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1. Podstawowe charakterystyki stanu
anionowego

Jedng z podstawowych charakterystyk stanu anionowego jest wielko$¢
nadmiarowego tadunku ujemnego, czyli nadmiar elektronéw w stosunku do protonow
danego ukiadu. Wiekszos¢ anionow to uklady z jednym nadmiarowym elektronem,
ale znane sq rowniez aniony wielokrotnie natadowane.

Rozwazajac zagadnienie trwalosci anionéw wazne jest dokladne okreSlenie,
corozumiemy  pod  pojeciami  stabilnosci  elektronowej, geometrycznej
i termodynamicznej anionu. O anionie trwalym (stabilnym) elektronowo méwimy,
gdy jego energia jest nizsza od energii macierzystego uktadu obojetnego, czyli takiego,
ktéry posiada jeden elektron mniej. W zalezno$ci od tego, czy rozpatrywane uklady
znajdujg sie w swoich minimach energetycznych, czy tez ich struktura odpowiada
rownowagowej geometrii tylko jednego z nich, rozr6zniamy odpowiednio adiabatyczna
i wertykalng stabilnos$¢ elektronowa. Zaré6wno procesy odrywania, jak i przylaczania
elektronu sg znacznie szybsze niz relaksacja geometryczna ukladu'. Z tego wzgledu,
obliczenia lub pomiary przeprowadzane sa zazwyczaj dla tej samej konfiguracji jader,
co odpowiada okreSleniu ,wertykalny”. Nalezy jednak pamieta¢, aby podczas
dyskutowania wertykalnej stabilnosci anionu dokladnie okreslic jaka geometrie
réwnowagowa zastosowano.

Uklady anionowe powinny by¢ nie tylko stabilne elektronowo, ale rowniez
lokalnie stabilne geometrycznie. Kazdy anion, ktérego konfiguracja jader odpowiada
minimum energetycznemu na hiperpowierzchni energii potencjalnej, jest anionem
lokalnie stabilnym geometrycznie. Innymi stowy, anion jest stabilny geometrycznie,
gdy dla punktu stacjonarnego wszystkie czestosci wibracyjne odpowiadajace drganiom
normalnym sag rzeczywiste, co jest rownowazne z wymaganiem, aby wszystkie stale

sitowe byly dodatnie.

2. R6znorodnos$¢ stanow anionowych

Ze wzgledu na nature wigzania nadmiarowego elektronu mozemy wyroznic¢
miedzy innymi uklady, ktorych stabilno$¢ jest efektem oddzialywania nadmiarowego
elektronu z momentem multipolowym macierzystej czasteczki obojetnej. W zaleznosci
od tego, czy pierwszym nieznikajacym momentem multipolowym jest moment
dipolowy, kwadrupolowy czy oktupolowy, moéwimy odpowiednio o anionach
zwigzanych dipolowo, kwadrupolowo czy oktupolowo. Najbardziej bogatg i najlepiej

opisang grupe tego typu anionOw stanowia aniony zwigzane dipolowo (ang. dipole



bound states of anions, DBS). Zostaly one po raz pierwszy zaobserwowane
eksperymentalnie na  drodze rejestracii widm = fotoodrywania elektronu
oraz zidentyfikowane w spektrometrach masowych, gdzie wykryto aniony utworzone
podczas zderzen polarnych czasteczek obojetnych z rydbergowskimi atomami gazow
szlachetnych®. Istotng role w poznaniu natury tych stanéw odegraly obliczenia
teoretyczne. To wilasnie dzieki nim udalo sie okresli¢c wlasciwosci, jakimi stany te
powinny sie charakteryzowa¢. Wykazano miedzy innymi, iz moment dipolowy p
ukladow obojetnych zdolnych zwigza¢ nadmiarowy elektron powinien by¢ wiekszy od
wartosci  1.625 D wynikajacej z rozwigzania jednoelektronowego réwnania
Schrodingera®. Jednak ze wzgledu na destabilizujace efekty odpychania walencyjnego,
w przypadku rzeczywistych molekul minimalna warto§¢ momentu dipolowego jest
wieksza i wynosi okolo 2.5 D,* (warto$¢ 1.625 D wynika z rozwigzania réwnania
Schrédingera dla jednego elektronu w potencjale dipola punktowego). W stanie
anionowym zwiazanym dipolowo nadmiarowy elektron opisywany jest silnie rozmytym
(zazwyczaj pelnosymetrycznym) orbitalem molekularnym zlokalizowanym zawsze

po dodatniej stronie dipola molekularnego (Rysunek 1).

