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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Kozlowskiej
pt. ,Liniowe oraz nieliniowe wlasciwosci elektryczne molekul w

ograniczonych przestrzeniach. Studium teoretyczne”

Recenzowana praca doktorska powstata pod kierunkiem prof. dra
hab. inz Wojciecha Bartkowiaka w Zakladzie Chemii Fizycznej i
Kwantowej Politechniki Wroctawskiej. Rozprawa porusza zagadnienie
teoretycznej analizy wplywu ograniczenia przestrzennego na wiasnosci
czasteczek, szczegolnie na parametry dotyczace ich liniowej i nieliniowe;j
odpowiedzi  elektrycznej.  Problematyka  dotyczaca  wiasnosci
elektrycznych czgsteczek jest niewatpliwie wazna i intensywnie badana
nie tylko ze wzgledu na interesujgce zjawiska fizyczne, ale glownie z
powodu praktycznego znaczenia optyki nieliniowej dla nowoczesnych
technologii przetwarzania iﬁformacji. Drugg przestankg dajgca asumpt do
podjecia badan w tej tematyce jest konstatacja, iz znakomita wigkszos¢
interesujacych czasteczek wystgpuje w fazie skondensowanej, zatem
czesto zamknigte sg one w ograniczonej przestrzeni, co zmienia ich
wlasnosci fizykochemiczne. Rownoczesnie rozwdj nanotechnologii
zwicksza réznorodno$¢ badanych ukladéw poddanych ograniczeniom
przestrzennym (np. endoedryczne fullereny czy nanorurki). Mozna tez
zauwazy¢, iz ostatnio $rodek cigzkosci badan teoretycznych metodami
kwantowochemicznymi przesuwa si¢ od ukladéw w fazie gazowej do
materii skondensowanej, w tym takze poddawanej ekstremalnym
warunkom, np. wysokiemu ci$nieniu. Problematyka rozprawy wpisuje si¢

wobec tego w istotny nurt badan.
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Warto tu tez wspomnie¢, ze nieliniowe zjawiska optyczne byty od lat intensywnie badane w
dawnym Instytucie Chemii Fizycznej i Teoretycznej, zarowno doswiadczalnie jak i ze strony
teoretycznej, zatem praca p. Kozlowskiej jest mocno osadzona w tematyce badawczej
Zespotu a doktorantka miata dzigki temu mozliwo$¢ korzystaé z doswiadczenia starszych
kolegébw (co widaé choéby z cytowanej literatury a takze zawartych w rozprawie
podzigkowan).

Pierwsze dwa rozdzialy rozprawy poswigcone sg przedstawieniu rozwazanego
problemu. Podkresli¢ nalezy szeroko$¢ przegladu literatury dotyczacej fizykochemii
ograniczonych przestrzeni Maz z wygodnym dla czytelnika zestawieniem historycznym w
tabelach na konicu rozdziatu drugiego. W calej zreszta rozprawie stwierdzenia sa bogato
dokumentowane odsylaczami literaturowymi (w sumie jest ich 465). Warto tez wspomnie¢ o
pojawiajacych si¢ czesto odsytaczach natury historycznej, $wiadczacych o erudycji Autorki.

Zadaniem teoretyka jest wyjasnianie i interpretacja fizycznych podstaw
obserwowanych zjawisk. Dla zbadania efektu w mozliwie czystej postaci niezbedne jest
wybranie wlasciwego modelu, pozwalajacego na zachowanie istotnych cech opisywanego
procesu. W przypadku prac prowadzonych przez doktorantke wybdr taki dotyczyt badanych
uktadéw - byly to liniowe czasteczki zawierajace od 2 do 4 atomoéw - oraz modelowego
potencjalu ograniczajacego - wybrany zostal potencjal harmoniczny o symetrii cylindrycznej
pozwalajacy imitowaé nanorurki. W charakterze komentarza do modelowych czasteczek
mozna zauwazyé, ze dla matych liniowych ukladéw kompresja orbitalna raczej nie
doprowadzi do jakosciowych zmian struktury. W przypadku duzych czasteczek ograniczenie
przestrzenne moze wymuszaé zasadnicze zmiany geometrii, skutkujace zmianami wlasnosci —
jak np. mechanochromizm, gdy zmiana konformacji wymuszona cisnieniem powoduje
zmiane w widmie elektronowym zwiazku. Autorka ma zatem jeszcze wiele mozliwosci
przyszlego badania réznorodnych skutkéw ograniczenia przestrzennego dla coraz bardziej
skomplikowanych uktadéw.

