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RECENZJA
Pracy doktorskiej Pani mgr inz. Marty Choluj pt.

“Kwantowo-chemiczny opis wplywu ograniczenia przestrzennego na

wlasciwosci elektryczne ukladéw atomowych i molekularnych”

wykonanej pod opieka Prof. dr hab. inz. Wojciecha Bartkowiaka.

Przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana w Zaktadzie Chemii
Fizycznej i Kwantowej Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem
Prof. dr hab. inz. Wojciecha Bartkowiaka.

Podejmujac si¢ recenzji tej pracy doktorskiej chciatlbym wyraznie zaznaczy¢ iz w tym
przypadku tematyka pracy doktorskiej jest mi szczeg6lnie bliska ze wzgledu na moje badania
doswiadczalne wody i chlorku sodu w stalych matrycach porowatych biatego cementu i
,,.szkta porowatego” technika NMR w latach 1998-2000 w Kanadzie. W przypadku pracy Pani
Marty Chotuj mogtem spojrze¢ od strony teoretycznej na zmiany strukturalne spowodowane
ograniczeniem przestrzennym, czyli w jezyku angielskim tzw. ,spatial confinement”.
,»Uwiezienie” znacznie gorzej oddaje jego znaczenie niz stosowane przez autorke pracy i
Zespot Profesora Bartkowiaka pojgcie ,,ograniczenie przestrzenne uktadéw atomowych i
molekularnych”. Ponadto, takie zjawisko wystepuje w przypadku uktadéw porowatych i
oddzialywan, np. gazéw i cieczy z powierzchnig i matrycg stalg. Z tego powodu woda
zamarza w znacznie nizszych temperaturach w uktadach porowatych, np. w piaskowcu lub
betonie niz tzw. ,, bulk water”.

Badania naukowe w zespole promotora Pani Marty sg dla mnie komplementarne i tym samym

bardzo przydatne i stymulujgce. Promotor zaproponowat doktorantce Scisle zdefiniowang
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tematyke badan teoretycznych 1 sposdb rozwigzania postawionego przed doktorantka
problemu naukowego, przydatnego w zrozumieniu wielu zjawisk, zarowno w nowoczesnej
nauce o materiatach, w tym w nanotechnologii i nanofotonice oraz w medycynie (np. w
inzynierii tkankowej porowatych uktadéw kostnych). Wspominajagc uniwersalnos¢
problematyki naukowej zawartej w pracy doktorskiej Pani Marty chcialbym rowniez
podkresli¢, iz opisane badania byly prowadzone w ramach szerokiej i dhugotrwatej
wspolpracy naukowej z osrodkami zagranicznymi w zakresie optyki liniowej i nieliniowe;j
oraz wilasciwosdci elektrycznych wybranych atoméw i matych molekut w warunkach
ograniczenia przestrzennego. Efektem wieloletnich badan i wspolpracy sg m. in. szeroko
cytowane publikacje Zespotu w bardzo renomowanych czasopismach naukowych typu J.
Chem. Phys, Chem. Phys, Lett., Phys. Chem. Chem. Phys, i J. Chem. Theory Comput.
Interesujgca jest chronologia publikowania czterech prac doktorantki — trzy prace w roku
2017 1 jedna (w druku) w 2018. W mojej opinii wskazuje to na dlugie miesigce (lata?)
studiowania literatury a nast¢gpnie wykonywania dobrze przemyslanych i zaplanowanych
obliczen, szeregu weryfikacji i w koncu opracowaniu olbrzymiej ilosci wynikow w formie
czterech publikacji bezposrednio zwigzanych z tematyka jej pracy doktorskiej. Ponadto, Pani
Marta jest wspotautorkg trzech publikacji ze zblizonej tematyki naukowej. Ze wzgledu na
opublikowanie wynikéw swoich badan w krotkim przedziale czasowym, w bazie scopus
wymienione jest tylko szes$¢ prac autorki, cytowanych pigciokrotnie (bez autocytowan, stan na
20 sierpien 2018) i jej indeks Hirscha wynosi 2. Z drugiej strony, ze wzgledu na unikalng i
nieco niszowg tematyke, trudno spodziewac si¢ duzej liczby cytowan publikacji z tej bardzo
Scistej 1 trudnej dziedziny wiedzy.

