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Woda jest jedng z substancji najobficie] wystepujacych na ziemi i jednoczesénie jedng
z najwazniejszych substancji dla zycia. Jest ona powszechnym rozpuszczalnikiem
zwigzkow ustrojowych, uczestniczy w przebiegu wigekszosci reakcji metabolicznych i
stanowi $Srodek transportu wewnatrzustrojowego, np. dla produktéw przemiany
materii, substancji odzywczych, hormonéw, enzyméw, etc. Woda wykazuje szereg
nietypowych wiasnoéci fizycznych. Jest jedng z niewielu substancji, ktéra nie
zwieksza swojej objetosci monotonicznie z temperaturg w calym przedziale
temperatur od temperatury krzepniecia 0°C do temperatury wrzenia 100°C. Ponizej
4°C objeto$¢ wody zmniejsza sie wraz ze wzrostem temperatury, co wséréd ogétu
substancji chemicznych jest anomalia. Anomalia ta spowodowana jest specyficznym
ksztaftem czasteczki wody oraz istnieniem silnych wigzan wodorowych w fazie
gazowej, ciektej i statej. Wigzania te nadajg wodzie wzglednie duzg gestos¢, a
ponadto pekajg w obszarze anomalnym, zwiekszajac nieuporzadkowanie wsréd
czasteczek, a co za tym idzie, zwigkszajac réwniez objetosé cieczy. Z tego samego
powodu objetos¢ wody wzrasta réwniez podczas procesu krzepniecia. Nic wiec
dziwnego, e woda w réznych fazach jest ulubionym obiektem badan, zaréwno
teoretykéw, jak i eksperymentatorow. W ostatnich latach szczegolnym
zainteresowaniem uczonych cieszy sie struktura elektronowa wody w fazie ciekiej.
Badane sg m.in. widma w podczerwieni, wtasnosci elektronowych stanéw
wzbudzonych, a w szczegéinosci ilosciowa charakterystyka niskoenergetycznych
wzbudzen ponizej progu dysocjacji oraz mechanizméw réznorakich procesow
fotojonizaciji.

W przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej mgr Bartosz Chmura postawit przed
sobg dwa bardzo ambitne zadania. Pierwszym byto zbadanie dynamiki wzbudzenia
elektronowego dla modelu ,komoérki elementarnej” wody, jaka jest dimer czgsteczek
wody zwigzany przez wigzanie wodorowe, stosujgc metody ab initio chemii
kwantowej do opisu struktury elektronowej kompleksu w stanie podstawowym i
wzbudzonym oraz metody zaleznej od czasu dynamiki kwantowej do opisu fotofizyki
wzbudzenia elektronowego w dimerze. Drugim zasadniczym celem, wynikajagcym z
analizy danych eksperymentalnych oraz wynikow teoretycznych uzyskanych przez
innych autoréw, byta analiza nieadiabatycznej dynamiki kompleksu czgsteczki wodly i
rodnika hydroksylowego. Oba uktady [(H.0)s i H20-OH] maja duzo stopni swobody i
petnowymiarowy opis fotofizyki wspomnianych wyzej kompleksoéw bylyby praktycznie
niemozliwy. Dlatego bardzo istotnym elementem badan byto wyselekcjonowanie




stopni swobody niezbednych do opisu dynamiki wzbudzen elektronowych w uktadzie,
konstrukcja Hamiltonianéw o zredukowanej wymiarowo$ci opisujacych ruch jader
wzdtuz wybranych stopni swobody oraz obliczenie potencjatow dla ruchu jader
metodami ab initio chemii kwantowej. Mgr Chmura z zapatem stawit czota
postawionym przez siebie zadaniom, z czego powstata ta petna oryginalnych
rezultatéw rozprawa.

Rozprawa doktorska zostata podzielona na pie¢ rozdziatow i dwa dodatki. W
rozdziale pierwszym Autor zwiezle wprowadza nas w tematyke swojej pracy, jasno
podsumowujac biezacy stan wiedzy na ten temat oraz formutuje cele pracy.

Rozdziat drugi po$wiecony jest podsumowaniu metod teoretycznych zastosowanych
do opisu struktury elektronowej uktadéw badanych przez Autora oraz dynamiki
kwantowej pakietéw falowych na siatkach zastosowanej do opisu fotofizyki dimeru
wody oraz rodnika H,O-OH. W rozdziale tym znajdujemy zaréwno dos¢
podrecznikowg wiedze na temat konstrukcji przyblizonych rozwigzan elektronowego
réwnania Schrédingera, poczawszy od takich metod jak metoda pola
samouzgodnionego do metody sprzezonych klasteréw, jak i opis mniej trywialnych
zagadnien, takich jak diabatyzacja powierzchni energii potencjalnej czy dynamika
kwantowa pakietow falowych na siatkach.

