
(Rys. 16). Uzyskane w pracy [H7] wyniki e=—11,272 ¢V
umozliwity  sformutowanie wniosku o | . VDE=10,479 €V |
kluczowej roli zalezno$ci miedzy potencjatem [H5] C. Sikorska, /nt. / Quantum Chem. 118 (2018) e25728.
jonizacji tlenku metalu MeO, a energig

ktérej energia jonizacji przekracza 12 eV

Rys. 15. a) Superhalogen MgsF7, b) anion MgsF7~, ¢) zwigzek

wigzania nadmiarowego elektronu  jonowy (Csy)** (MgsF7) .
superhalogenu, z ktorym MeO, oddziatuje
(Rys. 16).

TROICENTROWY SUPERHALOGEN Mg3F IAKO UTLENIACZ

l i | Superhalogen \

NP + MgsF; > " (MgsF;)~
Superhalogen|(  VDE (ev
10,48 Rys. 16. Zaleznos¢ pomigdzy energiq
jonizacji (IE w eV) nanoczgstki (NP)
a wertykalng energiq odrywania
Si0, + MgsF; & (MgsFs)*(F,Si0,)~ elektronu (VDE w eV) anionu MgsF7~

w uktadach typu NP/MgsF.
[H5] C. Sikorska, /nt. / Quanum Chem. 118 (2018) e25728. NQ\‘(
[H7] C. Sikorska, / Phys. Chem. A122 (2018) 7328-7338.

Opisane w pracach [H5-H7] wyniki nie tylko thumaczg stabilnos¢ (lub jej brak) uktadéw chemicznych
[D][A] (D=Cso, CoO, CuO, MgO, MnO,, NiO, SiO,, TiO,, ZnO; A=LiF,, LiCl, Lil,, MgFs;, MgCls;, AlF,,
AlICly, MgsF;), ale pozwalajg na przewidywanie trwato$ci niemal dowolnych uktadéw chemicznych
zbudowanych wedlug schematu donor-akceptor (D-A) i moga by¢ uzyteczne przy projektowaniu nowych
nanomateriatdéw (np. binarnych nano-soli, co zostanie omowione w dalszej czgsci osiggniecia, praca [H12]).

21



Autoreferat — Zatgcznik 4 | Celina Sikorska

4.5.6 SUPERHALOGENY JAKO ELEKTROLITY BATERII LITOWYCH [H8]

Baterie litowo-jonowe (ang. lithium-ion batteries, LIBs) sg szeroko stosowane m.in. w telefonach,
laptopach czy samochodach elektrycznych. Dlatego poszukuje si¢ metod zwigkszenia trwato$ci, pojemnosci,
ilosci cyklow zycia oraz obnizenia toksycznosci baterii litowo-jonowych. Rozwigzaniem moze by¢ zastgpienie
organicznych elektrolitow w LIB elektrolitami nieorganicznymi. Nieorganicznymi elektrolitami stosowanymi
w akumulatorach litowo-jonowych sa najczesciej aniony superhalogenowe (np. BF4~, ClOs, PFs, FePOs™,
patrz Rys. 17b). Jednakze wigkszo$¢ stosowanych obecnie elektrolitow superhalogenowych wykazuje pewne
ograniczenia. LiBF4 ma obnizong zdolnos¢ tworzenia warstwy pasywacyjnej na powierzchni elektrody (ang.
solid electrolyte interphases, SEI), LiC104 jest wybuchowy, natomiast LiAsFs jest trujacy.*® LiPFs rozktada
si¢ do PFs i LiF, podczas gdy PFs jest tatwo hydrolizuje z utworzeniem PF;0 i HF. Z kolei produkty rozpadu
PF;0 i HF sg bardzo reaktywne na powierzchni katody i anody, co ma negatywny wplyw na dziatanie
elektrody.”” Wadg LiFePOs jest efekt pamieci, powodujac stopniowg utrate pojemnosci baterii, jesli bateria
jest wielokrotnie tadowana po tylko czesciowym roztadowaniu.® Ponadto, baterie litowo-jonowe maja
ograniczong wydajnos¢ w podwyzszonych temperaturach oraz ograniczony czas zycia (ze wzgledu na
zjawiska powierzchniowe na elektrodach). Dlatego w pracy [H8] zbadatam uzyteczno$¢ i stabilnosc
zaprojektowanych w pracach [H4-HS5] wielocentrowych anionow Mg Foni10mOm  (n=2, 3; m=0-3) jako
alternatywnych elektrolitow baterii litowo-jonowych.

POTENCIALNE ELEKTROLITY BATERII LITOWYCH

I
Lt Mgy,
AE;;+(5,88eV) BB AE+(LiT/BF,~
20

)
)

AEyy0(0,62 V) B Ag, ,(Li*/BF,”

3
¥
&
‘1;"‘
—@
¥ 5

/ / \
/_.(j »
—d

9 o |
: 9 y
Lng3F7
P4 * 2 (&) &
2 a9

9 \ﬂ [H8] C. Sikorska
FePO,~ (C) N(SO.F),~ (&) N(SOCFs),~ (G2) ChemPhyChem (2019)

N J 20, 2236-2246.

Rys. 17 a) Zaleznos¢ pomiedzy wertykalng energiq odrywania elektronu (VDE) anionow MgnF2n+1-2mOm”
a energiq wiqzania jonu litu (AE ;+) oraz stabilnoscig w srodowisku wodnym (AEy, o) w ukiadach

[Li] [MguF2n+12m0m] ~; b) komercyjnie stosowane elektrolity superhalogenowe; c¢) anion MgsF7 jako
najlepszy kandydat na elektrolit w bateriach litowo-jonowych; d) struktura soli [Li]* [Mg3F] ~.

W pracy [H8] zaprojektowatam i potwierdzitam na drodze obliczen ab initio stabilnos¢ potaczen

chemicznych o wzorze ogélnym Li"/MgnFani12mOm  (n=2, 3; m=0-3), ktérych minima globalne przedstawia,
Rys. 18. Na podstawie obliczen przeprowadzonych zaréwno w prozni, jak i w srodowisku wodnym,
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wykazatam, ze wielocentrowe aniony superhalogenowe moga stanowi¢ komponenty nowych elektrolitow w
bateriach litowo-jonowych. PowyzZsza hipoteza badawcza zostata potwierdzona na podstawie:

(1)
(i)

z jonem litu (Rys. 18);

(iii)

stabilnych geometrycznie struktur rownowagowych uktadow Li" /MguFani12mOm (Rys. 18);

nieznacznej modyfikacji geometrii anionu superhalogenowego pod wptywem interakcji

nieznacznym przeptywem tadunku (< 0,01 e) pomiedzy jonem litu a kazdym z badanych

anionow superhalogenowych MgnFan+1.2mOm , co pozwala stwierdzi¢ stabilno$¢ anionu
superhalogenowego w soli litowej (z uwagi na znikoma wielko$¢ gestosci elektronowe;j
przekazanej z jonu Li” w wyniku interakcji z anionem superhalogenowym);

(iv)

wzrost wartos$ci wertykalnego potencjatu jonizacji (ang. vertical ionization potential, VIP) soli.

Obecnos¢ przeciwjonu (Li") prowadzi do powstania bardziej stabilnych elektronowo uktadow
Li*/MguFans12mOm (VIPCSPM=7.8-122 ¢V, [H8.Tab1]) w poréwnaniu do tworzacych je
anionow superhalogenowych (VDE®SP(M=3 471-9,515 eV, [H4], [H5]);

™)

energii oddziatywania kationu Li" z anionem superhalogenowym (AE | ;+) w zakresie od 5,884 do

7,456 eV (w prézni, Rys. 17a) i od 0,365 do 0,750 eV (w srodowisku wodnym), [H8.Tab1].
Nizsza warto$¢ AE | ;+ wigzania jonu litu zapewnia wysokie przewodnictwo jonow Li’;

(vi)

malej energii wigzania czasteczki wody do elektrolitu (AEy, ,=0,616-0,969 eV, Rys. 17a), co

stanowi kryterium oceny czy badany elektrolit jest chemicznie obojetny na dzialanie wody;

(vii)

kryterium okna elektrochemicznego elektrolitu (ang. electrolyte stability window, EW,

EW=9,03-14,70 V, [H8.Tab3]) polegajacego na uzyskaniu maksymalnej réznicy potencjalow

pomiedzy elektrodami. Wysokie napigcie pracy ogniwa zostaje osiggnigte, jezeli poziomy
LUMO i HOMO elektrolitu sg rozdzielone duza przerwa energetyczna.

[H4] / Chem. Inf Model, 59 (2019) 2175-2189.  [H5] /nt. / Quantum Chem. 118 (2018) e25728.

[H8] ChemPhyChem 20 (2019) 2236-2246.
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Na podstawie szczegotowej analizy i dyskusji uzyskanych wynikoéw badan przedstawionych w pracy
[H8] sformutowatam ogoélng rekomendacj¢ dotyczgca stosowania wielocentrowych anionow
superhalogenowych jako komponentow elektrolitow baterii litowo-jonowych. Konkurencyjna charakterystyka
zaprojektowanych wielocentrowych anionow superhalogenowych pozwala na zastgpienie nimi wybuchowych
1 toksycznych komercyjnie stosowanych elektrolitow. Majac na uwadze AE;;+, AEy,, i EW, anion
superhalogenowy MgsF7 ™ jest najbardziej obiecujacym kandydatem na komponent baterii litowo-jonowych
(Rys. 17¢c-d). W szczego6lnosci, energia potrzebna do dysocjacji jonu Li* z soli Li'/MgsF; (4E;+= 5,884 €V)
oraz energia wigzania czgsteczki wody (4Ey,(=0,618 eV) przyjmujg nizsze wartoSci w poréwnaniu do
komercyjnie uzywanych elektrolitow, takich jak Li"/FePOs (AE;;+=6,686 ¢V, AEy,(=0,779 eV, [H8.Tab2]).
Natomiast oszacowana wartos¢ EW dla Li"/Mg:F; (EW=14,70 V) przekracza EWs komercyjnie uzywanych
elektrolitow takich jak LiClO,4 (12,90 V), LiFePO4 (10,43 V), LIN(SO2F)2 (12,98 V), LiIN(SO2CF3), (12,63 V)
zapewniajac wysokie napigcie pracy ogniwa. Reasumujgc, wielocentrowe aniony superhalogenowe spetniajg
wymagania na petnienie roli efektywnego elektrolitu w bateriach litowo-jonowych. Najbardziej obiecujacym
kandydatem jest anion MgsF; (Rys. 17d), poniewaz moze zapewni¢ wyzszg stabilno$¢ chemiczng na dziatanie
wody, zapewnia wyzsze napiecie pracy ogniwa, wysokie przewodnictwo jonow Li* w poréwnaniu z
komercyjnie uzywanymi elektrolitami.

4.5.7 SUPERATOMY JAKO ELEMENTY BUDULCOWE MATERIALOW [H9]

Projektowanie nowych superatomow ma na celu zastgpienie nimi typowych atomow pierwiastkow
uktadu okresowego jako elementow budulcowych materiatow. Whasciwosci materiatow zbudowanych z
superatoméw moga by¢ precyzyjnie kontrolowane przez zastgpienia, usunigcie lub wprowadzenie
pojedynczego atomu w superatomie. Dlatego superatomowe materiaty stanowig obietnice atomowej precyzji,
modyfikacji wlasciwosci fizykochemicznych i projektowania funkcyjnych materiatow o zadanych z
przemystowego punktu widzenia wlasciwosciach (zgodnie z ideg ,,safe-by-design”).

