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Recenzja pracy doktorskiej mgr. Dawida Farona
pod tytutem "Projektowanie in silico zwiazkéw o nietypowej stechiometrii
zawierajacych metale alkaliczne i metale ziem alkalicznych"
wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. lwony Anusiewicz
w Katedrze Chemii Teoretycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego

Przedtozona do recenzji praca doktorska, powstata w Pracowni Chemii Kwantowej UG, doty-
czy zagadnienia projektowania nowych zwigzkéw metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych za
pomocg metod chemii teoretycznej. Tematyka projektowania molekut o pozgdanych, racjonalnie za-
planowanych cechach wpisuje sie w nowoczesne trendy w chemii, zwigzane z rosngcymi wymaga-
niami Srodowiskowymi i ekonomicznymi, naktadanymi na produkowane chemikalia oraz materiaty
funkcjonalne. Gwattownie rosngca w ostatnich latach liczba wskazan dla hasta rational molecular
design w bazie Web of Knowledge jednoznacznie wskazuje na ogromna potrzebe poprzedzenia ba-
dan eksperymentalnych teoretycznym przewidywaniem struktury i wtasciwosci nowych czasteczek
chemicznych i materiatow. Wsrod takich czgsteczek, superzasady i superhalogeny zajmujg wyjat-
kowe miejsce, odpowiednio ze wzgledu na ich nizszy potencjat jonizacji i wyzsze powinowactwo do
elektronu, niz atomy alkaliczne i atomy halogen6w. Zwigzki takie moga by¢ z powodzeniem stoso-
wane miedzy innymi jako silne reduktory, uktady do magazynowania azotu czy dwutlenku wegla, a
takze materiaty wykazujgce nieliniowe wtasciwosci optyczne.

Rozprawa doktorska wpisuje sie w tematyke realizowang od lat przez Promotorke, prof. lwone
Anusiewicz i innych cztonkéw Pracowni Chemii Kwantowej UG, we wspotpracy z Profesorem Jac-
kiem Simonsem z University of Utah w Salt Lake City, Swiatowe] stawy ekspertem w dziedzinie
teoretycznego opisu anionéw molekularnych i fantastycznym dydaktykiem.

Praca sktada sie z trzech powigzanych tematycznie artykutow, P1-P3, ktérych Doktorant jest
wspotautorem, oraz poprzedzajgcego je omdwienia, petnigcego role przewodnika po opublikowa-
nych wynikach. Publikacje zostaty przedstawione w czasopismach o uznanej renomie w dziedzinie
chemii fizycznej i modelowania molekularnego: J. Phys. Chem. A oraz J. Mol. Model. (dwie prace).
Omoéwienie wynikéw sktada sie z pieciu rozdziatdéw o logicznej i uporzgdkowanej strukturze, uzupet-
nionych o bibliografie, dotgczone prace P1-P3 oraz oswiadczenia wspoétautoréw. Zgodnie z oswiad-
czeniem Doktoranta, jego wktad do przedstawionych prac polegat na przeprowadzeniu wiekszoSci
obliczen, przygotowaniu rysunkéw i analizie wynikéw. Zaskakuje brak wktadu Doktoranta w przygo-
towanie chocby wstepnej wersji manuskryptu, chociaz w ostatniej chronologicznie pracy.

Catkowity wspotczynnik wptywu prac P1-P3 wynosi 7.34. Powstaty one w latach 2019-2021 i
w sumie zostaty zacytowane pieé razy. W procesie publikacyjnym zostaty one dogtebnie ocenione
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przez recenzentdw, zatem rolg pozostatg recenzentom rozprawy doktorskiej jest ocena przedstawio-
nych osiggnie¢ Doktoranta w $wietle wymagan Ustawy o stopniach i tytule naukowym.

