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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Piotra Wrobla zatytutowanej:
»Studies of interactions in solutions based on Molecular Dynamics methods
and simulated vibrational spectra”
(“Badania oddziatywan w roztworach w oparciu o metody dynamiki
molekularnej i symulowane widma oscylacyjne )

wykonanej pod kierunkiem:

dr hab. Andrzeja Eilmesa

w Zaktadzie Metod Obliczeniowych Chemii

podstawg formalng wykonania recenzji rozprawy doktorskiej jest pismo
Przewodniczgcego Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu Jagielloriskiego, Pana
Profesora dr hab. Artura Michalaka z dnia 11 lipca 2023 roku, informujace o powotaniu mnie
na recenzenta rozprawy doktorskiej Pana mgr Piotra Wrébla.

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska dotyczy badan uktadéw w fazie ciektej,
zawierajacych jony z zastosowaniem metod dynamiki molekularnej w ujeciu klasycznym i ab
initio. Tematyka podjetych badan teoretycznych jest aktualna i wpisuje sie w prébe poznania
i zrozumienia miedzyczasteczkowych oddziatywan wptywajacych na wiasciwosci
fizykochemiczne analizowanych uktadoéw, ktére w przysztoSci mogg sta¢ sie elektrolitami
w bateriach nowej generacji. Doktorant wytyczytl sobie cztery gtéwne cele badan, ktére
dotyczyty opisu strukturalnego badanych ukfadow, ich wiasciwosci spektroskopowych,
a takze testowania metod taniszych obliczeniowo, jako alternatyw dla badan metoda dynamiki
molekularnej ab initio. W rozprawie doktorskiej, Autor przedstawit rezultaty badan
strukturalnych w oparciu o narzedzia chemii teoretycznej dla trzech grup ukladéw. Bede

stosowac konwencje przyjetg przez Autora w pracy:
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1 roztwordéw soli w cieczach jonowych, takich jak: NaFSI w EMIM-FSI oraz Na-TFSI
i LITFSI w EMIM-TFSI, dla ktorych wykonat badania strukturalne w oparciu
o radialne funkcje rozktadu (RDF) oraz analize konformeréw wraz z analizg zmian ich
liczebnosci w zaleznosci od stezenia elektrolitu;

2. elektrolitbw opartych na cieczach molekularnych. Autor wybrat do badan sole
magnezu w dimetoksyetanie, ktére roznity sie zawartoscia jonéw Mg:CI, Li i Na
w TFSI w weglanie etylenu, a takze jego fluorowanych pochodnych. Zbadat réwniez
roztwory NaFSI/TFSI w trzech rozpuszczalnikach eterowych. W oparciu o wyniki
otrzymane z klasycznej dynamiki molekularnej, Autor zbadat procesy agregacji wraz
z energiami. W przypadku pozostatych roztworéw okreslit liczby koordynacyjne
i r6znice pomiedzy sferami koordynacyjnymi;

3. Elektrolitow z wodg. Autor zbadatl mieszaniny EMIM-TFSI/woda oraz stezone
roztwory LiTFSl/woda. Na podstawie otrzymanych wynikéw wyznaczyt liczbe
wigzan wodorowych oraz ich rozktad w zalezno$ci od donoréw i akceptorow.
Kolejnym elementem rozprawy doktorskiej byta analiza widm podczerwieni

uzyskanych z symulacji metodg dynamiki ab initio. Do badan Doktorant wybrat piec
uktadow: roztwory NaFSI w EMIM-FSI, roztwér chlorku magnezu w dimetoksyetanie,
weglan etylenu w soli Na/Li TFSI, EMIM-TFSI/woda i LiTFSIl/woda. Autor zaobserwowat
tworzenie sie wigzan wodorowych, a takze wyr6znit dwie odrebne grupy drgan
charakterystycznych dla czasteczek rozpuszczalnika oddziatujacych, badz tez nie
oddziatujgcych z kationami metali. Ostatnim zagadnieniem poruszonym w rozprawie
doktorskiej jest proba znalezienia metod tanszych obliczeniowo, ale réwnie doktadnych, jak
dynamika molekularna ab initio w badaniach elektrolitow. Autor przedstawia wyniki badan
uzyskanych w oparciu o metode ciasnego wiazania, czyli Density Functional based Tight
Binding (DFTB) i uczenia maszynowego w oparciu o sieci neuronowe. Co jest warte
podkreslenia, Doktorant odnosi sie do tych metod krytycznie, wskazujac, ze w przysztosci
moga one zastgpi¢ kosztowne obliczeniowo protokoty dynamiki molekularnej ab initio
w badaniach uktadéw w fazach cieklych, ale jeszcze nie teraz, gdyz wymagajg dalszych
ulepszen. Wskazuje takze kierunki, w jakich rozwdj tych metod powinien podazac, aby staty