Rysunek 1. Pelnosymetryczny pojedynczo zajety orbital molekularny w
zwiqzanym dipolowo anionie CH3CN~



3. Aniony zwiazane walencyjnie (klasyczne)
Strukturalnie najprostsze stabilne elektronowo molekularne aniony walencyjne
tworzone s przez uklady dwuatomowe, np. przez homojadrowe czasteczki metali
alkalicznych (Na2, K2), ktore posiadaja dodatnie wartosci powinowactw elektronowych
(rzedu 0.5 eV). Heterojadrowe uktady dwuatomowe tworzone przez pierwiastki grupy
[IA ukladu okresowego, takie jak NaK, KRb czy KCs, rowniez charakteryzujq
sie dodatnimi wartosciami EA, co w konsekwencji czyni je zdolnymi do tworzenia
stabilnych elektronowo anionow. Liczba zbadanych i opisanych anionowych ukladéow
dwuatomowych jest ogromna, ale nie mniej znane sa rowniez aniony zbudowane z kilku
czy kilkunastu atoméw. Przykladem moze by¢ p-chinon (p-C6H402), ktérego
powinowactwo elektronowe (wyznaczone eksperymentalnie) wynosi 1.860 eV®.
W literaturze znajdujemy takze opisy ujemnie natadowanych uktadow, w ktérych sklad
wchodza nawet setki atomow, np. klasterowe uklady glinu (A1148)". Wspoiczesne prace
nad anionami walencyjnymi skierowane s przede wszystkim na wyznaczanie
jak najdokladniejszych wartosci energii wigzania elektronu, badanie stanéw
wzbudzonych ukladéw anionowych oraz uzyskanie jak najpelniejszej informacji
o hiperpowierzchniach energii potencjalnej anionéw. Nie mniej istotne jest rowniez
badanie = wzajemnego polozenia hiperpowierzchni odpowiadajacych stanom
podstawowym aniondw i odpowiednich (macierzystych) ukladéw obojetnych
oraz odnalezienie takich geometrii, dla ktorych powierzchnie te zblizajq sie do siebie.
To wiasnie w takich regionach (lub ich poblizu) moze rowniez dochodzi¢ do

przylaczania lub odrywania elektronu.

4. Aniony superhalogenowe

4.1 Wprowadzenie

W ukladzie okresowym pierwiastkow najwiekszymi wartosciami powinowactwa
elektronowego charakteryzuja sie fluorowce, nazywane réwniez zwyczajowo
halogenami (fluor: 3.40 eV, chlor: 3.62 eV). Wiadomo jednocze$nie, zZe istnieja
wieloatomowe ukitady, ktorych powinowactwo elektronowe znacznie przewyzsza
powinowactwo elektronowe atomu chloru. Sg one nazywane superhalogenami, a silnie
zwigzane aniony powstale w wyniku przylaczenia nadmiarowego elektronu do takich

ukladow nosza miano anionéw superhalogenowych. Pomimo, iz czasteczki



charakteryzujace sie duzym powinowactwem elektronowym cieszyty
sie zainteresowaniem od wczesnych lat 60. dwudziestego wieku, to termin
»superhalogeny”, opisujacy cala klase tego typu polaczen, zostal wprowadzony
przez Gutseva i Boldyreva dopiero na poczatku lat osiemdziesigtych ubieglego stulecia®.
Ponadto, wprowadzili oni ogélny wzor sumaryczny MXk+1 pozwalajacy w prosty
sposob projektowac takie uklady. We wzorze tym M oznacza atom metalu (grupy
glownej lub pobocznej), k oznacza maksymalng wartoSciowos¢ tego metalu, natomiast
X definiuje atom fluorowca. Pionierska praca Gutseva i Boldyreva jest jednym
z najwazniejszych  zrédet podstawowych informacji  dotyczacych  uktadéw
superhalogenowych. Autorzy wyjasniaja w niej miedzy innymi dlaczego uklady

te wigza nadmiarowy elektron silniej niz atomy fluorowcow.