Wstep pracy zostat podzielony na trzy podrozdziaty, dotyczace stechiometrii zwigzkéw chemicz-
nych, funkcjonalizacji czasteczek oraz zastosowan badanych przez Doktoranta uktadéw. Taka kon-
strukcja wprowadzenia nie pozwala mie¢ watpliwosci, ze dla Doktoranta najciekawszym watkiem
pracy byly zagadnienia zwigzane z projektowaniem czgsteczek (nieorganicznych) o pozgdanych
wihasciwosciach. Podstawowe prawa: zachowania masy, stosunkéw statych, stosunkéw wielokrot-
nych czy teoria atomistyczna Daltona i teoria wigzan chemicznych, przywotywane sg we wstepie
przez Doktoranta jako zbiér zasad i regut budowy zwigzkéw chemicznych o stechiometrycznym
sktadzie. W opozycji do tych regularnych uktadéw, Doktorant dyskutuje nastepnie mozliwosci uzy-
skiwania niestechiometrycznych potaczen oraz wynikajgce z niestechiometrycznosci zalety tak uzy-
skanych materiatow.

Zamyst autora, zeby stworzy¢ wstep dobrze osadzajgcy temat badan i podjety problem badaw-
czy na szerokim tle chemii ogélnej, jest bardzo ambitny, jednak nie jestem pewna, czy udato sie w
tej kwestii osiggna¢ cel. Moje watpliwosci budzi na przyktad bardzo pobiezne i ogdlne potraktowanie
tematu funkcjonalizacji czasteczek i materiatéw. Zagadnieniu temu poswiecane sag cate podrecz-
niki, dla materiatéw kazdego typu istnieja rozne techniki i konteksty. Podrozdziat zatytutowany przez
Doktoranta bardzo ogdlnie, Funkcjonalizacja czgsteczek, zawiera na dwéch pierwszych stronach
przeglad petnej wiedzy na ten temat, poczynajgc od przyktadow nanomateriatdw o roéznej ilosci
wymiaréw (co nie do konca zgadza sie z tytutem podrozdziatu, majacym przeciez dotyczyé cza-
steczek), poprzez model czastki w pudle, w celu zaznaczenia nieciggtej natury poziomoéw energe-
tycznych w nanomateriatach, az do metod funkcjonalizacji wspomnianych jednym zdaniem. Dopiero
dalsze cztery strony skupiajg si¢ na funkcjonalizacji superatomoéw, kluczowej z punktu widzenia pod-
jetych przez Doktoranta badan. Wydaje mi sig, ze tak szerokie podejscie do tematu (podobnie jak
w przypadku pierwszego podrozdziatu o zwigzkach stechiometrycznych i niestechiometrycznych),
wprowadza chaos i powierzchownos$¢, ktérych mozna byto tatwo uniknagé, ograniczajgc sie do za-
gadnien, ktére majg bezposredni zwigzek z przedstawianymi w dalszej czesci dysertacji badaniami
wiasnymi Doktoranta. Z tego podejscia tez wynikajg lapsusy jezykowe takie jak “coraz bardziej dys-
kretne” poziomy elektronowe przy przejsciu ze skali makro- do nano-.

Podczas lektury wstepu zwraca uwage dobér zrédet bibliograficznych, bardzo bogaty, zawiera-
jacy klasyczne prace na temat podstawowych praw chemii fizycznej i budowy materii, np. prace
Daltona o teorii atomistycznej czy Lewisa o teorii kwaséw i zasad. JeSli faktycznie Doktorant do-
tart do tych materiatéw zrédtowych i poswiecit wysitek na ich przestudiowanie i zrozumienie — a
czesto pisane sg archaicznym jezykiem (nie tylko po angielsku) — nalezg mu sie wyrazy uznania
za dociekliwo$¢ naukowg. Dodatkowo, w czasach zalewu Srodowiska naukowego ogromng liczbg
prac o posledniej jakosci, nalezy podkresli¢, ze prace cytowane w omawianej rozprawie, pochodza
z dobrych czasopism czotowych wydawnictw i dobrane sa nieprzypadkowo.
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Rozdziat drugi pracy precyzyjnie okresla cel badan podjetych przez Doktoranta, wraz ze wska-
zaniem celéw szczego6towych, ktére przySwiecaty realizacji kolejnych projektéw.