sie one konkurencyjne dla znanych i stosowanych obecnie protokotéw obliczeniowych. Warto
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rowniez podkresli¢, ze wiekszo$¢ rezultatbw badan teoretycznych przedstawionych
w rozprawie doktorskiej zostata opublikowana, co Autor wskazuje w rozdziatach
i podrozdziatach odno$nikami do prac powigzanych z rozprawg doktorska.

Rozprawa doktorska Pana mgr Piotra Wrobla zostata napisana w jezyku angielskim.
Praca liczy 154 strony i rozpoczyna sie od podania informacji o publikacjach powigzanych
z przedtozong do oceny pracg doktorska, informacje o dwdch innych publikacjach, gdzie
Doktorant jest wspo6tautorem, a takze o konferencjach, w ktérych Pan mgr Piotr Wrdbel brat
czynny udziat. Nastepnie pojawiajg sie streszczenia pracy w jezyku angielskim i polskim,
a takze spis skrotéw i symboli stosowanych w pracy. Rozprawa doktorska zostata podzielona
na 6 rozdziatbw. Rozdziat pierwszy stanowi Wstep (13 stron), gdzie Doktorant opisuje
spektroskopie podczerwieni i Ramana i ich zastosowanie w badaniach oddziatywan.
Nastepnie przedstawia wyniki prac eksperymentalnych otrzymanych dla elektrolitow, ktore
moga znalez¢ zastosowanie w bateriach nowej generacji. Doktorant opisuje rowniez rezultaty
badan teoretycznych nad ukladami zawierajgcymi jony litu i sodu. Opisuje réwniez, w jaki
spos6b mozna uzyskaé widmo podczerwieni i Ramana w oparciu o trajektorie otrzymane
z symulacji metodg dynamiki ab initio. Rozdziat konczy przedstawienie celu pracy.
W rozdziale drugim, ktory zawiera 19 stron, Doktorant opisuje metody chemii teoretycznej
stosowane w toku badan. Opisuje wiec metody dynamiki molekularnej (klasycznej
i w schemacie Borna-Oppenheimera), Teorie Funkcjonatu Gestosci (DFT) w jej klasycznej
formulacji, a takze metode ciasnego wigzania {Density Functional based Tight-Binding
(DFTB)), metode wuczenia maszynowego (ze szczegOlnym uwzglednieniem sieci
neuronowych) i przedstawia szczegdty techniczne wykonanych symulacji. W rozdziale
trzecim zaprezentowane zostaty rezultaty badan teoretycznych dotyczace parametréw
strukturalnych badanych ukfadéw. Rozdziat ten zawiera 37 stron. W rozdziale czwartym (20
stron), zostaty przedstawione i omowione teoretyczne widma podczerwieni otrzymane jako
rezultat badan z zastosowaniem metody dynamiki ab initio dla dyskutowanych w pracy
uktadéw. W rozdziale pigtym (11 stron) Doktorant przedstawia metody, ktére moga
w przysztosci stac sie alternatywa dla metod dynamiki molekularnej ab initio, czyli metode
DFTB i metody uczenia maszynowego (w recenzowanej rozprawie doktorskiej, Doktorant

zastosowat sieci neuronowe). Rozdziat szosty stanowi podsumowanie przedstawionych
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w rozprawie rezultatdw badan teoretycznych, a nastepnie pojawia sie spis rysunkéw (84)
i tabel (13). Ostatnig czes¢ stanowi bibliografia, ktéra zawiera 368 pozycji literaturowych.
Autor cytuje artykuty naukowe, ksiazki, a takze oprogramowanie komputerowe, ktére
zastosowat w toku prowadzonych badan. Reasumujac, rozprawa doktorska zostata
skonstruowana logicznie, rozdziaty zostaty napisane z zachowaniem odpowiednich proporcji
i kolejnosci.