Zagadnieniom metodologicznym, w tym wyborowi modelowego potencjatu,
poswiecony jest rozdzial trzeci. Zawiera on takze opis procedury wyznaczania parametrow
elektrycznych badanych ukladow metoda skonczonego pola i stosowanego przy tym
schematu ekstrapolacyjnego.

Oprécz wyboru ukladu modelowego teoretyk staje przed zagadnieniem doboru
odpowiedniej metody obliczeniowe] - z jednej strony zapewniajacej dostatecznie dokladny
opis badanego procesu, z drugiej - pozwalajacej wykonaé obliczenia przy mozliwie

niewielkim koszcie. Zagadnienia te poruszone zostaly w rozdziale czwartym rozprawy, w



ktérym przedstawiono wyniki obliczen dla dwu prostych czasteczek (HF i HArF). Opisane
zostaly takze aspekty metodologii obliczen kwantwochemicznych: wyboér bazy, wkiad
korelacji elektronowej, kwestie zwigzane z relaksacja geometrii. Oprocz analizy efektow
kompresji orbitalnej dla prostych czasteczek, ta czgsé rozprawy dostarczyla wskazéwek dla
dalszych obliczen.

Po zbadaniu prostych czasteczek Autorka przechodzi nastgpnie do prezentacji
wynikow dla coraz bardziej skomplikowanych uktadow lub/i przypadkéw, w ktérych zamiast
modelowego potencjalu uzyto bardziej realistycznego ograniczenia przestrzennego. W
kolejnym rozdziale opisano badania ograniczenia przestrzennego dla czasteczek
n-elektronowych OCS, HCN, HCCCIl. Wyniki nie potwierdzity hipotezy o wzroscie
odpowiedzi elekirycznej poddanych ograniczeniu czasteczek z wigzaniem wielokrotnym;
Stwierdzono takze, ze zmiany momentu dipolowego i hiperpolaryzowalnosci moga istotnie
rézni¢ si¢ mi¢dzy uktadami. Waznym osiagnieciem rozdziatdw 4 i 5 wydaje mi sig¢
przekonujaca analiza fizycznych przyczyn wspdlnych dla wszystkich ukladow zmian w
diugosci wiazan i sktadowych tensora polaryzowalnosci.

Niezwykle interesujacy jest rQZdzial szosty, w ktorym Autorka poréwnuje wyniki
otrzymane dla modelowego potencjatu z obliczeniami, w ktérych ograniczenie modelowane
bylo coraz bardziej realistycznie - jako klatka atoméw helu, czy nanorurka weglowa. Bardzo
istotne sa wnioski plynace z tych analiz: o ile migdzy modelowym potencjalem
harmonicznym a klatkami helowymi sa jakosciowe podobienstwa, o tyle wyniki
otrzymywane dla nanorurek weglowych moga by¢ zasadniczo ro6zne. Jest to drogowskaz dla
dalszych badan. Nalezy si¢ spodziewaé, ze jeszcze wieksze roznice pojawia si¢ dla rurek o
znacznym charakterze jonowym, jak wspomniane w rozdziale drugim kanaty w strukturach
zeolitowych.

Rozdziaty 7 i 8 poswigcone sa badaniom wplywu ograniczenia przestrzennego na
wiasnosci elektryczne liniowych ukladéw z wigzaniem wodorowym, w tym na efekty
kooperatywne. Wyniki potwierdzaja mozliwos¢ znacznego wpltywu ograniczenia na wigzania
wodorowe. Trzeba tu jednak mie¢ na uwadze, ze wobec stabej sily wigzan wodorowych
zamiana modelowego potencjalu na realne ograniczenie fizyczne (np. nanorurke) bedzie
miato réwnie duze a nawet wigksze skutki jak opisane w rozdziale szdstym.

Podsumowaniem rozprawy jest rozdziat dziewiaty a zamieszczone w nim zestawienie
zmian parametréw elektrycznych badanych ukladéw wraz z tabelami z rozdzialu drugiego

niejako spina klamra calq prace.



Nie mam zasadniczych zastrzezen co do merytorycznej zawartosci rozprawy.

Natomiast w trakcie lektury nasunat mi si¢ szereg komentarzy, pytan, na ktére nie znalaztem

odpowiedzi w pracy, czy tez sugestii odnosnie przedstawienia lub doprecyzowania wynikow.

Zauwazytem tez kilka niescistosci.

