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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Kozlowskiej pt.
»Liniowe i nieliniowe wlasciwosci elektryczne molekul w ograniczonych przestrzeniach.
Studium teoretyczne.”

Obecne badania teoretyczne i doswiadczalne wyraznie wskazuja, ze w warunkach
ograniczenia przestrzennego, tj. kiedy uktad molekularny zostaje zamknigty wewnatrz klatki
chemicznej (np. kompleksy endohedralne nanorurek i fulerenow, nanokanaly zeolitow lub tez
pod wplywem wysokiego ci$nienia), moze nastapi¢ zmiana jego wlasciwosci fizyko-
chemicznych.

Celem recenzowanej rozprawy doktorskiej bylo okreslenie wplywu ograniczenia
przestrzennego na liniowe 1 nieliniowe wlasciwosci elektryczne modelowych ukladow
molekularnych za pomoca wspotczesnych metod chemii kwantowej. Uwazam, ze jest to
niezwykle wazna i bardzo aktualna problematyka badawcza réwniez z punktu widzenia
projektowania nowych materiatow na poziomie nano.

Praca doktorska mgr inz. Justyny Koztowskiej pt. ,,Liniowe i nieliniowe wiasciwosci
elektryczne molekut w ograniczonych przestrzeniach. Studium teoretyczne.” zostata wykonana
pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Wojciecha Bartkowiaka w Zakladzie Chemii Fizycznej 1
Kwantowej Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej i stanowi niezwykle udang oraz
warto$ciowa kontynuacj¢ badan naukowych prowadzonych w tym Zakladzie przez prof.
Bartkowiaka.

W przypadku tej rozprawy doktorskiej recenzent mial ulatwione zadanie, poniewaz
wigkszos$¢ wynikéw juz zostala opublikowana w bardzo dobrych recenzowanych czasopismach
naukowych z listy filadelfijskiej takich jak: Chemical Physics (3 prace), Chemical Physics
Letters (1 praca) 1 Chemical Physics Physical Chemistry (1 praca). Prace zostaly opublikowane
w latach 2014 — 2015. Ponadto Doktorantka jest wspolautorka dalszych 6 prac naukowych,
ktore nie wchodza w skfad rozprawy doktorskiej.

Rozprawa doktorska jest niezwykle obszerna, liczy 199 strony i zostala podzielona na
dziewig¢ rozdziatdw. W bibliografii umieszczono 465 odno$nikow literaturowych, co jest

rekordowa liczba przypiséw w pracach doktorskich.



Dwa pierwsze rozdziaty to wprowadzenie w tematyke¢ naukowa rozprawy doktorskiej 1
aktualny stan badan zarowno eksperymentalnych jak 1 teoretycznych dotyczacych wplywu
ograniczenia przestrzennego glownie na liniowe 1 nieliniowe wlasciwosci ukladow
molekularnych. Oba rozdzialy §wiadcza o znajomos$ci Doktorantki poruszanych problemow
naukowych.

Rozdziat trzeci zawiera opis metodologii badan. Natomiast nast¢gpne rozdziaty
zawieraja opis zastosowane] metodologii badan, prezentacje wynikdw oraz krotkie
podsumowanie. Ostatni rozdzial, zatytulowany ,,Uwagi koncowe” jest czym$ posrednim
migdzy streszczeniem rozprawy a wnioskami oglélnymi. Za niezwykle cenna uwazam tabelg
9.1, ktéra w sposob skondensowany 1 przejrzysty zawiera zestawienie rezultatow otrzymanych
dla sktadowych momentu dipolowego, polaryzowalnosci i pierwszej hiperpolaryzowalnosci w
ograniczeniu przestrzennym.

Obiektem badan byly nastepujace modelowe uklady molekularne: czasteczki
fluorowodoru 1 fluorowodorku argonu (co do nazwy tego zwiazku chemicznego mam
watpliwosci), czasteczki m-elektronowe (OCS, HCN 1 HCCCI), czasteczki dwuatomowe o
roznym stopniu jonowosci wiazania (LiH, LiF, HF 1 HCI), kompleksy z wigzaniem
wodorowym (dimery HF 1 HCN oraz kompleks HCN...HCCH) oraz liniowe tancuchy HCN.

Obliczenia struktur geometrycznych, momentu dipolowego, polaryzowalnosci 1
pierwsze] hyperpolaryzowalnosci w fazie gazowej oraz w warunkach ograniczenia
przestrzennego wykonano nastgpujacymi metodami chemii kwantowej: HF, MP2, CCSD 1
CCSD(T) z bazami funkcyjnymi 6-31++G(d,p), aug-cc-pVTZ 1 aug-cc-pVQZ. Zatem uwazam,
ze przyjety poziom obliczen jest wystarczajacy by mozna uwazac, ze uzyskane rezultaty
obliczen sa wiarygodne.

Ograniczenie przestrzenne o symetrii cylindrycznej Doktorantka modelowata gtownie
za pomoca potencjalu harmonicznego, ale w rozdziale 6 bazujac na przyblizeniu
supermolekularnym rowniez zastosowata klatki chemiczne w postaci nanorurek weglowych
oraz struktury helowe o topologii nanorurek weglowych.

