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Praca doktorska mgra Tomasza Seidlera zatytulowana “Joint theoretical and
experimental studies of correlation between microscopic and macroscopic electric properties
of crystals” zostala wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellofskiego.
Promotorem pracy jest prof. dr hab. Katarzyna Stadnicka. Uogélniajgc na potrzeby wstepu do
niniejszej recenzji mozna stwierdzié, ze celem pracy bylo opracowanie procedury
obliczeniowej pozwalajgcej na odtworzenie parametréw opisujacych makroskopowe liniowe i
nieliniowe wlaﬁciﬁvoéci_ optyczne krysztaldw organicznych wykazujacych whasciwoséei NLO.
Biorqc‘ pod uwage kierunki rozwoju wspolczesnej (opto)elektroniki w  kierunku
wykorzystywania zwiazkéw organicznych oraz intensywne poszukiwania nowych materiatéw
wykazujacych wlasciwosci pozwalajgce na generowanie drugiej harmonicznej stwierdzam, ze

tematyka pracy jest wazna i jak najbardziej aktualna.

Rozdzial 1 to zwigzte (okolo 30-stronicowe), ale wyczerpujace wprowadzenie do
tematyki rozprawy. Autor wprowadza czytajacego w notacje matematyczng wykorzystang w
pracy. Przedstawia mozliwosci zastosowania materiatéw organicznych w optyce nieliniowe;j,
zwracajac uwagg na zalety, jak np. szybki czas odpowiedzi tego typu Zrédet nieliniowosci w
poréwnaniu z powszechniej uzywanymi materialami nieorganicznymi, ale takze problemy
zwigzane z ich pozyskaniem, jak chocby tendencja czasteczek polarnych do krystalizacji w

grupach centrosymetrycznych, czy absorpcja drugiej harmonicznej, W jednym z




podrozdziatéw (Rozdziat 1.1.3) Autor precyzuje cele badawcze, na pierwszym miejscu
stawiajgc mozliwosci stosowania metod wykorzystywanych do jakodciowego opisu
makroskopowych liniowych i nieliniowyech wlasciwoscei optycznych krysztaléw organicznych
w oparciu o podejécie bazujgce 1:1&‘ hybrydzie teorii kwantowo chemicznej oraz klasycznej
elektrostatyki. W zaioZehiu przedtozonej do oceny pracy doktorskiej struktura krystaliczna
mialaby byé Zrédiem wystarczaja;cym do trafnego przewidywania liniowych i nieliniowych
wlasciwosci optycznych (szerokiej gamy) krysztah')w organicznych. Cel badawczy dosyc
$mialy, ale niewatpliwie majacy duza wagg i osiagalny w realizacji, jeshi wzia¢ pod uwagg
mozliwoéci, jakie niesie ze soba polaczenie metod eksperymentalnych (np. danych
strukturalnych) z metodami wspélczesnej chemii teoretycznej. W dalszej cze$ei Autor
wprowadza czytajqcegp; w podstawowe zagadnienia krystalografii, podsumowujac opisem
dwdch modeli strukturainych odwzorowujgcych rozklad gestosei elektronowej w krysztale, tj.
modelu atoméw niezale;’nych (Independent Atom Model) oraz modelu multipolowego
bazujacego, na formalizmie Hansena-Coppensa. Szczegdlnie istotna z uwagi na badane
zjawiska jest czeéé poswiecona metodom obliczeniowym wykorzystywanym do wyznaczania

polaryzowalnodci i hiperpolaryzowalnosci czgsteczkowej.

