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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr tukasza Lupy zatytutowanej: ,Metoda sprzezonych klasterow w
zastosowaniu do opisu wysokospinowych stanéw wzbudzonych dla neutralnych i zjonizowanych
standéw referencyjnych”

Praca wykonana w Zakladzie Chemii Teoretycznej Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach pod kierunkiem prof. dr
hab. Moniki Musiat

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska ma wybitnie charakter formalny i
metodologiczny. Powstata w wyniku badan prowadzonych przez mgr tukasza Lupe w jednym z
hajwazniejszych (w skali swiatowej) odrodkéw naukowych, mam tu na mysli Zakiad Chemii
Teoretycznej US, zajmujacych sie centralnym problemem chemii kwantowej jakim jest efektywne
uwzglednienie korelacji ruchu elektrondw (tym samym wyjscie poza przyblizenie jednoelektronowe)
w teoretycznym opisie uktadéw molekularnych i proceséw chemicznych. W szczegdlneosdci liderzy
grupy (prof. S. Kucharski i prof. M. Musiat) od szeregu lat, bardzo czesto wspdipracujac z czofowymi
zagranicznymi osrodkami badawczymi, rozwijajg zaréwno od strony formalne] jak i realizacyjnej
{(budowa oprogramowania i zastosowania obliczeniowe) réine warianty metody sprzezonych
klasteréw (ang. Coupled Clusters; CC). Z historycznego punktu widzenia metoda CC zostata po raz
pierwszy skonstruowana dla potrzeb opisu oddziatujgcych nukleonéw w jadrze atomowym przez
Coestera (1958 r.). Do chemii kwantowej zostafa zaadoptowana przez Cizka 1966 roku. Z dzisiejszej
perspektywy biorgc pod uwage rozwdj catej chemii kwantowej, mozina be watpienia stwierdzic, iz
metoda CC, a $cislej rzecz biorac szeroka rodzina metod CC, stata sie podstawowym narzedziem
{opartym na teorii funkcji falowej) w badaniach struktury elektronowej i wiasciwosci ukiadow
molekularnych. Stato sie tak, mimo formalnej ztozonosci tego podejécia, przede wszystkim dzieki
wysitkowi intelektualnemu wielu uczonych, ktdéry doprowadzit do stosunkowo przyjaznych
implementacji metod CC w wielu pakietach obliczeniowych wspoétczesnej chemii kwantowej. Fakt ten
powoduje, iz ta metodologia jest wykorzystywane przez coraz wiekszg spofecznoéé chemikow
obliczeniowych w badaniach aplikacyjnych. Ponadto o pozycji opisywanych metod swiadczy ich,

wielokrotnie udowodniona, sita predykcyjna, stabilnoéé numeryczna oraz doktadnos¢ uzyskiwanych



wynikow. Okolicznosci te sprawiajg, iz obecnie wyniki obliczeri uzyskanych przy uzyciu réznych
wariantéw metody CC stanowig punkt odniesienia (referencje) dla innych rozwijanych i testowanych
technik obliczeniowych w szczegélnosci metod opartych na teorii funkcjonatu gestoéci (ang. DFT).
Bardzo dobra dysertacja doktorska mgr tukasza Lupy znakomicie wpisuje sie w zarysowany tutaj

obraz i stanowi istotny krok w rozwoju metod sprzezonych klasteréw.

