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" Kwantowo-chemiczny opis wplywu ograniczenia przestrzennego na
wlasciwosci elektryczne ukladéw atomowych i molekularnych”
przygotowanej pod opieka promotorska
prof. dr. hab. inz. Wojciecha Bartkowiaka
na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskie;j

Przedmiotem badan, ktorych rezultaty zebrano w przedstawionej mi do
recenzji pracy doktorskiej, byla analiza wplywu ograniczenia przestrzennego
na elektryczne wlasciwosei atoméw i czasteczek. Wspomniane ograniczenie
moze wystepowa¢ w réznych sytuacjach, m.in. gdy umieszczamy czasteczki
w nanorurkach lub w kanatach zeolitéw. Przewidywanie zmian wiasciwosci
takich ukladow jest interesujacym i aktualnym zagadnieniem badawczym,
niezbednym np. w projektowaniu nowych materiatéw w nanoskali.

Praca sklada sie z dziesieciu rozdziatéw. Pierwszy rozdzial w zwiezly spo-
sob wprowadza czytelnika w tematyke badan oraz wyczerpujaco definiuje cel
pracy. W rozdziale drugim Autorka skupila sie na analizie 1 podstawowych de-
finicjach poje¢ zwigzanych z ograniczeniem przestrzennym atomdw i molekut,
tj. modelowaniem tego efektu poprzez analityczne potencjaly ograniczajace.
Rozdzial trzeci zostal przeznaczony na omoéwienie liniowych i nieliniowych
wiasciwosci elektrycznych, a czwarty — na charakterystyke elektrycznych wila-
Sciwosci ukladéw atomowych i molekularnych w potencjale harmonicznym.
Uzyskane przez mgr inz. Marte Chotuj wyniki badan zamieszczone zosta-
ty w rozdziatach 5-9, a ich podsumowanie zawarto w rozdziale dziesiatym.
Do pracy Autorka dotgczyta dwa dodatki. W Dodatku A zamieszczone sg
szczegotowe wyniki obliczen wtasciwosci elektrycznych przestrzennie ograni-
czonych molekul uzyskane metoda funkcjonatu gestosci (DFT). Dodatek B
zawiera spis opublikowanych przy wspotudziale Autorki prac. Praca konczy



sie spisem literatury cytowanej (200 pozycji).

Dzigki ogromnemu rozwojowi technik komputerowych obliczenia kwantowo-
chemiczne moga dostarcza¢ wielu cennych informacji o uktadach atomowych
i molekularnych. Sa to nie tylko rutynowe obliczenia wspomagajace ekspe-
ryment, ale takze takie, ktore pozwalaja na gruntowne badanie struktury i
wtlasciwosci uktadéw molekularnych. Przedstawiona mi do recenzji praca dok-
torska mgr inz. Marty Chotuj jest wlasnie przyktadem takiego wykorzystania
metod chemii kwantowej. Praca ta dotyczy poglebionej analizy i charaktery-
stvki wplywu ograniczenia przestrzennego, reprezentowanego przez sferyczny
i cylindryezny potencjat harmoniczny, na elektryczne wtasnosci uktadéw za-
réwno atomowych jak i molekularnych. W szezegdlnosei Autorka skupita sie
na zbadaniu wplywu topologii érodowiska ograniczajacego a takze na zba-
daniu procesu absorpcji dwufotonowej w ograniczeniu przestrzennym, przy
uzyciu metod opartych na funkeji falowej oraz na gestosci elektronowej. Au-
torka wykonala swoje badania pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Wojcie-
cha Bartkowiaka, ktory jest wybitnym specjalista w tej dziedzinie i praca ta
jest niezwykle wartosciowa kontynuacja badan prowadzonych w grupie prof.
Bartkowiaka.

Czes¢ obliczeniowa recenzowanej pracy sprowadzala sie do wyznaczenia
momentéw dipolowych, elektronowych (hiper)polaryzowalnosci izolowanych
i przestrzennie ograniczonych uktadéw, m.in. czasteczek o strukturze linio-
wej takich jak: CO, BF, LiH, LiF, HF, HCl, HCN, OCS, HArF, CICCH,
HCCCN, CO,, HCCH. W tym celu wykorzystano metode sprzezonych kla-
sterow ze wzbudzeniami pojedynczymi i podwdjnymi (CCSD) oraz nieite-
racyjnym uwzglednieniem wzbudzen potréjnych (CCSD(T)) a do ustalenia
optymalnej geometrii badanych uktadéw uzyto modelu CCSD. Obliczenia
sktadowych momentu dipolowego, polaryzowalnosci oraz pierwszej hiperpo-
laryzowalnosci Autorka wykonala przy uzyciu metody skoriczonego pola i
schematu Romberga-Rutishausera. Efekt ograniczenia przestrzennego mode-
lowano gtéwnie przy uzyciu sferycznego potencjatu harmonicznego, ale w ce-
lach poréwnawczych rozwazano réwniez cylindryezny potencjat harmoniczny.

