Wroclaw, 08.09.2020
Prof. Wojciech Bartkowiak,
Kierownik Katedry Chemii Fizycznej
i Kwantowej, Wydziat Chemiczny, -

Politechnika Wroctawska

Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Macieja Kaminskiego zatytulowanej: ,,Widma
Chiralooptyczne Niewielkich, Elastycznych Molekul Organicznych”

Praca zostata wykonana w Pracowni Spektroskopii i Oddziatywan Migdzyczgsteczkowych
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem prof. Magdaleny Pecul-
Kudelskiej

Na samym wstepie chciatbym podkresli¢, iz rozprawe doktorska mgra Macieja
Kaminskiego liczacg 139 stron, ktéra zostata przedlozona mi do recenzji, przeczytatem z duza
przyjemnoscig. Wynika to z faktu, iz jest to tekst napisany bardzo precyzyjnie zaréwno pod
wzgledem merytorycznym jak i stylistycznym (cho¢ odnotowalem niewielkg liczbe uchybien
w tym wzgledzie). Musze przyznaé, iz byla to lektura dos¢ wymagajaca. Musiatem poswiecié
sporo czasu, aby przemysle¢ wiele aspektéw formalnych zwigzanych z szeroko rozumiana
dziedzing dotyczacg analizy widm chiralooptycznych i ich podstaw teoretycznych. Od wielu
lat zajmuje si¢ problemami zwigzanymi z symulacjami widm jedno- i dwufotonowych z
uwzglednieniem efektéw otoczenia oraz réznymi aspektami wibracji molekul w kontekscie ich
nieliniowej odpowiedzi optycznej, ale dotychczas nie prowadzilem badan teoretycznych badz
eksperymentalnych zwigzanych z aktywnoscia optyczna molekut w kontekscie interpretaciji tak
specyficznych widm. Wykonanie recenzji tej dysertacji stalo si¢ okazja do znacznego

poszerzenia mojej wiedzy w tym obszarze.

Juz na wstepie recenzji chciatbym jednoznacznie podkresli¢, iz rozprawe doktorska
pana Macieja Kaminskiego oceniam bardzo pozytywnie. Opinia ta jest odzwierciedleniem
analizy wielu aspektéw przedstawionej dysertacji. .Po pierwsze, tematyka rozprawy jest
niezwykle aktualna. O istotnym znaczeniu komplementarnych badan (teoretyczno-
eksperymentalnych) zwigzanych z interpretacja oscylacyjnych i elektronowych widm
chiralooptycznych nie trzeba nikogo przekonywac. Techniki eksperymentalne w tym zakresie

staly si¢ niezwykle waznym narzedziem badawczym w wiekszoéci profesjonalnych



laboratoriow (nie tylko chemicznych). Po drugie, wykonanie obliczer/symulacji widm w
oparciu o formalizm teorii funkcji odpowiedzi z uwzglednieniem efektow otoczenia, wymagato
od doktoranta opanowania dos¢ zlozonego warsztatu teoretycznego i obliczeniowego. To
stwierdzenie odnosi si¢ rowniez do eksperymentalnych aspektow dysertacji. Po trzecie,
uzyskane wyniki teoretyczne i eksperymentalne stanowig oryginalny i istotny wkiad do
spektroskopii, ktorej podstawg sg techniki oparte na elektronowym i wibracyjnym dichroizmie
kotowym zaréwno w kontekscie absorpcji, jak i emisji promieniowania elektromagnetycznego.
Po czwarte, jak juz wspomnialtem, rozprawa w aspekcie jezykowym i strukturalnym jest bardzo
dobrze zbudowana. Ponadto wyniki obliczen oraz pomiary eksperymentalne zostaly
opublikowane w dwoch artykutach zamieszczonych w prestizowych czasopismach z zakresu
fizyki chemicznej i chemii fizycznej (The Journal of Physical Chemistry B oraz Physical
Chemistry Chemical Physics), w ktorych doktorant jest wiodacym autorem. Chcialbym jednak
odnotowaé fakt, iz uptyneto sporo czasu od opublikowania tych prac (2012 i 2015 r.) do
momentu powstania rozprawy doktorskiej (2022 r.). Analizujac, do$¢ wnikliwie, tekst
rozprawy doktorskiej zastanawialem si¢ czy ma ona jakie$ istotne mankamenty natury
formalnej, obliczeniowej lub interpretacyjnej, ktére mozna wskaza¢ i ktére mogg rzutowaé na