Z czesci pierwszej, dotyczacej teorii struktury elektronowej nie jestem bardzo
zadowolony. Réwnania (2.25)-(2.30) sa trywialne i wyktadane w podstawowym kursie
chemii kwantowej na drugim roku uniwersyteckich studiow chemicznych. Ich
umieszczanie w pracy doktorskiej z fizyki teoretycznej uwazam za zbedne. Opis
metod uwzgledniajgcych korelacje ruchu elektronéw pozostawia wiele do Zzyczenia. |
tak, nie jest wyjasnione znaczenie parametréow {a,} w réownaniu (2.32). Rownania
(2.38) i (2.39) majg sens tylko dla fizycznej wartosci parametru A, czyli A=1. W
rownaniu (2.41) indeksy odpowiadajg spinorbitalom, a nie orbitalom. Operatory
wzbudzen T w réwnaniu (2.47) nie sg zdefiniowane, a wyrazenie na energie (2.48)
jest btedne. Nie jest tez jasne, ktére z metod teorii struktury elektronowej byty
uzywane przez Autora do obliczania powierzchni energii stanu podstawowego i
standéw wzbudzonych, a ktére do opisu sprzezen nieadiabatycznych miedzy stanami.
Staje sie to jasne dopiero po przeczytaniu rozdziatbw dotyczacych poszczegdinych
uktadéw. Wyprzedzajagc omodwienie rozdziatdbw 3 i 4 dziwie sie troche, ze Autor
zdecydowat sie zastosowa¢ do obliczen powierzchni energii potencjalnej standw
podstawowego i wzbudzonego bardzo przyblizony wariant metody sprzezonych
klasteréw ograniczonej do pojedynczych i podwojnych wzbudzen, tzw. metody CC2.
Dla uktadéw kilkunasto elektronowych i powierzchni dwu czy tréjwymiarowych mozna
$miato stosowaé podejscia uwzgledniajgce wzbudzenia potréjne, czyli metode CC3,
ktéra jest znacznie bardziej wiarygodna w opisie stanéw wzbudzonych. Nie wiem,
czy odpowiedni program jest dostepny w ptatnym pakiecie programéw ab initio
Turbomole, ale jest na pewno dostepny w bezptatnym pakiecie Dalton, rozwinigtym
przez zespoty skandynawskie.

Druga czes$¢ rozdziatu drugiego dotyczy bardzo istotnego zagadnienia diabatyzacji
powierzchni energii potencjalnej. Zastapienie matematycznie osobliwych sprzezen
nieadiabatycznych przez gtadki potencjat sprzegajacy pozwala na przeprowadzenie
obliczen dynamicznych dla ruchu jader z sensownym (statym lub zmiennym) krokiem
catkowania, dlatego diabatyzacja jest bardzo istotna w przypadku dynamiki na wielu
sprzezonych powierzchniach energii potencjalnej. Wszystkie wzory w rozdziale 2.3
sg poprawne, ale de facto nie mogly by¢ stosowane przez Autora. Wzory te, choc
stuszne, pokazuja, jak majac powierzchnie diabatyczne mozna przejs¢ do
reprezentacji adiabatycznej. Przejscie w druga strone, startujgc z niezmiennikow



adiabatycznych, réwnania (2.70) i (2.71), nie jest jednoznaczne, bo z dwoch réwnan
nie da si¢ wyznaczy¢ trzech zmiennych. Procedura diabatyzacji nie jest
jednoznaczna, dlatego, ze rownanie (2.64) nie zawsze ma jednoznaczne rozwigzanie
i kat mieszania ® moze zalezeé od drogi catkowania tego rébwnania. Dodatek A nie
wyjasnia wiele wiecej, ale przypuszczam, ze Autor dokonat diabatyzacji powierzchni
przez tzw. procedure quasi-diabatyzacji, czyli przez analize wspoétczynnikow w
rozwinieciu oddziatywania konfiguracji funkcji falowej dla stanu podstawowego i
wzbudzonego. Poniewaz zagadnienie diabatyzacji bardzo mnie interesuje,
chciatbym, Zzeby Autor, podczas prezentacji swoich wynikéw na obronie pracy
doktorskiej, szerzej wyjasnit i uzasadnit zastosowane przez siebie podejscie.

