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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Marzeny Marchaj zatytulowanej
“Stabilnos¢ anionéw superhalogenowych i jej wplyw na przebieg
wybranych proceséw fizykochemicznych”.

Promotorem przedlozonej do recenzji rozprawy doktorskiej jest Profesor dr hab. Piotr
Skurski a promotorem pomocniczym dr Sylwia Freza. Zostala ona wykonana w Pracowni
Chemii Kwantowej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego. Rozprawa mgr Marzeny
Marchaj liczy 101 stron i oparta jest na czterech doskonatych pod wzgledem merytorycznym
artykutach opublikowanych w J. Phys. Chem. (jedna praca) i Chem. Phys. Lett. (trzy prace).
Wspomniane publikacje zostaly dolaczone jako integralna czg$¢ rozprawy w formie
zalacznikOw wraz z istotnymi materialami uzupelniajagcymi do artykulu czwartego, ktéry
zostal wyrézniony przez redakcj¢ Chem. Phys. Lett. jako Editor’s Choice a nast¢pnie bardzo
pozytywnie skomentowana przez Davida Bradleya w ChemistryViews.

Prosz¢ jednak nie odnie$¢ wrazenia, ze na wspomniang wyzej objetos¢ rozprawy sklada
si¢ krétki komentarz i reprinty publikacji. Wrecz przeciwnie, jest to klasyczna rozprawa
doktorska opisujagca wnikliwie stan badan w chwili rozpoczg¢cia pracy nad rozprawsg,
przestanki, jakie kierowaly doktorantkg przy wyznaczaniu celu badan oraz wyborze metod
teoretycznych majacych doprowadzi¢ do jego osiggnigcia. Nastgpnie mgr Marchaj jasno i
bezblednie opisuje swoje wyniki i wnioski, jakie z nich wynikajg. Wspomniane wyzej
zalaczniki stanowig za$ tylko ulatwienie dla czytelnika w przypadku gdyby chcial poglebié
wiadomosci na ktérys$ z poruszanych w rozprawie tematoéw. Ponadto przediozong do recenzji
rozprawe¢ cechujg, Swietny styl, bezbledna polszczyzna i niemal bezbledna korekta i wrecz
pigkna edycja!

Jedng z najbardziej fascynujacych cech czgsteczkowych ukladéw chemicznych jest
wystgpowanie w nich elektronowych liczb magicznych, od ktérych wartosci zalezg w
znacznym stopniu wilasciwosci chemiczne i fizyczne ukladéw czgsteczkowych. Jedng z
konsekwencji wystgpowania elektronowych liczb magicznych jest dgzenie do osiggnigcia
trwalych ukladéw zamknig¢to powlokowych kosztem utraty elektro-oboj¢tnosci, co prowadzi
niekiedy do trwatych i nie koniecznie oczywistych dla chemikéw stanéw kationowych lub
anionowych. O ile jednak stany kationowe w chemii czgsteczek sg bardzo bogate i od dawna
badane eksperymentalnie i teoretycznie to wieloatomowe stany anionowe stanowig obszar
intensywnych badan dopiero od niedawna a promotor recenzowanej dysertacji jest jednym z
waznych pionieréw tej tematyki na swiecie.

Wspomniana wyzej nieréwnowaga ma swoje historyczne Zrédia zar6wno po stronie
eksperymentu jak i teorii. Jak wiadomo wyjasnienie i matematyczny opis efektu
fotoelektrycznego zawdzigczamy Albertowi Einsteinowi, ktory w 1905 roku wykorzystal do
tego hipotez¢ kwantéw wysuni¢ta przez Maxa Plancka w 1900 roku. Krétko po okresie
akceptacji interpretacji Einsteina powstala idea budowy spektrometru do badania
fotoelektronéw jednak trudnosci techniczne zwigzane z konieczno$cig pomiaru ilosci
emitowanych elektronéw w funkcji ich energii kinetycznej zostaly przezwyci¢zone dopiero
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na przelomie lat pigédziesigtych i sze$édziesigtych ubieglego wieku. Ten nowy rodzaj
spektroskopii fotoelektronéw (PES) umozliwil precyzyjne badania eksperymentalne nad
energiami wigzania elektrondw w czgsteczkach oraz umozliwil powigzanie tych badan z
teorig poprzez twierdzenie (przyblizenic) Koopmansa. Wspomniany wyzej postep
aparaturowy doprowadzil miedzy innymi do znanych sukcesow chemii kwantowej w
interpretacji struktury elektronowej czasteczek oraz wywodzacych si¢ z nich kationow.
Analogiczne badania eksperymentalne stanéw anionowych czasteczek musialy poczekaé
jeszcze okoto dwadziescia lat do momentu wynalezienia spektroskopii transmisji elektron6w
(ETS).

