Krakow, 14 grudnia 2018 r.

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Joanny Bednarskiej
pt. ,Absorpcyjne widma dwufotonowe czasteczek w roztworach:

symulacje z zasad pierwszych”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska powstala pod kierunkiem
prof. dra hab. inz. Wojciecha Bartkowiaka w Zakltadzie Chemii Fizycznej i
Kwantowej Politechniki Wroctawskiej. Procesy zwiazane z dwufotonowa
absorpcja (TPA) sg ostatnio intensywnie badane ze wzgledu na potencjalne
zastosowania m. in. w obrazowaniu obiektow biologicznych metoda
dwufotonowej mikroskopii fluorescencyjnej. Doswiadczalne badania w optyce
nieliniowej staly sie mozliwe dzieki powstaniu laserow (jako zrodel
dostatecznie intensywnych wigzek $wiatlta) oraz aparatury detekcyjnej.
Eksperymenty muszg by¢ jednak wsparte pracami teoretycznymi,
pozwalajagcymi na zrozumienie podstaw obserwowanych zjawisk, interpretacje
ich mechanizmu, czy w koficu dostarczenie wskazéwek odnos$nie poszukiwan
nowych ukiadéw o pozadanych wilasnosciach. Rozwdj metod chemii
teoretycznej dostarcza narzedzi do badan procesow dwufotonowych, jednak
obliczenia dotyczace absorpcji dwufotonowej weiaz dalekie sa od stania sig
rutynowym narzedziem chemika. Niezbedne sg dalsze prace dotyczace zarbwno
podstaw metodologii jak i praktycznych aspektow jej zastosowania. Praca
Autorki wpisuje sie wiec w wazny i nowatorski nurt badan, na polu, na ktérym
jak dotad z sukcesem dziata stosunkowo ograniczona liczba grup naukowych -
a zatem stanowigcym wyzwanie dla badacza. Nie sposéb tu nie wspomniec, ze
miejsce powstania rozprawy jest nieprzypadkowe: Wydzial Chemii PWr od lat
jest miejscem doswiadczalnych badan zjawisk optyki nieliniowej oraz znanym
o$rodkiem chemii teoretycznej. Autorka mogla wiec korzysta¢ z do§wiadczenia
starszych  kolegbw oraz nawigzywa¢ bezposrednie kontakty =z

eksperymentatorami (0 czym wspomina W pracy; wspélpraca z
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dos$wiadczalnikami wykraczala zreszta poza Wroctaw). Warto tez zauwazyc¢, ze
badania opisane w rozprawie prowadzone byly w intensywnej wspotpracy
miedzynarodowej z wiodacymi grupami badawczymi (m. in. ze Szwecji i
Norwegii), co niewatpliwie miato pozytywny wplyw na zakres pracy.

Zakres tematyczny rozprawy jest znacznie szerszy, niz sugerowatby to
jej tytul: oprocz zagadnien dotyczacych bezposrednio absorpeji dwufotonowej
spora cze$é pracy po$wigcona jest aspektom metodologii obliczania widm
absorpcyjnych jednofotonowych. W pewnej mierze jest to , kalibracja” narzedzi
stosowanych potem dla widm dwufotonowych, ale otrzymane wyniki dotyczace
zwyklej absorpcji sg istotne takze ,,same w sobie”.

Krotki rozdziat pierwszy stanowi wprowadzenie do zagadnienia:
zwiezly opis absorpcji dwufotonowej i jego znaczenia oraz przedstawienie
celéw pracy. W drugim rozdziale przedstawione zostaty zagadnienia zwigzane
z modelowaniem widm absorpcyjnych: od metod znajdowania intensywnosci
przejéé po obliczenia struktury oscylacyjnej i wyznaczanie ksztattu i
poszerzenia pasma. Autorka uprzedza, iz przedstawiono tylko metody
wykorzystane w dalszej czg$ci pracy; skrotowe potraktowanie omawianych
zagadnien odczuwa sie podczas lektury, jednak zrozumiate jest, ze wynika to z
checi utrzymania rozmiaru tej czgsci pracy w rozsadnych granicach.