W ramach mojego osiagniecia naukowego postanowitam zbada¢ metodami ab initio czynniki
determinujgce strukture krystaliczng oraz wlasciwosci fizykochemiczne materialow zbudowanych z klastrow
metali przejsciowych (CosSes, CrsTes, NigTes) stabilizowanych przez ligandy (P(C,Hs)s3). Inspiracja podjecia
tematu byty zsyntetyzowane w laboratorium prof. Nuckollsa >' z klastrow atoméw (Ceo (B), CosSes(P(C2Hs)s)s
(1A), CreTes(P(C2Hs)3)s (2A), NigTes(P(C2Hs)s)s (3A)) materiaty o strukturze krystalicznej chlorku sodu
(NaCl) oraz jodku kadmu (Cdl,). Klastry molekularne CosSes(P(C2Hs)s)s 1 CreTes(P(C2Hs)s)s tworza z
czasteczkami fulerenu Cgo krysztaly typu [M**][X ]2, natomiast NigTes(P(C2Hs)s)s tworzy binarne potaczenia
z Cgo typu M"X (w analogii do soli kuchennej). Odmienne struktury krystaliczne materialow przekladaja sie
na réznice w ich wlasciwosciach fizykochemicznych, gdyz [CosSes(P(C2Hs)3)s][Cool i
[CreTes(P(C2Hs)3)6][Coo]l. sa  poOtprzewodnikami, natomiast [NigTes(P(C2Hs)s)s][Ceo] ma wihasciwosci
ferromagnetyczne. Wyniki eksperymentalne® potwierdzily uzyteczno$¢ klastrow molekularnych jako
elementow budulcowych materiatéw, jednakze nie thumaczg fenomenu ich pseudoatomowe;j charakterystyki.
Dlatego w pracy [H9] postanowilam zweryfikowaé uzyteczno$¢ podejscia teoretycznego do oceny efektu
nasladowania cech pierwiastkow przez klastry molekularne oraz ich natury superatomowe;j.
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Istota badan przedstawionych 1 reoinsv ZBUDOWANE Z SUPERATOMOW

oddziatywan migdzyczasteczkowych kompleks [1AlCeo]  [2AT[Ceo]  [3A1[Ceol
typu klaster metali—fuleren (A—B), BEagse.zpe (eV) ‘ -0.60 ‘ 0,74 ‘ 134

klaster metali-klaster metali (A—A),
oraz fuleren-fuleren (B—B). W tym
@ I Molekuta II EA (V) |

celu zaproponowatam zastosowanie
CogSeg(PEts)s + Coo — [CogSes(PEt;)s2*][Coo™ 2

CrgTeg(PEt;)s + Cog — [CreTes(PEL)e ¥ [Co0™ ]2

ﬁ I Molekuta II EA (eV) |

+ Cgo — [NigTeg(PEts)s*] [Ceo]

[H9] C. Sikorska & N. Gaston, / Comput. Chem. 41 (2020) 1985-2000.

w pracy [H9] byla ocena natury

a)

modelu potencjalu typu Lennarda-
Jonesa (LJ) =zaleznosci wzglednej
energii kompleksu (1-3AB, 1-3AA,
B/B) od odleglosci
miedzyczasteczkowej (r). Zadanie to

nie bylo trywialne, jako ze model LJ
pierwotnie byl zadedykowany do

. ) . b NigTeq(PEt;)q
opisu stabych oddzialywan

dwuatomowych  atoméw  gazow

szlachetnych. Stad najlepsze Rys. 19 a) Energia oddzialywania uktadow 1-3AB obliczona metodg

B3LYP/DGDZVP+ECP z uwzglednieniem bledu superpozycji bazy (BSSE) i
energii drgan zerowych (ZPE),; b) wplyw energii jonizacji (IE) klastra
uzyskatam dla stabych oddziatywan molekularnego na rodzaj struktury krystalicznej materiatu superatomowego.
par fuleren-fuleren (B/B), 1AB, 2AB,

2AA. Gorsze dopasowanie par 3AB, 1AA, 3AA wynika z obecno$ci odziatywan kulombowskich, znacznie

silniejszych od oddziatywan van der Waalsa, patrz [H9.Fig 3—5]. Niemniej, opracowane i opisane w pracy

dopasowanie do modelu typu LJ

[H9] modele typu 6-12 LJ pozwalajg na jakosciowg ocen¢ rdznic pomig¢dzy klastrami metali. Sole typu
[M?][X"]> maja podobne wartosci gtebokosci studni potencjatu (¢ = 0,698 eV dla 1AB i € = 0,806 eV dla
2AB), natomiast znacznie wyzszg wartos¢ € (1,313 eV) oszacowatam dla uktadu 3AB tworzacego sole typu
M'X", patrz Rys. 19.

W klasycznym potencjale 6-12 Lennarda-Jonesa (Row. 5), zmiennymi sa gtgbokos¢ studni potencjatu
(minimalna energia uktadu, &) oraz odlegtos$¢ o dla ktorej energia oddziatywania jest rowna zeru [H9.Fig 1].
Klasyczny potencjatl typu 6-12 LJ dostarcza relatywnie prosty, aczkolwiek doktadny opis oddzialywan van der
Waalsa i1 poprawnie opisuje oddziatywania w regionach asymptotycznych (r = 0 i r = ), ale zawodzi w
zakresie posrednim blisko studni potencjatu, [H9.Fig 3—5]. W celu dostarczenia modelu zapewniajacego petny
opis oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych klastrow molekularnych, zaprojektowatam nowe zmodyfikowane
potencjaty typu Lennarda-Jonesa (mLJ, Réw. 6)* dla ktérych oszacowatam nowe wykladniki (n) oraz
wprowadzitam poprawke () zwigkszajaca warto$¢ o (Row. 6).

o\12 ,o\® Row. 5
Vu=4'f'[(;) —(;)]
o+a\?" o+ a\" Réw. 6
Vm”:4'£'< r ) _< r )

Modyfikacja klasycznego modelu potencjatu Lannarda-Jonesa poprzez wprowadzenie wyktadnika n rownego
4 (tj. 4-8 LJ) pozwala na uzyskanie najlepszego dopasowania binarnych oddziatywan superatomowych,

n
[H9.Fig 8—10]. Zgodnie z opracowanym modelem, energia oddzialywania przyciagajacego (?) zmniejsza
si¢ wraz z odlegloscig (r) jak odwrotnos$¢ czwartej potegi (oddzialywania dipol-dipol i oddzialywania

2n
Coulomba), natomiast energia odpychajaca (Gj—a) - dominujaca dla matych odlegtosci r - maleje jak
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odwrotno$¢ 6smej potegi. W opracowanym modelu typu 4-8 LJ odleglos¢ miedzyczasteczkowa r jest
odlegloscia pomiedzy najblizej potozonymi dwoma atomi nalezacymi do oddziatujacych molekut.

W pracy [H9] zaproponowatam modele typu Lennarda-Jonesa, gdzie r jest odlegto$cia migdzy
srodkami geometrycznymi czasteczek. Z uwagi na pseudo-sferyczna nature badanych klastrow molekularnych
(1-3A and Ce), uznatam je za wielkoskalowe atomy i przyjetam odleglos¢ - r - jako dystans pomig¢dzy
geometrycznymi $rodkami superatomow. W tym podejsciu najlepsze dopasowanie gwarantuje zastgpienie
wyktadnika n=6 wyzszymi warto$ciami n (tj, 10-20 LJ, 11-22 LJ, 12-24 LJ, patrz [H9.Fig 8-10]). Poprawka
na odleglo$¢ (a) w opracowanych modelach mLJ odpowiada rozmiarowi superatomu. Srednica klastrow
metali 1-3A wynosi 8,5—9,2 A (zgodnie z pomiarem SCXRD) *', co jest zgodne z oszacowanymi warto$ciami
a dimeréw A/A (a=8,5-9,5 A dla modeli 12-24 LJ). Dlatego zmodyfikowane modele typu Lennarda-Jonesa
(takie jak 12-24 LJ) powinny by¢ stosowane - zamiast modelu 6—12 LJ - do opisu binarnych oddziatywan
wielkoskalowych atomow dla odlegtosci migdzyczasteczkowych odpowiadajacych odlegtosci pomiedzy
srodkami geometrycznymi molekut.

Dodatkowym celem jaki zrealizowalam w ramach tej czgsci osiggnigcia byla ocena wplywu
charakterystyki elektronowej klastrow metali na struktur¢ krystaliczng oraz wilasciwosci fizykochemiczne
materiatow superatomowych. W szczegolnosci dowiodtam natury superalkalicznej uktadu 3A. Superalkalium
jest uktadem wieloatomowym, ktorego energia jonizacji (IE) jest nizsza od IE litowcoéw. Superatom 3A
(NigTes(P(C2Hs)s)s) posiada nature superalkaliczng, poniewaz jego IE wynosi 2,910 eV (nizsze od IE atomu
cezu (3,9 eV) **) i orbital HOMO ma antywiazacy charakter [a) N
oddziatywan Ni-Te, patrz Rys. 20b. Antywigzacy charakter orbitala

HOMO czyni czasteczke podatniejsza na proces jonizacji (obniza ESES(PB) (1A)
warto$¢ IE). Z kolei dwa pozostate klastry metali maja wyzsza |E><61 z 3 073 6V
=4307 ¢

stabilno$¢ elektronowa (IE(1A)=4,307 eV 1 IE(2A)=4,543 eV) i
wigzacy charakter orbitala HOMO wzgledem oddziatywan Co—Se
(1A) i Cr-Te (2A), patrz Rys. 20a. Dlatego w 1A i 2A elektrony

Agyy = 3,000 eV

walencyjne s3 silniej zwigzane w porownaniu z chemicznie HOMO
N : CrTeg(PEL)s (2A) e
reaktywnym 3A. W konsekwencji, 1A i 2B tworzg w potaczeniu z .
Ceo sole typu [M**][X]», natomiast 3AB powstaje z przeniesieniem IEf=4,543 eV
tadunku z Ceo na 3A w analogii do soli M"X", patrz Rys. 19b. Aey, = 1,888 eV
Elektronodonorowy charakter superatomu 3A /\ /
b)

potwierdzitam réwniez na podstawie analizy najwyzszego zajgtego
(HOMO) i najnizszego nieobsadzonego (LUMO) orbitala | yomo
molekularnego. Orbital HOMO wskazuje czgs¢ czasteczki duzej NigTeq(PE;)s (3A)
tendencji do oddania elektronu pehigcej rolg¢ nukleofila. Analiza | |E=2910eV
LUMO, z kolei, pozwala przewidzie¢ obszar czasteczki o duzej Ay, = 1,127 eV
tendencji do przylaczenia nadmiarowego elektronu (od nukleofila) |

peligcej funkcje elektrofila. Dla  struktury réwnowagowych | ()
potaczen 1AB i 2AB, orbital HOMO zlokalizowany jest wytacznie
na klastrze metali, natomiast LUMO - na fulerenie. Ta obserwacja
potwierdza nukleofilowy charakter klastrow metali i elektrofilowy | EA“'=3.756 eV

charakter fulerenu (EA=3,76 eV, Rys. 21¢). Orbital HOMO soli 3AB Mgy, = 2,756 eV
(Rys. 21c) jest zdelokalizowany na cata czasteczke 3AB z powodu
przeplywu  tadunku  miedzy  skladowymi = fragmentami
(NigTes(P(C2Hs)3)s 1 Ceo) z utworzeniem czasteczki jonowej

LUMO of Cy, (B)

[H9] CS, N. Gaston, J. Comput. Chem. 41 (2020) 1985.

Rys. 20 a) orbital HOMO uktadow 1-24,
b) orbital HOMO superatomu 34,
¢) orbital LUMO fulerenu.
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[NigTes(P(C2Hs)3)s] [Coo] ~. Dlatego fuleren jest silniej zredukowany w soli 3AB niz w kompleksach 1AB i
2AB.

W pracy [H9], dowiodtam uzytecznosci metod ab initio do oceny energii aktywacji materiatow
zbudowanych z klastrow metali. Przerwa energetyczna pomiedzy orbitalami HOMO i LUMO (Agy;)
determinuje stabilno$¢ kinetyczng uktadu. Duza warto$¢ Aey; warunkuje duza stabilnos¢ kinetyczng i matg
reaktywnos$¢ czasteczki z powodu kosztu energetycznego zwigzanego z przeniesieniem elektronu na wysoko
lezacy orbital LUMO lub usunigciem elektronu z nisko-lezacego orbitala HOMO (w celu utworzenia
aktywnego kompleksu potencjalnej reakcji chemicznej). Wartosci Aey;, (1,13-3,00 eV, Rys. 20a-c) thumacza
niska energi¢ wigzania kompleksu Ceo/Cso (BE=0,31 eV, Aey;(Cs0)=2,76 eV) oraz wzglednie duza
reaktywnos¢ 3A (Aey;=1,13 eV). Ponadto Aey; jest Scisle zwiazane z przerwa energetyczng w ciatach statych.
Sole 1A*2Cs and 2A2Ce wykazuja dobre przewodnictwo elektryczne i wiasciwosci potprzewodnika z
energig aktywacji Arrheniusa (E,) rownej 150 meV (1A+2Cs0) and 100 meV (2A+2Ce0).”' Oszacowane przez
mnie wartos$ci Aey; (68-89 meV , [H9.Fig.13]) dowodza, ze obie sole posiadaja naturg potprzewodnika o matej
przerwie energetycznej. Niemniej, biorgc pod uwage fakt, iz zastosowane podejscie teoretyczne prowadzi do
zanizonych wartosci przerwy energetycznej [H10], oszacowane przez mnie wartosci E; poprawnie korelujg z
warto$ciami eksperymentalnymi energii aktywacji.

