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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani Lizavety Petrusevich pt. ,Computer-aided design of
two-photon-absorbing organic chromophores”.

Dysertacja doktorska Pani Lizavety Petrusevich dotyczy wspomaganego
komputerowo projektowania organicznych chromoforéw, dla ktérych prognozuje sie i
obserwuje sie dwufotonowe przejscia elektronowe. Zrealizowane badania i opisane
wyniki plasujg sie na styku nauk teoretycznych: fizyki kwantowej i chemii kwantowej,
gtbwnie w obszarze zastosowarn zaawansowanych metod obliczeniowych oraz
niezmiernie waznych i intensywnie rozwijajgcych sie obecnie metod uczenia
maszynowego, wchodzacych w zakres nauk zajmujgcych sie problemem sztucznej
inteligencji. W opisanych badaniach wykorzystane zostaty takze wyniki badan
eksperymentalnych.

Praca powstata pod opiekg dwdch promotoréw: dr. hab. inz. Roberta Zalesnego
z Katedry Chemii Analitycznej i Metalurgii Chemicznej Politechniki Wroctawskiej i dr.
Josepa Marii Luisa z Instytutu Chemii Obliczeniowej i Katalizy Uniwersytetu w Gironie.
Dysertacja zostata napisana w jezyku angielskim w tradycyjnej formie nie bedacej
komentarzem do serii prac naukowych.

Dysertacja doktorska sktada sie 6 rozdziatow: ,Wstep”, ,,Cele pracy”, ,Podstawy
teoretyczne”, ,Analiza struktury elektronowej barwnikéw fluorescencyjnych?”,
»Symulacje jedno i dwufotonowych widm absorpcyjnych barwnikow fluorescencyjnych
ze strukturg oscylacyjng” oraz w rozdziale széstym rozdziatu ,,Konkluzje”. Poza tym, w
czesci pierwszej dysertacja zawiera liste akroniméw dla poje¢ wykorzystywanych w
pracy, a w koncowej spis odnosnikéw literaturowych (292 pozycje), spis schematéw,
rysunkow oraz tabel, a na samym juz koncu spis wszystkich publikacji naukowych,
jakie powstaty w trakcie przygotowywania dysertacji doktorskiej. Spis akroniméw
bardzo utatwia analize tekstu dysertacji. Wieloautorskich publikacji, ktére powstaty w
latach 2020-2023 jest 13 i co wazne w trzech publikacjach pani L. Petrusevich jest
pierwszym autorem. Fakt, ze Doktorantka jest wymieniana jako pierwszy autor
Swiadczy wedtug mnie o tym, ze materiat przedstawiony w publikacjach jest w
dominujgcej czesci jej wktadem intelektualnym, a to potwierdza spetnienie
ustawowego wymogu umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, ktory
stawiany jest kandydatom ubiegajacym sie o nadanie stopnia doktora. Warto zauwazy¢,



ze spis cytowanej literatury rozpoczyna praca doktorska dr Marii Goppert-Mayer z
1931r., ktéra opisata teoretycznie mozliwg absorpcje dwufotonowg oraz na drugim
miejscu cytowane jest doniesienie W. Kaisera i C. Garreta z czasopisma Physical
Review Letters z roku 1961 o eksperymentalnym potwierdzeniu takiej mozliwosci, ale
juz przy uzyciu Swiatta czerwonego generowanego przez laser rubinowy. Ostatnie
cytowane prace to najnowsze doniesienia z lat 2020-2023. Analiza odno$nikow
literaturowych wskazuje, ze Doktorantka zapoznata sie i wykorzystata duzg czesc
powszechnego dorobku naukowego z obszaru wiedzy, ktéry dotyczyt jej pracy
naukowej.

W mojej ocenie praca doktorska zawiera wszystkie sktadowe, jakie oczekuje sie
od tego typu opracowan, a wiec zostata prawidtowo zredagowana. Nie mam uwag do
jezyka angielskiego, ktérym napisana zostata dysertacja, ale tez nie uwazam sie za
eksperta w tej materii.

W rozdziatach pierwszym i trzecim pt. ,Wprowadzenie” i ,Podstawy
teoretyczne” Doktorantka prezentuje ogdlng wiedze teoretyczng w dyscyplinie nauki
chemiczne zgodnie z ustawowym wymogiem, ktory jest stawiany rozprawom
doktorskim. W sposéb prawidtowy i dla mnie wystarczajgcy omowione zostato zjawisko
absorpcji dwufotonowej w kontekscie historycznym i aplikacyjnym wymieniajgc
zastosowania w badaniach biologicznych, medycznych, materiatowych, czy tez stricte
chemicznych i fizycznych. Przeanalizowana zostata struktura atomowa czgsteczek
organicznych z grupy badanych chromoforow pod katem ich wykorzystania w
badaniach absorpcji dwufotonowej. Duzo uwagi zostato poswiecone molekutom, ktére
zawierajg w sobie fragment BF-..