W obliczeniach Autorka zastosowala szereg korelacyjno-konsystentnych
(standardowych i poszerzonych) baz funkeyjnych Dunninga, skrupulatnie do-
branych do analizowanego ukladu (jakosci DZ, TZ, QZ, 5Z az do 6Z wlacz-
nie). Bazy byly szczegdtowo testowane pod katem ich przydatnoscei do wyzna-
czanej wybranej wlasnosci molekularnej. Obliczenia wykonano przy uzyciu
pakietu GAUSSIANO9 oraz MOLPRO, a takze oprogramowania stworzonego
w Zaktadzie Chemii Fizycznej i Kwantowej Politechniki Wroctawskiej.



Dla badanej gruupy liniowych molekul Doktorantka uzyskala wiele war-
tosciowych wynikow. M.in. wyniki uzyskane przez Autorke dowodza, iz po-
tencjat sferyezny powoduje duzo wieksze zmiany wlasciwosci elektrycznych
niz potencjal cylindryczny. Dzieki szerokiemu spektrum badanych uktadéw
1 systematycznemu poréwnaniu uzyskanych wynikéw zaistniala mozliwosé
scharakteryzowania zmian elektrycznych wtasciwosci uktadéw molekularnych
poddanych dziataniu sferycznego potencjahu harmonicznego. Badania Autor-
ki rowniez przyczynity sie do przeanalizowania wplywu wzglednego potozenia
czasteczki o strukturze liniowej i sferycznego potencjalu harmonicznego na
moment dipolowy i (hiper)polaryzowalnosé. Sa to pierwsze tego typu syste-
matyczne badania.

Mgr inz. Chotuj w ramach pracy doktorskiej przeprowadzita réwniez po-
glebiong analize trudnego i weiaz bedacego wyzwaniem dla chemikéw teorety-
kéw jonu H™. Wykonata obliczenia statycznej elektronowej polaryzowalnosci
i drugiej hiperpolaryzowalnosci izolowanego jonu z wykorzystaniem metody
CCSD (ktéra w tym przypadku jest metoda pelnego oddzialywania konfigu-
racji (FCI)) a w celach poréwnawczych wykonane zostaly réwniez oblicze-
nia przy uzyciu wariacyjno-perturbacyjnego schematu Hylleraasa z jawnie
skorelowanymi funkcjami Gaussa. Autorka dokonata takze analizy wptywu
ograniczenia przestrzennego, modelowanego przy uzyciu potencjatu harmo-
nicznego o symetrii sferycznej, na uzyskiwane wlasciwosci elektryczne tegoz
jonu. Z wynikéw uzyskanych przez Doktorantke wynika, iz wraz ze wzrostem
sity ograniczenia przestrzennego polaryzowalnos¢ maleje. Ten sam trend Au-
torka zaobserwowala w przypadku innych jonéw, np. Lit, F~, Cl= , 0%, §*~
czy Hy . Z wykonanych przez Autorke obliczenn widaé réwniez, iz wrazliwosé
na wybor bazy funkeyjnej w tego tvpu obliczeniach maleje jesli sita ogra-
niczenia przestrzennego jest wystarczajaco duza. Wzrost sily ograniczenia
przestrzennego prowadzi takze do zmniejszenia drugiej hiperpolaryzowalno-
sci analizowanego przez Autorke jonu H™.

Kolejne interesujace wyniki Doktorantka uzyskata dla kompleksow z wia-
zaniem wodorowym: HCN---HCN i HCN- . -HNC. Sa to pionierskie rezultaty
badan wplywu ograniczenia przestrzennego o symetrii cylindrycznej na elek-
tronowe i wibracyjne wktady do elektrycznych wtasciwosci komplekséw mo-
lekularnych. Jak wykazano w pracy zwiekszenie mocy kompresji orbitalnej
prowadzi do zmniejszenia wartosci sktadnika elektronowego oraz wibracyjne-
go (hiper)polaryzowalnosci, przy czym jest ono nieco wyrazniej zaznaczone
w przypadku elektronowym.

