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RECENZJA
pracy doktorskiej pani mgr Marzeny Marchaj pt. ,Stabilno$¢ anionéw
superhalogenowych i jej wplyw na przebieg wybranych proceséw
fizykochemicznych”

Rozprawa doktorska pani mgr Marzeny Marchaj zawiera 101 stron tekstu. Jej
integralng czescia sa, dodatkowo, cztery publikacje zamieszczone w czasopismach
naukowych o cyrkulacji $wiatowej (trzy prace w Chem. Phys. Lett. i jedna w J. Phys. Chem.
A). Praca recenzenta jest zatem uproszczona jako, ze publikacje przeszly juz przez sito
surowych recenzentdw pism. Doktorantka jest réwniez wspolautorka czterech prac nie
wiaczonych formalnie do rozprawy, mialy one jednak wplyw na Jej uksztaltowanie naukowe i
rozwoj.

Recenzowana dysertacja posiada 30 stronicowy WStgp rozpoczynajacy  si¢
fundamentalnym zdaniem ,,Aniony odgrywaja bardzo wazng role¢ w chemii”. Duza cze$é
wstgpu to szczegblowe uzupelnienie wiedzy zebranej we wezesniejszych przegladach.
Material ten (250 cytowanych prac) moze stanowié baz¢ dla rozsadnej publikacji
przegladowe;j. Juz w obecnej formie moze by¢ on przydatny dla zainteresowanego anionami
czytelnika. Co wazniejsze, material umozliwia wykonanie pewnych ogdlnych obserwacji i
takie proby zostaly juz w pracy podjete. We wstepie poddano analizie definicje
podstawowych pojeé. Umozliwi to dalsze czytanie dysertacji. Wykonany przeglad ilustruje
fakt, ze w uprawianej przez Doktorantke dziedzinie teoria wyprzedza badania
eksperymentalne i wiele idei jest efektem modelowania. Hipotezy teoretyczne mogg byé
zatem zrédlem inspiracji dla prac laboratoryjnych. Sytuacja taka jest bardzo korzystna, jesli
nie komfortowa, dla kreatywnego badacza. Zaprezentowany wstep potwierdza dobra

znajomos¢ obszaru nauki w ktérym mgr Marchaj wykonata swoje badania.

DZIEKANAT

Wydzialu Chemii UG
Wplynelo dn 4_/:!6 5, 2045 S Q)
Laz 8010-HCH)IF =344 |15




W rozdziale ,,Cel pracy” Autorka okresla cel ogoélny dotyczacy roli powinactwa
elektronowego (ktére Doktorantka lubi nazywa¢ stabilnoscia elektronowa). Zapowiadana jest
réwniez polemika z pewnymi utartymi pogladami. Autorka wymienia tez kilka celow
szczegotowych, ktore, jak sadzg, postuza do ilustracji celu ogblnego. Poniewaz kazdy z
celow szczegdtowych jest zilustrowany publikacja, mozna oczekiwaé, ze uogélnienie
wynikéw znajdzie si¢ w dysertacji.

,Metodyka badan” zawiera szczegotowy opis stosowanych metod. Badania oparto na
standardowych, dostepnych w pakiecie Gaussian, metodach jednowyznacznikowych — MP2,
CCSD(T) oraz OVGF. Zastosowano, réwniez standardowe, $rednich rozmiaréw bazy
funkcyjne. Zaprezentowana metodologia odpowiada zaawansowaniu, powszechnie
stosowanemu w badaniach kwantowo-chemicznych matych ukladéw molekularnych i
powinna byé wystarczajaca do opisu badanych uktadow. Doktorantka nie analizuje metod,
stusznie zakladajac, ze bedac w grupie zajmujacej sie od wielu lat badaniem podobnych
uktadéw mozna skorzystaé z do§wiadczen innych osob jak cho¢by promotoréw. Jako analiz¢
populacyjna, we wszystkich pracach wykorzystano procedure Merza-Singha-Kollmana.
Doktorantka nie podaje powodu takiego wyboru. Wszystkie tego typu wybory sa arbitralne 1
kazda inna analiza réwniez pozwala na ilosciowe oszacowanie wielkosci przeptywu tadunku.
Autorka dysertacji w malym stopniu wykorzystuje informacje dostgpne z analizy funkcji
falowej. Wydaje si¢ celowe aby w przysziosci rozszerzy¢ swoje narzedzia teoretyczne (n.p.
mapy elektronowej gestosci spinowej). Dotaczone do rozdziatu ,IJnformacje uzupelniajace” sa
bardzo przydatne, szczeg6lnie w przypadku gdyby kto$ planowat powtorzy¢ obliczenia. Dla
recenzenta zaskoczeniem jest mate zanieczyszczenie spinowe, jako, ze w przypadku metody
MP2 efekt ten potrafi by¢ znaczny.