Trzeci rozdzial traktuje o metodzie funkcjonatéw gestosci (DFT) oraz
zastosowaniu time-dependent DFT do obliczen widm absorpcyjnych.
Wprowadzenie do tych zagadnien jest uzasadnione, poniewaz metodologia TD
DFT postuzyta do uzyskania znacznej czg$ci wynikéw przedstawianych w
rozprawie. Skoro jednak wyniki referencyjne otrzymywano z obliczen metoda
sprzezonych klasterow, to moze dla kompletnosci warto byto doda¢ krétki opis
rachunku CC. Domyslam si¢ jednak, ze powodem pojawienia si¢ rozdziatu o
TD DFT byla potrzeba wprowadzenia informacji o grupach funkcjonatéw
korelacyjno-wymiennych i zagadnieniu odpowiedniego wyboru funkcjonatu
(podczas gdy problem ten nie wystgpuje przy obliczeniach CC).

Najobszerniejszy rozdzial czwarty jest zasadnicza czescig rozprawy,
gdyz (do$é nietypowo) stanowi opis catosci wynikow badan wiasnych Autorki.
Stad poszczegdlne problemy badawcze oméwione s3 w podrozdziatach a sam

rozdzial czwarty zawiera trzy podsumowania.
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W czesci 4.1 przedstawiono wyprowadzenie réwnaf bedacych
rozszerzeniem sumowania po stanach w modelu kilkustanowym na metode
sprzezonych klasterow z uwzglednieniem niehermitowskosci momentu
przejécia. Ten fragment rozprawy stanowi wklad Autorki w poszerzanie
zestawu metod obliczeniowych dostepnych do badania TPA. Akurat ta sekcja
rozdzialu 4 jako jedyna nie ma wlasnego podsumowania, tymczasem
przydataby sie informacja o implementacji réwnan w oprogramowaniu (i
ewentualnej jej dostepnosci) oraz praktycznym wykorzystaniu. Odnosnie
drugiej kwestii Autorka sygnalizuje jedynie wykorzystanie wynikow w
nastepnym rozdziale. Idac tym tropem mozemy ustali¢, Ze obliczenia bazujace
na wyprowadzonych wzorach byly uzyte do otrzymania wynikéw
opublikowanych jako praca [204]. Z tejze pracy mozemy si¢ dowiedzie¢, ze
najwyrazniej zaprogramowanie zagadnienia bylo dzielem wspotautora pracy
(Md. Alam) a wytworzone skrypty sa publicznie dostgpne. Ta ostatnia
informacja jest o tyle istotna, ze ulatwia innym zespolom mozliwos¢
praktycznego zastosowania teorii sformutowanej przez Autorke w rozdz. 4.1.

Rozdziat 4.2 dotyczy przydatnosci réznych funkcjonatéw metodologii
TD DFT do obliczen intensywnosci TPA w czasteczkach organicznych; jako
metode referencyjng zastosowano CC. Zbadano takze zalezno$¢ TPA od
réznych kanatéw optycznych. Ta czg$¢ rozprawy ma znaczenie metodologiczne
dajac wskazoéwki co do przyszlych prac. Warto tez wspomnieé, ze czgs¢
badanych czasteczek to zwiazki nowo otrzymane przez grupe doswiadczalna a
wyniki rozdzialu 4.2 dostarczaja tez informacji odno$nie poprawnosci
modelowania wplywu modyfikacji strukturalnych czasteczki na jej aktywnos¢
w TPA, co ma znaczenie dla wspartego obliczeniami kwantowochemicznymi
projektowania nowych zwigzkow.

Ocenie réznych funkcjonalow DFT w modelowaniu struktury
oscylacyjnej i ksztaltu pasm poswigcony jest podrozdziat 4.3. Wigksza jego
cze$¢ dotyczy widm jednofotonowych (jednak w odniesieniu do zwigzkow
potencjalnie interesujacych dla TPA). Do oceny réznic migdzy widmami
Autorka postuluje wykorzystywaé parametr zwigzany z wibracyjng energia
reorganizacji. W sekcji 4.3.2 przedstawione zostaty wyniki znacznie bardzie;
skomplikowanego modelowania ksztattu pasm w widmach dwufotonowych. To

zagadnienie poszerzono o zbadanie efektow uwzgledniania wktadéw Francka-
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Condona i/lub Herzberga-Tellera. Podobnie jak poprzedni, rozdziat ten
dostarcza sugestii metodologicznych dla przysztych badan.