Trzeci rozdziat pracy, zatytutowany Metody badawcze, zawiera nad wyraz zwigzte omowienie
metod chemii obliczeniowej wykorzystanych do realizacji zadan badawczych Doktoranta oraz modeli
zastosowanych do oszacowania pozadanych wtasciwosci badanych uktadéw. Wybrane metody sg
standardowo stosowane w chemii kwantowej i pozwalajg na uzyskanie korzystnej rownowagi pomie-
dzy kosztem obliczen (np. optymalizacja geometrii za pomoca powszechnie stosowanego funkcjo-
natu DFT: B3LYP) a jako$cig uzyskanych wynikéw (np. energie elektronowe na poziomie CCSD(T),
powszechnie uwazanym za ztoty standard chemii kwantowej). Chciatabym poprosi¢ Doktoranta o
komentarz dotyczacy wyboru baz funkcyjnych. Dlaczego obliczenia CCSD(T) prowadzone byly w
bazie Pople’a typu triple zeta? Zgodnie z pracami np. Helgakera czy Sherilla, w przypadku metody
CCSD(T) tatwo stracic¢ jej pozgdang doktadnos¢ poprzez zastosowanie zbyt matej bazy funkcyjnej.
Uzyskanie rezultatow, ktére moga stuzy¢ za punkt odniesienia, czesto wymaga uzywania baz typu
quadruple zeta, zeby zapewni¢ réwnoczesne wysycanie efektéw korelacyjnych i bazowych. Jak to
wyglada w konteksScie przedstawionych w tej dysertacji wynikéw? Czy Doktorant w ramach badan
wstepnych prowadzit ocene stabilnosci uzyskiwanych wynikéw wzgledem zmian wielkosci i elastycz-
nosci bazy funkcyjnej, czy opierat sie na dostepnych w literaturze danych?

Kolejng rzeczg metodologiczng, o ktérej skomentowanie poprosze podczas obrony, jest wybor w
pracy P3 do wyznaczania energii wigzania nadmiarowego elektronu metody opartej na formalizmie
funkcji Greena. Nie jest to standardowo uzywana w chemii obliczeniowej metoda, chociaz dzieki im-
plementacji w pakiecie Gaussian stata sie tatwo dostepna. Chciatabym sie dowiedzie¢, jakie wedtug
Doktoranta ma ona zalety w stosunku do klasycznie stosowanego podejscia opartego na funkgciji
falowej, czemu metoda OVGF zawdziecza dobre wyniki dla tej wtasnie wtasciwosci, 0 czym mowi
wskazany przez Doktoranta w pracy parametr PS ang. pole strength, oraz czy zdaniem Doktoranta
wykorzystanie OVGF we wczesniejszych pracach P1 i P2 mogtoby przyniesc¢ jakie$ korzysci.

Rozdziat czwarty pracy zawiera oméwienie wynikow badan wtasnych Doktoranta, opublikowa-
nych w pracach P1-P3. Celem pracy P1 byto zbadanie wptywu funkcjonalizacji tlenkéw zelaza,
kobaltu i niklu za pomocg atomoéw litu i sodu na ich witasciwosci redukujace, charakterystycznych
dla litowcow. Szczegbdtowa analiza geometrii zaprojektowanych zwigzkéw w formie obojetnej i ka-
tionowej, rozktadu tadunkéw czastkowych, momentéw dipolowy oraz badanie stabilno$ci nowych
czasteczek wzgledem réznych Sciezek dysocjacji poprzedzajg studium adiabatycznych potencjatéw
jonizacji. Uzyskane wyniki wskazujg na zmniejszenie potencjatu jonizacji pod wptywem funkcjonali-
zacji o ponad 30% (ok. 3 eV) - jest to znaczacy efekt.

