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Recenzja pracy doktorskiej magistra Marcina Czapli
zatytulowanej

,Ocena mocy 1 stabilnosci wybranych superkwaséw Lewisa-Bransteda przy
uzyciu metod teoretycznych”
przygotowanej pod opieka promotorska prof. dra hab. Piotra Skurskiego
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego

Przedmiotem badan, ktérych rezultaty zebrano w przedstawionej mi do
recenzji pracy doktorskiej, byta charakterystyka wybranych potencjalnych su-
perkwasow Lewisa-Bronsteda na podstawie obliczen metodami chemii kwan-
towej.

Praca doktorska sktada sie z dwoch czesci. Czesé merytorycznie najistot-
niejsza stanowi sze$¢ prac, opublikowanych w renomowanych czasopismach,
w ktorych — jak wynika z zalaczonych oswiadczen - Doktorant ma domi-
nujacy udzial: we wszystkich jest takze pierwszym autorem. Druga czesé,
przedstawiona w jezyku polskim, stanowi komentarz do angielskojezycznego
zbioru publikacji. Sktada sie na niego szes¢ rozdziatow, z ktorych pierwszy
wprowadza czytelnika w tematyke pracy, m.in. prezentujac grupe zwigzkow
chemicznych bedacych przedmiotem badan. W rozdziale drugim Autor zdefi-
niowal szeroko pojety cel badar, natomiast rozdziat trzeci w sposéb zwiezty
prezentuje stosowane metody obliczeniowe. Rozdzial czwarty, dos¢ istotny,



sklada sie z szeéciu podrozdzialow, z ktorych kazdy nawiazuje do jednej ze
wspomnianych wyzej publikacji, przedstawiajac jej geneze, kontekst badaw-
czy, najistotniejsze wyniki oraz konkluzje. Rozdzial piaty zawiera catosciowe
podsumowanie wynikéw badan, a w szostvin zamieszczono spis literatury
cytowanej w czesci opisowej (63 pozycje). Komentarz jest poprawnie zreda-
gowany, przejrzyscie napisany i zadowalajaco spelnia role wprowadzenia do
czescl merytorycznej.

Niezwykly postep jaki dokonal sie w dziedzinie technik komputerowych
sprawil, ze obliczenia kwantowochemiczne moga dzisiaj dostarczac¢ wielu cen-
nych informacji o uktadach, dla ktérych przeprowadzenie eksperymentu jest
obecnie niemozliwe lub utrudnione ze wzgledu na obecno$¢ niebezpiecznych
reagentéw albo zbyt kosztowne. Przewidywanie stabilnosci 1 whasciwoscei struk-
tur doswiadczalnie jeszcze niedostepnych jest jednym z bardziej atrakeyjnych
obszaréw zastosowan metod chemii kwantowej. Praca doktorska mgra Mar-
cina Czapli jest wlasnie przykitadem takiego wykorzystania metod chemii
kwantowej 1 dotyczy modelowania nowych uktaddéw molekularnych, wykazu-
jacych wtasciwosci superkwasowe, a doktadniej mowiac - tworzenia modelo-
wych struktur o takich wlasciwosciach poprzez protonowanie odpowiednich
anionéw superhalogenowych.

Jako podstawowe parametry charakteryzujace moc i stabilnosé badanych
superkwasow przyvjeto energie oraz entalpie swobodna reakeji deprotonowa-
nia. Te dwie wielkosci wyznaczono dla wszystkich badanvch uktadéw. Po-
nadto wyznaczono réwniez energie wiazania nadmiarowego elektronu, repre-
zentowana poprzez wartos¢ wertykalnej energii odrywania elektronu (VDE),
charakteryzujaca odpowiednie aniony superhalogenowe. Generalnie superha-
logeny charakteryzuja sie bardzo wysokimi wartosciami powinowactwa elek-
tronowego, dzieki czemu tworza stabilne termodynamicznie aniony, ktérych
VDE osigga bardzo wysokie wartosci, nawet okoto 14 eV. Celem szczegd-
towym pracy byta ocena mocy i stabilnosci superkwaséw o wzorach ogol-
llyCh: HAlnE3n+1 (1121'4)* HI”RFSn-E—L HS'T?-RF4n+ls HSan:G-n+1w HAunFSn+l
(n=1-3).