Drugim ze Zrédel nier6wnowagi pomi¢dzy stanem wiedzy na temat wieloatomowych
jonéw dodatnich i ujemnych sg wigksze trudnosci w zastosowaniu metod teoretycznych dla
form anionowych. Pierwsza z tych trudnosci to problem odpowiedniej bazy funkcyjnej, ktéra
powinna umozliwi¢ precyzyjne modelowanie interesujacego fragmentu przestrzeni Hilberta
potrzebnej do opisu struktury elektronowej badanego jonu wieloatomowego. Ta bardzo
zmudng faze badan teoretycznych, zwykle pokonuje si¢ metoda prob i blgdéw w oparciu o
konfrontacje wynikéw obliczen z wiarygodnymi danymi eksperymentalnymi. C6z jednak
poczgé, jesli nie posiadamy odpowiednio wiarygodnych danych eksperymentalnych?
Teoretycznie mozna tak uzupehniaé baz¢ funkcyjng, aby doj$¢ w poblize limitu Hartree-Focka
ale dla duzych uktadéw jest to bardzo zmudna i czasochlonna procedura czasami wrecz nie
wykonalna. Powszechnie przyjetg praktyka jest w takim przypadku uzycie ,.,gotowej” znanej z
literatury bazy funkcyjnej zoptymalizowanej dla oboj¢tnych czasteczek, ktéra obejmuje
atomy wystepujace w badanym jonie czgsteczkowym z nadzieja, ze sprawdzi si¢ ona réwniez
w przypadku jonu? Jednak taka praktyka, nie daje jednakowych szans na sukces w przypadku
kationu i anionu. O ile przechodzac od oboj¢tnej czasteczki do kationu, ilos¢ funkcji bazy
przypadajgca na jeden opisywany elektron rosnie to w przypadku anionu maleje. Ponadto,
poniewaz w procesie jonizacji elektrony sg usuwane lub dodawane do orbitali granicznych w
przypadku kationu nie pojawiajg si¢ nowe stany wirtualne a w przypadku anionu tak.
Kolejnym utrudnieniem w przypadku badania stanéw anionowych sa rosnace trudnosci z
samo-uzgodnieniem pola elektrycznego gdyz nowe stany wirtualne sg czgsto stabo zwigzane i
lezg bardzo blisko limitu jonizacji.

Podsumowujgc powyzsze informacje nalezy stwierdzi¢, ze istniejaca w literaturze
nierbwnowaga pomi¢dzy iloscia wiedzy na temat stanéw kationowych i anionowych
czgsteczek wynika zaréwno z istniejgcych trudnosci pomiarowych jak i obiektywnych
trudnosci wystepujgcych w obliczeniach. Nie jest, zatem niczym dziwnym, Ze istniejgca luka
w stanie wiedzy kusila od dawna dobrych teoretykéw, mozliwoscig odkrycia nowych,
nieznanych wczesniej, trwalych stanéw anionowych czasteczek o wysokiej energii wigzania
nadmiarowego elektronu. Jednym z wigkszych sukceséw tych badan bylo odkrycie anionow
»super-halogenowych” o wzorze sumarycznym MX;.,” przez Gutseva i Boldyreva w 1981.
Aniony te dla M oznaczajacego metal grupy giéwnej lub pobocznej oraz X atom fluorowca
charakteryzujg si¢ ekstremalnie duzymi warto$ciami wertykalnych energii oderwania
nadmiarowego elektronu si¢gajacymi do okoto 14 eV. Poniewaz wzér zaproponowany przez
autoréw koncepcji super-halogenéw pozwala na ,,proste projektowanie” tego typu polaczen w
nastepnych latach ruszyl wyscig w dziedzinie poszukiwan nowych super-halogenéw
metodami teoretycznymi z polozeniem gléwnego nacisku na bicie rekordu wartosci
wertykalnej energii oderwania nadmiarowego elektronu czgsto z pomini¢gciem bardzo
waznych aspektow trwatosci elektronowej i termodynamicznej proponowanego polaczenia.

