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Streszczenie rozprawy doktorskiej pt.:

,,Modelowanie ab-initio reaktywno$ci materialow w stosunku do

fluoru w warunkach wysokiego ci$nienia”

Badania wysokoci$nieniowe dostarczaja podstawowych informacji na temat wlasciwosci
materialéw, waznych w kontekécie badan z zakresu fizyki cial statych, geologii i inzynierii
materiatowej. Badania przeprowadzone na krysztalach molekularnych, takich jak Ha, Oz, N2 1
NHs, ujawnily niezwykle przejécia fazowe i egzotyczne stany materii przy ci$nieniach
siegajacych setek gigapaskali, prowadzacych do nieoczekiwanych zmian w wigzaniach
chemicznych. Te przemiany, w tym metalizacja, polimeryzacja i tworzenie nowych faz
wysokocisnieniowych, pomogly nam lepiej zrozumieé oddziatywania chemiczne 1 fizyczne w
ekstremalnych warunkach.

W tym kontekscie halogeny, w szczeg6lnosci brom, stuza jako uktad modelowy do badania
wywolanej cisnieniem dysocjacji czasteczkowej i przejs¢ elektronowych. Podczas gdy
przejscia fazowe jodu pod wysokim cisnieniem sg dobrze udokumentowane, zachowanie
bromu pozostaje mniej zbadane, z nierozwigzanymi pytaniami dotyczacymi jego stabilnosci
fazowej, whasciwosci elektronicznych i wystgpujacych faz posrednich. Jednoczesnie, fluorki
bromu wprowadzaja dodatkowe komplikacje w wigzaniu i stabilnosci pod ci$nieniem, co czyni
je przedmiotem zaréwno badan podstawowych, jak i aplikacyjnych.

Niniejsza rozprawa przedstawia wyniki badan numerycznych struktury i wiasciwosci

bromu i fluorkéw bromu w warunkach wysokiego cisnienia. W artykule Al potwierdzamy
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sekwencje przemian fazowych bromu: Cmca —— Immm —— I4/mmm —— Fm3m.

Uzyskane wyniki wykazujg doskonalg zgodnos¢ z danymi eksperymentalnymi, zwlaszcza jesli
chodzi o strukture i wasciwosci czgsteczkowej fazy Cmca. W artykule A2 opisano zachowanie
fluorkéw bromu w warunkach wysokiego ci$nienia, potwierdzajac stabilnos¢ znanych
zwiazkéw BrFs; i BrFs, a takze przewidujac, ze dwa nowe zwigzki, BrF2 i BrFe, sa
termodynamicznie stabilne powyzej 15 GPa. W artykule A3 przedstawiono kolejne wyniki
dotyczace bromu, w tym zalezne od cisnienia wiasciwosci termiczne i mechaniczne,

wykorzystujac teorie funkcjonatu gestosci (ang. density functional theory, DFT) potaczona z



przyblizeniem quasi-harmonicznym (ang. quasi-harmonic approximation, QHA). Wyniki te
ujawniaja znaczace zmiany rozszerzalnosci i pojemnosci cieplnej oraz stabilnosci
mechanicznej zachodzace wraz ze wzrostem cignienia. Ponadto artykul A4 (obecnie
niepublikowany) uzupelnia wyniki teoretyczne, przedstawiajgc eksperymenty dyfrakcji
rentgenowskiej bromu poddanego ci$nieniom siegajacym 230 GPa. Zawarto w nim takze
symulacje powierzchni energii potencjalnej (ang. potential energy Surface, PES) do 180 GPa,
co dodatkowo potwierdza przewidywana sekwencje przejsé fazowych.

Zawarte w publikacjach wyniki wypetniaja luki miedzy badaniami eksperymentalnymi i
teoretycznymi, oferujagc nowe spojrzenie na chemie halogenow w ekstremalnych warunkach.
Badania te poszerzaja wiedze na temat krysztatow czasteczkowych w warunkach wysokiego
cisnienia, ktadac podwaliny pod przyszte badania w zakresie nauk planetarnych, fizyki materii

skondensowanej i projektowania materiatéw.
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przejscia fazowe, halogeny, teoria funkcjonahu gestosci.
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Abstract of Ph. D. thesis
“Ab-initio modeling of reactivity of materials against fluorine under high pressure

conditions”

High-pressure research provides fundamental insights into material properties, which are
important in condensed matter theories, planetary science and materials engineering. Studies
performed on molecular crystals such as H2, 02, N2 and NH3 have revealed remarkable phase
transitions and exotic states of matter at pressures reaching hundreds of gigapascals, leading to
unexpected bonding behaviors. These transformations, including metallization, polymerization
and the formation of novel high-pressure phases, have helped us to better understand chemical
and physical interactions in extreme environments.

In this aspect, halogens particularly bromine are used as a model system for studying
pressure-induced molecular dissociation and electronic transitions. Iodine high-pressure phase
transitions are extensively studied, while bromine behavior remains less explored, with
unresolved questions regarding its phase stability, electronic properties, and intermediate
phases. On the other hand, bromine fluorides introduce additional complexities in bonding and
stability under compression, making them a subject of both fundamental and applied interest.

This thesis presents the results of computational studies on bromine and bromine fluorides

under high-pressure conditions. In article A1, we confirm the phase transition sequence of
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bromine as follows: Cmca —— Immm —— I4/mmm —— Fm3m. Our results show

excellent agreement with experimental data, especially in reproducing the structural and
vibrational properties of the molecular Cmca phase. In article A2 we investigate the high-
pressure behavior of bromine fluorides, confirming the stability of known compounds BrF3
and BrF5, and predicting two novel species, BrF2 and BrF6, as thermodynamically stable
above 15 GPa. In article A3, we further explore the pressure-dependent thermal and mechanical
properties of bromine using density functional theory (DFT) combined with the quasi-
harmonic approximation (QHA). These results reveal significant modifications in thermal
expansion, heat capacity, and elastic stability with increasing pressure. Additionally, article A4
(currently unpublished) complements the theoretical results by presenting high-pressure X-ray
diffraction experiments on bromine compressed up to 230 GPa and our simulations of the
potential energy surface (PES) up to 180 GPa, further validating the predicted phase transition

sequence.



Our results bridge the gaps between experimental and theoretical studies, offering new
insights into halogen chemistry under extreme conditions. This research advances our
understanding of molecular solids at high-pressure environments, laying the groundwork for

future investigations in planetary science, condensed matter physics, and materials design.

Keywords: High pressure, molecular dissociation, phase transitions, halogens, density

functional theory.
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