W obliczeniach przeprowadzonych dla kazdej grupy rozwazanych struktur
mozna wyrozni¢ nastepujace etapy:

- optymalizacja geometrii (zrealizowana na poziomie drugiego rzedu rachun-
ku zaburzen Moellera-Plesseta (MP2) lub metoda DFT (Density Fune-
tional Theory) z funkcjonatem B3LYP

- wyznaczenie drugich pochodnych energii po wspéirzednych (czestosci wi-
bracyjne) dla potwierdzenia, ze wskazany stan stacjonarny stanowi mi-
nimum energetyczne, metody jak wyzej



- obliczenie energii VDE dla anionéw rozwazanych uktadéw superhalogeno-
wych (metoda OVGF (Outer Valence (electron) Green Function), wy-
wodzaca sie z teorii funkeji Greena i sprowadzajaca si¢ do wyznaczania
potencjatu jonizacji anionu superhalogenowego

- wyznaczenie energii deprotonacji dla czasteczki superkwasu metoda kwa-
dratowego oddziatywania konfiguracji ze wzbudzeniami pojedynczymi i
podwojnymi (QCISD) lub metoda sprzezonych klasteréw z uwzglednie-
niem wzbudzen pojedvnczych i podwdjnych oraz nieiteracyjnym wia-
czeniem wzbudzen potrojnych (CCSD(T))

- w niektorych przypadkach wyznaczono takze energie fragmentacji zwiaza-
ng z oderwaniem od uktadu superkwasowego czasteczek HF lub HCL
Metody analogiczne jak w przypadku obliczen deprotonacji.

Wszystkie obliczenia wykonano przy uzyveiu pakietu GAUSSIAN09, a do kon-
strukeji badanych molekut uzyto programu MOLDEN.

W obliczeniach Autor zastosowal bazy funkcyjne Pople’a oraz Dunninga
typu double lub triple zeta, a dla cigzszych atomoéw - efektywne potencjaly
rdzenia wraz z odpowiadajacymi im bazami. W celu uzyskania wynikow o
wyzszej doktadnosci rozbudowano standardowe bazy funkeyjne przez dodanie
dodatkowych funkeji dvfuzyjnych.

Pierwsze doniesienie rozwazajace mozliwosé tworzenia superkwasow ty-
pu Lewisa-Bronsteda na drodze protonowania anionéw superhalogenowyvch
Autor zamiescit w pracy D1 (z listy prac wlaczonych do pracy doktorskiej),
opublikowanej w Chemical Physics Letters w roku 2015. W artykule tym prze-
analizowano wlasnosci superkwaséw o wzorze ogdlnym H Al, Fs, 1 (n=1-4),
powstatych przez protonowanie odpowiednich superhalogenowych prekurso-
row. Potwierdzona zostala rowniez przewidywana korelacja pomiedzy moca
superkwaséw a energia wigzania nadmiarowego elektronu przez aniony super-
halogenowe, bedace produktami ich dysocjacji. Ze wzrostem energii VDE (t;j.
wertykalnej energii odrywania elektronu) anionu superhalogenowego wzrasta
kwasowos¢ odpowiedniego superkwasu.

W kolejnej pracy, D2, opublikowanej w Journal of Physical Chemzistry A,
Doktorant zajat sie modelowaniem superkwasow zawierajacych atomy indu
oraz cyny 1 poréwnal otrzymane dla tych zwiazkow wyniki z obliczeniami dla
grupy zwiazkow superkwasowych zawierajacych antymon. W tym przypadku
réwniez zaprojektowane polaczenia wykazuja cechy typowe dla superkwasow.
Okazalo si¢ ponadto, ze wyznaczone entalpie swobodne deprotonacji dla po-
taczen zawierajacych dwa lub trzy atomy antymonu przyjmuja wyjatkowo
niska wartosé¢ wskazujac na wysoka moc kwasu.



W pracy D3 Doktorant przedstawil obliczenia dla hipotetycznych pota-
czen o strukturze superkwaséw ale wprowadzajac jako atomy centralne atomy
pierwiastkow z 1,2, 13 1 14 grupy uktadu okresowego. Z uzyskanych wyvnikow
widaé, iz protonowanie anionéw superhalogenowych nie jest metoda ogolna,
mianowicie nie zawsze koneczy sie otrzymaniem superkwasow. M.in. wigkszosé
struktur zawierajacych metale alkaliczne oraz atomy 14 grupy (weglowce)
jako atomy centralne nie wykazuje wtasnosci superkwasowych., Czynnikiem
warunkujgcym powodzenie w uzyskaniu odpowiedniego superkwasu zdeter-
minowane jest wyborem odpowiedniego prekursora superhalogenowego, sta-
rannie dobranego (tj. o odpowiednio duzej energii wigzania nadmiarowego
elektronu) w celu uzyskania kwasu o pozadanej mocy.

Analiza wlasciwosci superkwasdw utworzonych na bazie atoméw ztota by-
ta przedmiotem kolejnej pracy, D4, opublikowanej w International Journal
of Quantum Chemistry. Uzyskane wyniki wskazuja, ze mozna si¢ spodzie-
waé, iz polaczenia takie maja szanse na zastosowanie, szczegdlnie zwiazek o
wzorze H AuFg, ktory mogltby staé sie alternatywa dla uzywanego obecnie w
laboratoriach chemicznych HSbFg.