W drugiej czesci ,Wstepu” Doktorantka omowita aspekty obliczeniowe dotyczace
symulacji widm dwufotonowych. Wychodzac z przedstawienia obecnie stosowanych
metod obliczeniowych chemii kwantowej, w tym zaleznej od czasu teorii DFT i teorii
sprzezonych klasteréw, przedstawita problemy wynikajace z duzej - i ciggle rosnacej -
mozliwosci wyboru funkcjonatu gestosci elektronowej oraz dostepnych przyblizer/
uproszczen teorii sprzezonych klasterbw w kontek$cie wiarygodnych symulacji widm
elektronowych. To bardzo dobrze napisany fragment dysertaciji, ktéry utwierdza mnie w
przekonaniu, ze pani L. Petrusevich poznata ,warsztat teoretyczny” stosowanej przez
siebie metodologii badawczej. W koricowej czesci ,Wstepu” znajdujg sie informacje o
roli sprzezenia wibronowego i zagadnienia dotyczgce poszerzenia pasma w
modelowaniu absorpcyjnych widm elektronowych. Analiza jest czytelna i zawiera wiele
istotnych odniesien literaturowych. Przedstawiony materiat réwniez czyni zadosé



ustawowemu wymaganiu posiadania ogblnej wiedzy teoretycznej w przedmiocie swoich
badan.

Ogodlna wiedza teoretyczna na temat symulacji widm elektronowych zostata
przedstawiona takze w rozdziale trzecim. Doktorantka omowita podstawowe aspekty
teorii witasciwosci dwufotonowych, teorii struktury oscylacyjnej jedno- oraz
dwufotonowych elektronowych widm absorpcyjnych oraz zagadnienia dotyczgce
anharmonicznoéci drgan oscylacyjnych i ich wptywu na strukture pasm w widmach
elektronowych.

Nie mam watpliwosci, ze materiat omowiony przez doktorantke w rozprawie
doktorskiej prezentuje o0gblng wiedze teoretyczng kandydatki w dyscyplinie nauki
chemiczne.

W krétkim rozdziale drugim przedstawione zostaty cele stojgce za
przeprowadzonymi badaniami naukowymi. Przedstawienie jest czytelne, zwigzle
napisane i wskazuje, ze wszystkie badania uktadajg sie w jedna wspdlng catosé.
Doktorantka w swoich badaniach dgzyta do umozliwienia efektywnego i racjonalnego
projektowania sond fluorescencyjnych o wtasciwosciach dwufotonowych - w oparciu o
zastosowanie metod obliczeniowych chemii kwantowej - odpowiednich do
zastosowan w bioobrazowaniu (zob. ,Streszczenie”).

Wyniki badan przedstawione zostaty w rozdziatach czwartym i pigtym. W
rozdziale czwartym cztery serie organicznych czgsteczek zawierajgcych atom boru
zostaty przebadane w celu gruntownego przeanalizowania wtasciwosci
dwufotonowych tej grupy molekut. Co bardzo wazne, wyniki badan teoretycznych,
ktoére zrealizowano przy pomocy metody sprzezonych klasteréw, zostaty
skonfrontowane z wynikami eksperymentalnymi. Zastosowana metodologia obliczen
taczaca w sobie obliczenia statyczne uzywajgc zaawansowane metody obliczeniowe
chemii kwantowej i symulacje metoda dynamiki molekularnej wydaje sie by¢ bardzo
realistycznym podejsciem do zagadnienia symulacji eksperymentu. Z opisu
zamieszczonego w dysertacji np. dotyczacego roli funkcji rozmytych w tzw. bazach
Dunninga wnioskuje, ze Doktorantka bardzo rzetelnie podeszta do kwestii jakosci
realizowanych obliczen. Nie mam uwag do sposobu przeprowadzenia obliczen dla serii
dziesieciu czgsteczek zawierajgcych grupe N-BF.-O okreslanych w dysertacji jako seria
A. Podobnie pozytywnie oceniam symulacje wptywu podstawienia jednego z atoméw
wodoru grupy BF. na wtasnosci dwufotonowe szesciu czgsteczek z serii B. Jak juz
pisatem wyzej fakt, ze wyniki obliczen teoretycznych zostaty zweryfikowane z wynikami
badan eksperymentalnych niewatpliwie podnosi jako$¢ pracy. Podobnie pozytywnie