Zasadnicza cze$¢ rozprawy stanowi Rozdzial, 2 na ktdry sklada sie zbidr czterech
spojnych tematycznie publikacji naukowych opublikowanych w wysokiej klasy pismach
specjalistycznych ¢ =zasiegu migdzynarodowym. Obok mgra Seidlera wspélautorami
wszystkich czterech prac sa; promotor rozprawy prof. dr hab. Katarzyna Stadnicka (Zaktad
Krystalochemii i'Krystaloﬁzyki Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego) oraz prof.
Benoit Champagne (Léboratorium Chemii Teoretycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu w
Namur). Zaréwno o$wiadczenia wspolautordw jak i to, ze we wszystkich pracach mgr Seidler
jest pierwszym autorem i autorem do korespondencji, §wiadezy o jego niewatpliwie istotnym

udziale w pracy badawczej bedacej podstawa ocenianej rozprawy doktorskiej.

W Publikacji 1. Autorzy analizuja mozliwosci wyznaczania liniowych i nieliniowych
podatnosci optycznych wybranych uktadéw krystalicznych w oparciu o zaproponowany
model chemiczny (RLFT, ang. Rigorous Local Field Theory). Punkt wyjscia w obliczeniach
stanowily dane strukiuralne krysztaiéw 2-metylo-4-nitroaniliny i 4-(N,N-dimetylo}-3-
acetamidonitrobenzenu. Uzyskane metodami obliczeniowymi parametry optyczne poréwnano
z danymi dos$wiadczalnymi. Autorzy podkreélaja wagg jakosci danych strukturalnych
stanowiacych punkt wyjécia do przeprowadzenia obliczel teoretycznych oraz koniecznoéé

stosowania metod uwzgledniajacych korelacje elektronows z uwagi na czulo$é wyznaczanych



metodami teoretycznymi parametréw na efekty korelacyjne. Szczegdlnie ciekawym jest
obserwacja zwigzana z wplywem deformacii ggstosci elektronowej (polaryzacji) referencyjnej
czasteczki chromoforu w wyniku jej oddzialywania z otoczeniem w sieci krystalicznej.
Okazuje sie, 2e nieuwzgkgdnieni\:e tego efektu moze drastycznie wplywaé na wyznaczane
parametry (szczegélnie hiperpolaryzowalnosé, a w konsekwencji zwiazang z nig wielko$é
makroskopowa, nieliniowa odpowiedz optyczna rze¢du 2.). W celu oszacowania wplywu pola
elektrycznego na w wiasciwosci optyczne badanego ukladu czasteczkowego opracowano

odpowiednia procedure uzbiezniania obliczen.

Publikacja 2. stanowi rozszerzenie badan przedstawionych w Publikacji 1. Stosujac
podobne zatozenia co w poprzedniej pracy Autorzy zaproponowali trzy podstawowe efekty
wynikajace z wplywl’ otoczenia krystalicznege rozpatrywanego chromoforu na jego
wlasciwosci optyczne. Pierwszy z efektow, to polaryzacja czasteczki chromoforu w wyniku
(niespecyﬁ!cznego) oddzialywania z otoczeniem, ktére to oddzialywanie moze byé
reprezentowane przez statyczne pole elektryczne. Drugim z efekidw jest oddziatywanie
specyficzne miedzy czagsteczkg referencyjng i czgsteczkami z otoczenia, Efekt ten
bezposrednio wplywa na geometrig czasteczki chromoforu, a w konsekwencji na wlasciwosci
optyczne. Trzecim efektem jest przeslanianie przytozonego zewngtrznego pola elektrycznego

przez otoczenie Krystaliczne rozpatrywanej czasteczki chromoforu.

W Publikacji 3. oszacowano wplyw uwzglednienia w obliczeniach efektu korelacji
elektronowej, w przypadku obliczeft DFT uzytego funkcjonaly wymiennego, oraz wplywu
zastosowania poprawki usredniania wlasnodci elektrycznej po drganiach zerowych (Zero-
Point Vibrational Averaging — ZPVA) na wyznaczone parametry opisujace wlasciwosci
optyczne badanego ukladu czasteczkowego. Dane referencyjne stanowily eksperymentalnie
wyznaczone liniowe i nieliniowe (rzgdu 2.) podatnosci optyczne 2-metylo-4-nitroaniliny w

stanie krystalicznym.