jej catosciows ocene. Moge stwierdzic, iz nie doszukatem si¢ takich istotnych uchybien.

Rozprawa doktorska mgra Macieja Kaminskiego napisana w jezyku angielskim i w
zasadzie ma dos¢ typowa strukture. Pierwsza czgs¢ pracy (rozdziaty I-III), obok precyzyjnie
zdefiniowanego celu rozprawy i uzasadnieniu motywacji do podjecia badan (rozdziat I),
obejmuje retrospektywne spojrzenie na zagadnienia dotyczace aktywnosci optycznej molekut
oraz sposobu ich interpretacji. Historyczne eseje dotyczace rozwoju teorii, technik
eksperymentalnych i obliczeniowych w szczegdlnosci dotyczacych elektronowego i
wibracyjnego dichroizmu kolowego stanowia bardzo cenny element pracy. Oprocz tego, ze sa
dobrze napisane, pozwalajg spojrze¢ na obecny stan wiedzy w tym zakresie w kontekscie
chronologii odkry¢ i rozwoju instrumentarium zaréwno eksperymentalnego, jak i
teoretycznego. Wida¢ tu wyraznie erudycj¢ autora i bardzo gleboka znajomos¢ literatury
przedmiotu (cytowana literatura obejmuje ogétem az 234 pozycje). Druga czg¢$é rozprawy
obejmuje opis oryginalnych wynikoéw badan autora oraz przedstawienie wnioskow z nich
wyplywajacych (rozdziaty IV i V). Mamy tu dwa zasadnicze watki badawcze. Pierwszy, o
charakterze wybitnie teoretyczno-obliczeniowym, dotyczy teoretycznego opisu zjawiska
spinowo wzbronionego dichroizmu kotowego i fosforescencji spolaryzowanej kotowo. Drugi

watek badawczy poswiecony jest badaniom struktury cysteiny w roztworach zwyklej i cigzkiej



wody o roznej kwasowosci przy wykorzystaniu technik wibracyjnej spektroskopii
chiralooptycznej (ramanowska aktywnos¢ optyczna i wibracyjny dichroizm kolowy). Badania
w tym zakresie zostaty wykonane przy uzyciu technik eksperymentalnych i skonfrontowane z
wynikami symulacji komputerowych. Rozprawe uzupetniaja rowniez elementy porzadkujace:
trzy dodatki (oznaczone jako A, B i C) oraz zestawienie rysunkéw i tabel wraz z opisami, a
konczy literatura cytowana. Szkoda, iz autor nie pokusit si¢ o podanie pelnych tytuléw
publikacji. Niezwykle waznym, w moim przekonaniu, elementem rozprawy doktorskiej jest
okreslenie wkladu intelektualnego autora do relacjonowanych badan (dodatek A, str. 125).
Pozwala to recenzentowi na o wiele bardziej precyzyjne okreslenie rzeczywistego udziatu
doktoranta, jak réwniez zaangazowanego warsztatu, w badaniach prowadzonych w szerszych
zespotach badawczych, co jest dzisiaj norma. Spotykam si¢ pierwszy raz z takg sytuacjg w
odniesieniu do recenzowanych dysertacji doktorskich i oceniam to bardzo pozytywnie.