Trzecia i ostatnia cze$¢ rozdziatu drugiego opisuje dynamike kwantowg pakietow
falowych na siatkach. Autor stosuje dos¢ standardowe metody oparte na
dyskretyzacji funkcji falowej na siatce w przestrzeni potozen i peddéw, wariant tzw.
discrete variable representation, a ewolucje czasowa przybliza przez dziatanie
operatora ewolucji na stan uktadu w chwili zero, przyblizonego, w granicy matych
krokow czasowych, przez tzw. split operator. Takie podejécie pozwala zaréwno
wyznaczy¢ stany wtasne Hamiltonianu stosujac propagacje w czasie urojonym, jak
tez wyznaczy¢ wartosci $rednie roéznych operatorow, pomocne poézniej do
jakosciowej i ilosciowej charakterystyki dynamiki wzbudzen. Réwnania w tym
rozdziale sg poprawne, chociaz pewne wielkosci, np. w [réwnanie (2.98)] oraz ¢%
[rownanie (2.99) i dalsze] nie sg zdefiniowane. Ciekaw jestem, czy warto$ci $rednie
operatorow byty obliczane on the flight, czyli w trakcie dynamiki, czy tez po jej
zakonczeniu. Nie jest tez dla mnie jasne, czy Autor sam napisat program do
propagacji przestrzenno-czasowej na dwodch sprzezonych powierzchniach energii
potencjalnej, bo nie ma specyficznych informacji  dotyczacych praktycznej
implementacji, ale jesli tak, to jest to duze osiggniecie. Jednoczesnie szkoda, ze
Autor nie poswiecit choéby podrozdziatu zagadnieniu wifasnie zagadnieniu
implementacji propagadiji czasowo-przestrzenne;.

Kolejne dwa rozdziaty pracy doktorskiej poswiecone sg omoéwieniu i dyskusji wynikow
numerycznych uzyskanych w pracy. | tak, w rozdziale trzecim dyskutowana jest
fotofizyka dimeru wody, a dokfadniej mechanizm elektronowo indukowanego
przeniesienia protonu. Takie przeniesienie protonu jest mozliwe, jezeli powierzchnia
energii potencjalnej ukfadu w stanie podstawowym ma przeciecie stozkowe z
powierzchnig stanu wzbudzonego (,z przeniesionym protonem”) i niewielkie
odksztatcenie od geometrii rbwnowagowej stanu podstawowego prowadzi do uktadu
z przeniesieniem protonu na powierzchni stanu wzbudzonego, wtasnie poprzez to
przeciecie. Najpierw Autor konstruuje model o zredukowanej wymiarowosci
wyznaczajgc minimum globalne dla stanu podstawowego, przeciecie stozkowe
powierzchni stanu podstawowego z powierzchnig pierwszego stanu wzbudzonego
oraz analizujgc drgania sprzegajace dimeru, ktérych pobudzenie moze powodowaé
przejscie ze stanu podstawowego do wzbudzonego poprzez przeciecie stozkowe.
Tak wigc wybér minimalnego zbioru stopni swobody musi by¢ taki, zeby dobrze
opisa¢ minimum globalne, przeciecie stozkowe oraz sprzegajace drgania
oscylacyjne, ktére mogg prowadzi¢ do przeniesienia protonu. W przypadku dimeru
wody taki minimalny wybér stopni swobody udato sie¢ wyznaczy¢ i scharakteryzowaé
przez naturalne wspotrzedne wewnetrzne dimeru. Drugim etapem byta konstrukcja
Hamiltonianu dla ruchu jader. Odpowiednie wyrazenia matematyczne zostaty podane
w Dodatku A. Nie jestem osobiscie przekonany, ze operator energii kinetycznej dany
wzorami (A.12)-(A.15) zostat rzeczywiscie wyprowadzony z dokladnego 12-
wymiarowego Hamiltonianu dla dimeru wody przez redukcje wymiarowosci w duchu