Rozprawa doktorska autorki zostala wykonana w sposob tradycyjny w formie zwartej
monografii liczacej 111 stron zakonczonych krotkim podsumowaniem. Na kolejnych stronach
umiescita dwa dodatki wyrdznione duzymi literami: A (15 tabel na stronach 112 — 127) i B
(publikacje do doktoratu i luzno z nim zwigzane). Catos¢ konczy spis 200 pozycji
literaturowych poczynajac od roku 1928 do prac najnowszych (strony 130-148).

Autorka rozpoczyna swoja ,,monografi¢” od spisu treSci z ktérego mozemy zorientowac sig,
ze ,klasyczna” cze$¢ literaturowa opisana jest w rozdziatach 2-4 (ok. 20 stron). W pieciu
rozdziatach (5 do 9) prezentuje wtasne badania, omawia wyniki i podaje wnioski. W tej czgsci
pracy stosuje bardzo czytelny i jednolity schemat prezentacji. Nast¢pnie, na stronach 5 — 10
znajduje si¢ spis tabel zamieszczonych w rozprawie a na stronach 11 do 15 spis rysunkow.
Numeracja tabel i rysunkow jest czytelna i zaczyna si¢ od numeru rozdzialu. W ten sposob

czytelnik moze na samym poczatku zapoznac si¢ pobieznie z zawarto$cig pracy. Warto
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przypomnie¢, iz zwykle spisy tabel i rysunkow znajdujg si¢ na koncu monografii. W tym
momencie musz¢ powiedziec¢, ze osobiscie wolatbym jednak krotsze i bardziej zwigzte tytuty
tabel i podpisy pod rysunkami. Przyznaj¢ jednak, iz czasem jednak trzeba zastosowaé
precyzyjny i tym samym dtuzszy podpis.

Po przeczytaniu, wynotowaniu istotnych informacji i ,,przemysleniu” calej rozprawy
doktorskiej Pani Marty moge z przyjemno$cig stwierdzi¢, iz trafita mi si¢ do recenzji
wspaniale napisana praca. Jako glowna zalet¢ ,niemerytoryczng” chciatbym wymienié
precyzj¢ jezyka i prostote opisu badanych zjawisk, wigczajgc w to konieczne wzory i formuty
fizyczne i matematyczne. Byta to lektura bardzo spdjna i zawierajgca niezbedng informacje
bez koniecznosci odsytania czytelnika do literatury fachowej, podrecznikéw czy artykutow
zrédtowych. Czytanie takiego tekstu sprawialo mi bardzo duzg przyjemno$¢ i jednoczesnie
wzmagato ciekawos¢ poznania kolejno uzyskanych wynikow autorki. Pézniej zauwazytem, iz
Jjej publikacje pisane sa w podobny sposob.

W rozdziale pierwszym (str. 16 - 18) autorka krotko wprowadza czytelnika w tematyke
ograniczenia przestrzennego i podej$cia teoretycznego pozwalajagcego na modelowanie
molekularne takich zjawisk. Badania z tej tematyki prowadzone sg od szeregu lat w Zakladzie
Chemii Fizycznej i Kwantowej Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskie;j.

Pani Marta zwigzle opisuje cel swojej pracy doktorskiej: charakterystyke wptywu
ograniczenia przestrzennego, modelowanego harmonicznym potencjatem sferycznym i
cylindrycznym na wybrane witasciwos$ci elektryczne atoméw i matych molekut.

Zakres badan obejmuje analiz¢ zmian elektrycznych modelowanych zréznicowana topologia
»otoczenia”,  bardzo  doktadne (‘benchmark™)  obliczenie  polaryzowalnos$ci i
hiperpolaryzowalnosci izolowanego anionu wodorkowego i ograniczonego przestrzennie,
okreslenia wptywu ograniczenia przestrzennego na odpowiednie wklady elektronowe i
wibracyjne (harmoniczne 1 anharmoniczne) do wilasciwosci elektrycznych liniowych
komplekséw niekowalencyjnych, wpltywu otoczenia na adsorpcje dwufotonowg oraz testuje
przydatnos$¢ 35 funkcjonatow gestosci do opisu ograniczenia przestrzennego.