oceniam analize przeprowadzong dla molekut z grup C i D, ktéra poza dostarczeniem
uzytecznych wynikow s$wiadczy o kompleksowym spojrzeniu na molekularne
wiasciwosci wynikajgce ze wzbudzen jedno i dwufotonowych. Uwazam, ze wyniki
przedstawione w czesci 4. pomagajg w zrozumieniu zwigzkow pomiedzy strukturg
chemiczng badanych uktadow molekularnych a badanymi wtasciwosciami. Wedtug
mojej wiedzy przedstawiony materiat to oryginalne osiggniecie Doktorantki.

Poniewaz Doktorantka rozpatruje rézne aspekty struktury czagsteczek
zastanawiam sie, czy mozna podobng analize przeprowadzi¢ z wykorzystaniem
informacji o naturze wigzan chemicznych obecnych w molekutach. Na przyktad: czy
znikomy (jezeli w ogdle) charakter kowalencyjny wigzan B-F lub wiekszy kowalencyjny
charakter wigzan B-O (zapewne z duzym wkfadem jonowym) dajg sie powigzac¢ z
wiasciwosciami dwufotonowymi? Czy podstawienie atomoéw fluoru na przykfad
atomami chloru, bromu Ilub jodu miatoby jakikolwiek wptyw na wtasciwosci
dwufotonowe? Podobnie, czy podstawienie atomu tlenu w grupie N-BF.-O innym mniej
elektroujemnym atomem mogtoby miec istotny wptyw na wtasciwosci dwufotonowe?

W rozdziale pigtym opisane zostaty wyniki badan, ktére w zatozeniu miaty
doprowadzi¢ do satysfakcjonujgcych symulacji widm elektronowych barwnikow
fluorescencyjnych ze strukturg oscylacyjng w efekcie uwzglednienia sprzezenia
wibronowego i poprawek na anharmoniczno$¢ drgan. Doktorantka wybrata do badan
grupe sktadajgcg sie z 20 czgsteczek posiadajgcych w swojej strukturze fragment BF-..
Rozdziat rozpoczyna sie od krétkiego przegladu literaturowego, z ktérego wynika, ze
problem znalezienia wiarygodnej metodologii nie jest trywialny i mam wrazenie, ze
moze by¢ mocno powigzany z uktadami molekularnymi, ktére wybrano do badan. W
mojej ocenie Doktorantka przekonywujgco uzasadnita konieczno$é opracowania
schematu obliczen niebazujgcego na danych empirycznych, ktory postuzytby do
symulacji widm elektronowych z uwzglednieniem struktury oscylacyjnej. W
zastosowanych metodach zwrdcito mojg uwage wykorzystanie parametru ,vibrational
reorganization energy” jako metryki w procedurze wyboru funkcjonatu gestosci
elektronowej. Wktad pochodzacy od drgan oscylacyjnych jest definiowany przy

pomocy czionu kwadratowego (A’; )2 ; czy wiadomo skad bierze sie druga potega w

tym wyrazeniu? Mata uwaga: na koncu strony 54. zamiast stow ,Figure” powinny by¢
chyba uzyte stowa ,Scheme”, np zamiast ,(Figure 7)” powinno by¢ napisane ,,(Scheme
7)”. Wszystkie obliczenia i analizy wynikdw przedstawione w rozdziale pigtym
potwierdzajg, ze Doktorantka posiada umiejetnos$¢ samodzielnego prowadzenia badan



naukowych. Omdwione badania uktadajg sie w prawidtowy cigg przyczynowo-
skutkowy, ktéry rozpoczyna sie postawieniem problemu, nastepnie mamy omowienia
wynikéw i kolejno: wyciagniecie wnioskow i podjecie dalszych badan.