W pracy [H9] dowiodtam, ze uktady 1-3AB wykazuja monotoniczny spadek wartosci Aey; wraz ze
spadkiem wartosci energii jonizacji klastra metali (1-3A). Wszystkie trzy uklady 1-3AB wykazuja spadek
wartosci Aey; w porownaniu z izolowang czasteczka klastra metali A. Najwigkszy spadek wartosci Aey; (do
0,48 eV) oszacowatam dla uktadu 3AB, co dowodzi powstania nowego orbitala HOMO; w konsekwencji
oryginalny orbital HOMO superatomu staje si¢ orbitalem HOMO-1 i Agy; jest znacznie mniejsze niz w
izolowanym superatomie. Oznacza to, ze superatom 3A powoduje obnizenie Agy; poprzez przeniesienie
elektronu walencyjnego do fulerenu z utworzeniem nowego zajgtego orbitala HOMO, patrz Rys. 21c. Stad
wniosek, ze silne wiasciwosci elektronodonorowe superalkalium umozliwiaja obnizenie Aey; materiatu i
zwiekszenie jego przewodnictwa. >

Dalsza analiza orbitali HOMO badanych ukladow, doprowadzita do sformutowania wniosku o
lokalnym charakterze kompleksow 1-2AB. Ich orbitale HOMO zlokalizowane sa wylacznie w rejonie
superatomu A i zbudowane sg z orbitali atomowych klastra metali (tj. Co-Se, Cr-Te, patrz Rys. 21a-b), bez
wkladow z anionu (Ceo). Poniewaz dla jonowego ciala stalego nalezatoby oczekiwac¢ rowniez wktadow orbitali
atomowych anionu, kompleksy 1-2AB majg relatywnie mato jonowy charakter. Z kolei w przypadku uktadu
3AB, orbital HOMO jest hybrydyzacjg orbitali atomowych superatomu i fuleren, dowodzac obecnosci
oddziatywania typu kowalencyjnego pomiedzy superatomem 3A a fulerenem, patrz Rys. 21c). >* Dlatego
uzyskane w pracy [H9] wyniki obliczen ab initio ttumacza struktur¢ krystaliczng oraz wlasciwosci
fizykochemiczne materialow zbudowanych z klastrow metali przejsciowych CoeSes(P(C2Hs)s)s (1A),
CrsTes(P(C2Hs)3)6 (2A), NigTes(P(C2Hs)3)s (3A).
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[H9] CS, N. Gaston, J. Comput. Chem. 41 (2020) 1985-2000.

Rys. 21 Catkowita (TDOS) i czgsciowa (PDOS) gestos¢ stanow (a-c) uktadow 1-34B oraz (d-g) izolowanych klastrow

obliczona metodgq B3LYP/DGDZVP+ECP.

Wyniki badan przestawione w pracy [H9] potwierdzity funkcjonalnos$¢ i uzyteczno$¢ metod chemii
kwantowej do oceny efektu nasladowania atomow przez klastry molekularne oraz pozwolity na zbudowanie

nowych modeli typu Lennarda-Jonesa dla superatoméw. Wyznaczone przez mnie zmodyfikowane rownania

Lennarda-Jonesa (mLJ) moga zosta¢ wykorzystane do wielkoskalowych

superatomowych.
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4.5.8 SUPERALKALIA JAKO ELEMENT BUDULCOWE PEROWSKITU [H10]

Ze wzgledu na kryzys energetyczny, poszukiwane sg rozwigzania pozwalajace na efektywne
wykorzystanie odnawialnych zrodet energii. Jednym z rozwigzan sg ogniwa perowskitowowe wykorzystujace
promieniowanie stoneczne do produkcji zielonej energii. NajczeSciej rozpatrywane sa perowskity
metalohalogenkowe ABX; (takie jak CsPbBr3) ze wzgledu na ich ogromny potencjat zwigzany z
przeksztatceniem energii stonecznej w energi¢ elektryczng. Efektywnos$¢ konwersji fotoelektrycznej
perowskitu ABXs3 moze sigga¢ 24% i zalezy w duzej mierze od struktury pasmowej (ang. band structure)
perowskitu. W pracy [H10] zaproponowalam zastgpienie kationu Cs* przez kation superalkaliczny jako
metode modyfikacji struktury pasmowej perowskitu CsPbBr;. Wybralam kationy superalkaliczne (LiMg",
NaMg’, LiCa’, and NaCa') z uwagi na ich prosta dwuatomowsg budowe oraz silne wlasciwosci
elektronodonorowe odpowiadajacych im nienatladowanych superalkaliow (IE=4,57-4,92 eV ).

W  pracy [H10] dowiodlam, ze A'A"-PbBr,
dwumetaliczne kationy superalkaliczne moga :
zastapi¢ kation cezu w perowskicie CsPbBrs.
Stabilnos¢  geometryczng  zaprojektowanych
perowskitow  zweryfikowatam na podstawie
wspotczynnika tolerancji Goldschmidta (o, Row. 7)
okreslajacego stopien deformacji perowskitu pod

wplywem zmiany promienia jonowego kationu A: ~ A"A*-PbBrs A"A'-PbBIs A”A'-PbBrs
uktad tetragonalny | (uktfad trygonalny) (uktad rombowy)
T+ ) A”A’-PbBr
-4 X Row. 7 ?
V2(r5 + 1)

— promien jonowy kationu A
— promien jonowy kationu B
— promien jonowy anionu X

Stabilng struktur¢ perowskitu okresla wartoS¢ A’A”-PbBrs A’A”-PbBr3 A’A”-PbBr3
wsp()lczynnika tolerancji a = 0,90-1,0 (regulame) uktad tetragonalny | (uktfad trygonalny) (uktad rombowy)
oraz a > 1,00 (tetragonalne).® Oszacowane przeze

. , o .. CsPbBr;
mnie wspotczynniki tolerancji wynosza 0,94

(MgLi-PbBr3), 1,03 (NaMg-PbBr;), 1,04 (CaLi— 8
PbBr3), oraz 1,07 (CaNa-PbBr3;), dowodzac, ze
kationy superalkaliczne sg alternatywa dla kationu
cezu w stabilnych perowskitach. Struktura
superalkalicznego  perowskitu jest, jednakze
zdeformowana 1 zamiast regulamej struktury
krystalicznej perowskitu ABX3, ma tetragonalng,

trygonalng lub rombowg strukture krystaliczng

(Rys. 22). Deformacja struktury krystalicznej Rys. 22 Wybrane struktury perowskitow (a)-(c) A A ’j—Pme

. . .. . , oraz (d)-(f) A”A’—PbBrs. Struktura (g) regularna i (i) rombowa

wynika z zmiany promienia kationu A, ktora perowskitu CsPbBrs oraz (h) trygonalna (romboedryczna)

powoduje  odksztalcenie  oktaedru  BX¢ W CsyPbBrs zostaly przedstawione dla poréwnania. Atomy

nastepstwie relaksacji wigzania A-X 33 oznaczytam kolorem zielonym (L.i), zottym (), akwamaryna
("), pomaranczowym (Mg), niebieskim (Ca), szarym (Pb), i
brgzowym (Br). A’ oraz A” oznaczajq odpowiednio atom
litowca oraz berylowca.

b — :
CsPbBrs3 Cs4PbBre CsPbBrs3
(uktad regularny) | (uktad trygonalny) (uktad rombowy)
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Rozpatrywane w pracy [H10] kationy superalkaliczne sg mniej elektrododatnie (energia wigzania

elektronu jest w zakresie 4,57-4,92eV '*) w poréownaniu z atomem cezu (IE=3,9 eV **). Dlatego
wprowadzenie kationu superalaklicznego prowadzi do zmniejszenia przerwy energetycznej (Eg) ukladow
superalkalium-PbBr; w poréwnaniu do perowskitu CsPbBr; (E;=2,48 eV **). Kationy superalkaliczne LiMg"
oraz NaMg" o mniejszym promieniu jonowym (odpowiednio 2,21 i 2,61 A) tworza pétprzewodniki o przerwie
energetycznej w zakresie od 0,25 do 1,54 eV. Kationy superalkaliczne o wickszym promieniu jonowym (.

LiCa" and NaCa") tworzg przewodniki metaliczne.
Uzyskane w pracy [H10] wyniki pozwolity mi na
sformulowanie rekomendacji o zastosowaniu
dwumetalicznych kationéw superalkalicznych o
promieniu jonowym nie przekraczajagcym 2,6 A do
budowania stabilnych perowskitow o naturze
potprzewodnikowej 1 matej przerwie energetycznej
E,, lub uzycia wigkszych kationow
superalkalicznych (o

promieniu  jonowym

siggajagcym 2,7 A) do zbudowania przewodnikow

metalicznych.
W  pracy [H10], na podstawie
szczegOtowej analizy  zaleznoSci  pomiedzy

dlugoscia wigzania atom litowca-atom berylowca
(A'-A") i szerokoscig pasma wzbronionego (E,),

sformutowatam rekomendacje dotyczace
modyfikacji struktury elektronowej i
projektowania  perowskitow o zadanych =z

przemystowego punktu widzenia wlasciwosciach.
Najnizszg wartos¢ E, (0,24-0,35¢eV) mozna
uzyska¢ dla perowskitow A’'Mg—PbBr; o dlugosci
wigzania A'~A" w zakresie 2,99-3,7 A (oznaczone
kolorem cyjanowym na Rys. 23). Z kolei
najwyzszg wartos¢ Eg (1,35-1,54 eV, otoczone
kolorem fioletowym na Rys. 23) mozna oczekiwa¢
dla uktadow MgA'-PbBr; o bardzo waskim
zakresie wigzania A'-A" (3,02-3,09 A). Szerokosé
pasma zabronionego réwna 0,8 eV odpowiada
waskiemu zakresowi wigzania A'-A"3,12-3,17 A
(otoczone kolorem niebieskim na Rys. 23)
odpowiadajacemu rombowej strukturze LiMg—
PbBr; oraz trygonalnej strukturze MgNa—PbBrs;.
Rombowym strukturom MgA'-PbBr; odpowiada
E, w zakresie 1,06-1,09 eV (otoczone kolorem
karmazynowym na Rys. 23) dla ktorych odleglosci
A'-A" roinig sie o 034 A. Na podstawie
uzyskanych w pracy [H10] wynikoéw oraz analizie
struktura-szeroko$¢

zaleznosci przerwy

é) Przerwa energetyczna (Ej) perowskitu superalkalium-PbBrs N
35
= 1,06; 3,44
33
0,32; 3,17
1,09; 3,10
A 1,49; 3,09
3,11 A
0,24, 3,06 .
1,35<,>3,02 B
- 1,54;3,03
0,35; 2,99
29
02 0,4 06 08 10 12 1,4 16
E; (eV )
L eV _/
b)
| =
ry . r5
T\r‘i
)q—jé<—
fa
Ukfad tetragonalny
o
s
\
/?1 e Ukfad trygonalny Uktad rombowy
(romboedryczny)

Rys. 23 a) Zaleznosé szerokosci przerwy energetycznej (Eg, w
eV) od odleglos¢ A'-A" (r1, w A) w uktadach superalkalium—
PbBrs. Kwadrat, romb, trojkqt reprezentujq strukture
odpowiednio tetragonalng, trygonalng i rombowg.

Wypelnienie ksztaltu reprezentuje atom znajdujgcy sie w
centrum struktury krystalicznej, natomiast kolor zarysu ksztattu
odpowiada atomowi wspoltworzqcemu superalkalium A°A”.
Atomy oznaczylam kolorem zielonym (1.1), zottym (), i
pomaranczowym (Mg). b) Schematyczne struktury perowskitow
superalkalium-PbBrs; wraz z numeracjq wigzan chemicznych.
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energetycznej, sformutowatam ogélny wniosek o uzytecznosci superalkaliow do projektowania perowskitow
o zadanych wlasciwosciach fotoelektrycznych.