Kolejne rozdziaty 2, 3 i 4 stanowia bardzo przystepny wstep literaturowy. Pierwszy z nich
wprowadza w tematyke ograniczenia przestrzennego i sposobOw opisu teoretycznego.
Autorka wspomina prosty model studni potencjatu, rownanie Schroedingera dla elektronu w
polu magnetycznym, podane przez Focka w 1928 roku. Nastepnie przypomina, iz w
kolejnych latach wprowadzono analityczne potencjaly ograniczajgce, w tym pozwalajgce na

przewidywanie wplywu bardzo wysokich ci$nien i potencjaty harmoniczne pomocne do opisu



atomow 1 molekut zamknigtych w klatkach fulerenow i nanorurek. Autorka doktadniej opisuje
harmoniczne potencjaty sferyczne i cylindryczne.

W rozdziale trzecim autorka definiuje i opisuje liniowe i nieliniowe wtasciwosci elektryczne.
Wspomina krétko o polaryzacji atomu i molekuty przez zewnetrzne pole elektryczne (F), tj. o
zmianie rozktadu tadunkow elektrycznych, powodujacych powstanie indukowanego momentu
dipolowego (Ming). Przypomina, iz podstawowa wielko$cia charakteryzujgca liniowe procesy
optyczne 1 wiazaca parametry Hing 1 F jest polaryzowalnos$¢ dipolowa a. W rozdziale tym
dowiadujemy si¢ rowniez, iz odkrycie lasera w 1960 roku umozliwito wytworzenie bardzo
silnej, spdjnej wiazki Swiatla generujgcej nieliniowe zjawiska optyczne w wyniku
oddziatywania z materig. Autorka wspomina o zastosowaniu potegowego rozwinigcia
momentu dipolowego wzgledem natezenia $wiatta oraz atomowych, jonowych i
molekularnych pierwszej i1 drugiej hiperpolaryzowalnosci (B 1 Y) jako odpowiedzi uktadu na
zaburzenie przez zewnetrzne pole elektryczne. Ponadto pisze o zmianie potozen
rownowagowych jader atomowych w wyniku deformacji gestosci elektronowej. To ostatnie
zjawisko umozliwia, w ramach przyblizenia Borna-Oppenheimera, uwzglednienie wktadow
elektronowych i wibracyjnych do (hiper)polaryzowalnosci.

Bardzo istotne w tym rozdziale jest pokazanie mozliwosci obliczen teoretycznych CCSD(T),
FCI 1 DFT do przewidywania i wspomagania badan zjawisk elektrycznych modyfikowanych
ograniczeniem przestrzennym. Do takich metod zalicza zastosowanie skoficzonego pola (FF)
wraz z kontrolg stabilnosci uzyskanych wynikéw metoda Romberga-Rutishausera (RR),
sumowania po stanach (SOS), funkcji odpowiedzi (RF) oraz zaleznego od czasu podejscia
Hartree-Focka (TDHF). Calkowity hamiltonian uktadu liczy si¢ w obecnosci zaburzenia
zwigzanego z obecno$cig pola elektrycznego (-uF) natomiast zmiany energii i momentu
dipolowego wyraza si¢ za pomocg rozwini¢¢ energii wzgledem parametru F. W nastgpnym
kroku definiuje podstawowe wielko$ci elektryczne (p, a, B, Y') jako pierwsza, druga, trzecig i
czwartg pochodng energii wzgledem przylozonego pola elektrycznego.