Ostatnia, czwarta cze$¢ opisu badan Autorki dotyczy protokotu
obliczeniowego pozwalajgcego na modelowanie poszerzenia pasm W
roztworach na podstawie symulacji dynamiki molekularnej. Oprocz aspektow
metodologicznych (dotyczacych wieloetapowego sposobu uwzglednienia drgan
oraz efektu rozpuszczalnika) finalnie przedstawiono postulowany mechanizm
wzmocnienia sygnatu TPA dla czasteczki sondy po skompleksowaniu jonu
cynku.

Rozdzial pigty stanowi podsumowanie rozprawy oraz dorobku
naukowego Autorki. Zestawienie dodatkowych wynikéw zawarto w
uzupehieniu. Rozprawe konczy spis literatury zawierajacy 206 pozycji. Nalezy
tu wspomnie¢, ze Autorka dostarczyla recenzentom wersj¢ elektroniczng
rozprawy z odsytaczami prowadzacymi do repozytorium cytowanych prac.
Niewatpliwie przygotowanie tego dokumentu byto dodatkowym wysitkiem dla
Autorki, utatwiajgc znacznie czytanie pracy przez recenzenta, co nalezy tu z

wdzigcznoscig zaznaczyc.

W stosunku do pracy mam kilka komentarzy i uwag:

e W streszczeniu pracy Autorka pisze, iz jej wyniki wskazujg na potrzebe
opracowania nowych funkcjonatow korelacyjno-wymiennych. W
rozdziale 3.3 (str. 53) tylko przelotnie wzmiankuje funkcjonaly tzw.
optimally tuned, z dopasowywanymi parametrami. Wydaje si¢, Ze moze
warto podjagé w przysztosci probe sprawdzenia ich dziatania dla
probleméw podobnych do przedstawionych w pracy.

e Rozdzial 4.2.2: Wydaje sie, ze funkcjonaly CAM-B3LYP i LC-BLYP
zanizajg warto$ci aktywnosci w TPA, ale lepiej (w stosunku do innych
zbadanych w pracy) opisujg trend zmian. Na str. 75-76 pokazano, ze
funkcjonaty te lepiej przewiduja wartosci |uorlluso| 1 |unllpnl, ale
prowadzg do niedoszacowanych wartosci oy i doj. Nie do konca jest
jasny komentarz Autorki na koncu tej sekcji; rozumiem, ze zdanie o
efekcie kompensacji btedow odnosi si¢ do faktu, ze w ostatecznym
rozrachunku funkcjonaty lokalne i hybrydowe daja lepsze wartosci o 1
00J.
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Rozdziat 4.2.3: Analize danych z Tab. 4.3 ulatwilyby wykresy
analogiczne do prezentowanych w sekcji poprzedniej. Wida¢ jednak, ze
w wiekszosci przypadkéw funkcjonat B3LYP daje najbardziej zblizone
do metody referencyjnej wartosci aktywnosci w TPA. Tymczasem
Autorka zdaje sie podkreslaé tylko dziatanie funkcjonalu CAM-B3LYP
(co czesciowo wynika z doswiadczenia dla poprzednio oméwionych
ZwWigzkow).

Str. 89, koniec pierwszego akapitu: na podstawie rys. 4.10 nie mozna
stwierdzi¢ niedoszacowania czy przeszacowania parametru Awib,
poniewaz nie ma tam danych referencyjnych. Rozumiem, ze ta
konkluzja pochodzi z analizy wynikéw pokazanych w Tab. 4.6 i rys.
4.11. Notabene, uporzadkowanie wierszy Tab. 4.6 w kolejnosci
odpowiadajacej rys. 4.11 utatwiloby poréwnania danych; analogiczny
komentarz dotyczy rys. 4.16-4.21 i Tab. 4.7.

Rozdziat 4.3.1: Czy przeprowadzano bardziej szczegdtowg analize
przypadkéw znacznych odstepstw obliczonych Awip od wynikéw
referencyjnych? Czy réznice zwiazane sa z bledami w czestosciach
drgan, czy w przesunieciach krzywych potencjatu i czy dotyczg jakichs
okreslonych typéw drgan, czy tez rozktadaja si¢ po wszystkich modach?
Interesujace jest poréwnanie korelacji parametréw £ i dhwiv, stad szkoda,
ze na rys. 4.14 nie uwzgledniono wszystkich danych i nie powstat
analogiczny wykres dla czasteczek drugiej grupy, dla ktérych tez
dostepne byty wyniki referencyjne z metody CC.