Innym réwnie atrakeyjnym watkiem badawczym bylo teoretyczne badanie



wplywu ograniczenia przestrzennego na przebieg procesu absorpeji dwufoto-
nowej. Jako obiekt badan wybrano czasteczke LiH, a zastosowane ogranicze-
nie przestrzenne, o symetrii cylindryeznej, bylo modelowane, podobnie jak
poprzednio, potencjatem harmonicznym. Autorka wykonata obliczenia mo-
mentu przejscia drugiego rzedu oraz prawdopodobienistwa absorpcji dwufoto-
nowej przy réznych odleglosciach miedzyatomowych Li-H. Wnioski plynace z
przeprowadzonych obliczenn wskazuja, iz dziatanie potencjatu ograniczajace-
g0 jest duzo wieksze dla geometrii LiH dalekich od wartosci rownowagowych.
Te dwa czynniki, tj. rozciagniecie wigzania LiH oraz wlaczenie potencjatu
ograniczajacego, prowadzi do WYTaznego wzrostu dwufotonowej odpowiedzi
uktadu.

Innym istotnym rezultatem badatn Doktorantki jest pierwsza w literatu-
1ze przedmiotu préba scharakteryzowania zachowania sie duzej grupy funk-
cjonatéw korelacyjno-wymiennych w opisie elektrycznych wtasciwosci prze-
strzennie ograniczonych molekut. Mgr in. Chotuj przetestowata w tym celu
trzydziesci pie¢ réznych funkcjonatéw i poréwnata wyniki otrzymane meto-
da DFT z danymi referencyjnymi uzyskanymi przy uzyciu metody CCSD(T).
Efekt ograniczenia przestrzennego modelowano potencjaltem harmonicznym
0 symetrii cylindrycznej. Z wynikéw zebranych w pracy widadé, iz sita ograni-
czenia przestrzennego wplywa w sposob istotny na doktadnogé funkcjonatu
1 nadal istnieje potrzeba zdefiniowania nowych funkcjonatéw dedykowanych
obliczeniom molekularnych wtasciwosei elektrycznych.

Rozprawe doktorska mgr inz. Marty Chotuj oceniam bardzo pozytyw-
nie. Praca zawiera elementy nowosci naukowej i stanowi, w moim przekona-
niu, oryginalny oraz bardzo wazny i wartosciowy wklad do badafi wplywu
ograniczenia przestrzennego na liniowe i nieliniowe wlasciwodci elektryczne
uktadéw atomowych i molekularnych. Autorka dokonala szczegotowe] analizy
otrzymanych wynikéw zwiazanych z wtasciwoéciami elektrycznymi ukladéw
w ramach opisu ograniczenia przestrzennego, ktére sa nowatorskie w skali
swiatowej.

Mgr inz. Chotuj zaprezentowata w pracy doktorskiej bardzo dobry warsz-
tat badawczy, wykonane zlozone obliczenia wymagaly dobrej orientacji w do-
stepnych metodach obliczeniowych, w przydatnosci réznych typéw baz funk-
cyjnych w dedykowanych obliczeniach oraz bieglosci w wykonywaniu nietry-
wialnych obliczen i interpretacji wynikéw. Praca Jest poprawnie zredagowana
1 wyrdznia sie profesjonalizmem realizacji zadania badawczego, bedacego te-
matem pracy.

Aby dopelni¢ jeszcze opisu sylwetki Doktorantki nalezy wspomnie¢, iz



na jej catkowity dorobek naukowy sktada sie siedem prac opublikowanych w
renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej. Ponadto w czterech pra-
cach Doktorantka jest pierwszym autorem, w tym w dwoch sposréd czterech
wiaczonych do rozprawy doktorskiej.

Przechodzac do konkluzji stwierdzam, ze dysertacja doktorska
mgr inz. Marty Choluj spelnia bez zastrzezen warunki stawiane
pracom doktorskim zgodnie z warunkami okreslonymi w Ustawie
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytu-
le w zakresie sztuki z dnia 14.03.2015 r. (z pbéZniejszymi zmianami)
oraz w Rozporzadzeniu MNiSW z dnia 30.10.2015 r. (z pbézniej-
szymi zmianami) w sprawie szczegélowego trybu przeprowadzania
czynnosci w przewodzie doktorskim, postgpowaniu habilitacyjnym
oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora. W zwigzku z po-
wyzszym zwracam si¢ do Rady Wydziatu Chemicznego Politechni-
ki Wroctawskiej o dopuszczenie mgr inz. Marty Chotuj do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Réwnoczeénie, ze wzgledu na wy-
Jatkowo wysoki poziom badan wchodzacych w zakres recenzowanej
pracy doktorskiej oraz ich znaczacy wplyw na rozwé Jj chemii kwan-
towej, wnosze o jej wyréznienie w sposéb przewidziany regulami-
nem czy tez tradycjg uczelni.
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