W rozdziale czwartym autorka opisuje wplyw potencjalu harmonicznego na wiasciwosci
elektryczne badanych uktadéw atomowych i molekularnych. W tym przypadku potencjat
wlaczony do hamiltonianu powoduje kompresje (Scisnigcie) chmury elektronowej. W
przypadku atomu wodoru powoduje to wzrost energii i separacji orbitali HOMO/LUMO, a
nawet oderwanie elektronu. Aktualny stan badan wplywu potencjatu ograniczajacego na
wlasciwosci elektryczne atoméw i molekut autorka przedstawia w postaci strzatek w Tabeli
4.1. Tu proponowatbym Pani Marcie stosowanie dla baz funkcyjnych Dunninga typu aug-cc-
pVXZ zamiast accX powszechnie uzywanego skrotu aVXZ.



Rozdziat pigty rozpoczyna opis prac wiasnych doktorantki. Na poczatku Pani Marta wybrata
13 matych molekut liniowych (CO, BF, LiH, HF, HCI, HCN, OCS, HArF, CICCH, HCCCN,
CO, i HCCH) i badata wptyw odpowiedzi parametrow elektrycznych p, a, B na obecnos¢ pola
elektrycznego w  przypadku izolowanych 1 ograniczonych przestrzennie molekut.
Szczegblowo analizowata wplyw potencjatu sferycznego 1 jego polozenia wzgledem
molekuty LiH. Struktury geometryczne badanych molekul w prézni uzyskala w wyniku
optymalizacji na poziomie CCSD/aug-cc-pVTZ i dalej liczyta parametry elektryczne stosujac
znacznie doktadniejsze podejscie (CCSD(T)/aug-cc-pVTZ) i stosunkowo dobre kryterium
zbieznosei (do 10™"). Obliczenia wykonano lokalnie zmodyfikowanym programem Gaussian
09. Autorka zauwazyta duzy wptyw potozenia potencjatu ograniczajacego na modyfikacje
parametrow elektrycznych. Zmiana momentu dipolowego (tj. wzrost lub spadek) wywotana
potencjalem ograniczajgcym zalezy od uktadu molekularnego. Spadek polaryzowalnosci byt
wynikiem wzrostu ograniczenia przestrzennego (parametr ®). Ponadto, potencjal sferyczny
silniej niz cylindryczny wptywal na odpowiedz molekuty. Opisane przez autorke badania sa
pierwsza probg systematycznego podej$cia do oszacowania wplywu potencjatu sferycznego 1
cylindrycznego 1 jego umieszczenia na duzy zbidér molekut (13). Obserwowane zmiany
parametrow p, o, B dla wielkosci potencjalu ograniczajgcego @ = 0, 0.1, 0.2, 0.3 1 0.4
jednostki atomowe (a. u.) przedstawiono na szeregu rysunkow (str. 49-56).

W kolejnym rozdziale analizuje bardzo prosty uktad - anion wodorkowy. W tym przypadku
autorka liczyla zmiane polaryzowalnoséci i drugiej hiperpolaryzowalno$ci izolowanego i
ograniczonego przestrzennie jonu w obecnos$ci zewngtrznego pola elektrycznego. Byty to
pierwsze tego typu badania w literaturze przedmiotu. Warto zaznaczy¢, ze H™ jest bardzo
trudnym uktadem do opisu teoretycznego ze wzglgdu na duza korelacj¢ elektronowg. Autorka
wybrata metod¢ obliczen CCSD (tu réownowazna FCI) oraz przetestowata szereg baz
funkcyjnych Dunninga pod katem ich przydatnosci do opisu parametréw o i  anionu H™ w
prézni i w przypadku ograniczenia przestrzennego modelowanego sferycznym potencjatem
harmonicznym. Zastosowane podejscie wariacyjno-perturbacyjne Hylleraasa z jawnie
skorelowanymi funkcjami Gaussa prowadzi do bardzo doktadnych wynikéw (benchmark).

W obliczeniach parametréw elektrycznych dla H™ konieczne jest stosowanie rozbudowanych
funkcji rozmytych, tj. n-aug-, gdzie n = (1), d, t, q. Przykladem moze by¢ baza q-aug-cc-
pV5Z. Autorka pokazala, ze uzyskane we wczesniejszych badaniach wyniki moga prowadzi¢
do niefizycznego oderwania elektronu ze wzgledu na znaczne rozmycie gestosci

elektronowej. Autorka uzyskata wysycenie dla wynikow uzyskiwanych przy pomocy baz t-



aug-cc-pVXZ 1 lepszych. Wykazata, ze ze wzrostem sity ograniczenia (®) energia anionu
wodorkowego roénie i jest dodatnia dla @ > 0.5 au.

