doc. dr hab. Mariusz Gajda Warszawa, 28.07. 2010 r.
Instytut Fizyki PAN

Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Bartosza Chmury

zatytutowanej

»Dynamika wzbudzenia elektronowego

w dimerze wody 0,H, i rodniku 0,H3”

Rozprawa doktorska magistra Bartosza Chmury jest praca teoretyczng majaca
na celu zbadanie mechanizméw odpowiedzialnych za odpornosé wody na
promieniowanie ultrafioletowe. Tematyka rozprawy jest bardzo ciekawa i aktualna.
Woda jest jedng z najwazniejszych substancji bedacych podstawag zycia. Pomimo
wielu badan nie udato sie w peini wyjasni¢ szeregu niezwyklych wiasciwoséci wody.
Badania Chmury dotyczg jednego z takich niewyjasnionych probleméw.

W rozprawie doktorskiej mgr Bartosz Chmura, badat dynamike wzbudzenia
elektronowego w dimerze wody oraz w kompleksie czasteczki wody i rodnika
hydroksylowego: H,0 - OH". Wzbudzenie to byto indukowane przez absorpcje
promieniowania ultrafioletowego.

We wstepie do rozprawy Bartosz Chmura przedstawit szeroki przeglad badan
teoretycznych i do$wiadczalnych dotyczgcych wody zaréwno w fazie
skondensowane;j jak i jej klasterow, oraz pojedynczych molekut. Pozwolito mu to na
ukazanie wtasnych badan w perspektywie dotychczasowych osiagniec.

W rozdziale drugim Bartosz Chmura omowit metody obliczeniowe uzyte w
rozprawie. Ten rozdziat stanowi dosy¢ obszerny przeglgd standardowych technik
chemii kwantowej stuzacych do konstrukcji adiabatycznych powierzchni energii
potencjalnej, w szczegdlnosci powierzchni elektronowego stanu podstawowego i
najnizszych stanéw wzbudzonych. Autor oméwit rowniez transformacje otrzymanych
powierzchni adiabatycznych do bazy diabatycznej oraz stosowane przez siebie
metody ewolucji czasowej réwnania Schrédingera.



Gtoéwne wyniki rozprawy opisane sg w rozdziale trzecim i czwartym. Oba te
rozdziaty majg blizniacza strukture. W obu autor przedstawia wyniki dotyczace
dynamiki procesu elektronowo indukowanego przeniesienia protonu: w uktadzie
dimeru wody (rozdziat trzeci) i w kompleksie czasteczka wody — rodnik: H,0 -
OH*(rozdziat czwarty). Magister Chmura najpierw przedstawit strukture
geometryczna badanych uktadow w stanie podstawowym. Nastepnie wyznaczyt
powierzchnie energii potencjalnej dla podstawowego stanu elektronowego oraz dla
stanu wzbudzonego. W obu przypadkach powierzchnie ekwipotencjalne wykazywaty
stozkowe przeciecie. Zakiadajgc wertykalne wzbudzenie elektronowe mgr Chmura
badat dynamike tego wzbudzenia rozwiazujac zalezne od czasu rownanie
Schrédingera. W kazdym z badanych przypadkéw autor rozwazyt sytuacje
odpowiadajaca swobodnym uktadom oraz uktadom uwigzionym, czyli takim, kiedy
mozliwos¢ dysocjaciji zostata zablokowana przez wprowadzenie modelowych Jfunkcji
zamykajacych”. Ten model z zamknietymi kanatami dysocjacji ma na celuw
najprostszy sposob symulowa¢ wptyw sgsiadujacych czgsteczek z otoczenia
wodnego.

Ze wzgledu na ztozono$¢ obliczeniowg autor zidentyfikowat, a nastepnie
ograniczyt swe obliczenia do, jego zdaniem, najistotniejszych z punktu widzenie
badanego procesu wspotrzednych. Gtéwnymi jgdrowymi stopniami swobody, ktére sg
odpowiedzialne za przejscie uktadu z obszaru Franka-Condona do obszaru
przeciecia stozkowego sa: odlegtos¢ miedzy atomami tlenu oraz potozenie
odpowiedzialnego za wigzanie atomu wodoru. W przypadku dimeru wody autor
rozwazyt niezaleznie dwa mody sprzegajace wspotrzedne reakcyjne. Sa to:
wewnatrz-czgsteczkowa rotacja protonu H2 oraz antysymetryczne rozcigganie
wigzan O,H3 i O4H4. Tylko pierwszy ze sprzegajacych modow zostat uzyty w
przypadku kompleksu czgsteczka wody — rodnik hydroksylowy.