Waznym efektem wprowadzenia kationu superalkalicznego jest modyfikacja struktury elektronowej
perowskitu. Perowskit CsPbBr3; ma stany elektronowe cezu zlokalizowane gleboko w pasmie przewodnictwa
(powyzej 2 eV od krawedzi pasma, Rys. 24b), stad cez nie bierze udzialu w absorpcji swiatta i procesach

clektrycznych. - Jak - dowiodiam w pracy [H10], . oe i ombouy) CsPbBr, (uklad regulamy)

kationu

wprowadzenie dwuatomowego
superalkalicznego w miejsce kationu cezu w
perowskicie CsPbBr; prowadzi do utworzenia
nowego pasma w zakresie od —2 to 0eV w
wynikowych perowskitach superalkalium—PbBrs.

W obszarze do 1 eV ponizej krawedzi pasam

Energia (eV)
o
Energia (V)

walencyjnego, stany elektronowe tworzone sg przez
orbitale s atomow metali alkalicznych (Li, Na, Rys.

S ZTYsSRUXrY

24a). Superalkalium jako kation A perowskitu typu

ABX; stanowi gtéwng sktadowg maksimum pasma ¢ d) | — CGatkouty DOS

walencyjnego (ang. valence band maximum, VBM) E=052 eV — g: 53 - E: E:))
perowskitow  superalkalim—PbBrs, co stanowi . E:)) o ((:;
czynnik stabilizujacy 1 zapobiega rozpadowi Mg (s) Na (p)
struktury oktaedru PbBrs. W rezultacie, przeptyw - mg :Z; Cs (s)
elektronu nastepuje w obszarze kationu A (zamiast e /| — ig ::)) _ gz :Z;

2 0 2
Energia (eV)

w obszarze anion6w halogenowych), co powoduje,

ze aniony Br  nie sg aktywowane pod wplywem
$wiatta. ** Jako Ze atomy halogenkowe nie biorg

udzialu w  tworzeniu  maksimum  pasma

[H10] C. Sikorska, N. Gaston, /. Chem. Phys. 155 (2021) 174307.

Rys. 24 a) Struktura pasmowa i gestos¢ stanow (DOS)
a) struktury rombowej perowskitu MgLi—PbBr3 oraz

b) szesciennej struktury CsPbBrs, ¢) DOS wyznaczony
metodg HSE06 dla struktury rombowej MgLi—PbBr3;
d) oznaczenie orbitali atomowych.

walencyjnego i nie sg aktywowane promieniami UW
$wiatta stonecznego, perowskity superalkalium-BX3
powinny by¢ stabilne w tych warunkach.

Obliczenia i dyskusja wynikow przedstawiona w pracy [H10] pozwolita mi na sformutowanie
rekomendacji dotyczacych modyfikacji wtasciwosci elektronowych CsPbBr; perowskitu na drodze zastgpienia
kationu cezu kationem superalkalicznym. Oszacowane wartosci przerwy energetycznej (E,) zaleza od rodzaju
uzytego kationu superalkalicznego oraz struktury krystalicznej wynikowego perowskitu. Zastosowanie
kationow superalkalicznych pozwala na modyfikacje struktury elektronowej perowskitu z uwagi na tworzenie
nowych stanow elektronowych kationu A, ktore determinujg wlasciwo$ci pasma przewodnictwa.
Wprowadzenie dwuatomowych superatomow w miejsce kationu A perowskitu ABX3 powoduje zmniejszenie
przerwy energetycznej perowskitu bromkowego. W szczegolnosci, zastosowanie superalkaliow LiMg i NaMg
prowadzi do powstania potprzewodnikow o przerwie energetycznej E, w zakresie 0,24—1,54 eV. Przerwy
energetyczne uktadow MgLi—PbBr; (1,35 eV) i MgNa—PbBr3 (1,06 eV) sa nizsze niz E; perowskitu CsPbBr;
(2,48 eV) 1 zawieraja si¢ w optymalnym zakresie E; ((i.e., 1,1-1,4 eV)) dla ogniw stonecznych. Uzyskane
przez mnie wyniki i opracowane wnioski stanowig pierwszy krok do zbudowania nowych nieorganicznych
perowskitow o zadanych wlasciwosciach optoelektrycznych.
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4.5.9 NOWE WIELOCENTROWE UKLADY SUPERALKALICZNE [H11]

Typowe superalkalia opisywane sa wzorem MLy, gdzie L jest litowcem, k oznacza maksymalna

warto$ciowos¢ atomu centralnego (M).*® Pierwszym opisanym w literaturze zwigzkiem z nietypows liczba
atomo6w metalu (L) w stosunku do walencyjnosci (k) atomu centralnego (M) byt uktad Li;O, dla ktérego

eksperymentalnie wyznaczona warto$¢
IE=3,54+0,3 eV°’ jest nizsza niz energia jonizacji
atomu cezu (3,89 eV). Nieco pdzniej, istnienie
tego zwiazku, struktura oraz warto$¢ energii
jonizacji zostaly zweryfikowane na drodze
obliczen kwantowo-mechanicznych (adiabatyczne
i wertykalne energie jonizacji oszacowano w
przedziale 3,45 — 3,603 eV ** %), Przykladem
zbadanych  zaré6wno  teoretycznie, jak i
eksperymentalnie superalkaliow sg FLi» ® OLis,
ONas, OK; °, NLis ¥, CLis®, LisF, ©'. Z badan tych
wynika, ze najbardziej obiecujace pod wzglgdem
uzyskiwania niskich energii jonizacji sg zwiazki
wielocentrowe typu ML, W pracy [H11],
zaprojektowalam  wielocentrowe  superalkalia
NaMgsM (M=Li, Na, K), w ktorych cztery
elektroujemne atomy centralne azotu otoczone sg
z szescioma elektrododatnimi atomami magnezu i
jednym atomem litowca (patrz Rys. 25).

Przestawione w pracy [HI11] superalkalia
NsMgsM (M=Li, Na, K) posiadajg 33 elektrony
walencyjne (4 X5+6X%Xx2+1), stad o jeden
elektron wigcej niz konfiguracja elektronowa
uktadu zamknigtopowtokowego i duzg sktonnos¢
do  oderwania  nadmiarowego  elektronu.
Adiabatyczne energie jonizacji (obliczone metoda
CCSD(T) w bazie 6-311+G(3df), Rys. 25)
wynosza 4,710 eV  (NaMgeLi), 4,564 eV
(N4sMggNa), and 4,414 eV (NsMgeK) 1 s mniejsze
od energii jonizacji atomu sodu (5,14 eV obliczone
ta sama metoda), wskazujg na ich superalkaliczng
naturg. Charakterystyke superalkaliczng
potwierdza tez istnienie silnego oddziatywania
wigzacego pomiedzy atomami metali (co
zapewnia stabilno$¢ termodynamiczng uktadu) i
jednoczesnie  antywiazacego  oddziatywania
pomiedzy atomami metali a azotem (co w
konsekwencji prowadzi réwniez do obnizenia
wartosci [E).

N, MgeLi
AIE=4,710 eV

symetria Cs,

N,MgeNa
AIE=4,564 eV

symetria Cs,

N,MgeK
AE=4,414 ¢V

symetria C;,

[H11] C. Sikorska, N. Gaston, /. Chem. Phys. 153 (2020) 144301.
Rys. 25 Minima globalne wyznaczone metodg
MP2/6-311+G(d) dla superalkaliow (a) NsMgsLi, (b)
NiMgsNa, oraz (c) NiMgsK i odpowiadajgce im pojedynczo
obsadzone orbitale molekularne (SOMO). Adiabatyczna
energia jonizacji (AEA) w eV, a diugosci wigzan w A.
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Wyniki obliczen przedstawione w pracy [H11] potwierdzaja stabilno$¢ termodynamiczng ukladow
NaMgsM (M=Li, Na, K) wzgledem odrywania czasteczki azotu [H11.Tabll]. Stabilnos¢ chemiczna
zaprojektowanych uktadéw zapewnia duza warto$¢ przerwy energetycznej (Aey;=3,662-3,958 eV), energia
wigzania przypadajaca na atom (Ey=3,05-3,12 eV) oraz silne oddzialywania jonowe pomiedzy
elektroujemnymi atomami azotu i elektrododatnimi atomami metali. Niesparowany elektron odrywany jest od
niskoenergetycznego orbitala SOMO o charakterze wigzagcym w rejonie metalicznych ligandow. Orbital
SOMO jest silnie zdelokalizowany pomiedzy atomy metali co umozliwia pokonanie czynnika odpychania
kulombowskiego (wynikajacego z oddziatywania elektrostatycznego tadunkow dodatnich kationow metali),
patrz Rys. 25. Antywigzacy charakter orbitala SOMO w obrebie oddzialywan azot-atomy metalu czyni
czgsteczke podatniejsza na proces jonizacji (obniza warto$¢ energii jonizacji). W rezultacie, zaprojektowane
superalkalia N4sMg¢M maja silne wlasciwosci elektronodonorowe i moga mie¢ zastosowanie w redukcji
indywiduoéw posiadajacych niskie powinowactwo elektronowe (np. CO»), co umozliwi aktywacje mato
reaktywnych molekut.

Zamierzeniem mojego osiggni¢cia bylo zaprojektowanie superatoméw oraz wskazanie ich
zastosowania w chemii, dlatego najwazniejsza czeScig pracy [H11] byta ocena stabilnosci ukladow
superalkalium/CO, oraz superalkalium/superhalogen. W pracy [H11] zbadalam mozliwos¢ zredukowania
dwutlenku wegla przy uzyciu superalkaliow NMgM.

Zadanie to nie jest trywialne, z powodu duzej stabilnosci .

termodynamicznej CO,. Redukcja CO, (kowalencyjnie g m

zwigzanej liniowej czasteczki) wymaga obecnosci silnego [T 7 CHO,
katalizatora by linowg czasteczke CO- przeksztalci¢ w forme Energia (palyiwo)
zgieta (Rys. 26). Dodanie elektronu umozliwia zgigcie / |aktywagi £ )

struktury CO,, poniewaz anion CO, ma strukture zgicta. Zmagazynowana
Jednakze wymaga to obecnosci bardzo silnego reduktora, - 180° energia
poniewaz powinowactwo elektronowe CO; jest ujemne (—0,6 D o NN S

eV)® i anion CO, jest metastabilny. Na podstawie obliczen | Kataliza

ab initio, dowiodtam, ze zaprojektowane superalkalia sa w  [H11] C Sikorska, N. Gaston, / Chem. Fhys. 153 (2020) 144301.

stanie doprowadzi¢ do znaczgcego przesuni¢cia gestosci Rys. 26 Aktywacja i transformacja CO> w paliwo.
elektronowej 1 uktady N,MgesM/CO, majg charakter jonowy

dwoch oddziatywujacych ze soba fragmentow (tj. NyMgiM'™ i CO,, Rys. 27). W zbadanych uktadach
superalkalium/CO,, kat walencyjny O—C-O jest mniejszy (o 9%) niz w izolowanym anionie CO,", a
oszacowany przeptyw tadunku pomigdzy sktadowymi fragmentami NyMgeM i CO, wynosi 0.8 e. Przeptyw

All, Supersole

[N4MgeLi]+[CO;] Superalkalium NsMgeLi [NsMggLi] *[AICL]

Q€% =—0,8¢ IE=4,56 eV QA =—0,9¢
[H11] C. Sikorska, N. Gaston, /. Chem. Phys. 153 (2020) 144301.

fadunku jest mozliwy dzigki niskiej
energii jonizacji superalkalium N,Mg¢M i

jest czynnikiem determinujagcym proces Aktywacja (O,

aktywacji dwutlenku wegla. Nizsza
energia IE wukladu superalkalicznego

(0,

zapewnia transfer nadmiarowego

oSCT

elektronu z superalkalium do czasteczki

CO,. Oddzialywania wigzace pomiedzy

atomem wegla 1 elektroujemnymi
atomami reduktora réwniez powoduja
zakrzywienie liniowej struktury COs.