Bardzo wazne i unikalne badania wplywu ograniczenia przestrzennego na elektronowe i
wibracyjne wklady do elektrycznych wiasciwosci prostych liniowych kompleksow z
wigzaniem wodorowym (HCN...HCN i HCN...HNC) byly przedstawione w rozdziale
siodmym.

Autorka wykonata tez nowatorska analiz¢ wplywu ograniczenia przestrzennego na
modyfikacje absorpcji dwufotonowej molekuty LiH (Rozdz. 8). W tym przypadku Pani Marta
zajela si¢ problemem przewidzianym teoretycznie przez Marig Geppert-Mayer (urodzona w
1907r w Katowicach w rodzinie profesorow od siedmiu pokolen). Warto wspomnie¢ o
nagrodzie Nobla w 1963 r. dla niej, jako drugiej kobiety w historii (pracowata wtedy w ANL).
W celu uzyskania odpowiedzi wptywu ograniczenia przestrzennego na moment przejscia
drugiego rodzaju i zmiang¢ absorpcji dwufotonowej autorka wykonata obliczenia MCSCF
przy pomocy programu Dalton w oparciu o teori¢ funkcji odpowiedzi (MCLR i MCQR).
Ostatni etap badan Pani Marty polegal na systematycznej analizie jakosci uzyskanych
wynikow dla pigciu molekut liniowych z zastosowaniem 35 réznych funkcjonatow gestosci i
metody CCSD(T) jako wzorca. Niestety, wg. autorki nie ma pojedynczego funkcjonatu
gestosci, dobrze opisujacego wiasciwosci elektryczne wszystkich molekut. Nie dziwi mnie to,
gdyz podobnie jest w przypadku obliczania statych sprzezen spinowo-spinowych (SSCC).

W rozdziale dziesiatym autorka bardzo zwigzle opisuje swoje wyniki badan teoretycznych,
swiadczace o bardzo istotnym wplywie ograniczenia przestrzennego na moment dipolowy
oraz parametry o, B i Y badanych uktadow atomowych i molekularnych.

Z obowiazku recenzenta chcialbym wspomnie¢ o kilku zauwazonych biedach i
niescisto$ciach w tekscie rozprawy. Na szczgscie, w tak dobrze napisanej pracy trudno byto
doszukac si¢ wigkszych potknig¢:

Str. 24, ,,potencjat potggowy” — moze lepiej brzmi ,,wyktadniczy”?

Str. 35, Rys. 4.1 (z publikacji) — opis pod rysunkiem dla osi OX moglby by¢ bardziej
zrozumialy. Podobnie mato jasne sg opisy dla rysunku 4.3.

Str. 39. W Tabeli 4.1 skrot ,,accX”. W literaturze spotyka si¢ ,,aVXZ”.

Str. 57/58 ,,Ich celem byto przeanalizowanie zachowania r6znych baz funkcyjnych Dunninga
w opisie statycznej elektronowej ... jonu H.” A moze analiza wynikoéw ... uzyskanych przy
pomocy baz Dunninga? Lub — przetestowanie baz Dunninga pod katem ich przydatnosci do
doktadnego przewidywania parametréw elektrycznych ...?

Str. 80. ,,momentu przejsciu drugiego rzedu” - poprawnie ,,przejscia”.



Wigkszos¢ z nich to jednak uwagi dyskusyjne nie umniejszajace bardzo pozytywnego
wrazenia w trakcie czytania rozprawy.

Mam tez dwa pytania:

Rozdzial 6. Czy wysycenia wynikéw dla réznych baz funkcyjnych nie mozna by szacowaé
(ekstrapolowa¢) w granicy bazy zupelnej (CBS) stosujac podejscie empiryczne (jak dla
energii) ?

Rozdziat 9. Czy nie mozna tu stosowac baz typu n-aug-cc-pVXZ ?

