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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr Aleksandry Kubicy-Misztal
Electron Spin Resonance spectroscopy for transition metal complexes in solution and ’H
Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy — line of theoretical analogies

Praca doktorska mgr Aleksandry Kubicy-Misztal poswiecona jest zagadnieniu
teoretycznego opisu zjawiska elektronowego rezonansu spinowego (ESR) i kwadrupolowego
rezonansu jadrowego (NQR). Rozpatrywane sg cztery problemy. Pierwszy to okreslenie
zakresu stosowalnosci rachunku zaburzen, drugi to obliczanie teoretycznych wartosci
parametréw rozszczepienia w polu zerowym, trzeci zwigzany jest z wplywem dynamiki
komplekséw paramagnetycznych w roztworze na ksztaltt sygnalu ESR, a czwarty zwigzany
jest z zastosowaniem ogoélnej teorii ksztaltu sygnatu rezonansowego, bazujgcej na
stochastycznym réwnaniu Liouville’a do opisu zjawiska NQR

Napisana w jezyku angielskim praca doktorska zawiera siedem rozdzialéw
poprzedzonych streszczeniem i uzupelnionych czterema zatgcznikami.

W Rozdziale 1 zatytulowanym ,,Spin Interactions and Electron Spin Resonance”
omoéwiony jest Hamiltonian spinowy i jego sktadowe; czton zeemanowski i cztony opisujace
oddziatywania miedzy spinem elektronowym i spinem jadrowym (hf (hfs) — oddziatywanie
nadsubtelne) i migdzy spinami elektronowymi centréw paramagnetycznych o spinie
catkowitym § > 1 (ZFS - rozszczepienie w polu zerowym). Nastepnie wyprowadzone sg
przeksztatcenia Hamiltonian6w umozliwiajace opis usredniajacych fluktuacji kompleksow
paramagnetycznych w roztworze.

W rozdziale 2, ,Relaxation theory and ESR lineshape”, oméwione sg najpierw
formalizmy Gilberta i Liouville’a uzywane dalej w opisie zjawisk. W kolejnym podrozdziale
omoéwiona jest teoria relaksacji Redfielda. Natomiast podrozdziat zatytulowany ,Lattice
Dynamics” odnosi si¢ do stochastycznych fluktuacji sieci odpowiadajgcych przypadkowym
odksztatceniom i reorientacjom komplekséw w roztworze opisanych przy uzyciu operatoréw
Markova. Odpowiednie rownania wprowadzone sa przy uzyciu formalizm Liouville’a. Te
wstepne rozdziaty pozwalajg autorce przej$é¢ do podrozdziatu zatytutowanego ESR lineshape,
w ktérym przedstawiona jest ogdlna teoria ksztattu linii ESR bazujaca na stochastycznym
rOwnaniu Liouville’a. Teori¢ tg mozna zastosowaé¢ do centrum paramagnetycznego o
dowolnej liczbie kwantowej S, dowolnej symetrii otoczenia, przy uwzglednieniu dowolnego
oddziatywania a obliczenia mozna wykonaé¢ dla réznych wartosci zewnetrznego pola
magnetycznego, czyli dla réznych pasm stosowanych w spektroskopii ESR. W tym



podrozdziale podana jest posta¢ funkcji opisujacej ksztatt widma ESR w przypadku centrum
wykazujacego rozszczepienie w polu zerowym (ZFS) i postaci wszystkich sktadowych tej
funkcji.

Prezentacja wynikéw pracy doktorskiej rozpoczyna si¢ od trzeciego rozdziatu:
,Perturbation description of ESR lineshape” poswigconego okresleniu zakresu stosowalnosci
rachunku zaburzen w opisie ksztattu sygnalu ESR. W podrozdziale zatytutowanym
,Perturbation approach”, przedstawione sg przeksztatcenia hamiltonianu spinowego struktury
nadsubtelnej prowadzace do funkcji ksztattu linii. Wyprowadzone réwnania zostaty
wykorzystane w programie pozwalajagcym symulowaé ksztatt linii i dostgpnym na stronie
internetowej. Nastepnie, na dwéch rysunkach przedstawione jest poréwnanie widm rodnikow
nitroksydowych, wykazujacych anizotropi¢ oddzialywan nadsubtelnych pochodzgcych od
izotopéw "N (Figure 3.1) i "N (Figure 3.2). Widma te zostaly wygenerowane przy uzyciu
metody perturbacyjnej i metody bazujacej na stochastycznym réwnaniu Liouville’a dla
roéznych rotacyjnych czaséw korelacji i dla p6l zewnetrznych odpowiadajgcych pasmom X i
Q. Zgodnos¢ miedzy ksztaltem widm jest lepsza dla krétkich czaséw korelacji, a juz okoto
dwukrotne wydtuzenie tego czasu powoduje znaczace rozbieznosci.