Wybranie wspotrzednych do opisu fotofizyki badanych uktadow oraz
wyznaczenie elektronowych powierzchni potencjalnych jest kluczowym elementem
rozprawy. Dynamika pakietow, badana w dalszej czesci, jest zdeterminowana przez
ksztattu potencjatu zaleznego od wybranych zmiennych. Autor nie dyskutuje szerzej
dokonanego wyboru wspoétrzednych. Gtownym argumentem uzasadniajgcym wybor
to stwierdzenie, ze jest to minimalna liczba wspotrzednych potrzebna do opisu
przeciecia stozkowego. Niestety autor nie dyskutuje jaki wptyw na dynamike
badanych proceséw moga mie¢ inne zmienne, nieuwzglednione w opisie.

Odczuwam réwniez pewien niedostatek jesli chodzi o pordwnanie
modelowanych prze mgra Bartosza Chmure powierzchni potencjainych z danymi
doswiadczalnymi lub innymi pracami teoretycznymi. W szczegdinosci nie
dopatrzytem sie komentarza poréwnujgcego wyznaczong przez autora wartosé
energii wertykalnego wzbudzenia elektronowego z danymi eksperymentalnymi.
Analizujac oscylacyjne energie stanow wtasnych elektronowego stanu
podstawowego przedstawione w tabeli 3.5, mgr Chmura stwierdza, ze sg one zgodne



z wynikami przedstawionymi w innych pracach. Szkoda, ze jawnie nie przytoczyt
wynikéw tych prac, co pozwolitoby oceni¢ bezposrednio jako$é owej zgodnosci.

W przypadku kompleksu czasteczka wody — hydroksyl, autor poczynit wiele
upraszczajgcych zatozen wybierajgc istotne powierzchnie energii potencjalnej. W tym
uktadzie istnieje kilka konkurencyjnych przejs¢ elektronowych o zblizonych sitach
oscylatorowych. Liczne nierézniczkowalne punkty réznych adiabatycznych
powierzchni potencjalnych mogg sugerowac bardzo bogatg dynamike wzbudzen w
roznych obszarach. Bartosz Chmura zdecydowat sie na wybér jednej powierzchni
energii potencjalnej elektronowego stanu wzbudzonego, co ogranicza dynamike do
tylko jednego przecigcia stozkowego. Obecnosé kilku przecinajgcych sie w réznych
obszarach powierzchni moze istotnie wptyngé na samo wzbudzenie oraz jego dalsza
dynamike. Mgr Chmura ttumaczy, ze przyjete przyblizenia wynikaja z wielkich
obcigzen obliczeniowych. Jest to niewatpliwie wazny argument, ale nie przekonuje
on, ze uzyskane rezultaty oddajg najistotniejsze cechy badanego procesu.

Autor zbadat przejscie Dg->D3 mimo, ze przejscie D1->D; jest kilkukrotnie
silniejsze. Argument przytaczany przez Bartosza Chmure, ze stany Dy i Dy sg bardzo
bliskie energetycznie, a w niektdrych obszarach sg nawet zdegenerowane, nie jest
spojny ze stwierdzeniem, ze obsadzenie stanu D, jest znikomo mate. Szkoda, ze mgr
Chmura nie podat oszacowania obsadzenia stanu D1 w temperaturze pokojowe;.

Mimo tego, ze podstawowg czescig pracy mgra Chmury sg obliczenia ab
initio, to jednak badania stabilno$ci wody, ze wzgledu na szereg ograniczajacych
zatozen, majg charakter modelowy. Gtowa tezg rozprawy jest wykazanie, ze
mechanizmem odpowiedzialnym za odpornos¢ wody na promieniowanie UV jest
ultraszybka dynamika, zwigzana z balistycznym ruchem protonu wewnatrz wiazania
wodorowego. To szybkie przeniesienie protonu wprowadza uktad w obszar
przecigcia stozkowego powierzchni energii potencjalnej, co powoduje szybki, rzedu
setek femtosekund, powrét wzbudzonej optycznie wody do elektronowego stanu
podstawowego. Autor zaktada te teze juz na samym poczatku rozprawy, a nastepnie
stosuje takie przyblizenia, aby uwzgledni¢ zatozony scenariusz. Mimo tego uzyskane
wyniki w do$¢ umiarkowany sposéb potwierdzaja przyjeta teze. W przypadku
swobodnego dimeru wody najszybsza jest dynamika zwigzana z dysocjacja dimeru.
Zaledwie 6% poczatkowej populacji jest przenoszone do stanu podstawowego. W
przypadku catkowitego wytgczenia tej najszybszej dynamiki przez zamkniecie
kanatow dysocjacyjnych, transfer ro$nie zaledwie do 10% co, w mojej ocenie, nie jest
znaczaco rézne od wczesniejszych 6%. Bartosz Chmura nie podaje nigdzie
oszacowan ,wiarygodno$ci modelu”. Mam wiec sporg watpliwo$é czy model mgra
Chmury pozwala wycigga¢ wnioski zgodne z rzeczywistym procesem na poziomie
kilku procent. W szczegolnosci autor nie pisze jak wyniki zalezg od przyjetego
ksztattu funkcji zamykajgcych oraz od postaci maski thumigcej. Mam nadzieje, ze
niewiele.