Rozdziat 4.3.1, str. 97: Autorka stwierdza, ze wykorzystanie
proponowanej jednoparametrowej charakterystyki ,,pozwala uniknac
btednego wyboru funkcjonatu, podyktowanego wynikami dla zwiazkow
nalezacych do podobnej grupy”. To raczej zbyt daleko idgca konkluzja,
poniewaz charakterystyka (jakkolwiek skuteczna w dziataniu) obliczana
jest a posteriori i wymaga obliczen referencyjnych. Jest zatem
uzyteczna na etapie kalibracji metody, ale nie bedzie mogla by¢
zastosowana w przypadku, kiedy planuje si¢ wykona¢ obliczenia tylko
jednym wybranym funkcjonatem dla nowego zestawu zwigzkow (a

wiasnie wtedy pojawia sie kwestia btgdnego wyboru) - poniewaz nie
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pozwala ona przewidywaé a jedynie ulatwia rozstrzygnigcie, ktéry z
wielu wynikéw najblizszy jest metodzie referencyjnej. Warto tez
zauwazy¢, ze zaleta parametru S zdefiniowanego wzorem 4.49 jest
mozliwo$¢ uzycia jako odniesienia widma doswiadczalnego a hwiv takie]
mozliwosci nie daje.

e Rozdzial 4.3.2: na rys. 424 i 4.25 przydaloby si¢ pokaza¢ dane dla
zamieszczonych w Tab. 4.9 funkcjonatéw PBE i BLYP. Z kolei na rys.
4.26 warto byloby pokaza¢ dane dla B3LYP, skoro dla czgsteczki C-1
daje wyniki najblizsze referencyjnym

e Rozdziat 4.4: przydatoby si¢ wyjasnienie, na czym polega ograniczenie
w symulacjach typy restrained-body. Czego dotyczy stala sitowa 100
kcal/mol?

e Str. 129: Autorka wspomina o zgodnosci wynikow oS5z z ORr s

szkoda, ze nie pokazano ich poréwnania.

7 obowiazku spisuje kilka drobnych uwag dotyczacych usterek natury
redakcyjne;j:

- str.20, wzér 2.4, indeksy, po ktérych odbywa si¢ sumowanie, nie powinny
pojawia¢ si¢ po lewej stronie znaku réwnosci;

- str. 24, rys. 2.2, podpis sugeruje, ze lewy schemat obrazuje model dwu- a
prawy trdjstanowy;

- str. 29, rys. 2.4, rysunek jest co prawda schematyczny, ale jednak przydatoby
si¢ skorygowaé polozenie najnizszego poziomu oscylacyjnego;

- str. 49, rys. 3.1, zamieniono podpisy 2 i 3 szczebla drabiny funkcjonatow

- str. 59, we wzorach 4.10 i 4.11 najwyrazniej zginat czynnik 2 w wyrazeniu
skrajnym z prawej strony, na szczgscie odnalazt si¢ we wzorze 4.12;

- str. 63, przydatoby si¢ zachowaé komentarz znajdujacy si¢ w tym miejscu w
materialach uzupelniajacych pracy [204], objasniajacy pominigcie cztonow

wzoru 4.22 przy przejsciu do 4.24.

Przedstawione uwagi nie umniejszaja mojej oceny rozprawy,
stanowiacej istotny wktad w teoretyczne modelowanie proceséw absorpcji
dwufotonowej. Za gléwne jej osiagniecia uwazam sformulowanie (i

wykorzystanie) modelu wielostanowego dla metody CC, obliczenia aktywnosci
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TPA, zwlaszcza w powigzaniu z eksperymentem, oraz studia natury
metodologicznej.

Wyniki opisane w rozprawie doktorskiej Autorki w znacznej czg$ci
zostaty opublikowane w 5 pracach w czasopismach z listy JCR (2 w J. Chem.
Theory Comput., po 1 w Phys. Chem. Chem. Phys., J. Phys. Chem. B i
Molecules). Oprécz tego p. Bednarska jest autorka dwu innych publikacji.
Badania wykonywata w ramach Diamentowego Grantu MNiSW.

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa speinia
wszystkie warunki okreslone w art. 13 ustawy o stopniach i tytule naukowym z
dnia 14 marca 2003 r. i wnosze o dopuszczenie mgr inz. Joanny Bednarskiej do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, biorgc pod uwage
merytoryczng zawarto$¢ pracy, zakres i znaczenie uzyskanych wynikow

wnioskuje o rozwazenie wyrdznienia rozprawy.

Dr hab. Andrzej Eilmes
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