Omawiany w tym rozdziale problem jest interesujacy z bardzo praktycznych przyczyn.
Ksztatt linii rezonansowej jest dobrze zdefiniowany tylko w dwoch przypadkach: bardzo
wolnej i bardzo szybkiej dynamiki. W posrednich przypadkach ksztattu linii nie mozna opisaé
ani przy pomocy ksztattu Lorentza, ani Gaussa. Takie linie wygladaja jak ztozone z kilku
niezaleznych sygnatéw co czgsto prowadzi do nadinterpretacji wynikéw doswiadczalnych.
Dodatkowo, dopasowanie teoretycznej linii do do$wiadczalnej pozwala uzyskaé takie
parametry jak czasy charakteryzujace dynamike centrum paramagnetycznego. Do mozliwych
zastosowan tej metody dodatabym opis widma jondw wykazujacych dynamiczny efekt Jahna-
Tellera. Niestety tak w podpisach jak i w tekscie brak jest jakiejkolwiek informacji o tym,
ktére linie (czerwona lub czarna) odpowiadajg danemu modelowi.

Por6wnanie widm teoretycznych z widmem doswiadczalnym 4-oxy-TEMPO-dg,
rozpuszczonego w glikolu propylenowym, przedstawione jest na Rysunku 3.3. Tutaj wicksza
doktadnos¢ odwzorowania ksztaltu linii przy zastosowaniu podejscia opartego o
stochastyczne rownie Liouville’a wydaje si¢ byé oczywiste. Wydaje sie, bo jak wynika z
opisu, widma obliczone przy uzyciu metody perturbacyjnej nie uwzgledniajg anizotropii
tensora g. Czyli, niestety, to poréwnanie nie niesie potrzebnej informacji.

Dopasowania teoretycznych przebiegéw do widm doswiadczalnych przedstawione sg
na Rysunku 3.4, ktory, zgodnie z informacjag w podpisie, zaczerpniety zostal z pracy
opublikowanej w 2013 w J. Chem. Phys.. Dla dtuzszych czaséw korelacji, odpowiadajacych
nizszym temperaturom dopasowanie jest bardzo dobre. Zastanawia jednak stabe dopasowania
dla temperatur powyzej 278 K, czyli dla czaséw krétszych niz 4x10'° s. Prosze o komentarz
na ten temat. Dodatkowo, chcialabym zauwazyé, ze rysunek przedstawiony w pracy
doktorskiej rézni si¢ od rysunkéw ze wspomnianej publikacji, ktdre zawierajg znacznie
wiecej informacji. Np. pokazujg dla wybranych widm efekty nieuwzglednienie anizotropii
tensora g, jak rowniez proby dopasowania ksztaltu linii przy uzyciu podejscia opartego o
rachunek zaburzen. Zaprezentowanie tych rysunkéw byto by odpowiedzig na wszystkie
pytania jakie pojawity si¢ w zwigzku z Rysunkiem 3.3

W podrozdziale 3.2 zatytulowanym “Perturbation theory of ESR lineshape for the
electron spin quantum number S= 7/2” wprowadzony jest Hamiltonian rozdzielajacy

rozszczepienie w polu zerowym na dwie czedci, statyczng, Hj., i dynamiczna, okre$lona
terminem ,,transient” H, , dzialajacg jako mechanizm relaksacyjny. Elementy macierzowe
hamiltonianu uwzgledniajacego rozszczepienie w polu zerowym, uzyte do generacji widma
ESR, przedstawione sg w Zatgczniku A. Wyniki tych symulacji przedstawione sg w formie



poréwnania widm uzyskanych z pomoca rachunku zaburzen z tymi uzyskanymi w oparciu o
SLE. Celem tego poréwnania jest pokazanie, ze oba podejscia sg zgodne tak dtugo, jak dtugo
spetniony jest warunek Retfield’a. Widma hipotetycznego centrum o spinie elektronowym
S=7/2 majg posta¢ pojedynczej linii. Jedynym komentarzem wyjasniajacym przyczyne
takiego ksztaltu sygnalu jest uwaga, ze obliczenia sg wykonane dla przypadku szybkiej
rotacji. W takim przypadku podany czas 7zz=100s jest drukarska pomytka.