Publikacja 4. w moim odczuciu moze by¢ uznana za swoiste podsumowanie wysitkéw
Autora wiozonych w opracowanie metodyki pozwalajacej pozyskaé informacje o
wiasciwodciach optycznych krysztaléw organicznych w oparciu o wstepne dane strukturalne.
W pracy tej, w oparciu o metodyke zaprezentowang w Publikacjach 1-3, wykonano prébe
odtworzenia makroskopowych parametrdw opisujacych liniowe i nieliniowe (rzedu 2.)
wlasciwosci optyczne dziesigeiu krysztaldw organicznych (w tym trzech krysztatow

jonowych), dla ktérych dostgpne byty eksperymentalnie wyznaczone parametry referencyjne.
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Biorac pod uwagg szeroki zakres analizowanych warto$ci referencyjnych oraz relatywnie
duza zgodno$é miedzy danymi referencyjnymi i tymi wyznaczanymi przez Autora w oparciu
o zaproponowana metodologig, mozna $mialo stwierdzi¢, ze zasadniczy cel rozprawy

doktorskiej zostat praktycznie osiagnigty.

Chot sila rzeczy kazda z publikacji zawartych w Rozdziale 2. stanowi zamkniets
calo$é, to tematyka laczaca wszixétkie publikacje jest §ci§le zwiazana w realizacjg celow
badawczych okreslonych w Rozdziale 1. W zwiazku z powyzszym stwierdzam, Ze zbidr
publikacji z Rozdziatu 2. stanowi bardzo rzetelny material naukowy bedacy mocng podstawg
rozprawy doktorskiej przedlozonej mi do oceny. Warto tez podkreslié, ze badania
przediozone w formie rozprawy doktorskiej sz nadal kontynuowane, o czym $wiadczy
manuskrypt dotaczony w Rozdziale 5 (jako zalgeznik) i przedstawiajacy rezultaty badan

pokrewnych do tych stanowiacych podstawg ocenianej rozprawy doktorskiej.

Jak Autor sam st\lvierdza w pierwszych sfowach Rozdziatu 3., rozdzial ten stanowi
swoisty opis drogi badawczej, ktdrg podazat przy realizacji pierwotnych celow, poczawszy od
zastosowania modelu jednorodnego pola elektrycznego oddzialujacego na rozpatrywany
uklad czasteczkowy, poprzez zastosowanie pola niejednorodnego, optymalizacj¢ struktury
krystalicznej, az do oszacowania wydajnosci i jakosci wybranych modeli kwantowo-
chemicznych w obliczeniach, a wszystko w kontekécie wiarygodnego odiworzenia
parametrow opisujacych wiasciwosci optyczne zwigzkéw wykazujacych aktywnosé NLO.

Rozdzial 4. to zgrabne, okolo trdjstronicowe podsumowanie.

‘Forma zewnqtrina pracy jest bardzo dobra. Dysertacja zostala przygotowana
niezwykle starannie, w calo$ci w jezyku angielskim (poza wymaganym streszczeniem w

jezyku polskim).

Na podkreslenie zastuguje duza aktywnos¢ naukowa mgra Tomasza Seidlera.
Mgr Seidel jest wspdlautorem dziesigciu publikacji naukowych w pismach specjalistycznych
o zasiegu miedzynarodowym, oraz licznych doniesien konferencyjnych, w tym kilku

referatow.

Podsumowujgc: z przyjemnodcia stwierdzam, ze opiniowana rozprawa doktorska jest
obrazem dokumentujgcym wysokie kompetencje jej Autora w dziedzinie szeroko pojetej
chemii obliczeniowej i strukturalnej. Nie mam watpliwosci, ze w pelni odpowiada ona

warunkom okre$lonym w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule



naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z
pdzniejszymi zmianami). Dlatego bez wahania wnioskuje do Wysokiej Rady Wydzialu
Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie mgr Tomasza Seidlera do dalszych

etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, biorac pod uwage wysoki poziom naukowy przedlozonej do oceny rozprawy

doktorskiej wnosze o jej wyr6znienie.
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