Przestawione w pracy [H11] wyniki i Rys. 27 Aktywacja CO:z i tworzenie supersoli. Przeplyw tadunku (Q)

] i . . pomiedzy superalkalium a CO2/superhalogenem.
szczegotowa dyskusja, pozwolily mi na
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sformutowanie wniosku o uzytecznos$ci zaprojektowanych superalkaliow jako silnych reduktorow
umozliwiajgcych aktywacje nawet chemicznie biernego COs.

W pracy [H11], wskazatam potencjalne zastosowania zaprojektowanych superalkaliow jako
katalizatorow reakcji aktywacji dwutlenku wegla oraz elementow budulcowych materiatoéw superatomowych.
Dowiodlam stabilnosci strukturalnej potaczen typu superalkalium/CO; oraz superalkalium/superhalogen.
Wskazalam zwigzki superatomowe, ktore moga pehli¢ role elementow budulcowych materialow
superatomowych (Rys. 27). Duza stabilno$¢ i uktad typu donor-akceptor supersoli byt powodem kontynuacji
badan nad projektowaniem i oceng struktury krystalicznej cial stalych, w ktorych superatomy nasladuja
zachowanie atomow pierwiastkow [H12].

4.5.10 KRYSZTALY MOLEKULARNE VERSUS SUPERATOMOWA SIEC KRYSTALICZNA [H12]

Zaprojektowane w pracy [H11] uktady superalkaliczne NsMgsM (M=Li, Na, K) tworzg stabilne i
silnie zwigzane zwigzki jonowe z superhalogenami (AICls i AlF4, Rys. 27). Otrzymane supersole
[su‘peralkaliu.m]*[supe?rhalo ggn]‘ wykazuja SUPERSOLE
duzg energi¢ oddziatywania (130-201 O ?
kcal/mol [H11.TablV]), ktéra wzrasta

L T o
wraz ze wzrostem energii jonizacji N )k et 8
superalkaliow, [H11.Figll]. Uklady te oY O + é = 2 A ° ? A il
zbudowane sg wedlug schematu donor- Mj f ;;:r;;jﬂ*‘z adtd
akceptor, dlatego naturalng kontynuacjg =~ ‘\)—" Leb 4
badan byla opisana w pracy [H12] superalkalium superhalogen o A(Q 31 ) °q
weryfikacja zdolnosci zaprojektowanych iz c. skorska, N. Gaston, Arys. chem. chem. Prys ‘*&%—}1:‘—?3—,;—1:‘%:’[ ot

superalkaliow do tworzenia nano-soli w 24(2022) 8763-8774.

analogii do typowych binarnych soli Rys. 28 Binarne sole typu [superalkalium] [superhalogen].
(takich jak NaCl, Csl, ZnS).

W pracy [H12], zaprojektowalam i SOLE POWSTALE Z POtACZENIA PRECYZYINYCH-ATOMOWO KLASTROW

zoptymalizowatam  binarne  (dwusktadnikowe)
struktury krystaliczne superatoméw. Polaczytam
pary komplementarnych klastrow, z ktorych jeden
petni role donora (superalkalium), a drugi akceptora
(superhalogen) elektronu (Rys. 28). Na podstawie
uzyskanych wynikow, dowiodlam, ze transfer
fadunku miedzy neutralnymi klastrami
molekularnymi 1 przycigganie elektrostatyczne
determinujg zdolno$¢ do tworzenia superatomowych
struktur krystalicznych. Supersole
[NsMggM]'TAICL]™ i [NsMgeM]TAIF4] nasladuja
cechy atomow pierwiastkow uktadu okresowego
krystalizujac w formie zdeformowanej blendy
cynkowej (dZnS, Rys. 29), a takze przypominajac
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[H12] C. Sikorska, N. Gaston, (P24 (2022) 8763-8774.
Rys. 29 Struktury poczgtkowe i zoptymalizowane metodg
) . DT T PBEsol wybranej soli, [NyMgsNa] " [AICly]. Struktura
pojedynczego atomu moze skutkowa¢ niewielkimi joqky kadmu (Csl), blendy cynkowej (ZnS). dCsl i dZnS
oznacza odpowiednio zdeformowang strukture Csl i ZnS.

empiryczne stopnie utlenienia atomowych analogow
kationowych i anionowych. Ponadto, zastgpienie
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zmianami w strukturze krystalicznej binarnych ciat statych Iub prowadzi¢ do utworzenia catkowicie nowych
silnie upakowanych struktur krystalicznych.

W pracy [H12] wykazatam, ze binarne sole [N:MgesM]'TAIXs]” (M=Li, Na, K; X=F, CI) moga
tworzy¢ krysztaly molekularne (dCsl, Rys. 29) lub upakowane superatomowe sieci krystaliczne (dZnS, Rys.
29). Klastry molekularne s3 zwigzane ze sobg dzigki oddzialywaniom elektrostatycznym, natomiast
upakowana struktura sieci superatomowej tworzona jest poprzez wigzania halogenowe. Opisane w pracy
[H12] wyniki pozwolity mi na sformutowanie ogdlnego wniosku o kluczowej roli zaleznosci pomiedzy
rozmiarem superhalogenu (dSH) a $rednicg superalkalium (dSA) do przewidywania stabilnosci 1 struktury
krystalicznej supersoli. Superalkalia N4sMg¢M tworzg stabilne struktury krystaliczne w potaczeniu z
utleniaczami superhalogenowymi, dla ktorych zaleznos¢ dSA/dSH zawiera si¢ w zakresie 1,32—-1,78 (H12.
Fig 4). Wyzsza warto$¢ wspolczynnika dSA/dSH prowadzi do powstania upakowanej struktury krystaliczne;j,
natomiast nizsze wartosci dSA/dSH skutkuja wickszymi odlegto$ciami miedzyczasteczkowymi w krysztatach
molekularnych. Najnizszg warto$¢ dSA/dSH (1,32) wykazuje uklad [NsMge¢Li] TAICLs] tworzacy krysztaty
molekularne (o strukturze dCsl, dNaCl; [H12.Fig 2]). Z kolei wyzsza warto$¢ wspotczynniku dSA/dSH (1.44-
1,46) soli [NsMgeNa]TAICL] i [NusMgeK]TAICL] sprzyja powstawaniu upakowanej struktury
superatomowej [H12.Fig 4]. Na podstawie powyzszych obserwacji mozna spekulowaé, ze stabilnos¢ i
odlegtosci migdzyczasteczkowe superoli silnie zalezg od zaleznosci dSA/dSH i zmiana pojedynczego atomu
w superatomie moze skutkowa¢ zmiang struktury krystalicznej wynikowego uktadu.

W pracy [H12] zbadalam réwniez strukture elektronowa i mozliwos¢ modyfikacji przerwy
elektronowej (GAP) zaprojektowanych superatomowych struktur krystalicznych. Analiza struktury
elektronowej uktadow [superalkalim] [superhalogen] o strukturze zdeformowanej blendy cynkowej (dZnS)
pozwala stwierdzi¢, ze sole [NaMgeLi]TAICL], [NsMgeK]TAICL]  oraz [N:MgeK]'[AIF4]" sa
polprzewodnikami z posrednim pasmem wzbronionym (0,122, 0,151 i 0,103 eV), natomiast sole
[NaMgeNa] TAICL], [NaMgeLi] TAIF4]” i [NsMgeNa]'[AlF4]” majg charakter metaliczny (H12.Fig 9-10).
Zastapienie atomu chloru fluorem powoduje spadek wartosci GAP z 0,122 eV(N4sMgsLi—AlCls) do 0,000 eV
(N4sMgsLi—AlF,) oraz od 0,151 eV (NsMgsK—-AICly) do 0,103 eV (NsMgsK—AlF4). Zmianie wartosci GAP,
na skutek podstawienia halogenu, towarzyszy wzrost dyspersji pasma walencyjnego spowodowany
elektroujemnoscig (wyzsze powinowactwo elektronowe atomu fluoru). Powyzsze wyniki dowodza, ze
struktura elektronowa soli typu [superalkalium][superhalogen] moze zosta¢ zmodyfikowana pod
wplywem zmiany atomu litowca/fluorowca, co zapewnia mozliwo$¢ modyfikacji przerwy energetycznej
wynikowego materialu. W konsekwencji, mozemy uzyskaé material o charakterze metalicznym lub
polprzewodnika na drodze doboru odpowiednich superatomow jako elementéw do budowy materiatu.

Przeprowadzone obliczenia i analiza uzyskanych w pracy [H12] wynikéw pozwolity na
sformulowanie ogodlnego wniosku o mozliwosci modyfikacji struktury elektronowej i krystalicznej
supersoli pod wplywem zmiany struktury superatomu. Przedstawione w pracy [H12] wyniki nie tylko
potwierdzaja uzytecznos¢ superatomow jako elementow budulcowych materiatow, ale rowniez pozwalajg na
przewidywanie w jaki sposob modyfikacja struktury superatomu wptynie na zmiang struktury elektronowe;j i
moze zostaé wykorzystana do tworzenia funkcjonalnych materiatéw o pozadanych wlasciwosciach
fizykochemicznych. W ten sposob superatomy moga zastapi¢ typowe pierwiastki uktadu okresowego o
ograniczonej zasobno$ci na Ziemi. W dzisiejszych czasach istnieje ryzyko, ze wiele naturalnie wystgpujacych
pierwiastkow chemicznych tworzacych otaczajgcy nas §wiat wyczerpie si¢ z powodu ograniczonych zasobow,
ich lokalizacji na obszarach konfliktéw lub braku mozliwosci ich pelnego recyklingu. Pierwiastki, ktorych
zasoby mogg si¢ wyczerpac, mozna zastgpi¢ superatomami. Superatomy moga by¢ zbudowane z pierwiastkow
o duzej dostgpnosci, a ponadto ich wlasciwosci fizykochemiczne moga by¢ modulowane na drodze
modyfikacji struktury chemicznej. Wlasciwosci elektronowe struktury krystalicznej supersoli silnie zaleza
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od struktury poszczegélnych superatomoéw. Dlatego wybor odpowiedniego superatomu jako elementu

budulcowego pozwala na latwa modyfikacje wlasciwosci wynikowego materialu chemicznego

i uzyskania zadanych z przemyslowego punktu widzenia wlasciwosci fizykochemicznych.

4.6 PODSUMOWANIE -ELEMENTY NOWOSCI NAUKOWE]

Uzyskane i przedstawione w ramach osiggni¢cia naukowego wyniki badan wlasnych pozwolity mi

zrealizowa¢ zaplanowane cele i odpowiedzie¢ na glowne pytania badawcze. Do najwazniejszych, pod

wzgledem poznawczym i praktycznym, osiggni¢¢ naukowych zaliczam:

Wskazanie, ktore elementy struktury determinuja powinowactwo elektronowe superhalogenu oraz
zbudowanie modelu matematycznego do przewidywania wartosci wertykalnej energii odrywania
elektronu (VDE). Zbudowany model QSPR pozwala na przewidywanie wlasciwosci utleniajacych
superhalogendéw na podstawie struktury topologicznej (bez koniecznos$ci optymalizacji geometrii i
kosztownych obliczen kwantowo-mechanicznych). Model QSPR pozwala na szybkie projektowanie
nowych superhalogenéw o zadanym powinowactwie elektronowym.

Zaprojektowanie alternatywnych anionow superhalogenowych angazujacych atomy gazoéw
szlachetnych w roli atomow centralnych i1 wskazanie wplywu liczby elektroujemnych ligandéw na ich
stabilnos¢ elektronowa.

Zbadanie wptywu powinowactwa elektronowego (EA) ligandow na stabilno$¢ termodynamiczng i
elektronowg anionow superhalogenowych. EA ligandow i efektow kolektywnych jest dominujace w
superhalogenach i przektada si¢ w prosty sposob na stabilnos¢ elektronowa uktadu.

Zaprojektowanie wielocentrowych superhalogenow zawierajacych mieszane ligandy (F, O) i opisanie
wplywu wprowadzenia mieszanych ligandow na wlasciwos$ci najwyzszego zajgtego orbitala
molekularnego (HOMO) i stabilno$¢ elektronowa wynikowego uktadu.

Opisanie wlasciwos$ci utleniajgcych superhalogenéw jedno- i wielocentrowych. Superhalogeny sa w
stanie doprowadzi¢ do efektywnej jonizacji czasteczek uznawanych za malo reaktywne (takich jak
fuleren Cs czy tlenki metali) i zdolno$¢ ta wzrasta wraz ze wzrostem powinowactwa elektronowego
superhalogenu.