W moim przekonaniu najciekawszym watkiem rozprawy, cho¢ jest to subiektywna
opinia, sg teoretyczne rozwazania dotyczace jakosci obliczen wielkosci fizycznych zwigzanych
ze spinowo wzbronionym dichroizmem kolowym (fosforescencjg spolaryzowang kotowo).
Jako testowe uklady wykorzystano nadtlenek wodoru oraz siedem ketondéw bicyklicznych o
roznej strukturze elektronowej. Jest to istotne zagadnienie poniewaz wiedza w tym obszarze
jest ograniczona, co odzwierciedla raczej skromna literatura naukowa w tym przedmiocie. Z
punktu widzenia teoretycznego, jak réwniez obliczeniowego ilosciowy opis zjawiska
fosforescencji spolaryzowanej kotowo, gdzie mamy do czynienia ze spinowo wzbronionym
przejsciem promienistym, jest znacznie wiekszym wyzwaniem w poréwnaniu do opisu
zjawiska fluorescencji (przejscie promieniste migdzy stanami o takiej samej multipletowosci).
Wymagane jest tutaj przeformutowanie opisu formalnego w ramach teorii funkcji odpowiedzi
(wprowadzenie zardwno stanu trypletowego i singletowego) oraz uzupetnienie formalizmu o
efekt relatywistyczny jakim jest sprzezenie spinowo-orbitalne, ktory najczesciej uwzglednia sig
w obliczeniach na drodze rachunku zaburzen. Autor rozprawy wraz ze wspdtpracownikami
opisal takie podejscie formalne w odniesieniu do teorii funkcji odpowiedzi i zbudowat
odpowiedni protokoét obliczeniowy zintegrowany z pakietem obliczeniowym DALTON, ktory
umozliwia obliczenia luminescencji spolaryzowanej kotowo i dichroizmu kolowego w sytuacji
spinowo wzbronionych przejs¢ elektronowych. Dzigki temu doktorant mégt wykona¢ szereg
obliczen dla wskazanych juz modelowych ukladéw i wskazac szereg obserwacji o charakterze
diagnostycznym. Uzyskane rezultaty moga stanowi¢ punkt wyjscia do dalszych analiz, ale

przede wszystkim sg wskazaniem dla innych uczonych chcacym ilosciowo analizowa¢ rézne



aspekty widm luminescencji spolaryzowanej kolowo. W szczeg6lnosci autor przeanalizowat,
w ramach zaproponowanego protokotu obliczeniowego, wrazliwos¢ obliczanych parametréw
widmowych na wybor bazy funkcyjnej — jej jakos¢ i rozmiar. Z tym, ze wybdr baz funkcyjnych
ograniczony zostal do rodziny konsystentnych korelacyjnie baz Dunninga. Jest to dobry wybor
z wielu powodow. Jednak uwazam, iz w przypadku obliczen metodami opartymi na teorii
funkcjonatu gestos¢ rownie dobre, jak nie lepsze rezultaty mozna by otrzymaé przy uzyciu baz
PC-n opracowanych przez Jensena. Autor porownatl réwniez dwa przyblizenia stosowane w
opisie sprzezenia spinowo-orbitalnego, ktore oparte s o formalizm sredniego pola oraz
efektywnego tadunku. Oba te przyblizenia zostaly skonfrontowane z ogélniejszym opisem
sprzgzenia spinowo-orbitalnego poprzez dwuelektronowy operator Breita-Pauliego. Ponadto
zaprezentowane badania zostaty uzupetnione o ilosciows analize zachowania niezmienniczosci
cechowania dla operatora elektrycznego momentu dipolowego wyrazonego poprzez operator
dlugosci i pedu. To wazna kwestia zardbwno z punktu widzenia teoretycznego, jak i
obliczeniowego poniewaz istnieje tu pewna swoboda wyboru $ciezki obliczeniowej. Testowe

obliczenia w tym zakresie zostaly wykonane dla czasteczki nadtlenku wodoru.