W czesci, ktéra dotyczy opracowania wiarygodnego i efektywnego sposobu
symulacji pasm elektronowych w powigzaniu z efektem niejednorodnego ich
poszerzenia, Doktorantka wykorzystata metody uczenia maszynowego na bazie
wynikéw uzyskanych z dynamiki molekularnej, ktora zastosowano do uwzglednienia
wptywu molekut rozpuszczalnika na strukture elektronowg czasteczki barwnika
fluorescencyjnego. Zastosowany funkcjonat gestosci elektronowej, jak i szczegoty
przeprowadzonych obliczen, zostaty wybrane zgodnie z wiedzg i doswiadczeniem
uzyskanymi w poprzednich badaniach. Niemniej, w przypadku symulacji dynamika
molekularng mozna byto poda¢ wiecej szczegotdbw obliczen. Po analizie tego
fragmentu dysertacji uwazam, ze badania zostaty przeprowadzone prawidtowo i nie
mam watpliwosci, ze Doktorantka umie samodzielnie prowadzi¢ badania naukowe. Na
stronie 76. brakuje mi ,szerokiej palety” odnosnikow literaturowych, ktoére
nawigzywatyby do zdania z tej strony: ,,Nowadays there is a wide palette of various
fingerprints available”. Takie odnos$niki literaturowe przydatyby sie, aby zaspokoi¢ mojg
ciekawos$¢ - stusznie wzbudzong przez Doktorantke - dotyczacag juz znanych tzw.
,odciskdw molekularnych”.

W opisie badan, ktére zawarto w rozdziale pigtym na uwage zastuguje
opracowanie nowej postaci macierzy kulombowskiej, wspomnianego juz ,odcisku
molekularnego”, w efekcie uproszczenia/dopasowania oryginalnej koncepcji opisanej
w pracy M. Ruppa i wsp. w Physical Review Letters tak, aby mozna jg efektywnie
zastosowaé do czgsteczek barwnikow fluorescencyjnych zawierajgcych od 50 do 70
atoméw. To co budzi mojg wielkg aprobate, to wykorzystanie w chemii obliczeniowej
metody z arsenatu sztucznej inteligencji. Jezeli to, co dzieje sie i co obserwujemy ze
sztuczng inteligencjg jest, jak mowig niektdrzy, rewolucjg, a nie tylko zmiang
ewolucyjng, to im szybciej chemicy zaczng jg poznawac (na ile jest poznawalna) i
stosowa¢ w swoich badaniach, tym szybciej i wyrazniej nasze badania i nasi naukowcy
beda rozpoznawani w czotowce nauki swiatowej. Osiggniecie pani L. Petrusevich w
pewnym stopniu spetnia to oczekiwanie.

Poréwnanie pasm elektronowych na rysunkach 40. i 41., ktére otrzymano po
zastosowaniu procedury poszerzenia pokazuje, ze protokoty obliczeniowe opracowane
przez Doktorantke sg wysoce zadowalajgce i prowadzg do realistycznych symulaciji.
Podsumowujgc te czes¢ mojej recenzji stwierdzam, ze nie mam istotnych uwag do



opisu przeprowadzonych badan z rozdziatu pigtego, a przedstawiony materiat jest
bardzo interesujgcy. O pewnej szerokosci spojrzenia na catosé¢ naukowego projektu
wskazujg czytelne schematy podsumowujace i ilustrujgce poszukiwany przez
Doktorantke protokot obliczeniowy, np. na stronie 67., ktéry dotyczy uwzgledniania
wktaddéw anharmonicznych.

Nie mam watpliwosci, ze podobnie jak w przypadku wynikow przedstawionych
w rozdziale czwartym, przedstawiony materiat to oryginalne osiggniecie Doktorantki,
ktora wykazata sie umiejetnoscia samodzielnego prowadzenia badan naukowych.

W rozdziale ostatnim, szostym znajduje sie zdanie: , Taken together, the results
presented in the doctoral dissertation are a significant step towards the development of
a reliable and efficient computational protocol for the prescreening of photophysical
properties of organic dyes”, z ktérym catkowicie sie zgadzam. Wykonane badania
naukowe i opisane w dysertacji w istotny sposdb przyblizajg nas do realizaciji
realistycznych symulacji widm elektronowych i stanowig istotny krok w rozwoju
efektywnych i racjonalnych protokotéw obliczen kwantowo-chemicznych do badan
wiasciwosci fizykochemicznych barwnikéw fluorescencyjnych.

Podsumowujgc mojg ocene stwierdzam, ze dysertacja doktorskiej pani Lizavety
Petrusevich pt. ,Computer-aided design of two-photon-absorbing organic
chromophores” jest bardzo interesujgcg, dobrze napisang, uzyteczng (w sensie
odniesienia do danych eksperymentalnych i rozwoju metodologii), dotyczagcg wazkiej
tematyki i Swiadczacg o szerokiej znajomosci efektéw, proceséw kwantowych i metod
obliczeniowych chemii kwantowej pisemng pracg naukowg, w ktérej wykorzystano
najnowsze osiggniecia naukowe. Moja ocena jest pozytywna; rozprawa spetnia warunki
okreslone w art. 187 ust. 1-2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce. W zwigzku z tym wnosze o dopuszczenie rozprawy doktorskiej do
dalszych etapow postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.
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