Opracowanie rekomendacji dotyczacych stosowania wielocentrowych anionéw superhalogenowych
w roli elektrolitow baterii litowo-jonowych o pozadanych z przemyslowego punktu widzenia
wlasciwosciach fizykochemicznych (w mysl idei ,,safe-by-design™).

Zaprojektowanie nowych perowskitow w oparciu o kation superalkaliczny (superalkalium-PbBr3) o
wysokiej stabilno$ci i doskonalych wtasnosciach elektronowych, ktére sprawdzg si¢ w zastosowaniach
optoelektronicznych takich jak panele fotowoltaiczne.

Zaprojektowanie nowych ukladow superalkalicznych oraz potwierdzenie ich uzyteczno$ci jako
silnych reduktorow umozliwiajgcych aktywacje nawet chemicznie biernego CO».

Zaprojektowanie i zoptymalizowanie binarnych (dwusktadnikowych) struktur krystalicznych
zbudowanych z kationow superalkalicznych i anionéw superhalogenowych. Zaprojektowane nano-
sole sg potprzewodnikami ([NaMgeLi] TAICL] ", [NsMgeK] TAICL] ", [NsMg¢K] TAIF4]) lub posiadaja
charakter metaliczny ([NsMgeNa]TAICL], [NaMgeLi]'[AIFs]” i [NisMgeNa][AlF4]). Zmiana
jednego atomu w zaprojektowanych nano-solach moze prowadzi¢ do zmiany struktury elektronowe;j i
moze zosta¢ wykorzystana do tworzenia funkcjonalnych materiatdw o pozadanych wtasciwosciach
fizykochemicznych.
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4.8 PRZYSZLE KIERUNKI BADAN

W ostatnich latach obserwuje si¢ rosngce zainteresowanie superatomami w chemii materiatowej
z uwagi na mozliwos$¢ tworzenia z nich wielofunkcyjnych materiatéw, ktore dzigki pseudoatomowej budowie
charakteryzujg si¢ unikalnymi wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi. Materialy zbudowane
z superatomoOw stanowig obietnic¢ kontrolowanej modyfikacji wiasciwosci fizykochemicznych, precyzji
atomowej oraz $cisle okreslonej struktury. Superalkalia to klasa superatomow, ktére maja wyjatkowo niska
energi¢ jonizacji i mogg stuzy¢ jako reduktory w reakcjach chemicznych. Wskazane, z przemystowego punktu
widzenia, jest zaprojektowanie nowych superalkaliow i zbadanie ich struktury elektronowej pod katem
wykorzystania ich potencjalu chemicznego jako elementéw budulcowych materialow. Uzywajac
superalkaliow jako elementow budulcowych, mozemy osiagna¢ funkcjonalne cechy materialow opartych na
atomach (takie jak potencjal katalityczny lub przewodnictwo), majac jednoczesnie wigksza elastycznose
w celu osiggniecia wyzszej wydajnoSci.

Z uwagi na silne wiasciwosci redukujace, nalezatby zweryfikowa¢ uzyteczno$¢ superalkaliow jako
katalizatoro6w aktywacji N> 1 jego konwersji w amoniak. Proces Habera-Boscha jest gtownym zrodlem
$wiatowej produkcji amoniaku (175 miliondéw ton) i stanowi ponad 90% rocznej produkcji NH3. Pomimo
znacznych wysitkow w zakresie optymalizacji procesu Habera-Boscha, nadal zuzywa on od 1 do 2% $wiatowej
produkcji energii do przeprowadzenia procesu przebiegajacego w wysokiej temperaturze (573-873 K) i
cisnieniu (100-360 atmosfer), wytwarzajac obecnie ponad 1,6% $wiatowej emisji dwutlenku wegla. Dlatego
opracowanie wydajnych katalizatorow, ktore przeksztalcityby N, w amoniak, ma kluczowe znaczenie dla
ograniczenia narastajgcego kryzysu energetycznego i globalnego ocieplenia. Wysoka stabilnos¢ N, utrudnia
proces przeksztalcenia N» w NHas. Jest to trudna transformacja, poniewaz N, ma potrojne wigzanie N=N,
a jego energia aktywacji jest wysoka (941 kJ/mol).

W $wietle powyzszych wyzwan, moje przyszie kierunki badan koncentrujg si¢ na badaniu istniejacych
i projektowaniu nowych superalkaliow jako elementow unikatowych materialow o uzytecznych, w ujeciu
aplikacyjnym (np. jako katalizatory reakcji przeksztatcenia azotu w amoniak), wlasciwosciach fizycznych
i chemicznych. Powyzszy kierunek badan jest zbiezny z celami projektu: Superalkalis as building blocks for
the design of unique functional materials and the catalysts for nitrogen conversion into ammonia (SA-Mat-
Cat, Zatacznik 6, pkt. 4.1, poz. G1) wspolfinansowanym ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki oraz
Programu Ramowego UE HORYZONT 2020 w ramach grantu Marie Sktodowska-Curie COFOND, ktérego
jestem Kierownikiem.

Kolejnym problemem badawczym, ktorego rozwigzania planuj¢ si¢ podja¢ w najblizszej przysztosci
jest odpowiedz na pytanie, czy aktywowana czasteczka CO; (aktywowana w wyniku interakcji z uktadem
superalkalicznym) moze by¢ dalej przeksztalcona w uzytecznie zwigzki chemiczne na drodze interakcji
z innymi czgsteczkami. Dobry katalizator procesu transformacji CO, musi redukowa¢ CO, ale nie powinien
zbyt mocno wigza¢ si¢ z aktywowanym CO, . Zdolnos¢ aktywowanego CO, do transformacji ma kluczowe
znaczenie dla procesu konwersji CO> w zwigzki chemiczne o wartosci dodanej (takie jak CO, CHs4, CoHy).
Obiecujacymi procesami transformacji dwutlenku wegla moga by¢ cykloaddycja CO» z tlenkiem propylenu
lub reakcje rodnikowe z malymi czasteczkami (tj. H,, CH4). Powstaje réwniez pytanie, czy systemy
superalkaliczne moga wychwytywa¢ $wiatlo widzialne w celu propagacji reakcji katalitycznych i osiggania
wysokiej wydajnosci konwersji w niskich temperaturach. Wskazywaloby to na ogromny potencjat
superalkaliow jako wydajnych fotokatalizatorow do przeksztalcania CO, w wysokowartosciowe zwiazki
chemiczne. Powyzsze pytania badawcze sa spdjne z celami projektu: Superatomy: katalizatory do aktywacji
CO;, Marsden Found, 21-UOA-069, ktorego jestem wspolkierownikiem (Zatacznik 6, pkt. 4.1, poz. G2).
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnoscia naukowa w
wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej, w szczegolnosci
zagranicznej.

Tytul zawodowy magistra uzyskalam w roku 2008, konczac z wyroznieniem (I lokata) pigcioletnie
studia magisterskie na kierunku chemia prowadzone przez Wydziat Chemii Uniwersytetu Gdanskiego. Prace
magisterskg wykonatam w Zaktadzie Chemii Kwantowej Wydziatu Chemii UG pod opieka prof. dra. hab.
Piotra Skurskiego. Moje badania dotyczyly uktadow bardzo silnie wigzacych nadmiarowy elektron i
zawierajagcych w swoim skladzie bor i glin (petlnigce role atoméw centralnych) oraz atomy fluorowcow
(petniace role ligandow). Uzyskane przez mnie wyniki okazaly si¢ by¢ na tyle ciekawe, iz staty si¢ podstawa
publikacji. O duzym znaczeniu wynikéw niech $wiadczy fakt opublikowania wspomnianej pracy w
prestizowym amerykanskim czasopismie norganic Chemistry. W mojej opinii ma to tym wigksze znaczenie,
ze sztandarowe czasopismo obejmujace tematyke eksperymentalnej chemii nieorganicznej zdecydowalo si¢
bez wahania na zamieszczenie publikacji czysto teoretycznej (BXy and AlXy superhalogen anions (X=F, CI,
Br): an ab initio study, C. Sikorska, S. Smuczynska, P. Skurski, I. Anusiewicz, Inorg. Chem. 47, 7348-7354,
2008 (Zalacznik 6 pkt. 2.2 poz. P20).

W roku akademickim 2008/2009, realizujac swoje marzenie o podje¢ciu pracy naukowej, rozpoczetam
Studia Doktoranckie Chemii i Biochemii przy Wydziale Chemii UG. W ich trakcie, prowadzilam badania w
kierowanym przez prof. dra. hab. Piotra Skurskiego Zaktadzie Chemii Kwantowej. W toku mojej dalszej
dziatalnosci naukowo-badawczej wykonatam szereg projektow, w ramach ktérych m.in.

i.  Zbadalam i odkrytam przyczyny braku stabilnosci kwasu HAICl4 (sole tego kwasu sg powszechnie
znane, natomiast sam kwas nie istnieje, co pozostawato, jak dotychczas, niewyjasnione), (Zalacznik
6 pkt. 2.2 poz. P18).

ii.  Zbadatam nature nietypowego anionu molekularnego OF;™ (Zatacznik 6 pkt. 2.2 poz. P17).

iii.  Okreslitam przydatnosc jednoelektronowych gaussowskich baz funkcyjnych do opisu anionow
superhalogenowych (Zatacznik 6 pkt. 2.2 poz. P15).

iv.  Zbadatam mozliwosci zastosowania alternatywnych uktadow dziewiecioelektronowych jako
ligandéw w anionach superhalogenowych (Zatacznik 6 pkt. 2.2 poz. P14).

v.  Zbadatam proces tautomeryzacji w kationowych i anionowych wodorotlenkach glinu i galu
(Zatacznik 6 pkt. 2.2 poz. P19).

W roku 2012 obronitam z wyr6znieniem rozprawe doktorska pt. ,,Stabilno$¢ wybranych potaczen boru
i glinu indukowana elektronoakceptorowymi wlasciwosciami BXy 1 AlXy (X=F, Cl)” uzyskujac stopien
doktora nauk chemicznych. Publiczna obrona rozprawy odbyta si¢ 05.06.2012 roku (przed uplywem 4-letniego
okresu studiow doktoranckich). Rozprawe doktorska wykonatam pod opieka prof. dra. hab. Piotra Skurskiego.
Recenzentami rozprawy byli dr hab. Jerzy Karpiuk (Instytut Chemii Fizycznej PAN) oraz prof. dr hab. Janusz
Rak (Katedra Chemii Fizycznej, Uniwersytet Gdanski). Celem mojej pracy doktorskiej byla ocena
elektronoakceptorowych wiasciwosci uktadow BX4 i AlX4 (X=F, Cl) poprzez oszacowanie stabilnosci
potaczen chemicznych typu YBX4 i YAIX4, gdzie Y jest otwarto- lub zamknictopowlokowym atomem lub
czasteczka. Przedstawione w dysertacji obserwacje i konkluzje thumacza stabilnos¢ (lub jej brak) uktadow
chemicznych typu MgBXs (X=F, Cl) oraz YAIF4 (Y=CO,, CHs4, SiO,, CHCI3, NH3, CCL:F>). Przedstawione
w rozprawie doktorskiej wyniki badan zostaly szczegdlowo opisane w cyklu 6 publikacji naukowych

41



Autoreferat — Zatgcznik 4 | Celina Sikorska

i opublikowane m. in. w Inorganic Chemistry, Journal of Physical Chemistry A, Chemical Physics Letters
(Zatacznik 6 pkt. 2.2 poz. P11-P14, P15, P16, P18).

Moja rozprawa doktorska, jak rowniez jej publiczna obrona zostaly ocenione wyroézniajaco przez
Rad¢ Wydziatu Chemii UG (uchwata Rady Wydziatu Chemii UG z dnia 05.06.2012). Ponadto moja rozprawa
doktorska zostata nagrodzona nagroda Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Oddzial Gdanski za najlepsza
prace doktorska w dziedzinie chemii.