Istnieje tutaj pewna watpliwos¢ dotyczaca ogdlnosci/uniwersalnosci zaprezentowanych
wnioskow i obserwacji. Wynika ona z faktu, iz wykonane przez autora obliczenia parte sg na
jednym hybrydowym funkcjonale gestosci okreslanym akronimem B3LYP. Oczywiscie jest to
jeden z najbardziej uniwersalnych funkcjonalow i chyba najczgéciej stosowanych w
rutynowych obliczeniach. Tym niemniej w literaturze wielokrotnie wskazywano na szereg
istotnych ograniczen obecnie skonstruowanych funkcjonatow gestosci, w tym dla B3LYP, w
ilosSciowym opisie szeroko rozumianych procesow zwigzanych z oddziatywaniem
(rezonansowym i nierezonansowym) promieniowania z materig. W tym aspekcie rodzi si¢
istotne pytanie o wrazliwo$¢ uzyskanych wynikow na wyboér funkcjonatu gestosci wzigtego
pod uwage w obliczeniach. W przypadku ketonéw bicyklicznych autor optymalizowat
geometri¢ oraz obliczal parametry spektroskopowe przy uzyciu funkcjonatu CAM-B3LYP.
Skad taki wybdr dla obliczen geometrii badanych uktadéw ? Wydaje mi sie, iz w tym przypadku
dokonaltbym optymalizacji geometrii stosujac funkcjonal B3LYP. Mam nadzieje ten aspekt

rozprawy przedyskutowaé podczas publicznej obrony pracy.

Druga czg$¢ pracy doktorskiej relacjonuje wyniki wielowgtkowych badan, zardbwno
eksperymentalnych, jak i teoretycznych, dotyczacych struktury czasteczki cysteiny w
roztworach wodnych (zwyklej i ciezkiej wody) o réznej kwasowosci (ph). W tym celu

zastosowano techniki wibracyjnej spektroskopii chiralooptycznej. Istotnym elementem tych

4



badan bylo przedstawienie mozliwosci ilosciowego opisu otrzymanych widm przy uzyciu
dostepnych kwantowo-chemicznych metod obliczeniowych z uwzglednieniem efektow
otoczenia (rozpuszczalnika wodnego). Nalezy podkresli¢, iz problem badawczy w tym
kontekscie jest nietrywialny. Chemia teoretyczna i obliczeniowa w ostatnich latach, w
odniesieniu do badan struktury elektronowej czasteczek matych i o $redniej wielko$ci, moze
poszczycié sie wynikami na poziomie dokladnosci chemicznej. Dotyczy to jednak sytuacji, w
ktérej analizujemy czasteczki izolowane i zajmujemy si¢ aspektami energetycznymi. W
przypadku analizy widm absorpcyjnych i emisyjnych uktadéw molekularnych znajdujacych sie
w otoczeniu chemicznym, niezaleznie w jakim zakresie czestotliwosci promieniowania
elektromagnetycznego pracujemy, stajemy przed o wiele trudniejszym wyzwaniem. Symulacja
widm z tzw. zasad pierwszych, ktéra prowadzi do dobrej zgodnosci z danymi
eksperymentalnymi jest bardzo ztozonym procesem. Odtworzenie eksperymentalnego widma
molekularnego, nie méwigc juz o jego przewidywaniu, wymaga nie tylko prawidlowego
oszacowania maksiméw pasm absorpcji/emisji (energii pobudzen lub emisji), ale rowniez
odtworzenia ksztaltu i wyznaczenia intensywnosci tych pasm. Pasma widmowe rejestrowane
w roztworach charakteryzuja si¢ tzw. poszerzeniem nichomogenicznym, ktére wynika glownie
z obecnoéci oddzialywan miedzyczasteczkowych. Opis tych oddziatywan w ukladzie wielu
czasteczek tworzacych uklad: czasteczka rozpuszczona - czasteczki rozpuszczalnika jest
granicznie trudny dla metod chemii kwantowej. Z tego wzgledu opisujac teoretycznie widmo
molekularne w roztworze odwotujemy sie do roznych przyblizonych modeli rozpuszczalnika,
ktére w naturalny sposéb niosa w sobie szereg ograniczef. Autor w swoich rozwazaniach
zastosowal szeroka game takich wiasnie modeli: model ciggly rozpuszczalnika (ang. PCM),
klasyczna dynamike molekularng z polem sitowym AMBER, model supermolekularny oraz
kombinacje tych modeli. Dalo to mozliwos¢ szerokiego przedyskutowania mozliwosci
predykcyjnych oraz istotnych ograniczen tych przyblizen. To istotna okoliczno$¢ wynikajaca z
przeprowadzonych badan. W przypadku czasteczki cysteiny zachodzi jeszcze dodatkowa
trudnoé¢ zwiazana z jej strukturg. Jest to czasteczka ,miekka” charakteryzujaca si¢ W
naturalnych warunkach duza zmienno$cia konformacyjng. Stad zaistniala koniecznosc
okreslenia przestrzeni konformacyjnej dla r6znych form.(ladunkowych) czasteczki cysteiny
przed przystapieniem do obliczen parametréw widmowych. Autor wykonat w tym kontekscie
ogromng prace obliczeniowa. Widma wibracyjnego dichroizmu kotowego oraz aktywnosci
ramanowskiej aktywnosci optycznej obliczane byty w ramach przyblizenia harmonicznego w
oparciu o teori¢ funkcjonatu gestosci (funkcjonat B3LYP). Nalezy podkresli¢, iz autor dokonat