Praca P2 miata doprowadzi¢ do weryfikacji wtasciwosci kwasowo-zasadowych tlenkéw berylu,
magnezu i wapnia za pomocg modyfikacji tlenkiem litu, sodu i potasu. Wyznaczone przez Doktoranta
wartosci zasadowosci w fazie gazowej przewyzszajg te obserwowane dla 1,8-bis(dimetyloamino)naf-
talenu - jednej z najsilniejszych zasad organicznych - dla wszystkich uktadéw - o 10 do ponad 30%.
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Trzecia praca, P3 dotyczyta modyfikacji wtasciwosci wodorkéw boru, glinu i galu za pomoca
wprowadzenia atomow magnezu i wapnia. Powstajgce w takich uktadach nietypowe wigzania ko-
ordynacyjne, w ktérych para elektronow z orbitalu s berylowca tworzy wigzanie z wykorzystaniem
wolnego orbitalu typu 2p atomu boru, glinu i galu, wywotujg nieintuicyjng geometrie uktadow za-
wierajgcych wapn, przypominajaca ksztaltem parasol, oraz skutkujg istotnym wzrostem stabilnosci
odpowiednich anionéw.

Kazda z tych prac wnosi nowe informacje dotyczgce superatomow: zaprojektowane w trakcie
badan modyfikowane tlenki wykazujg sie znacznie silniejszymi wtasciwosciami redukcyjnymi niz wyj-
Sciowe tlenki zelaza, kobaltu i niklu, mieszane tlenki litowcéw i berylowcoéw moga zosta¢ zakwalifi-
kowane jako superzasady, natomiast wodorki borowcdéw, mimo ich zamknietopowtokowej struktury,
moga by¢ funkcjonalizowane réwniez zamknietopowtokowymi atomami berylowcoéw, dajgc uktady
o wysokich warto$ciach powinowactwa do elektronu. Znaczace zmiany badanych parametréw pod
wptywem modyfikacji wyjsciowych zwigzkéw dowodzg nieprzypadkowego wyboru uktadéw do ana-
lizy - stawiane w kazdym z projektéw hipotezy badawcze oparte sg na silnych podstawach. Otrzy-
mane rezultaty wskazujg na potencjalne mozliwosci zastosowania zaprojektowanych zwigzkéw w
katalizie, bateriach czy magazynowaniu energii i - tym samym - potwierdzajg znaczenie wykorzysty-
wania technik chemii obliczeniowej do projektowania nowych materiatéw o pozadanych wtasciwo-
$ciach.

W opisie obliczen dla struktur wszystkich tych czgsteczek zabrakto mi informacji na temat spo-
sobu generowania geometrii wejsciowych do obliczen. W przeciwienstwie do na przyktad konwencjo-
nalnych czasteczek organicznych, gdzie wartosciowosci pierwiastkow sg niezmienne, a geometria
optymalnej konfiguracji zwykle tatwa do uchwycenia przy sprawnie dziatajgcej intuicji chemicznej
badacza, tu — ze wzgledu na nieoczywistg strukture potaczen nieorganicznych uktadéw niestechio-
metrycznych — nalezy zwréci¢ szczegdlng uwage na rozwazenie wszystkich mozliwych znaczacych
(stabilnych) struktur, takze takich, ktére wymykajg sie intuicji chemicznej. Czy optymalizacja geo-
metrii byta prowadzona dla struktur wygenerowanych dzieki doswiadczeniu Doktoranta lub jego
wspotpracownikéw, czy tez wykorzystane zostaty jakie$ narzedzia automatycznie przeszukujace po-
wierzchnig energii potencjalnej dla badanych superatoméw? Wiele doniesien literaturowych wska-
zuje, ze lokalizacja minimum globalnego w uktadach tego typu pozostaje zadaniem nietrywialnym,
szczegolnie dla uktadéw zawierajgcych kilkanascie lub wiecej atoméw (np. Zhang & Glezkaou, Int.
J. Quantum Chem. 2020, 121, 26553; Calaminici et al., J. Chem. Phys. 2009, 131, 124126).