Na koniec chciatbym krytycznie wspomnie¢ o ,,braku poszanowania laséw przez autorke”.
Zamiast pisa¢ na jednej stronie kartki warto réwniez wykorzystaé jej drugg strone. Ponadto,
»dla wygody recenzenta i potencjalnych czytelnikow”, warto na koncu rozprawy zamies$cié

dodatek w postaci opublikowanych prac autorki.

Wsrod podstawowych osiagnieé¢ (i nowosci naukowych) autorki dysertacji chcialbym

wymienic:

1. Jest to pierwsza systematyczna proba opisu zmian elektrycznych duzego zbioru prostych

molekut dla réznych topologii sferycznego i cylindrycznego potencjatu harmonicznego.

2. Uzyskata bardzo doktadne wyniki polaryzowalno$ci i hiperpolaryzowalnosci H™ metoda
wariacyjno-perturbacyjng Hylleraasa z jawnie skorelowanymi funkcjami Gaussa (ECG) oraz
wysycenie zmian tych parametréow stosujac obliczenia CCSD/n-aug-ccpVXZ dla n =t i
wigkszych. Jej wyniki s3 doktadniejsze od wczesniej opublikowanych (zawyzonych) gdyz

zastosowata schemat Romberga-Rutishausera (RR).

3. Stosujac cylindryczny potencjat harmoniczny zbadata wptyw ograniczenia przestrzennego
na wiasciwosci elektryczne dwoch kompleksow z wigzaniem wodorowym: HCN...HCN oraz

HCN...HNC. W swoich badaniach uwzglednita wktady elektronowe i wibracyjne.

4. Szczegbtowo zbadala wplyw ograniczenia przestrzennego modelowanego przy pomocy
potencjatu cylindrycznego w funkcji duzych zmian separacji atoméw Li i H na modyfikacje

absorpcji dwufotonowej molekuty LiH.

5. Przetestowata zbiér 35 korelacyjno-wymiennych funkcjonatéw gestosci pod katem ich
przydatnosci do wyznaczania parametrow elektrycznych molekut HF, HCN, OCS, HATrF, i

7



CICCH w obecnosci ograniczenia przestrzennego, stosujac jako wzorzec doktadnosci wyniki
obliczen metodg CCSD(T).

Moje uwagi krytyczne nie maja jednak wplywu na ostateczna, bardzo pozytywna oceng
przedstawionej rozprawy doktorskiej. Tekst rozprawy Pani Marty $wiadczy o doskonatym
opanowaniu nowoczesnych technik chemii teoretycznej 1 umiej¢tnosci rozwigzywania bardzo
trudnych probleméw z pogranicza chemii, fizyki i nanotechnologii. Podsumowujac
stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Marty Chotuj stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego i w pelni spelnia wymogi art. 13 ustawy z dnia 14 marca
2003 roku ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach w zakresie sztuki”
(Dz. U. z 2003 r. nr 65 poz. 595 ze zm. w Dz. U. z 2005 r., nr 164, poz. 1365) i ustawy z
dnia 18 marca 2011 r. o zmianie ustawy — Prawo o szkolnictwie wyzszym, ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz o
zmianie niektorych innych ustaw Dz. U. z 2011 r. nr 84 poz. 455 oraz Dz.U. 2016 poz. 882
(Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 3 czerwca 2016 r. w
sprawie ogloszenia jednolitego tekstu ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuk) oraz ROZPORZADZENIA MINISTRA NAUKI I
SZKOLNICTWA WYZSZEGO z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegdlowego trybu
1 warunkow przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytulu profesora, §6. Z pelnym
przekonaniem wnioskuj¢ do Rady Naukowej Wydzialu Chemicznego Politechniki
Wroclawskiej o dopuszczenie Pani mgr inz. Marty Choluj do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Ponadto, ze wzgledu na interdyscyplinarny charakter przedtozonej rozprawy, oraz uzyskanie
unikalnych informacji faczacych bardzo skutecznie chemig teoretyczng z nanotechnologia
proponuj¢ Radzie Naukowej Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej

wyroéznienie ocenianej rozprawy doktorskiej.
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