Po doktoracie rozpoczegtam prace w zespole naukowym prof. dra hab. Tomasza Puzyna na stanowisku
specjalisty ds. badan naukowych (w okresie od 01.11.2013 r. do 31.03.2013 r.). W tym okresie, prowadzac
badania majgce na celu weryfikacje przydatnosci metod chemii kwantowej w ocenie wilasciwosci
fizykochemicznych nanoczastek, aktywnie uczestniczytam w charakterze wykonawcy w 3 migdzynarodowych
projektach realizowanych m. in. w ramach Narodowego Centrum Nauki oraz 7. Programu Ramowego.
Projekty te realizowane byly we wspotpracy z wiodacymi osrodkami z zagranicy (m. in. Liverpool John
Moores University (Wielka Brytania); Lawrence Berkeley National Laboratory, Computational Research
Division (Stany Zjednoczone); Joint Research Centre (Wtochy); Karolinska Institutet (Szwecja); Ethniko
Idryma Erevnon, National Hellenic Research Foundation (Grecja); A.V. Bogatsky Physico-Chemical Institute
of National Academy of Science of Ukraine, (Ukraina)). Wiedza i doswiadczenie zdobyte przy realizacji
projektu podoktorskiego oraz udziat w migdzynarodowych projektach naukowych, poswigconych rozwojowi
metod komputerowych wspierajacych proces oceny zagrozenia chemicznego stwarzanego przez nanoczastki
oraz projektowania bezpiecznych dla zdrowia cztowieka i sSrodowiska naturalnego nanomateriatow, pozwolity
mi zidentyfikowac¢ przyszte kierunki badan naukowych. Zdobyte doswiadczenie i wiedza staly si¢ dla mnie
motywacja do opracowania nowych modeli matematycznych do modelowania wlasciwosci
fizykochemicznych nanoczgstek i superhalogenéw. Efektem realizacji stazu podoktorskiego s3 prace
opublikowane w Nanotechnology (Zalacznik 6, pkt. 2.1, pozycja P10) oraz Beilstein Journal of
Nanotechnology (Zatacznik 6, pkt. 2.1, pozycja P7).

W okresie od 09.03.2013 do 14.03.2014 miatam przerw¢ w pracy zawodowej zwigzang
z przebywaniem na urlopie macierzynskim.

W roku 2013 uzyskatam finansowanie i po zakonczeniu urlopu macierzynskiego (15.03.2014)
rozpoczelam realizacje (jako kierownik grantu) dwoch projektéw badawcezych: [IUVENTUS PLUS (Ministerstwo
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, Zatacznik 6, pkt. 4.1, poz. G6) oraz SONATA 4 (Narodowe Centrum Nauki,
Zalacznik 6, pkt. 4.1, poz. G7). Pierwszy projekt dotyczyl stworzenia interdyscyplinamej metody
poszukiwania anionéw superhalogenowych, natomiast drugi miat na celu rozwiniecie dotychczasowej
metodyki podejscia QSPR dla wybranych grup nanoczastek oraz projektowanie bezpiecznych dla zdrowia
nanoczastek. Opracowana nowa metodyka stanowi pierwszy etap oceny ryzyka zwigzkow podczas ich
projektowania (w mysl idei safe-by-design). Oba projekty zostaty zrealizowane, a nastgpnie pozytywnie
rozliczne przez instytucje finansujgce. Efektem realizacji kierowanych przez projektow jest m.in. sze$¢
publikacji wchodzacych w sktad osiagnigcia naukowego [H1-H6].

W mojej opinii warte podkreslenia jest samodzielne kierowanie przeze mnie jednocze$nie dwoma
grantami badawczymi oraz uczestnictwo w realizacji kolejnych grantéw (m.in. Grant badawczy 7
Programu Ramowego Unii Europejskiej, w ramach Collborative project - Small or medium-scale focused
research project (FP7-NMP-2012-SMALL-6) oraz Grant badawczy 7 Programu Ramowego Unii
Europejskiej, w ramach Marie Curie Actions, International Dimension — World Fellowships: International
Research Staff Exchange Scheme (IRSES) (PIRSES-GA-2011-295128).
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Dzigki uczestnictwu w miedzynarodowym projekcie M BRIDGES finansowanym w ramach 7.
Programu Ramowego UE i koordynowanym przez prof. dra hab. Tomasza Puzyna, w okresie 17.11.2014-
30.12.2014 odbytam staz naukowy w National Institute for Environmental Studies (NIES), Research Center
for Environmental Risk, Tsukuba, Japonia (http://nanobridges.eu/celina-sikorska-ug-in-national-institute-for-
environmental-studies-nies-in-tsukuba/).

Waznym punktem zwrotnym byly dla mnie badania zainicjowane podczas 4-letniej pracy na
University of Auckland, Nowa Zelandia (w okresie od 01.02.2019 do 28.02.2023) w grupie Prof. Nicoli
Gaston. Bratam udziat w realizacji projektu Centres of Research Excellence (CoREs) finansowanym przez
New Zealand Tertiary Education Commission (TEC) i realizowanym przez MacDiarmid Institute for
Advanced Materials and Nanotechnology (Wellington, Nowa Zelandia). Celem projektu byto zbadanie
istniejacych i zaprojektowanie nowych materiatéw zbudowanych z klastrow atomow. W swoich badaniach
skupitam si¢ mozliwosci wykorzystania metod chemii kwantowej oraz fizyki cial stat do oceny wtasciwosci
fizykochemicznych takich jak potencjat redoks czy przewodnictwo elektryczne. Kontynuacja tej tematyki
badan mozliwa byta dzi¢gki uzyskaniu przeze mnie prestizowego grantu MARSDEN Fast-START (Marsden
Found Piitea Rangahau, grant numer MFP-UOA2124, Zalacznik 6, pkt. 4.1, poz. G2) finansowanego przez
New Zealand Royal Society Te Aparangi. Projekt zatytutowany ,,Superatoms: catalysts for CO; activation”
realizowatam na Wydziale Fizyki, Uniwersity of Auckland w latach 2022-2023 we wspotpracy z MacDiarmid
Institute for Advanced Materials and Nanotechnology (Wellington, Nowa Zelandia) i Uniwersytetem
Gdanskim (prof. dr hab. Iwona Anusiewicz). Celem projektu bylto zaprojektowanie nowych superatoméow o
silnych wiasciwos$ciach redukujacych, tak zeby byta mozliwa aktywacja dwutlenku wegla. Przeprowadzone
przez mnie badania nie tylko dowiodly silnych wlasciwosci redukujacych zaprojektowanych uktadow
superatomowych, ale takze potwierdzity ich zdolno$¢ do selektywnej aktywacji dwutlenku wegla. Ponadto
zaprojektowane zwigzki tworzg stabilne struktury krystaliczne w potaczeniu z superhalogenami ([H10-H11]).
Zaprojektowane przeze mnie superatomy moga pehi¢ role katalizatora w reakcjach transformacji CO, w
uzyteczne zwigzki chemiczne (takie jak metanol, metan, aldehyd mrowkowy) oraz pehic¢ role sktadnikow
budulcowych nowych funkcjonalnych materiatow. Efektem pracy na University of Auckland sa m.in. prace
[H9-H12] wchodzace w sktad osiagni¢cia naukowego.

Rownolegle do powyzszych badan, na przestrzeni kilku ostatnich lat realizowatam badania dotyczace
wykorzystania metod chemii obliczeniowej oraz fizyki ciata stalego do przewidywania stabilnosci i
wiasciwosci fizykochemicznych zwigzkéw chemicznych, metod uczenia nienadzorowanego do eksploracyjnej
analizy danych oraz metod uczenia nadzorowanego do klasyfikacji i przewidywania ze szczegdlnym
ukierunkowaniem na wykorzystanie tych metod w ocenie potencjalu aplikacyjnego nanoczastek i
superatomow. Krotkg charakterystyke wybranych aktywnosci w ramach kontynuacji dotychczasowych lub
podjecia nowych wspolprac z krajowymi i zagranicznymi o$rodkami naukowymi przedstawitam ponizej:

= We wspotpracy z zespotem prof. dra. hab. Adama Liwo z Katedry Chemii Teoretycznej Wydziatu
Chemii UG, w oparciu o gruboziarnisty model UNRES biatek przeprowadzilismy wielkoskalowe
symulacje duzych ukladow molekularnych. W szczegoélnosci, uczestniczylam w testowaniu
opracowanych potencjatéow i algorytméw w ogolnos§wiatowych eksperymentach CASP (Experiment
on the Critical Assessment of Techniques for  Protein  Structure  Prediction,
https://www.predictioncenter.org) przewidywania struktur biatek i ich komplekséw. Wynikiem tej
wspolpracy sa prace opublikowane w Journal of Chemical Information and Modeling, Proteins:
Structure, Function and Bioinformatics, oraz Journal of Molecular Graphics & Modeling (Zatacznik
6, pkt. 2.1, pozycje odpowiednio P2, P3 oraz P4).
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We wspotpracy z zespotem Profesor Nicoli Gaston z Department of Physics, University of Auckland
(Nowa Zelandia) przeprowadziliSmy ocen¢ efektywnosci obliczen kwantowo-mechanicznych do
projektowania i przewidywania wiasciwosci materialow, w ktorych typowe atomy uktadu okresowego
zastagpiono wieloatomowymi klastrami. W szczegolnosci zbadaliSmy materialy zbudowane z
superatomow, ktorych istnienie zostalo potwierdzone eksperymentalnie. Zaprojektowalismy tez
perowskity, w ktorych kation cezu zastgpilam roznymi dwuatomowymi superatomami. Efektem
wspolpracy sa cztery publikacje wchodzace w sktad osiagnigcia naukowego [H9-12].

We wspolpracy z grupa prof. dra. Andreasem Schnapfem z Institut fiir Anorganische Chemie
Universitdit Tiibingen (Tibingen, Niemcy) zbadaliSmy wplyw roznych ligandéw na stabilnosé
klastrow ztota oraz ich zdolno$¢ do tworzenia struktur krystalicznych. Czgs¢ z zaprojektowanych
klastrow ztota posiadajacych ochronng powtoke z ligandéw zostata zsyntetyzowana w grupie prof.
dra. Andreasem Schnapfa. Otrzymane wyniki zostaty zaprezentowane na forum mi¢dzynarodowych
podczas dwoch konferencji naukowych (10" International Conference on Advanced Materials &
Nanotechnology, AMN10 (luty 2022, Rotorua, Nowa Zelandia) oraz 10" Asia Pacific Conference of
Theoretical and Computational Chemistry, APATCC-10 (luty 2023, Quy Nhon, Wietnam). Wynikiem
tej wspolpracy jest manuskrypt wystany do redakcji czasopisma Chemical Communications.

We wspolpracy z zespotem prof. dr hab. Tomasza Puzyna z Pracowni Chemometrii Srodowiska.
Katedry Chemii i Radiochemii, Wydziatu Chemii UG, przeprowadzili$my ocene efektywnosci modeli
iloSciowe] zalezno$ci pomiedzy struktura chemiczng a wlasciwos$ciami fizykochemicznymi (ang.
quantitative structure-property relationship, QSPR) do przewidywania wtasciwosci wybranych
nanoczastek. W oparciu o algorytm sztucznej sieci neuronowej oraz opracowali$my nowe algorytmy
do ilosciowego i jakosciowego modelowania rozpuszczalnosci pochodnych fulerenéow Cgo i Cyo oraz
potencjatu zeta nanoczastek tlenkéw metali. Wynikiem tej wspotpracy sa prace opublikowane w
Nanotechnology oraz Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems (Zalacznik 6 pkt. 2.1 poz. P8
ipoz. P9).

We wspolpracy z zespotem prof. Danuty Leszczynskiej z Interdisciplinary Center for Nanotoxicity,
Jackson State University (Stany Zjednoczone) oraz grupg prof. dra. hab. Piotra Stepnowskiego z
Katedry Analizy Srodowiska Wydziatu Chemii UG przeprowadzili$my badania majace na celu na celu
integracj¢ metod eksperymentalnych i obliczeniowych umozliwiajacych ocen¢ oddziatywania
roznych nanorurek z wielopier§cieniowymi weglowodorami aromatycznymi (ang. polycyclic aromatic
hydrocarbons, PAHs) w $rodowisku wodnym. Jak wykazaliémy, zdolnos¢ do adsorpcji PAHs w
gtéwnej mierze zalezy od budowy nanorurki weglowej (ang. carbon nanotubes, CNT) i wieloScienne
niehelikalne CNTs wigza PAHs znacznie silniej niz helikalne nanorurki. Dostarczenie nowej wiedzy
na temat selektywnosci adsorpcji PAHs na powierzchni CNTs pozwala na zastosowanie CNTs do
efektywnego usuwania kancerogennych PAHs ze $rodowiska. Efektem wspotpracy jest praca
opublikowana w Water, Air, & Soil Pollution (Zatacznik 6 pkt. 2.1 poz. PS).