Dostrzegajagc wady powyzszego podejscia, w oparciu o szerokie i solidne studia
literaturowe obejmujgce 299 pozycji cytowanych w rozprawie, mgr Marzena Marchaj
postanowita w niej wykaza¢, ze najwazniejszym czynnikiem determinujgcym mozliwosci
zastosowania super-halogenéw jest ich stabilno$¢ elektronowa i termodynamiczna. Z kolei w



przypadku super-halogenéw tworzacych stabilne i trwale aniony, postanowila
zademonstrowac, znaczenie, jakie dla mozliwosci tworzenia nowych soli ma wielko$¢ energii
wigzania nadmiarowego elektronu. Ponadto, postanowila ona wskaza¢ nowe mozliwosci
zastosowania  super-halogenéw jako inicjatorow reakcji substytucji rodnikowej
weglowodoréw udowadniajgc, ze przebieg tych proceséw oraz rodzaj tworzonych w nich
produktéw posrednich jest uzalezniony od ich stabilnosci elektronowe;.

Ponadto postanowila zrealizowa¢ nastgpujace cztery cele szczegélowe:

1. Dokonanie weryfikacji stabilnosci jedno-centrowych anionéw super-
halogenowych z atomami IV grupy gléwnej ukladu okresowego w roli atomow
centralnych.

2. Zaproponowa¢ uklady super-halogenowe umozliwiajace efektywng jonizacje
klasteréw wody.

3. Rozstrzygna¢ kwesti¢ mozliwosci tworzenia jonowych polaczen super-
halogenéw z chloro-pochodnymi metanu.

4. Zweryfikowaé stabilno§¢ 1 trwalo§¢ nie-stechiometrycznych ukladéw
anionowych nowego typu MX}.".

Z punktu widzenia $wiatowego stanu badan nad anionami super-halogenowymi nalezy
oceni¢ postawione przez doktorantke cele bardzo wysoko!

Wykonujgc badania stabilnosci geometrycznej, termodynamicznej i elektronowej mgr
Marchaj, zastosowala metod¢ Hartree-Focka uzupelniong o rachunek zaburzen Mpollera-
Plesseta rzgdu drugiego w celu czgsciowego uwzglednienia efektéw korelacyjnych na etapie
optymalizacji geometrii i analizy wibracyjnej. Podczas obliczeni stosowala ona bazy
funkcyjne opracowane przez Poplea i wspolpracownikéw, wzbogacone o funkcje
polaryzacyjne i dyfuzyjne w kombinacjach z dwoma i trzema czlonami o réznych
wykladnikach. W celu zwigkszenia dokladnosci oszacowania energii wigzania pomiedzy
komponentami ukladéw reakcyjnych, stosuje doktorantka dodatkowo metode sprzezonych
klaster6w uwzgledniajac pojedyncze, podwdjne i potrdjne wzbudzenia elektronowe w formie
nie iteracyjnej. Wertykalne energie wigzania nadmiarowego elektronu oblicza doktorantka
stosujac perturbacyjne metody drugiej kwantyzacji lub z réznicy energii ukladu obojetnego i
jonu liczonej metodg klasteréw sprz¢zonych dla rownowagowych geometrii.