4.2 Teoretyczne badania aniondw superhalogenowych

Po zaproponowaniu przez Gutseva i Boldyreva prostej formuly pozwalajacej
na stosunkowo tatwe projektowanie anionéw superhalogenowych, w latach 80.
ubieglego wieku powstato wiele publikacji dotyczacych ukladéw tego typu. Do jednych
z najwczesniej opisanych superhalogenow naleza molekuly zawierajace beryl, magnez,
bor, glin, krzem i fosfor w roli atomu centralnego, oraz fluor i chlor jako ligandy. Znane
sq rowniez, pochodzace z lat 80. XX wieku, wyniki dla anionéw z metalami
przejSciowymi 5d, np. HfF6™, TaF6~, WF6~, ReF6~, OsF6, IrF6~, PtF6~, AuF67, oraz
dla polaczen MF6™ (gdzie M= Cr, Mo, W), wykazujacych nature superhalogendw.
Nalezy tutaj podkresli¢, Ze wiekszo$¢ opublikowanych w tym czasie wynikéw
obarczonych jest powaznymi bledami wynikajagcymi z oczywistych ograniczen
sprzetowych determinujacych poziom wykonywanych obliczen. Pierwsze wyniki
teoretyczne prowadzily zazwyczaj do zanizonych wartoSci energii wigzania elektronu
anionéw superhalogenowych. Jednakze gldwnym celem éwczesnych obliczen bylo
raczej okreSlenie czy badany uklad charakteryzuje sie wyjatkowo duzym
powinowactwem elektronowym niz dokladne wyznaczenie wartosci VDE (drugie
z wymienionych zagadnien przekraczato mozliwo$ci badaczy z uwagi na ograniczong
moc dostepnych w tamtym czasie maszyn cyfrowych).

Przelomowym momentem podczas badan zwigzkdw wykazujacych nature
superhalogen6w byto zarejestrowanie w roku 1999 przez Wanga i jego
wspotpracownikéw  pierwszych  spektroskopowych  charakterystyk  anionow
superhalogenowych, oraz poréwnanie otrzymanych rezultatow 2z wynikami
teoretycznymi (otrzymanymi w zespole Simonsa). Znakomita zgodno$¢ wynikow

teoretycznych i eksperymentalnych pozwolila nie tylko na bardzo dokladne okreslenie



energii wigzania elektronu dla ukladéw LiX2™ i NaX2™ (gdzie X= CI, Br), ale przede
wszystkim dostarczyta informacji o wymaganym poziomie obliczen teoretycznych,

ktérego zastosowanie jest niezbedne do poprawnego oszacowania tych wielkoSci.

4.2.1 Jednocentrowe aniony superhalogenowe
Zarowno dane eksperymentalne, jak i teoretyczne, dostepne w literaturze,
dostarczaja przede wszystkim informacji na temat jednocentrowych ukladéw

superhalogenowych. Termin ,jednocentrowe aniony superhalogenowe” odnosi
sie do indywiduéw o wzorze ogélnym MX, ., , czyli posiadajacych tylko jeden atom

centralny oraz k+1 ligandow.

4.2.1.1 Geometrie rownowagowe jednocentrowych anionow
superhalogenowych

Struktury geometryczne jednocentrowych aniondw superhalogenowych
sq zazwyczaj bardzo proste, gdyz charakteryzujq sie wysoka symetrig. Uklady MX2~
sq zawsze liniowe i wykazuja symetrie Dooh, co gwarantuje maksymalne
rozseparowanie ligandow. Geometriom rdwnowagowym anionéw superhalogenowych
MX3~ odpowiadaja symetrie: D3h — gdy wszystkie trzy ligandy s identyczne
(np. MgCl37), C2v — gdy jeden z ligandow jest inny niz dwa pozostate (np. BeF2Br")
oraz Cs — gdy wszystkie podstawniki sa rozne (np. CaFCIBr). Struktury
rownowagowe odpowiadajace minimom energetycznym na hiperpowierzchni energii
potencjalnej anionow BX4™ i AlX4™ sg tetraedryczne (lub quasi—tetraedryczne)
i odpowiadajg im symetrie: Td — gdy wszystkie cztery ligandy sq takie same (np. BF4")
C3v — gdy tylko jeden podstawnik X rdzni sie od pozostatych trzech (np. BF3Cl") C2v
— gdy uklad zawiera dwie rézne pary ligandéow (np. AICI2Br2") oraz Cs
— gdy w ukladzie wystepuja trzy rozne podstawniki (np. BF2CIBr’). Aniony
superhalogenowe posiadajace wiecej niz cztery ligandy sgq rowniez wysokosymetryczne.
4.2.1.2 Wertykalne energie odrywania elektronu
jednocentrowych anionéw superhalogenowych