W tym miejscu nalezy rowniez podkresli¢ wiasciwy dobér narzedzi badawczych,
dzieki ktorym, w mojej ocenie, wytyczone przez Doktoranta cele pracy zostaty osiggniete.
Do najciekawszych i najwazniejszych wynikéw badan uzyskanych przez Autora pracy
zaliczam:

1 Zauwazenie na podstawie analizy parametrow metrycznych  preferencji
konformacyjnych badanych uktadéw;

2. Okreslenie liczby koordynacyjnej dla uktadéw kation-anion i kation-rozpuszczalnik
w zaleznos$ci od stezenia roztworu;

3. Okreslenie czasu retencji, co pozwolito na zaobserwowanie dynamiki wymiany
atoméw w sferze koordynacyjnej kationdw. Autor zauwazyt, ze proces wymiany
kationow sodu jest szybszy, niz proces wymiany jondw litu;

4. Zauwazenie, ze wraz ze wzrostem stezenia, dynamika otoczki solwatacyjnej staje sie
powolniejsza;

5. Odtworzenie wybranych widm podczerwieni w oparciu o wyniki dynamiki
molekularnej w schemacie ab initio. Warto zauwazy¢, ze Autor wyniki badan
teoretycznych porownywat z literaturowymi rezultatami badan eksperymentalnych;

6. Pokazanie, ze metody takie jak: DFTB i uczenie maszynowe mogg w przysztosci
zastagpi¢ metode dynamiki molekularnej ab initio. Autor wskazuje jednak, ze
konieczny jest jeszcze rozwdj tych metod.

Wymienione przeze mnie osiggniecia badawcze nie wyczerpujg w petni elementow
poznawczych, ktére Doktorant zaprezentowat w swojej rozprawie. Znajduje sie tam jeszcze
wiele innych istotnych informacji o badanych uktadach.

W mojej ocenie przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Piotra Wrobla

jest oryginalnym rozwigzaniem problemu naukowego - zbadaniu zaleznos$ci pomiedzy
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oddziatywaniami w wybranych roztworach (w przewazajacej mierze w elektrolitach),
analizie ich struktury w oparciu o parametry geometryczne, a takze ich analizie
spektroskopowej w oparciu o rezultaty badan otrzymanych poprzez zastosowanie
odpowiednio dobranych narzedzi chemii obliczeniowej.

Jednak po zapoznaniu sie z trescig rozprawy doktorskiej nasuwajg sie pytania
i chciatabym, aby Doktorant sie do nich odniost:

Autor opisujac baze fal ptaskich stwierdza na koncu rozdziatu 2.1,5, ze ,,For practical
reasons, the basis is limited by arbitrarily cutoff Ecut” - wedlug mnie uzycie stowa
».arbitrarily” nie jest tutaj fortunne, bo od przyjetej energii odciecia zalezy mocno jakos$¢
bazy funkcyjnej fal ptaskich. Optymalna warto$¢ Ecut jest zalezna np. od uzytych
pseudopotencjatow. Nie znalaztam w samej rozprawie informacji o wielkoSciach Ecut
zastosowanych w symulacjach kwantowo-chemicznych wykonanych w programie CP2K dla
badanych uktaddéw.

W podrozdziale 3.1.2 przedstawione zostaty rezultaty badan wykonanych metoda
MP2. Dla kazdego z uktadéw Autor podat energie wzgledna. Pojawia sie wiec pytanie, czy
Autor uwzglednit bigd superpozycji bazy i dlaczego Autor nie wzigt pod uwage energii
oddziatywania ? W tym samym podrozdziale (strona 53), Autor napisat: ,,MP2 calculations
did not include solvent effects and considered only isolated anions/ion pairs in vacuum;
however, they provide some intuition tofurther interpretation ofresults - nie do konca moge
sie tutaj zgodzi¢ z Autorem i dlatego prosze o szerszg dyskusje tego zagadnienia.