réwniez wnikliwego opisu tradycyjnych widm IR oraz Ramana dokonujac odpowiednich
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przypisan drgan normalnych. W wielu przypadkach, biorac pod uwage zlozono$¢ problemu,
udalo sie uzyskaé co najmniej dobra zgodnos¢ widm obliczonych z eksperymentalnymi. Autor
bardzo wnikliwie analizuje szereg aspektow zwigzanych z przyjetymi protokotami
obliczeniowymi diagnozujgc bardzo precyzyjnie ich ograniczenia oraz wskazuje kierunki ich
modyfikacji prowadzace do lepszego ilosciowego opisu analizowanych widm. Wydaje mi sig,
iz jednym z istotnych ograniczefi i Zrédtem blgdéw w przyjetych protokolach obliczeniowych,
ktérych autor w zasadzie nie dyskutuje, jest przyjecie przyblizenia harmonicznego w opisie
drgan molekularnych oraz sama metoda obliczeniowa oparta o teori¢ funkcjonalu gestosci.
Chcialby réwniez w tym aspekcie pozna¢ opini¢ doktoranta. Rzadko si¢ zdarza, iz osoba
realizujaca prace doktorskg posiada kompetencje zarowno w zakresie teorii, jak i
eksperymentu. Zapoznajac si¢ z opisem technik eksperymentalnych uwzgledniajgcym zaréwno
aspekty sprzetowe, jak i problemy metodologiczne pomiar6w, uwazam, iz w przypadku mgra

Macieja Kaminskiego tak wlasnie jest.

Uwazam, ze uzyskane wyniki badan przez mgra Macieja Kaminskiego stanowig
oryginalny i zarazem istotny wklad do chemii obliczeniowej i spektroskopii molekularne;.
Ponadto mogg stanowi¢ dobry punkt wyjscia do dalszych badan o charakterze poznawczych
oraz aplikacyjnym. Analizowana rozprawa doktorska jest bardzo dobrym, oryginalnym i ze
wszech miar rzetelnym opracowaniem. Uwazam réwniez, iz doktorant, w toku realizacji
recenzowanej rozprawy, W ogromnym stopniu opanowal warsztat teoretyczny i
eksperymentalny w zakresie spektroskopii molekularnej i chemii obliczeniowej.
Podsumowujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa mgra Macieja Kaminskiego spelnia, w
sposob niebudzgcy watpliwosci, wymagania formalne i zwyczajowe stawiane pracom
doktorskim i zwracam si¢ do Rady Naukowej Dyscyplina Nauki Chemiczne UW z
jednoznacznym wnioskiem o dopuszczenie mgr Macieja Kaminiskiego do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.