W uwagach koncowych rozprawy Doktorant wskazuje na osiagniecie zamierzonych celéw, a
takze wyraza nadzigje na przekonanie ogolu do przydatnosci metod chemii obliczeniowej w pro-
jektowaniu czasteczek i wiare, ze jego wyniki mogg mie¢ znaczenie w praktycznym poszukiwaniu
superatoméw. Mimo stéw wieszcza, nauka nie opiera sie na wierze i nadziei. Na przydatno$¢ me-
tod chemii teoretycznej wskazywa¢ mogtoby zainteresowanie eksperymentatorow uzyskanymi przez
Doktoranta wynikami lub podjecie préb syntezy opisanych w tej dysertacji uktadéw. Poniewaz prace
P1-P3 s3 stosunkowo $wieze i nie uzyskaly jeszcze znaczacej liczby cytowan, chciatabym zakon-
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czy¢ pytaniem natury polemicznej. Znane sg setki prac dotyczacych teoretycznego przewidywania
wiasciwosci nowych czgsteczek i materiatow, ale tylko nieliczne z nich prowadzg do faktycznych
odkry¢ w dziedzinie chemii materiatéw, przesuwania granic poznania czy tworzenia nowej jakosci
w nauce, medycynie czy technologii. Jak, zdaniem Doktoranta, ten problem wyglgda w przypadku
zaprojektowanych przez niego uktadéw? Czy - w jego opinii - praktyczne otrzymanie takich supera-
tomow jest mozliwe, jakie ograniczenia czy wyzwania zostang napotkane w zwigzku z naturg nie-
zbednego eksperymentu/Sciezki syntezy? Czy taki eksperyment bedzie wymagat stworzenia jakich$
wyjatkowych warunkéw (laser evaporation, ionic beams, niskie/wysokie cisnienie, podtoze?), czy be-
dzie miat szczeg6lne zalety (oprécz wspominanej przez Doktoranta ekonomicznej strony syntezy),
czy wreszcie obecnos¢ w srodowisku reakcji innych innywuduéw chemicznych: reagentéw, rozpusz-
czalnikow, katalizatoréw, nie zaburzy prostoty przedstawionego przez Doktoranta zaprojektowanego
ukfadu, nie wptynie na jego charakterystyke lub wrecz nie uniemozliwi jego syntezy? Tego typu pro-
blemy (np. drastyczna zmiana wiasciwosci zaprojektowanej teoretycznie ze szczegdlng uwaga poje-
dynczej czgsteczki pod wptywem choéby jej samoagregacji w Srodowisku reakcji lub oddziatywan z
rozpuszczalnikiem lub podtozem) napotykane sg regularnie w kazdym interdyscyplinarnym zespole,
ztozonym z teoretykdw i eksperymentatorow i komentarz Doktoranta dotyczacy jego przemyslen i
doswiadczen na ten temat bedzie dla mnie bardzo cenny.

Nalezy wspomnie¢, ze prace P1-P3 to nie jedyne publikacje Doktoranta. W jego curriculum we-
diug bazy Web of Knowledge znajdujg sie dwie dodatkowe wspétautorskie prace, powigzane te-
matycznie, przedstawione w Frontiers of Chemistry (2022), w numerze specjalnym po$wieconym
superhalogenom i superzasadom oraz w czasopismie Polyhedron (2019).

Podsumowujac, Doktorant wykazat sie znajomoscig metod i modeli chemii teoretycznej, przepro-
wadzit badania wykorzystujgc odpowiednie narzedzia, poddat uzyskane wyniki krytycznej analizie i
osiaggnat zamierzony cel badawczy. Przedstawiona praca mgr. Dawida Farona pt. "Projektowanie in
silico zwigzkow o nietypowej stechiometrii zawierajgcych metale alkaliczne i metale ziem alkalicz-
nych" stanowi oryginalne opracowanie problemu naukowego i spetnia wymagania stawiane przez
Art. 187 ustawy z dn. 20. lipca 2018 Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jednolity: Dz. U. z
2022, poz. 574). Wnosze zatem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Gdanskiego o
dopuszczenie mgr. Dawida Farona do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.
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