Zabraklo mi w pracy informacji o uzywanym oprogramowaniu. Autorka wspomina o
wykorzystaniu programu Gaussian 09 a takze o zastosowaniu procedury BFGS w
optymalizacji z uzyciem numerycznych gradientéw (str. 45, 67). Jak rozumiem,
wykorzystano wersje Gaussiana lokalnie zmodyfikowana o mozliwo$¢ liczenia energii
w potencjale ograniczajacym a wobec braku analitycznych gradientéw do
optymalizacji zastosowano zewnetrzny program - nie jest to jednak powiedziane
explicite. Czy modyfikacje programu byly autorstwa p. Kozlowskiej? Na podstawie
chronologii publikacji wydaje mi sie, ze nie, ale znowu nie wynika to wprost z tekstu.
Dyskutujac kryteria stabilnosci wiazania (str. 19-20) Autorka stwierdza, ze kryterium
energetyczne sugeruje spadek sily wigzania poddanego ograniczeniu przestrzennemu.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze w duzej mierze wynika to z liczenia energii czasteczki
wzgledem energii nieoddziatujacych atoméw w prézni (czyli w braku ograniczenia).
Alternatywnie, jako poziomu odniesienia mozna jednak uzy¢ izolowanych atoméw w
potencjale ograniczajacym. Liniowa czasteczka w potencjale cylindrycznym wydaje
sie by¢ przypadkiem szczegodlnie dobrze nadajacym si¢ do takiej analizy.

W rozdziale 3 Autorka wspomina o bazach typu Pol konstruowanych specjalnie dla
opisu wlasnosci elektrycznych czasteczek. Z kolei w rozdziale 4 analizuje zaleznodé
wynikéw od rozmiaru bazy dla baz typu Dunninga. Ciekawe byloby poréwnanie z
bazg Sadlejowska dla uktadu, dla ktdérego jest ona dostgpna (HF).

Rozdzial 4 w znacznej mierze przedstawia modelowe studium prostych czasteczek w
potencjale ograniczajacym. W zwiazku z tym moze szkoda, ze nie przedstawiono
wynikéw dla @, - ktora, cho¢ mniejsza od ¢, jest niezerowa. WielkoSci o 1 Boxx 58
natomiast analizowane w nastgpnym rozdziale.

Wyniki przestawione w rozdziale 6 sugeruja, ze efekt realistycznego ograniczenia
przestrzennego w postaci nanorurki weglowej czgsto jest trudno przewidywalny i
bywa niezgodny z modelowymi potencjatami. Nasuwa mi si¢ tu spostrzezenie, Ze w
odréznieniu od modelowego cylindrycznego potencjatu, rézne polozenia badanej
czasteczki na osi z w nanorurce nie sa rébwnowazne - zmieniaja si¢ odleglosci do

atomow rurki. Czy zostat zbadany efekt niewielkiego przesunigcia czasteczki wzdluz



nanorurki - w szczegélnosci dla przypadkow ,,dziwnych” wynikéw (o ktorych
wspominam nizej)?

Jak wynika z rys. 6.3-6.6, skladowa u, momentu dipolowego trzech z czterech
badanych czasteczek zmienia znak w nanorurce weglowej w stosunku do prozni,
modelowego potencjatu, czy nanorurki helowej. Juz ten sam fakt jest zastanawiajacy.
Czy ma tu miejsce jakas korelacja z wspomnianym w rozdziale 6 indukowaniem si¢
momentu dipolowego na nanorurce? W przypadku czasteczki LiH zaskakujace jest, ze
(w odréznieniu od pozostatych przypadkéw) zmiana znaku nastgpuje w najszerszej
nanorurce (5,5)CNT (czyli dajacej najstabszy efekt ograniczenia), natomiast w
nanorurce (3,3)CNT (najsilniejsze ograniczenie) znak jest taki, jak dla swobodnej
czasteczki. Czy jest jaka$ interpretacja tego zjawiska?

Warto$é o, 4y czasteczki LiH w (3,3)CNT jest ujemna, czyli odpowiednia sktadowa
polaryzowalnosci ukladu zmalala po wprowadzeniu czasteczki do nanorurki. Czy da
si¢ zaproponowaé jakie$ proste wyjasnienie tego faktu? W przypadku nanorurek
weglowych mamy do czynienia z wyznaczaniem stosunkowo matej wielkosci ¢ 4y
jako réznicy dwu duzych wartosci polaryzowalnosci. Dla oszacowania jaki procent
catkowitej polaryzowalno$ci . (AB@(n,n)CNT) stanowi oz 4y przydalaby sig
informacja o polaryzowalno$ciach nanorurek.