Przyjeta przez autora teza wydaje sie by¢ bardziej zasadna w przypadku
kompleksu czgsteczka wody — rodnik hydroksylowy. Badanie tego uktadu jest
uzasadnione obserwacja, ze dysocjacja ,luznych” atoméw wodoru w matych
klasterach lub warstwach powierzchniowych wody lub lodu prowadzi do powstania
rodnika hydroksylowego. W modelu swobodnym dynamika wewnetrznej konwersji
ulegta nasyceniu po ok. 50fs a prawdopodobieristwo przejscia bezpromienistego do
stanu podstawowego wyniosto tylko 10%. Natomiast w przypadku zamknietych
kanatéw dysocjacyjnych transfer do stanu podstawowego wynosit okoto 28% po
400fs propagacji. Autor nie wyjasnit dlaczego maksymalny mozliwy transfer dla tej
sytuacji to 50%.

Redakcja pracy jest bardzo staranna. Specyfika pracy wymaga wprowadzenia
wielu skrotow, ktérych stownik mgr Chmura przedstawit na poczatku pracy. Jestem
wdzieczny autorowi, ze liczbe stosowanych skrétow ograniczyt do 34. Wprowadzenie
dodatkowych, np. WD na , water dimer” utrudnitoby zrozumienie tez pracy. Mimo
wielkiej starannosci w redakgji pracy, wnikliwy czytelnik moze dopatrzec sie
nielicznych btedéw. Przyktadowo na stronie 77 w podpisie tabeli 4.1 jest mylne
dwukrotne odwotanie do lewej strony tabeli, na tej samej stronie jest tez btad
ortograficzny w pisowni wyrazu ,co najmniej”.

Podsumowujgc, w rozprawie doktorskiej autor stawia teze, ze odpornos¢ wody
na promieniowanie ultrafioletowe jest wynikiem przeciecia stozkowego rozwazanych
powierzchni energetycznych. Ze wzgledu na ztozono$¢ problemu autor zmuszony byt
do zastosowania wielu przyblizen, w szczeg6inosci do redukc;ji liczby zmiennych
dynamicznych. W moim odczuciu rozprawa doktorska mgra Bartosza Chmury
stanowi, biorgc pod uwage ograniczenia obliczeniowe, w miare bogatg analize
dynamiki wzbudzenia elektronowego wody. Jednak osiggniete rezultaty nie
pozwalajg na postawienie przystowiowej ,kropki nad i” i definitywne zidentyfikowanie
mechanizmdw odpowiedzialnych za odporno$¢ wody na promieniowanie
ultrafioletowe. Praca mgra Chmury jest pierwszym, koniecznym krokiem w kierunku
zrozumienia tych mechanizmoéw. Wyniki rozprawy, w mojej opinii, tylko czesciowo
potwierdzajg teze mgra Chmury. Autor zamraza znaczna cze$¢ stopni swobody
opisujgcych uktad. Mam wiec odczucie, ze prawdziwa dynamika jest znacznie
bogatsza. Jakosciowa dyskusja innych mozliwych mechanizméw fotostabilnosci
bytaby na miejscu. Niestety autor nie wspomniat nic o mozliwosci istnienia innych
potencjalnych mechanizmoéw odpowiedzialnych za fotostabilno$¢ wody. Czytelnik
odnosi wrazenie, ze jedynie przeciecia stozkowe moga wyjasnic¢ ten efekt. Nie wiem
czy tak jest naprawde. Tym niemniej rozprawa Bartosz Chmury jest bardzo
inspirujgca i sktania do postawienia szeregu pytan i dalszych poszukiwan.

Moje uwagi, w znakomitej wiekszosci, nie stanowig krytyki pracy lecz majg
charakter dyskusji z autorem. Nieliczne stowa krytyki wynikajg z ciekawosci, ktora



czasem nie zostata w peini zaspokojona przez komentarz autora. W zadnym stopniu
nie umniejsza to warto$ci rozprawy. Mgr Chmura wykazat sie wielkg znajomoscig
technik chemii kwantowej zwigzanych z obliczeniami ab initio oraz umiejetnoscig
przeprowadzenia bardzo ztozonych i zaawansowanych obliczen numerycznych.
Pokazat tez swojg duzg dojrzato$¢ naukowg i umiejetno$¢ stawiania tez i ich
dowodzenia. Nie mam zadnych watpliwo$ci, ze rozprawa doktorska mgra Bartosza
Chmury spetnia z nawigzka wymagania stawiane rozprawom doktorskim i Wnosze o
dopuszczenie mgra Bartosza Chmury do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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