Analizujac dostepne w literaturze wyznaczone teoretycznie wartosci VDE
jednocentrowych anionéw superhalogenowych, wyodrebni¢ mozna pewne zaleznosci
energii wigzania elektronu od budowy chemicznej danego uktadu. W szeregu MFk+17/
MClk+17/MBrk+1" (gdzie M oznacza atomy Li, Na, Be, Mg, Ca, B, Al, Te) wartos¢
VDE maleje zawsze wraz ze zwiekszaniem sie liczby atomowej halogenu. Najwieksze
wartosci VDE posiadajg w danym szeregu uktady, w ktérych role ligandow pehia
atomy fluoru (na przykiad, w szeregu BeF37/ BeF2Cl/ BeF2Br~ wartoSci VDE wynosza

odpowiednio 7.630 eV, 6.171 eV, 5.647 eV). Zauwazono rowniez, ze w tym samym



szeregu wartoS¢ VDE maleje wraz ze zmniejszaniem sie tadunku czastkowego
zlokalizowanego na atomie centralnym (qM). Ponadto, analiza wartoSci VDE
dla mieszanych ukladéw, np. MF4~, MF3CI~, MF3Br~ wskazuje, Ze zastapienie jednego
atomu fluoru przez mniej elektroujemny chlor czy brom skutkuje zmniejszeniem
wartosci VDE, czemu towarzyszy rowniez skrocenie wigzania M—F. Na przyklad,
w szeregu BF4/BF3CI/BF3Br~ wartosci VDE wynosza odpowiednio 8.975 eV, 6.428
eV i 5.729 eV, a dlugoéci wigzania B-F 1.415 A, 1.403 A oraz 1.398 A. Identyczne
zaleznosci wystepuja podczas zastepowania pozostatych (dwoch lub trzech) atomow
fluoru atomami chloru badz bromu.

Jak wskazuja doniesienia literaturowe, jednym z czynnikow umozliwiajacych
uzyskanie wzglednie wysokich wartosci energii wigzania elektronu anionow
superhalogenowych w poréwnaniu z innymi anionami jest niewigzacy charakter orbitala
HOMO opisujagcego nadmiarowy elektron. Orbital ten zlokalizowany jest zawsze
w rejonie ligandow i wykazuje charakter niewigzacy (wzgledem atomu centralnego).
Przykladowe orbitale HOMO prezentuje na rysunku 2 (odstepstwa od tej reguty beda

przeze mnie omowione w dalszej czeSci niniejszej dysertacji).

Rysunek 2. Orbital HOMO anionow superhalogenowego AlCI4~



4.2.2 Wielocentrowe aniony superhalogenowe
Dystrybucja nadmiarowego tadunku ujemnego pomiedzy mozliwie najwiekszq

liczbe elektroujemnych atoméw X zwieksza stabilnoS¢ elektronowa anionow

superhalogenowych MX,,, , a konstruowanie tego typu ukladoéw jest jednym

ze sposobow poszukiwania zwigzkéw o ekstremalnych energiach wigzania elektronu.
Oczywiste jest jednak, ze maksymalizacja liczby ligandow halogenowych przestaje by¢
korzystna, gdy zaczynaja pojawiaC sie czynniki destabilizujace, takie jak opisane
w poprzednim rozdziale silne odpychanie ligand—ligand. Pewnym sposobem unikniecia
takiej sytuacji jest, zgodnie 2z sugestia Gutseva i Boldyreva, konstrukcja
superhalogen6w wielocentrowych, tzn. zawierajacych wiecej niz jeden atom centralny
(MnXnk+1). Zastapienie indywiduoéw jednocentrowych ukladami wielocentrowymi
stwarza naturalng szanse koordynowania wiekszej liczby ligandéw bez destabilizowania
uktadu. Z kolei mozliwie duza liczba atoméw fluorowcéw pozwala na bardziej
efektywna dystrybucje gestosci tadunku nadmiarowego elektronu, co pociaga za soba

wzrost warto$ci VDE.