W kolejnym podrozdziale 3.3 ,4th order ZFS term” rozwazany jest wptyw wyrazow
wyzszego rzedu w rachunku zaburzen na ksztatt sygnatu ESR. Obliczone ksztatty widm
przedstawione sg na Rysunkach 3.6 i 3.7. Dodatkowo, na rysunkach 3.8-3.10 przedstawiony
jest wplyw poszczegdlnych czlondw na energie pozioméw energetycznych struktury
nadsubtelnej. Autorka zwraca uwage, ze ksztatty widma sg czute na wielko$¢ parametréw
czwartego rzedu rozszczepienia w polu zerowym, ktére wpltywajg rowniez na przesuniecia
poziomdw energetycznych.

Rozdziat 4, ,,Quantum Chemistry Methods of calculating Zero Field Splitting”
dotyczy metod i mozliwosci uzyskania teoretycznych wartosci parametréw rozszczepienia w
polu zerowym. W trzech pierwszych podrozdziatach przedstawiane sg trzy metody chemii
kwantowej zastosowane pézniej do obliczen parametréw rozszczepienia w polu zerowym.
Czwarty podrozdzial dotyczy badan komplekséw dwuwartosciowego niklu w réznej
koordynacji. Najpierw omodwiona jest metodologia obliczenn i podane szczegdly metod
wyliczeniowych. Obliczenia zostaty wykonane dla trzech koordynacji jonu Ni**: Ni(H,0)4Fa,
Ni(H,0)s>" i pieciokrotnej koordynacji niklu w Ni(iprtacn)NCS,. Zastanawia mnie wybor
tych kompleksow, bo szybki przeglad literatury nie ujawnit zadnych prac doswiadczalnych
zwigzanych z pierwszym z komplekséw. Czy kompleks Ni(H,0)4F, wystepuje w jakichs$
zwigzkach? Podejrzewam, ze to jest hipotetyczny uktad pozwalajacy przetestowaé rdézne
metody obliczeniowe. Musze tez zauwazy¢, ze duza liczba skrotow jest meczgca i dla kogos,
kto nie zajmuje si¢ metodami obliczeniowymi ten rozdziat jest trudno zrozumiaty. Wynika
jednak z niego, ze metody ab initio i DFT daja bardzo rézne wartosci parametru
rozszczepienia w polu zerowym.

Kolejny kompleks Ni(H,0)>" wystepuje w wielu zwigzkach. W przedstawionej pracy
struktura pozioméw energetycznych i parametry rozszczepienia w polu zerowym sg badane z
uwzglednieniem dwoch stref hydracji. Wyniki, przedstawione w Tabeli 4.7 sg zaskakujgce.
Szkoda, ze brak tutaj dyskusji tych wynikéw a autorka odsyta do opublikowanego artykutu.

Ostatnim z analizowanych uktadéw jest nikiel w pieciokrotnym otoczeniu. Dla tego
kompleksu obliczenia wykonane metodami ab initio i DFT znowu wykazaly duze
rozbieznosci a poréwnanie z danymi do$wiadczalnymi wskazuje modele dajace wyniki
najblizsze doswiadczeniu. Doktorantka podkresla, ze metody DFT nie pozwalajg na
uzyskanie prawidlowe]j wartosci parametréw rozszczepienia w polu zerowym.

Podrozdziaty omawiajgce wyniki napisane sg bardzo hermetycznym jezykiem. Masa
skro6téw, nie zawsze wyjasnionych i bledy drukarskie (takie jak FDMS zamiast FDMRS)
utrudniajg zrozumienie. Dopiero lektura artykutu umozliwita mi zrozumienie i ocenienie
danych zawartych w Rozdziale 4.