Artykutl D5 poswiecony jest badaniom wplywu zwiekszania liczby mole-
kut HF koordynujacych kwasy Lewisa typu AlF; i GeF; na moc kwasowa
badanego uktadu superkwasowego. Zaobserwowano obnizenie wartosci ener-
gii deprotonacji (a tym samym wzrost mocy powstajacego superkwasu) przy
zwigkszeniu liczby koordynowanych grup fluorowodoru.

W ostatnim z artykutéw (opublikowanym w Physical Chemistry Chemical
Physics) Autor rozwaza mozliwosé przytaczenia nadmiarowego elektronu do
czasteczki superkwasu i utworzenia anionu molekularnego (HAIF;)~. Jed-
nakze powstaly uktad jest niestabilny i dochodzi do reorganizacji struktury
polaczonej z rozpadem czasteczki na anion (AlF;)~ oraz atom wodoru. Moz-
na wiec méwi¢ w tym przypadku o dysocjacyjnvm przytaczaniu elektronu do
czasteczki superkwasu.

Podsumowujac do najwazniejszych osiggnie¢ doktoranta zaliczam:
- zidentyfikowanie ponad dwudziestu struktur, posiadajacych witasciwosci

superkwasow Lewisa-Bronsteda
- zaproponowanie skutecznej metody okreslania stabilnosci i mocy rozwaza-

nych superkwasow
- uwypuklenie roli uktadéw superhalogenowych i ich anionéw przy tworzeniu

struktur superkwasowych . - )

- uwidocznienie korelacji pomiedzy energia deprotonacji czasteczki super-
kwasu a wertykalnym potencjatem odrywania elektronu w odpowied-
nim anionie.



Rozprawe doktorska mgra Marcina Czapli oceniam bardzo pozytyvwnie. Wy-
konane obliczenia stanowia interesujacy przyktad zastosowania metod kwan-
towochemicznych do modelowania struktur o potencjalnie duzym znaczeniu
w chemii do$wiadczalnej. Uktady modelowe rozwazane w niniejszej pracy
doktorskiej moga stanowi¢ dobry punkt startowy do badan eksperymental-
nvch zwiazanych z superkwasami. Wykonane obliczenia zadna miara nie mo-
ga byt zaliczone do rutynowych. Rozlegte, otwartopowtokowe struktury mo-
lekularne, zawierajace atomy metali przejSciowych, stanowig niejednokrotnie
trudng do pokonania bariere w standardowych obliczeniach. Autor zaprezen-
towal w pracy doktorskiej dobry warsztat badawczy, wykonane ztozone obli-
czenia wymagaly dobrej orientacji w dostepnych metodach obliczeniowych, w
przydatnosei roznych typéw baz funkeyjnveh w dedykowanych obliczeniach
oraz bieglodci w wykonywaniu nietrywialnveh obliczen i interpretacji wymni-
kow.

W jednym miejscu zaobserwowalam mata niescistosé, mianowicie przy
opisie stosowanych metod, Autor klasyfikuje metode QCISD jako metode
oddziatywania konfiguracji. Metoda QCISD, mimo mylacej nazwy. jest wa-
riantem metody sprzezonych klasteréw. Ale to drobne uchybienie w zadnym
stopniu nie umniejsza mojej wysokiej oceny catosci pracy doktorskiej.

Aby dopeni¢ jeszcze opisu sylwetki Doktoranta nalezy wspomniec, iz na
jego catkowity dorobek naukowy sklada sie siedemmnascie publikacji. w tym
pietnascie opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskiej. Jest on tak-
ze laureatem licznych nagréd, m. in. otrzymatl stypendium Ministra Nauki
1 Szkolnictwa Wyzszego za wybitne osiagniecia naukowe. Kierowal réwniez
projektami badawczymi, m.in. petnil funkeje kierownika w projekcie badaw-
czym PRELUDIUM (przyznanym w roku 2016) finansowanym przez Naro-
dowe Centrum Nauki.

Przechodzac do konkluzji stwierdzam, ze dysertacja doktorska magistra
Marcina Czapli spelnia bez zastrzezen warunki stawiane pracom doktorskim.
W zwiazku z powyzszym zwracam sie do Rady Wydziatu Chemii Uniwersy-
tetu Gdanskiego o dopuszczenie magistra Marcina Czapli do dalszych eta-
pow przewodu doktorskiego. Réwnoczesnie majac na uwadze wysoki poziom
badan wchodzacych w zakres recenzowanej pracy doktorskiej wnosze o jej
wyrdznienie w sposob przewidziany regulaminem czy tez tradycja uczelni.
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