Na rys. 6.15-6.18 przedstawiono zmiany energii HOMO i LUMO dla badanych
czasteczek poddanych ograniczeniu przestrzennemu. Czy dla czasteczek w
nanorurkach orbitale graniczne zachowujg swojg tozsamo$¢ w poréwnaniu do prc')ini '
(dalej sg zlokalizowane na badanej ézqsteczce)? |
W definicji parametru A(X-H) (str. 120, 123) chodzi chyba nie o akceptor a o donor
protonu - zgodnie z oznaczeniami i nazwami wprowadzonymi na stronie 109.

W przypisie 5 na str. 110 niejasne sa oznaczenia, zwlaszcza w kontekscie ,.energii
wzbudzenia elektronowego” wspomnianej na dole strony 109. Jak si¢ wydaje (po
poréwnaniu z wzorem w cytowanej pracy [176]), energia wzbudzenia elektronowego

to 7Q,,, natomiast 72 jest energig promieniowania lasera.

W rozdziale 8 badano efekt kooperatywnosci dla skrajnego wigzania wodorowego w
taticuchu. Ciekawe byloby poréwnanie, czy wyniki bytyby podobne dla wigzania
srodkowego (choé pojawitaby si¢ komplikacja zwigzana z parzystoscia)?

W tabelach 8.1 - 8.3 dla wybranych warto$ci @ zbadano efekt relaksacji geometrii w

potencjale ograniczajacym. Zrozumiale jest, ze efekt zbadano tylko dla niekt6rych



warto$ci o (naklad pracy zwiazany z optymalizacja z numerycznymi gradientami),
tym niemniej szkoda, ze wybrano dwie najmniejsze wartosci @ zamiast skrajnych
(najmniejszej i najwigkszej).

e Zauwazylem tez kilka blednych opisow rysunkéw czy tabel:

- schemat U na rysunku 4.7a jest Zle oznaczony - wartos¢ momentu dipolowego nie

zmienia si¢ monotonicznie, jak to jest powiedziane na str. 56; na podstawie poréwnania z

pracg Chem. Phys. 441 (2014) 83 wnioskuje, ze na rysunkach 4.6 i 4.7 przestawiono dane

»R71,,U”

- w nagltéwku tabeli 6.2 mowa jest o nanorurkach helowych (zgodnie z tekstem na str.

92) natomiast w tabeli uzyto oznaczen nanorurek weglowych CNT

- podpisy pod rysunkami 7.4 i 7.5 sa identyczne. Na podstawie tekstu da sie ustali¢, ze

jeden dotyczy obliczeniowego wariantu R a drugi U.

Powyzsze uwagi (z ktorych czgsé, jak wspomnialem wczesniej, ma charakter sugestii
dotyczacych ewentualnych dodatkowych obliczen) nie umniejszaja mojej wysokiej oceny
pracy, bedacej cennym wkladem w badania whasnosci elektrycznych ukladéw molekularnych
W ograniczone] przestrzeni. Za jej gldwne osiagnigcia uwazam zbadanie efektu realistycznego
ograniczenia w postaci nanorurki weglowej oraz analiz¢ wplywu potencjatu ograniczajacego
na uktady z wiazaniem wodorowym (wazne cho¢by w inzynierii krystalicznej materiatdéw do
zastosowan w optyce nieliniowej).

Wiyniki opisane w rozprawie doktorskiej Autorki zostaty opublikowane w 5 pracach:w
czasopismach z listy JCR (Phys. Chem. Chem. Phys, Chem. Phys, Chem. Phys. Lett.). Oprécz
tego z 6 innych prac doktorantki (ktére nie weszty w sklad rozprawy) trzy zwigzane sa
tematycznie z zagadnieniem wiasnosci elektrycznych molekut poddanych ograniczeniu
przestrzennemu. Cze$¢ z prezentowanych wynikéw otrzymano w ramach NCN-owskiego
projektu Preludium, kierowanego przez doktorantke.

Konkludujac, stwierdzam zatem, ze przedstawiona rozprawa spelnia wszystkie warunki
okreslone w art. 13 ustawy o stopniach i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r. i wnoszg o
dopuszczenie mgr inz. Justyny Kozlowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Jednoczesnie, biorac pod uwage merytoryczng zawarto$¢ pracy i znaczenie uzyskanych

wynikow, wnioskuje o rozwazenie wyrdznienia rozprawy.

dr hab. Andrzej Eilmes