Rozdziat 5 zatytutowany ,,General theory of calculating ESR lineshape in the presence
of ZFS” dotyczy wplywu dyfuzji na ksztalt sygnatu centréw ze spinem S=7/2. W
podrozdziale 5.1 wprowadzone sg dwa modele dyfuzji i sposéb ich opisu przy zastosowaniu
formalizmu Liouville’a. W podrozdziale 5.2 przedstawione sg symulacje, dla réznych
parametrow dyfuzji, wykonane w oparciu o stochastyczne réwnanie Liouville’a (SLE). Brak
jest niestety dyskusji uzyskanych wynikéw po za konkluzjg, ze ksztaltt widma zalezy od



uzytego modelu. Szkoda, ze te widma nie zostaly poréwnane z widmami rzeczywistych
uktadéw, co pozwolito by niezaleznie zweryfikowaé stosowane modele i metody.

W rozdziale 6 zatytulowanym Extension of the SLE theory to Nuclear Quadrupole
Resonance (NQR)” doktorantka wykazuje formalng zgodno$¢ hamiltonianu opisujacego
oddzialywania kwadrupolowe z hamiltonianem opisujacym rozszczepienie w polu zerowym.
W podrozdziale 6.1 przedstawione sg podstawy zjawiska NQR. Kolejny podrozdziat dotyczy
podobienstw w opisie dwéch wymienionych wyzej hamiltonianéw i wyprowadzone sg w
nim, dla zjawiska NQR, réwnania teorii bazujgcej na SLE. Nastepnie przedstawione sg
teoretyczne widma absorpcyjne dla jadra deuteru “H wykazujgcego  zjawisko
kwadrupolowego rezonansu jadrowego. Doktorantka zauwaza, ze uzyty formalizm moze by¢
zastosowany do innych jader, takich jak "N, czy nawet do 3Cl . Znowu brakuje dyskusji a
czytelnik jest odsylany do publikacji, ktéra zawiera wigcej danych i wiecej szczegdtow. W
publikacji tej pokazane sa dobre dopasowania do doswiadczalnych krzywych absorpcji,
ktérych bardzo mi brakuje w tej pracy.

W ostatnim podrozdziale pokazany jest wptyw réznych mechanizméw dyfuzji i jej
tempa na ksztalt sygnatu absorpcji. Rozdziat zakonczony jest tabelg zestawiajgca
podobienstwa i analogie miedzy Elektronowym rezonansem spinowym i spektroskopig
kwadrupolowego rezonansu jadrowego dla deuteru. Dyskusja sprowadza si¢ do podkreSlenia,
iz widma uzyskane przy zatozeniu swobodnej lub przeskokowej (jump) dyfuzji nie mogg byé
odtworzone przy zastosowaniu modelu izotropowej dyfuzji.

Prace zamyka dwustronicowy rozdziat 7, ,Summary”, ktéry jest jedyng forma
dyskusji uzyskanych wynikéw. Trzeba jednak przyznaé, ze jest to najlepiej napisana czes$é
pracy i bez niej trudno powigzaé wczesniejsze rozdziaty w logiczng catosé.

Praca doktorska zostala napisana w jezyku angielskim co oszczedzito doktorantce
probleméw ze znajdywaniem polskiej terminologii, ale mogto by¢ przyczyng nadmiernej
zwiezlosci 1 wplynaé na precyzje wystawiania si¢. I temu przypisuje kilka razacych btedéw.
Biad w pierwszym stowie, pierwszego zdania abstraktu: ,,I” zamiast ,In” nie ma wtasciwie
znaczenia.

Ponizej wskaze te btedy edytorskie, ktére maja wpltyw na znaczenie przekazywanej
informacji, a nie wskazatam ich w trakcie omawiania poszczegdlnych rozdziatéw

Takim przyktadem jest warto$¢ logiczna zdania z podrozdziatu 1.4; ,,The electron spin
number S of these ions varies from S=1 to S=7/2”. W kontekscie w jakim sie to zdanie
znajduje, oznacza ono, ze jony metali przejsciowych nie wykazujg spinu S=1/2. Domyslam
sie, ze autorka miata na mysli, ze wéréd jondw metali przejSciowych znajdziemy jony ze
spinami od S=1 do S=7/2.