Autor zauwaza na stronie 92, ze ,,Spectrafrom AIMD simulations are systematically
redshifted tofrequencies lower about 80 crn~l with respect to the experimental spectrum and
are presented in Figure 4.1”. Nie znajduje jednak szerszej dyskusji tego zjawiska, ktére samo
w sobie jest ciekawe, ajego Zrddta moga byc¢ rézne zaleznie od uzytej metodologii.

W rozdziale 5.2 Autor przedstawia wyniki zastosowania metod uczenia
maszynowego, a dokladnie sieci neuronowych. Dajg sie zauwazy¢ bardzo rdozne
wspdtczynniki wagowe dla wielkosci: 0.005 dla energii i momentu dipolowego, a 0.99 dla sit
dziatajacych na atomy. Skad wynika taki podziat wag statystycznych? Zaktadam, ze badane

wielkosci nie byly normalizowane, bo ich zakres zmiennos$ci nie byt znany przed symulacjami
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- jednak byt juz znany przy treningu sieci i wtedy mozna bytoby sprawdzié, czy np. da sie
trenowac sie¢ w sposéb bardziej efektywny.

Na rysunku 5.10 Autor przedstawit funkcje rozkiadu przestrzennego (Spatial
distribution functions') atoméw tlenu wokot kationdbw EMIMt, jednak nie doszukatam sie
szczegOtow technicznych w czeSci pracy (podrozdziat 2.5) dotyczacej metodologii
wykonanych obliczen i opracowania wynikdw.

W przedtozonej do oceny rozprawie doktorskiej, Doktorant nie uniknat btedow
stylistycznych i gramatycznych, zwilaszcza we fragmencie pracy napisanym w jezyku
polskim. Mozna zauwazy¢ takze biedy edytorskie, np. brak niektérych skrétow w List of
abbreviations and symbols. W zamieszczonej w rozprawie bibliografii znalazty sie
powtdrzenia cytowanych pozycji (np. 64 i 78, 142 i 162), mozna zauwazy¢ niejednolito$é
formatowania cytowanych pozycji (np. brak skrétéw cytowanych czasopism), brak tytutu
czasopisma (np. w 218, 220), btedne cytowanie w pozycji 279 itp. uszczerbki, ktérych nie
bede szczegbtowo dalej omawia¢, gdyz nie majg one wiekszego wptywu na warto$¢
recenzowanej przeze mnie rozprawy doktorskiej. Strona graficzna przygotowanej rozprawy
pozostawia niedosyt, gdyz rysunki, w mojej ocenie, sg za mate i w zwigzku z tym mato
czytelne, a takze ich zawarto$¢ nie jest do konca doktadnie wytlumaczona, np. rysunek 3.38
(nie jest wyjasnione znaczenie np. Cm Hm etc.). Ponadto, tatwiej bytoby zrozumiec
recenzowang prace, gdyby byto wiecej rysunkéw badanych uktadow.

Warto zauwazy¢, ze Doktorant jest wspdtautorem 8 publikacji naukowych
opublikowanych w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym, takich jak, np.: Journal of
Physical Chemistry B i C, ACS Omega, czy International Journal of Molecular Sciences.
Sze$¢ z tych publikacji jest bezposrednio powigzanych z oceniang rozprawg doktorska.
Ponadto, Pan mgr Piotr Wrdbel brat aktywny udziat w konferencjach krajowych, a takze
0 zasiegu miedzynarodowym, gdzie prezentowat wyniki swoich badan w formie
komunikatéw ustnych (8) i posteréw (2).

W podsumowaniu zauwazam, ze Pan mgr Piotr Wrdbel przedstawit w swojej
rozprawie doktorskiej wiele nowych i ciekawych wynikdéw badan teoretycznych otrzymanych
w oparciu 0 modele statyczne, a takze schematy dynamiki molekularnej (klasycznej, a

zwlaszcza ab initio) ukladéw, ktore mogg by¢ potencjalnie elektrolitami do baterii nowej
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generacji. Doktorant sformutowal i przedstawit ciekawe wnioski  wynikajace
z przeprowadzonych badan. A zatem stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr Piotra
Wrobla spetnia warunki okre$lone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z p6zn. zm.) i wnosze do Rady
Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie Pana mgr

Piotra Wrébla do dalszych etap6w przewodu doktorskiego.

dr hab. Aneta Jezierska, prof. UWr
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