Dyskusja wtasnych wynikéw skiada si¢ z czterech czgsci i w duzym stopniu dubluje
informacje zawarte w publikacjach. Pierwszy problem dotyczy réznic trwalosci anionow
CXs, SiXs, GeXs dla X=F i Cl. Konsekwentne zastosowanie tej samej matody badawczej
upraszcza interpretacje wynikow. Otrzymane rezultaty sa interesujace ale nie prowadza do
stworzenia ogélnego modelu dla tego typu potaczen. W przyszlosci warto byloby rozwazy¢
jeszcze inne problemy jak np.:

1. Najnizej energetyczne kanaly dysocjacji sa znacznie nizsze niz energie dysocjacji
wigzan dla czasteczek. Podejscie do ukladéw w ramach teorii oddziatywan

molekularnych mogtoby dostarczy¢ interesujacych informacji.



2. Orbital HOMO w jednym kompleksie nie musi mie¢ tej samej natury jak w innych.
Rozwazenie wigkszej liczby orbitali zapelnionych i orbitalu LUMO moze prowadzi¢
by¢ pouczajace.

3. Kompleksy SiXs" i GeXs™ odpowiadaja geometrii stanéw przejsciowych w reakcji
SN2. Czy co$ z tego wynika?

Badania anionéw (MFy.,)" mieszczg si¢ si¢ w ramach ,,innowacyjnosci” uprawianej
przez doktorantke dziedziny. Jony takie, jesli sa trwale to wbrew intuicji i niestety badania to
potwierdzaja. We wniosku (vi) Autorka pisze ,badane uklady .. wydaja sie by¢ mato
interesujace ..., gléwnie ze wzgledu na swoja niestabilnos¢ termodynamiczng”. Cata analiza
przedstawiona w Dysertacji i komplementarnej publikacji jest oparta na badaniach
termodynamicznych. Szkoda, Ze nie przeprowadzono elektronowej analizy populacyjnej, a
nawet bardziej, analizy struktury orbitali molekularnych. Ciekawe, czy struktura LiF;™ jest
demonstracjg efektu Jahna-Tellera?

Z powodu duzej wartosci energii jonizacji, jonizacja klasteréw wody przez
superhalogeny jest nieoczywista. Oblicznia racjonalizujace taka mozliwo$é niewatpliwie
rozszerzajg nasza wiedz¢ o kompleksach anionowych. Podobna idea jest wykorzystana dla
zastosowania halogen6éw jako czasteczek inicjujacych proces substytucji rodnikowe;.

Rozwigzujac szereg szczegélowych probleméw Doktorantka miala przywilej
pracowa¢ w prawie dziewiczej dziedzinie. Uzyskane wyniki sa interesujace i zachecajace.
Autorka dostarcza cennych informacji strukturalnych i termodynamicznych. Mato
wyeksploatowana wydaje si¢ cz¢$¢ informacji dotyczacej rozktadu gestosci elektronowej i
natury wigzan chemicznych. Praca konczy si¢ jednostronicowymi ,,Uwagami koncowymi’.
Sa one proba sformulowania ogoélnych wnioskéw zapowiadanych jako ,,Ogélny cel”
rozprawy. Relacja pomiedzy ,,Celem” a ,,Uwagami koricowymi” niewatpliwie istnieje. Cel
0gblny zostal w duzym stopniu osiagniety.

Praca jest napisana przyjaznym dla czytelnika jezykiem, jest przejrzysta i poprawnie
skonstruowana. Jedynym bledem, na ktéry koniecznie nalezy zwrécié uwage, jest
raportowanie energii w jednostkach kcal/mol z precyzja dwéch miejsc po przecinku. Niestety
uwaga ta dotyczy rowniez opublikowanych juz prac.

Prezentowane prace zostaly zauwazone przez $rodowisko naukowe i byly juz
wielokrotnie cytowane. Dorobek doktorantki $wiadczy o bardzo dobrym przygotowaniu
merytorycznym oraz o posiadaniu bardzo dobrego warsztatu naukowego.

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska pani mgr Marzeny Marchaj

stanowi oryginalne rozwiazanie problemu naukowego i w petni spetnia wymogi ustawy z dnia



14 marca 2003 roku ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach w zakresie
sztuki” (Dz. U. z 2003 r. nr 65 poz. 595 ze zm. w Dz. U. z 20051, nr 164, poz. 1365) i
wnioskuje do Rady Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie
pani mgr Marzeny Marchaj do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Osiagniecia Pani Marzeny Marchaj z nawiazka spetniaja wymogi Wydziatu Chemii

UG i proponuje Radzie Naukowej wyroznienie ocenianej rozpra doktorskiej.
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