Dobér metod obliczeniowych zastosowanych przez autorke rozprawy jest optymalny i
budzi szacunek recenzenta. Szczegllnie podziwiam ,odporno$¢” na panujgcg dosé
powszechnie mod¢ nie zawsze rozwaznego stosowania metod obliczeniowych opartych na
funkcjonatach gestosci elektronowej.

Kolejnym przykladem dojrzalosci naukowej doktorantki jest zastosowanie analizy
populacyjnej Merza-Singha-Kollmana, w ktdrej przyporzadkowanie ladunkéw czastkowych
poszczegélnym atomom prowadzi do odtworzenia potencjalu elektrostatycznego wokot
molekuly. Jest to eleganckie fizycznie podejscie, ktore pozwolilo na oszacowanie wielkosci
przeplywu ladunku pomigdzy donorem i akceptorem gestosci elektronowej w badanych
uktadach.

Podsumowujac stwierdzam, ze wszystkie cele, ktére postawila sobie doktorantka
zostaly osiggnig¢te a pojawiajace si¢ po drodze do celu problemy rozwigzane. Rozprawa
doktorska zostala napisana logicznie oraz z nalezyta uwagg i troskg o Scisto$¢ wypowiedzi.
Przeprowadzone wywody sg jasne i w pelni zrozumiate dla czytajgcego. Jako recenzent nie
znajduje w niej zadnych bledow logicznych lub formalnych. Ponadto pani mgr Marzena
Marchaj pokazala jak powinny by¢ przeprowadzane kompleksowe badania nad stabilnoscig i



wlasciwosciami chemicznymi anionéw super-halogenowych w celu otwarcia drogi dla ich
zastosowan. Jej przemyslane i konsekwentne podejscie do tego typu badan ma szanse staé si¢
standardem w literaturze $wiatowej! Recenzowana rozprawa doktorska jest dla mnie
dowodem, ze mgr Marzena Marchaj jest bardzo dobrze przygotowana do samodzielnego
prowadzenia wymagajacych wysokich kwalifikacji badan naukowych oraz do prezentacji
swoich wynikéw w elegancki sposéb.

Whioski koncowe:

W mojej opinii wyniki przedstawione w pracy sg prawidlowe, nowe i interesujgce. Rozprawa
jest napisana w sposob jasny i bez-bledny. Ponadto sadzg, ze publikacje bedace podstawg
rozprawy doktorskiej stang si¢ w krotkim czasie pewnym punktem odniesienia lub nawet
wzorcem dla innych badaczy stanéw anionowych czgsteczek.

Podsumowujgc powyzsze fakty, stwierdzam, ze przediozona do oceny rozprawa doktorska
spelnia wszystkie wymagania formalne i zwyczajowe stawiane tego typu pracom.
Rekomenduje¢, zatem dopuszczenie pani mgr Marzeny Marchaj do dalszych etapéw procedury
prowadzacej do nadania jej stopnia doktora.

Aleksander Herman

Whiosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr Marzeny Marchaj.

Nie mialem dotychczas przyjemnosci pozna¢ pani mgr Marzeny Marchaj tym niemniej moge
domniemywac¢, ze cechuje jg niezwykle wysoki poziom etyki naukowej. Majac w dorobku
wspomniane wyzej cztery znakomite publikacje mogla bez najmniejszego ryzyka przedstawic¢
swoje wyniki w formie manuskryptéw opatrzonych krétkim komentarzem. Taka forma jest w
pelni dopuszczalna przez polskie prawo i czesto wykorzystywana przez doktorantoéw
majacych przed obrong dostatecznie duzy dorobek naukowy. Pomimo wspomnianej wyzej
mozliwosci mgr Marzena Marchaj zdecydowata si¢ napisa¢ klasyczng rozprawe doktorskg na
tak dobrym poziomie, Zze obronilaby si¢ ona réwniez przed napisaniem i opublikowaniem
wspomnianych wyzej artykutow.

Zatem bioragc pod uwage jakoS¢ rozprawy oraz towarzyszacych jej publikacji oraz

sumaryczny dorobek doktorantki w postaci wspolautorstwa w osmiu artykutach wnioskuj¢ o
jej wyréznienie.

Aleksander Herman
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