Sg tez bledy gramatyczne takie jak w trzeciej linijce od dotu strony 14, gdzie w
nawiasie znalazta si¢ dziwna konstrukcja ,,it does not function depend of the initial time
point”’. Co to wlasciwie miato znaczy¢?

W podpisach do Rysunkéw 3.1 i 3.2, a takze w tekscie odnoszgcym si¢ do tych
rysunkoéw brak jest informacji o tym, ktéry kolor odnosi si¢ do ktérego z zastosowanych
modeli.

W podrozdziale 4.4.4 i podpisie do Rysunku 4.9 brak jest jakiegokolwiek wyjasnienia
czym jest ,,MD geometry”. Czym rézni si¢ od geometrii S¢? Skr6t MD tez nie jest nigdzie
wyjasniony.

W Tabeli 4.8 zamiast FDMS powinno byé FDMRS. Znaczenie tego skrétu jest
wyjasnione w artykule, ale w pracy brak jest nawet wyjasnienia, ze tak oznaczone dane sg
danymi doswiadczalnymi.



Wielu stosowanych skrétéw brakuje w ,List of Symbols and Abbreviations”
zamieszczonej na stronach 101 i 102.

Widma na Rysunkach 5.3 i 5.4 liczone s dla czasu %=10"ps =10"ns a te z Rysunkéw
5.415.5 dla z=5ns. Tymczasem widma policzone dla czasu dyfuzji 7= 0s wydajg sie byé
bardzo podobne. Czy to znowu jakie$ btedy drukarskie (maszynowe)?

Brak tez konsekwencji w uzywanej terminologii. W tytutach wszystkich rysunkéw w
Rozdziale 3, oprocz rysunkéw 3.6 i 3.7, termin ESR spectrum/spectra jest uzywany dla
pochodnej krzywej absorpcji mikrofalowe;.

Oceniajgc przedtozong do recenzji pracg doktorska chce podkreslié, ze wysoko
oceniam rozdziaty opisujace stosowane metody i samo podsumowanie. Te rozdzialy wskazujg
na glebokg znajomos$¢ problemu, dobrg znajomosé literatury przedmiotu i doskonatg
orientacj¢ w mozliwosciach stosowanych metod. Duzo nizej oceniam rozdziaty prezentujgce
wyniki. Niestety podane sg one bez jakiejkolwiek dyskusji. To bardziej raport z badan niz
praca doktorska.

Osiggnigcia doktorantki doceni¢ mozna dopiero po lekturze artykuléw, gdzie te same
wyniki zaprezentowane s3 w stosownym kontekscie i z wtasciwg dyskusjg. Pozwalajg one
stwierdzi¢, ze badania doktorantki dostarczaja wynikéw waznych dla spektroskopii ESR i
NQR. Obliczone ksztatty linii rezonansowych wyraznie u$wiadamiajg ograniczony zakres
stosowalnosci rachunku zaburzen. Swiadomosé wplywu dynamiki centréw i ich dyfuzji na
ksztatt sygnaléw ESR i NQR jest istotna tak w badaniach uktadéw biologicznych, jak i w
bardziej ogblnym problemie ,,migkkiej materii”. Wysoko oceniam tez badania dotyczace
okreslania parametréw rozszczepienia w polu zerowym. Oprécz dowodéw na niemozno$é
uzyskania wiasciwych wynikéw metodami DFT i poréwnania efektywnosci réznych metod
ab initio, wykonane badania uswiadamiaja znaczenie chwilowych deformacji kompleksu i
wplyw kolejnych stref hydratacji na parametr rozszczepienia D. Jest to $wiadomo$é, ktora
moze by¢ niezwykle przydatna w pracy do$wiadczalnej. Dlatego temat pracy doktorskiej
oceniam jako ciekawy i wazny a uzyskane wyniki za wartosciowe.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska mgr
Aleksandry Kubicy-Misztal, pomimo moich krytycznych uwag, odnoszgcych sie gléwnie do
strony edycyjnej, spetnia kryteria merytoryczne okreslone w art. 13. ust. 1. Ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym i wnioskuj¢ o dopuszczenie
rozprawy doktorskiej do publicznej obrony.
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