4.2.2.1 Geometrie rownowagowe wielocentrowych anionow
superhalogenowych

Najmniejszymi mozliwymi wielocentrowymi superhalogenami sa uklady
dwucentrowe. Struktury réwnowagowe takich indywiduéw sa bardzo zrdéznicowane,
przy czym w wiekszosci przypadkdw atomy centralne (M) polaczone sa ze soba
poprzez atom fluorowca X. Utworzone w ten sposéb wigzanie M-X-M moze by¢
liniowe (jak ma to miejsce w przypadku anionéw AI2F77, V2F117, As2F11" i Ta2F117),
lub zgiete (P2F117, Al2Cl7", Al2Br7"), a dlugo$¢ wiazania M—X w tym fragmencie jest
zawsze wieksza niz dhugos$¢ pozostatych wigzan atom centralny-ligand w czasteczce.

Obliczenia przeprowadzone dla anionéw Mg2X5™ wskazujq na istnienie kilku
(trzech w przypadku uktadu Mg2F5™ i dwdch dla Mg2ClI5") stabilnych geometrycznie
i elektronowo struktur stanowiacych minima na hiperpowierzchni energii potencjalnej
tych ukladéw. Wbrew oczekiwaniom, minimum globalne anionéw Mg2X5™ (X= F, Cl)
nie posiada ,,mostka” Mg-X-Mg lecz jest strukturg o symetrii D3h, w ktérej dwa atomy

magnezu taczq sie poprzez trzy atomy fluorowca.

4.22.2 Wertykalne energie odrywania elektronu dla
wielocentrowych aniondéw superhalogenowych

Wsrod poznanych dwucentrowych ukladéw superhalogenowych obdarzonych
nadmiarowym }adunkiem ujemnym, najwiekszq wartos¢ VDE posiada anion Ta2F11~

(11.84 eV), ktora to wartosc jest bliska granicznej wartosci VDE przewidywanej kiedys



dla ukladéw tego typu. Watpliwa w tym momencie stala sie zatem poprawnosc
zaproponowanej wartosci granicznej energii wigzania nadmiarowego elektronu,
wynoszaca 12 eV, gdyz jak sie okazuje, mozna ja osiagnaC juz dla ukladow
dwucentrowych. Ze wzgledu na fakt, iZ nadmiarowy elektron przylaczony
do trojcentrowych ukladéw superhalogenowych ma mozliwos¢ delokalizacji pomiedzy
wieksza liczbe elektroujemnych ligandow w poréwnaniu z uktadami dwucentrowymi,
mozna oczekiwac, Ze beda one posiadaty wieksze warto$ci VDE niz analogiczne uklady
o mniejszej liczbie atomow centralnych. Otrzymane przy zastosowaniu metody OVGF
wartosci VDE anionéw As3F16™ i Ta3F16~ potwierdzaja te przewidywania — obie
wyznaczone energie wigzania elektronu przekraczaja 12 eV i wynosza odpowiednio
12.20 eV i 12.63 eV. Tym samym, uklad Ta3F16™ zostat kilka lat temu sklasyfikowany
jako anion wykazujacy najwyzsza wsrod wszystkich opisanych dotychczas w literaturze
wartosc¢ energii wigzania nadmiarowego elektronu.

Wedlug wczesniejszych przewidywan, geometriami wielocentrowych anionéw
superhalogenowych zapewniajagcymi maksymalizacje wartosci VDE beda struktury
posiadajace ,,mostek” M-X-M. Potwierdzaja to wyniki uzyskane dla ukladu Mg2F5",
w przypadku ktérego scharakteryzowano trzy stabilne struktury odpowiadajace
minimom energetycznym, a najwieksza wartos¢ VDE (9.590 eV) odpowiada geometrii
posiadajacej wiasnie liniowy fragment Mg-F-Mg.

Pomimo, iz do chwili obecnej baza danych dotyczaca wielocentrowych anionow
superhalogenowych jest bardzo niewielka, mozliwe jest wskazanie pewnych regul,
ktorymi nalezy sie kierowac projektujac uklady charakteryzujace sie wysokimi
energiami wigzania elektronu. Najwieksza szanse uzyskania duzych wartosci VDE
stwarzajq superhalogeny wielocentrowe, w ktérych role ligandéw pehniag atomy fluoru, a
charakterystycznym elementem ich struktury jest obecnos¢ ,mostow” typu M-X-M.
Ponadto, nalezy zauwazy¢, iz superhalogeny z wieksza liczba atomow centralnych
wykazuja wyzsze VDE. W szeregu NaCl27/Na2Cl37/Na3Cl47/Na4Cl5~ uzyskane
na drodze obliczen metoda OVGF wartosci VDE wynosza odpowiednio 5.75 eV/
6.39 eV/ 6.65 eV/ 7.30 eV.