prac Van der Avoirda i wspotpracownikow dla trimeru wody. Mysle raczej, ze zostat
on zapostulowany, ale, chociaz modelowy, wedtug mnie opisuje on istote fizyki
problemu. Majac Hamiltonian i powierzchnie energii potencjainej w obrazie
diabatycznym Autor wyznaczyt najpierw stany wtasne opisujgce oscylacje dimeru w
podstawowym stanie elektronowym, w tym czestosci drgan sprzegajacych, a
nastepnie przeszedt do dynamiki zaleznej od czasu. Obliczenia dynamiczne zostaty
wykonane dla swobodnego dimeru, ktéry ma otwarte rézne kanaty dysocjacji oraz dia
dimeru ,uwiezionego”, ktory, poprzez odpowiednig modyfikacje powierzchni energii
potencjalne;j, nie moze dysocjowac. Obliczenia przedstawione w tym rozdziale mozna
podsumowaé nastepujaco. Femtosekundowa dynamika dimeru wody zwigzana jest
gtéwnie z ruchem protonu wewnatrz wigzania wodorowego. Konsekwencjg tego
ruchu jest przekaz energii kinetycznej do drgania rozciggajgcego wigzanie tienowe, w
wyniku czego nastepuje szybka dysocjacja dimeru, ktéra dominuje nad procesem
nieadiabatycznej relaksacji ze wzbudzonego stanu elektronowego do stanu
podstawowego. Dysocjacja dimeru przebiega niemal wytacznie na powierzchni stanu
wzbudzonego, a gtdbwnym kanatem dysocjacji jest rozpad dimeru na rodniki
hydroksylowy i hydroniowy. Niestety model ,uwigzionego” dimeru wody nie prowadzi
do szczegolnie odkrywczych wynikow. Jak mozna sie spodziewa¢, po natozeniu
wiezow, prawdopodobienstwo niadiabatycznej relaksacji wzrasta, ale nadal pozostaje
mate, co tak naprawde nie ttumaczy duzej fotostabilnosci wody w fazie ciektej.

Wyniki dla kompleksu czasteczki wody z rodnikiem hydroksylowym przedstawione w
rozdziale czwartym zostaty otrzymane analogicznie i zastosowana metodologia
badan byta niemal identyczna, dlatego ogranicze sie do podsumowania wnioskow. A
wnioski sa bardzo podobne, jak w przypadku swobodnego i ,uwigzionego” dimeru
wody. Model swobodny kompleksu H,O-OH charakteryzowuje bardzo szybka
dynamika dysocjacyjna i mate prawdopodobienstwa przejs¢ bezpromienistych ze
wzbudzonego stanu elektronowego do stanu podstawowego. W modelu
,uwiezionym” prawdopodobienstwo to istotnie rosnie (prawie trzykrotnie). Ttumaczy
to, dlaczego dysocjacja stabo zwigzanych atoméw wodoru w warstwach
powierzchniowych ciektej wody prowadzi do utworzenia rodnika hydroksylowego i
jeszcze szybszej bezpromienistej dyssypacji energii wzbudzenia elektronowego.
Wreszcie rozdziat pigty zwiezle podsumowuje rozprawe. Troche Zzatuje, ze w
rozdziale tym Autor nie spojrzat na tematyke swoich badan troche ,z lotu ptaka” i nie
przedstawit jakis pomystdéw na przysztosc.

Wszelkie szczegdty techniczne dotyczace struktury elektronowej i dynamiki obu
badanych przez Autora uktadow zostaty przeniesione do dwoch Dodatkow. Sg w nich
szerzej opisane: diabatyzacja i dopasowania analityczne powierzchni energii
potencjalnych, Hamiltonian dla ruchu jader, czy tez szczegoty dotyczace siatek, na
ktorych Autor rozwigzywat rownanie Schrédingera dla ruchu jader.

Reasumujac, mgr Bartosz Chmura przedstawit bardzo dobrg prace doktorska, choc
recenzujacy te prace ma pare uwag krytycznych. Wigkszo$¢ tych uwag krytycznych
zostata juz omoéwiona w tej recenzji przy okazji dyskusji kolejnych rozdziatéw
rozprawy. Praca jest na do$¢ dobrym poziomie edytorskim, cho¢ Autor nie uniknat
bfedéw jezykowych i niezrecznosci. W szczegolnoéci, szczerze wspoiczuje
Czytelnikowi pracy, ktory bedzie analizowat wptyw wzbudzenia CMéw na ewolucje
WP w dwuwymiarowej przestrzeni TMow dla PESéw obliczonych metodg RI-
CC2/aug-cc-pVTZ i Cl wyznaczonym na poziomie CASSCF. Wiem, ze chemicy majg
zamitowanie do skrotow, ale nawet ja, jako chemik kwantowy, miatem powazne
problemy z czytaniem tekstu, a przeciez Autor pracy jest fizykiem!