W ramach wspotpracy z wspotpracownikami dra hab. Anny Biatk Bielinskiej z Katedry Analizy

Srodowiska Wydzialu Chemii UG oraz prof. dr hab. Pawla Wiczlinga z Zaktadu Biofarmacji

Farmakokinetyki Wydzialu Farmacetycznego Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego zostat

zrealizowany interdyscyplinarny projekt badawczy dotyczacy zagadnienia rownowag kwasowo-

zasadowych farmaceutykow stosowanych w terapii przeciwnowotworowej (ang. anticancer drugs,

ACDs). W szczegolnosci, zweryfikowatam hipoteze badawcza w mysl, ktorej istnieje mozliwosé
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zastosowania metod komputerowych (in silico) do oceny i przewidywania rownowag kwasowo-
zasadowych lekoéw przeciwnowotworowych. W oparciu o obliczenia kwantowo-mechaniczne oraz
analizy chemometryczne (m.in. analize gtéwnych sktadowych, PCA), dowiodtam uzytecznosci metod
in silico do badania lekow przeciwnowotworowych, jako alternatywnych metod zastepujacych
kosztowne pomiary eksperymentalne. Uzyskane przez mnie na drodze wykorzystania metod
komputerowych wyniki zostaty potwierdzone eksperymentalnie. Efektem wspotpracy jest praca
opublikowana w TrAC - Trends in Analytical Chemistry (MEiN=140, Zatacznik 6 pkt. 2.1 poz. P6).

Istotnym elementem dynamizujacym, w mojej opinii, podejmowang przeze mnie aktywnos¢ naukowsg
po uzyskaniu stopnia doktora, byly zagraniczne staze naukowe. Lacznie po doktoracie odbylam dwa staze
zagraniczne: krotkoterminowy (1.5 miesieczny staz w National Institute for Environmental Studies,
Research Center for Environmental Risk (Tsukuba, Japonia) w grupie kierowanej przez Dr. Noriyuki Suzuki
w 2014 roku oraz dlugoterminowy, 4-letni staz podoktorski w University of Auckland, (Auckland, Nowa
Zelandia) w grupie Prof. Nicoli Gaston w latach 2019-2023. Udziat w stazach naukowych, poza oczywistymi
korzy$ciami rozwoju warsztatu naukowego, umozliwil mi poznanie organizacji pracy naukowej,
mechanizméw zarzadzania pracg zespolowa oraz wspolpraca miedzynarodowa w wiodacych zagranicznych
osrodkach naukowych. Co szczegodlnie wazne z mojej perspektywy, to podczas 4-letniego stazu
podoktorskiego zdefiniowatam przyszte kierunki badan, zdobytam wigksza samodzielno$¢ naukows, a takze
rozwingtam istniejgce oraz nawigzalam nowe wspolprace z zagranicznymi o$rodkami naukowymi.
Wymiernym efektem podjetych wspotprac naukowych byly uzyskanie przeze mnie dwoch grantow
mie¢dzynarodowych ze srodkow New Zealand Royal Society Te Aparangi (MARSDEN Fast-Start) oraz projektu
POLONEZ BIS 2 wspotfinansowanego przez Komisje Europejska i Narodowe Centrum Nauki w ramach
grantu Marie Sktodowska-Curie COFUND. Lacznie po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych
kierowalam/kieruj¢ oSmioma projektami badawczymi. Krotkg charakterystyke projektow, w ktorych
realizacj¢ bytam zaangazowana jako kierownik przedstawia ponizszy schemat (Rys. 30, Zatacznik 6, pkt. 4.1).
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Rys. 30 Sumaryczny opis grantow naukowych, w ktorych pelnig role kierownika.

Istotnym elementem podejmowanej przeze mnie aktywnosci naukowej w obszarze
umig¢dzynarodowienia badan jest peienie roli kierownika projektu POLONEZ BIS 2 wspotfinansowanego
przez Komisje Europejska i Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu Marie Sktodowska-Curie COFUND
(numer projektu: 2022/45/P/ST4/01907). Przygotowany przeze mnie projekt pt. "Superalkalis as building
blocks for the design of unique functional materials and the catalysts for nitrogen conversion into ammonia"
uzyskat finansowanie W roku 2022. Realizacje projektu SA-Mat-Cat
(https://etoh.chem.ug.edu.pl/Polonez2023/) rozpoczgtam w marcu 2023 roku (Rys. 30) we wspdlpracy z grupa
badawcza prof. dra hab. Adama Liwo (Uniwersytet Gdanski) oraz zespotem Profesor Nicoli Gaston
(University of Auckland, Nowa Zelandia).

W mojej ocenie, istotnym elementem mojego rozwoju naukowego jest pelnienie roli recenzeta w
radach naukowych czasopism. Wykonatam kilkanascie recenzji manuskryptow dla wiodacych czasopism
naukowych podejmujacych gltéwnie tematyke rozwoju metod komputerowych wspierajacych przewidywania
wiasciwosci fizykochemicznych molekut i zrownowazonego projektowania nowych zwigzkoéw chemicznych
(Zatacznik 6, pkt. 6). Po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych bratam rowniez czynny udziat w 20
konferencjach i seminariach naukowych (w tym w 3 krajowych i 17 migdzynarodowych), prezentujac wyniki
swoich badan zar6wno w formie referatu naukowego (7) jak i prezentacji plakatowej (21), jak rowniez bylam
wspotautorem 8 innych wystgpien konferencyjnych. Sposréd wygloszonych wykltadow, szczegdlnie ciesza
mnie wyktady na zaproszenie, np. podczas MacDiarmid Institute Annual Symposium 2022 (Wellington, 2022)
lub Department of Physics Collogium, University of Auckland (Auckland, 2022).
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Za swojg dotychczasowg dziatalno$¢ naukowg otrzymatam liczne wyréznienia i stypendia
naukowe m.in.:

= Laureatka nagrody za najlepsza prezentacj¢ plakatowg przedstawiong podczas zagranicznego
sympozjum MacDiarmid Institute Annual Symposium 2022, Wellington, Nowa Zelandia (2022)

= Laureatka nagrody za najlepsza prezentacj¢ plakatowg przedstawiong podczas zagranicznym
sympozjum MacDiarmid Institute 2019 Annual Symposium and Future Leaders Programme (FLP),
Wellington, Nowa Zelandia (2019)

» Laureatka stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego dla Wybitnych Mtodych
Naukowcow (2015-2018)

= Laureatka stypendium START fundacji na rzecz Nauki Polskiej (FNP), (2015-2016)

= Laureatka stypendium dla mtodych doktorow w ramach projektu ,,Program rozwoju
Uniwersytetu Gdanskiego w obszarach Europa 2020 (2015-2016)

= Laureatka nagrody Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Oddziat Gdansk za najlepsza

prace doktorska obroniong w 2012 roku (2013)

6. Informacja o osiagni¢ciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz
popularyzujacych nauke
6.1 OSIAGNIECIA DYDAKTYCZNE

Dziatalno$¢ dydaktyczna stanowi dla mnie istotng cze¢$¢ podejmowanej misji naukowej. Na University
of Auckland prowadzitam zajecia dydaktyczne: wyklady oraz seminaria na studiach pierwszego i drugiego
stopnia. W latach 2022-2023, 1/5 mojego etatu stanowita praca dydaktyczna. Pozostate 4/5 etatu stanowita
prace naukowg finansowang z kierowanego przez mnie grantu badawczego (MARSDEN Fast-Start, grant numer
MFP-UOA2124). Przygotowatam i przeprowadzitam nast¢pujace wyktady:

= Mechanika Kwantowa (Quantum Mechanics, Physics 335, wyktady)
= Fizyka Materii Skondensowanej (Condensed Matter Physics, Physics 754, wyktady)

= Zaawansowana Mechanika Statystyczna i Materia Skondensowana (Advanced Statistical Mechanics
and Condensed Matter, Physics 742, wyktady i seminaria).

Jako pracownik Wydzialu Chemii UG bylam zatrudniona na stanowisku adiunkt (100% etatu
naukowo-badawczego) bez obcigzenia dydaktycznego. Jednakze postanowitam przeprowadzi¢ zajgcia
dydaktyczne w formie wolontariatu. Prowadzitam zaje¢cia laboratoryjne z Chemii Ogodlnej i Nieorganiczne;j
na Wydziale Chemii dla kierunku Oceanografia. W latach 2008-2012 rowniez prowadzitam zajecia
seminaryjne z Chemii Kwantowej oraz laboratoria z Technologii Informacyjne;.

Ponadto, w latach 2020-2023 pehitam funkcj¢ promotora pomocniczego w przewodzie doktorskim
Emmy Vincent (promotor: Prof. Nicola Gaston). Natomiast w roku 2015 zostata wykonana praca magisterska
w ramach kierowanego przeze mnie grantu badawczego (SONATA 4). W szczegolnosci, bytam opiekunem
naukowym projektu magisterskiego mgr Michata Irzytowskiego (promotor prof. dr hab. Tomasz Puzyn). W
tym roku obejme¢ opieka naukowa trzy kolejne projekty magisterskie realizowane w ramach grantow
POLONEZ Bis 2 (project No. 2022/45/P/ST4/01907) oraz MARSDEN Fast-START (Marsden Found
Pitea Rangahau, grant number MFP-UOA2124).
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6.2 DZIALALNOSC POPULARYZUJACA NAUKE

Obok pracy naukowej oraz dydaktycznej podejmowatam jednoczesnie aktywno$¢ popularyzujacg nauke, w
tym m.in.:

Opublikowanie artykutu w formie wywiadu w zagranicznym serwisie internetowym
(https://www.nesi.org.nz) przyblizajagcego tematyke superatoméw jako elementow do projektowania
unikatowych materiatow. Artykutl zatytutowany Superatom modeling unlocks the next generation of
materials, zostat opublikowany i jest ogdlnodostepny pod adresem https://www.nesi.org.nz/case-
studies/superatom-modelling-unlocks-next-generation-materials.

Wygloszenie wykladu na zaproszenie na temat Superatomy jako elementy do projektowania
katalizatorow procesu aktywacji dwutlenku wegla w ramach corocznego spotkania Annual
MacDiarmid Institute Symposium, Wellington, Nowa Zelandia (01.12.2022)

0d 2017 roku (z przerwami) wraz z innymi wolontariuszami wspotorganizuj¢ Dni Otwarte Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Gdanskiego dla uczniéw szkot podstawowych i ponadpodstawowych. Misja
tego wydarzenia jest promocja i popularyzacja nauk scistych wéréd dzieci i mtodziezy.

Promowanie prowadzonych badan naukowych 1 udostgpnianie uzyskanych wynikow na
ogolnodostepnej stronie internetowej (https://etoh.chem.ug.edu.pl/Polonez2023/)

6.3 OSIAGNIECIA ORGANIZACY]JNE

Moj wktad w dziatalno$¢ organizacyjng obejmuje m.in.:

Udziat w pracach zespotu opracowujacego strategi¢ rozwoju i wsparcia Mtodych Naukowcow w
ramach Stowarzyszenia Mtodych Naukowcoéw Wydziatu Nauk Scistych (Faculty of Science,
Research Fellow Society) na University of Auckland (2019-2023).

Udziat w pracach zespotu ds. dydaktyki (Teaching Committee) na University of Auckland
opracowujacego koncepcje i plan kurséw kierunkowych (2022-2023)

Udziat w pracach zespotu ds. niepetnosprawnosci (Disabled Staff Network) na University of
Auckland (2022-2023)

Wspottworzenie Sieci Kobiet i Zréznicowania Ptci w MacDiarmid Institute (Women'’s and Gender
Diversity in MacDiarmid Network, Wellington, Nowa Zelandia) (2020-2023)

Wspoéttworzenie Sieci Kobiet w Naukach Scistych (Women in Science Network, Te Rangapu Wahine
Putaiao) na University of Auckland (2019-2023)

Organizacj¢ Dni Otwartych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego dla uczniow szkot
podstawowych i §rednich. (2018, 2023)
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