4.3 Nietypowe aniony superhalogenowe

Analiza wertykalnych energii odrywania elektronu pozwala stwierdzic,
iz niektore z badanych grup elektrofilowych z powodzeniem moga zastepowac atomy
fluorowcow i pehic role liganddw w jednocentrowych anionach superhalogenowych.
Na przyklad, zastosowanie grup NO2 jako ligandow w ukladach Na(NO2)2~
i Mg(NO2)3™ pozwala uzyska¢ VDE w przedziale 5.03-6.50 eV. Podobnie wysokie



wartosci energii wigzania elektronu uzyskujemy stosujagc bogate w halogeny
grupy— CF3 oraz CCI3 (4.69-6.59 eV). Najwyzsze wartosci VDE posiadajgq natomiast
aniony, w ktorych role ligandéw pelnia grupy sulfonowe SHO3 (6.05-8.15 eV).
Zastosowanie grup —COOH lub -COOCH3 w konstrukcji anionow superhalogenowych
z sodem i magnezem skutkuje nizszymi energiami wigzania elektronu (4.07-5.50 eV)
lub jak wprzypadku Na(COOCH3)2", prowadzi do ukladéow niestabilnych
geometrycznie i termodynamicznie. Natomiast elektrofilowe grupy —CHO i —CONH2
nie prowadza do anionow tak silnie zwigzanych (wartoSci VDE ukladow Na(CHO)2™

oraz Na(CONH2)2™ wynoszg odpowiednio 2.793 eV i 3.154 eV).

4.4 I|dentyfikacja eksperymentalna i mozliwosci
zastosowania aniondw superhalogenowych

Identyfikacja eksperymentalna anionéw superhalogenowych byla mozliwa
poczatkowo tylko w fazie skondensowanej. Od lat wiadomo bowiem, ze aniony takie
jak BF4~, AIF4™ czy AICI4™ tworza sole typu [K]+[A]™ (gdzie [K]+ oznacza kation,
np. Na+ lub NF4+), w przypadku ktérych znane sq struktury krystalograficzne’.
TrudnoSci pojawiajace sie w odniesieniu do fazy gazowej wynikaly przede wszystkim
z bardzo duzych energii wigzania nadmiarowego elektronu w anionach tego typu,
co prowadzilo do probleméw przy prébach rejestracji widm fotoelektronowych.
W eksperymentach ~ wykorzystujacych  metody  spektroskopii  fotoelektronowe;j
(ang. photoelectron spectroscopy) mierzona jest energia elektronéw uwalnianych
przez aniony w procesie A~ + hv - A + e-. Energia uzywanych w eksperymencie
fotondbw powinna zatem by¢ co najmniej réwna sumie energii wiazania elektronu
w anionie (Ebind) oraz energii kinetycznej uwalnianego elektronu (Ekin)®. Poniewaz
energia uzywanych fotonéw jest zawsze znana, a energia kinetyczna uwolnionego
elektronu okreslana eksperymentalnie, to w prosty sposéb mozna wyznaczyC warto$c¢

energii wigzania nadmiarowego elektronu w badanym anionie.

5. Uwagi dotyczace teoretycznego opisu
anionow molekularnych

Teoretyczne badania struktury elektronowej anionow molekularnych wymagaja
stosowania bardziej dokladnych metod, niz ma to miejsce w przypadku obliczen
zwigzanych z uktadami obojetnymi czy tez kationami. Gl6wna przyczyna koniecznoSci
stosowania dokladniejszych technik podczas badania czasteczek natadowanych ujemnie
jest to, Ze nadmiarowy elektron jest z reguly stabiej zwigzany z ukladem niz pozostate

elektrony oraz znajduje sie w wiekszej odleglosci od rdzenia molekularnego. Ponadto,
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nadmiarowy elektron charakteryzuje sie wzglednie niska $rednig energia kinetyczna,
co powoduje, iz transfer energii z rotacyjnych i oscylacyjnych do elektronowych stopni
swobody moze by¢ latwiejszy niz w przypadku ukladow nienaladowanych
czy kationow. W przypadku anionow, prowadzenie obliczen metodami opartymi
na przyblizeniu Borna-Oppenheimera moze zatem prowadzi¢ do wiekszych bledow

niz podczas badania czasteczek obojetnych i kationow.
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