W rozprawie przedstawiono ilosciowa 1 jakoSciowa analiz¢ wplywu ograniczenia
przestrzennego o symetrii cylindrycznej na wilasciwosci strukturalne oraz na liniowe 1
nieliniowe wiasciwosci elektryczne prostych, modelowych ukladow molekularnych.
Doktorantka uzyskata sporo nowych 1 bardzo wartosciowych wynikéw. Do najwazniejszych
zaliczam porownanie wplywu ograniczenia przestrzennego modelowanego za pomoca

potencjalu harmonicznego 1 klatek molekularnych (nanorurek weglowych 1 ,nanorurek”



helowych). Jest to pierwsze w literaturze systematyczne poréwnanie wynikow uzyskanych za
pomoca roéznych modeli. Doktorantka zaobserwowala bardzo duze zmiany w warto$ciach
momentu dipolowego, polaryzowalnos$ci 1 pierwszej hiperpolaryzowalnosci LiH, LiF, HF oraz
HCl gdy efekt kompresji orbitalnej byl modelowany za pomoca nanorurek weglowych.
Oznacza to na bardzo duzy wplyw réznego rodzaju wktadow wynikajacych z molekularnego
ograniczenie przestrzennego. Natomiast otoczenie helowe o strukturze nanorurek weglowych
oraz cylindryczny potencjal harmoniczny maja mniejszy i bardzo podobny wptyw na obliczone
wlasciwosci liniowe 1 nieliniowe wlasciwosci elektryczne. To jednoznacznie sugeruje, ze
potencjaly analityczne stanowia bardzo dobry model dla ograniczenia przestrzennego
reprezentowanego przez inertne otoczenie molekularne natomiast sa bardzo przyblizonym
modelem dla nanoklatek chemicznych, dla ktérych wazna rolg odgrywa np. odpychanie
walencyjne.

Niezwykle wartosciowe 1 rowniez pionierskie uwazam przedstawione przez
Doktorantk¢ w siddmym rozdziale wyniki analizy wpltywu kompresji orbitalne; dla
kompleksow z wiazaniem wodorowym (dimery fluorowodoru 1 cyjanowodoru oraz kompleks
HCN...HCCH) na skfadowe energii oddzialywania. Ograniczenie przestrzenne ma duzy wptyw
przede wszystkim na skrocenie dhlugosci wiazan wodorowych oraz zmniejszenie stabilnosci
badanych komplekséw. Roé6wniez bardzo warto$ciowa jest analiza zmian sktadowych energii
oddziatywania wraz ze wzrostem mocy kompresji orbitalnej przedstawiona na rys. 7.4 1 7.5.
Jak wykazata Doktorantka, za zmiany energii oddzialywania pod wpltywem wzrostu kompresji
orbitalnej przede wszystkim jest odpowiedzialna sktadowa elektrostatyczna oddziatywania.

Réwniez pionierskie rezultaty badan zostaly przedstawione w rozdziale 6smym, w
ktorym Doktorantka analizowat wptyw ograniczenia przestrzennego na efekt kooperatywny na
przykiadzie liniowych tancuchow molekularnych (HCN),, gdzie n = 2 — 5. Wraz ze wzrostem
dhlugosci tancucha wzrost kompresji orbitalnej wpierw prowadzi do wzrostu stabilno$ci
fancucha a nastepnie dla duzych wartosci ograniczenia przestrzennego (o > 0,6 j.at.) prowadzi
do zmniejszenia stabilno$ci. Ponadto Doktorantka zaobserwowala, ze wraz ze wzrostem
wartosci o nastepuje spadek polarnosci oraz polaryzowalnos$ci badanych tancuchéw HCN. Jak
sugeruje Doktorantka, ograniczenie przestrzenne moze mie¢ istotny wplyw na tworzenie si¢
zlozonych uktadow z wigzaniem wodorowym.

Innym, niezwykle istotnym rezultatem uzyskanym przez Doktorantke jest wykazanie,
ze wraz ze wzrostem sily kompresji orbitalnej maleje udziat korelacji elektronowej w

wartosciach momentu dipolowego, polaryzowalnosci a w szczegdlnosci pierwszej



hiperpolaryzowalnosci. Ponadto Doktorantka pokazala, Ze zastosowanie potencjatu
harmonicznego prowadzi do wzrostu biedu superpozycji bazy funkcyjnej dla kompleksow
molekularnych. Sa to niezwykle istotne konkluzje metodologiczne.

Podsumowujac swoja opini¢ o pracy chcialbym wyraznie stwierdzi¢, ze bardzo wysoko
oceniam poziom naukowy rozprawy doktorskiej. Doktorantka swobodnie postugiwala sig
metodami chemii kwantowej. Na wyraznie podkreslenie zashuguje przejrzysta forma rozprawy
doktorskiej. Chciatbym podkresli¢, ze z przyjemnos$cia czytatem rozprawe doktorska mimo, iz
jest ona niezwykle obszerna.

Przechodzac do koncowej oceny recenzowanej rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze
stanowi ona bardzo wartosciowy wkiad do badan wplywu ograniczenia przestrzennego na
liniowe 1 nieliniowe wlasciwosci elektryczne molekul. Podjeta tematyka badawcza jest
niezwykle aktualna w $wietle wkladu chemii w rozwdj nanotechnologii a wyniki przedstawione
w rozprawie doktorskiej oraz w opublikowanych pracach sa nowatorskie w skali §wiatowe;.

Oceniajac bardzo wysoko poziom badan naukowych przedstawionych w rozprawie
doktorskiej w konkluzji wyraznie stwierdzam, ze przedstawiona przez Doktorantke rozprawa
spetnia wszystkie warunki stawiane rozprawom doktorskim okreslone w Ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach naukowych i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr
65 z 14.03.2003 r., poz. 595, oraz Dz.U. nr 164 z 27.07.2005 r., poz.1365 wraz z
pOZniejszymi zmianami) 1 wnosz¢ o dopuszczenie mgr inz. Justyng Kozlowska do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwagg bardzo wysoki poziom badan naukowych, szereg uzyskanych
niezwykle istotnych wynikéw naukowych a takze to, ze w wigkszosci wyniki badan zostaty juz
opublikowane w bardzo dobrych czasopismach naukowych wnosz¢ do Rady Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o wyr6znienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny

Koztowskie;.
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