Musze przyznaé, iz recenzowana rozprawa, ktérg przeczytatem z duzym wysitkiem, ale tez z
duig przyjemnoscia, jest bez watpienia najkrotszym dzietem tego typu jakie miatem okazje czytac
badz recenzowad. Liczy bowiem 64 strony zasadniczego tekstu (pozostate strony zawierajg literature
cytowang — nawiasem mdéwiac jestem zwolennikiem podawania pefnych tytuidw cytowanych pozycji),
ktéry obfituje w szereg rysunkdw zawierajacych przede wszystkim schematy zwigzane z formalizmem
diagramatycznym wykorzystywanym przez autora pracy do wyprowadzenia réwnan bedacych
podstawg nowych metod opracowanych w ramach doktoratu. Nie jest to bynajmniej zarzut, ale
stwierdzenie faktu. Nie wielkos¢ pracy liczona iloscig stron, ale jej zawartos¢ merytoryczna i w
pewnym stopniu poprawnos¢ stylistyczna stanowi o jej jakosci. Po zatem uwazam, iz precyzyjna
lapidarnos¢ wypowiedzi w naukach Scistych jest zawsze lepsza niz nadmierna ich rozwlektosé. Praca
ma budowe tradycyjng i skiada sie z 6 rozdziatdéw. Rozdziat pierwszy, bedacy wprowadzeniem do
zagadnien poruszanych w dysertacji, zawiera rowniez bardzo precyzyjnie sformutowane cele badan.
Kolejne dwa rozdzialy autor poswiecit krétkiemu omdéwieniu podstaw teoretycznych metody CC z
uwzglednieniem formalizmu diagramatycznego oraz metode réwnan ruchu opartg na teorii CC (ang.
Equation of Motion; EOM-CC), co ma istotne znaczenie w kontekécie wynikdow badan
zrelacjonowanych w zasadniczej czesci pracy. Wiasne dokonania doktorant przedstawit w rozdziatach
4. i 5. Pierwszy z tych rozdziatéw prezentuje, przede wszystkim, strukture formalng skonstruowanych
metod oraz wyprowadzone na drodze formalizmu diagramatycznego nowe réwnania bedgce ich
podstawa. Rozdziat 5. zawiera przykfady obliczeni dla wybranych modelowych uktadéw molekularnych
wykonanych przy uzyciu skonstruowanych metod. Ostatni rozdziat kolekcjonuje cytowana literature.
Catosc¢ pracy jest spdjna zaréwno od strony kompozycyjnej, edytorskiej jak i merytorycznej. Réwniez
pod wzgledem jezykowym praca nie wzbudza zastrzezen, aczkolwiek autor nie unikng pewnych
btedéw natury przede wszystkim stylistycznej wynikajgcych z  bezposrednich zapozyczen
lingwistycznych z jezyka angielskiego. (np. na stronie 55 czytamy, iz ,,... krzywe dla czterech stanéw
trypletowych dysocjujg na jony ..” z kolei na stronie 5 autor notuje, iz ,... zapisane réwnania, o
ktérych mowa, w ujeciu orbitalowym ...” itp.). Chciatbym jednak podkreslié, iz sg to bardzo rzadkie

potkniecia i nie wplywaja istotnie na cato$¢ dobrze napisanego tekstu dysertacji.

Jak juz wspomniatem, za cel pracy doktorskiej, ktéry uwazam za bardzo ambitny, autor

postawif sobie przede wszystkim wyprowadzenie i realizacje numeryczna réwnan dla sktadowej spinu



S, =1 (stany trypletowe) oraz S, = 2 (stany kwintetowe) w kontekscie metod okresélanych akronimami:
DIP-EOM-CC (ang. Double Ionization Potential EOM-CC), DEA-EOM-CC (ang. Double Electron
Attachment EOM-CC} oraz EE-EOM-CC {ang. Excitation Energy EOM-CC), a nastepnie zastosowanie
tych metod do obliczen struktury elektronowej wybranych ukiadow modelowych. Jest to bardzo
istotne novum, gdyz oryginalnie opracowane warianty tych metod w Zakiadzie Chemii teoretycznej
US ograniczone byty do opisu stanéw singletowych. Takie ujecie problemu badawczego jest nie tylko
intelektualnym wyzwanie samym w sobie {co mim zdaniem w nauce jest réwniez wazne), ale réwniez
prowadzi do stosunkowo prostego opisu uktadéw w istocie otwartopowtokowych bez koniecznosci
odwotywania sie do metod wieloreferencyjnych, ktére z natury rzeczy sa kosztowne obliczeniowo i
niefatwe w interpretacji. Ten aspekt badari wcigz stanowi istotne wyzwanie dla metod obliczeniowych
chemii kwantowej. Musze podkredli¢, iz autor z powodzeniem zrealizowal cele zarysowane we
wstepie dysertacji. Po pierwsze, wyprowadzit rownania w ramach formalizmu diagramatycznego
Goldstone’a, w kontekscie wymienionych metod, prowadzace do poprawnego opisu standw
wyskospinowych. Po drugie, zrealizowat numerycznie (budujac oprogramowanie} zaproponowane
przez siebie warianty metod dokonujgc ich integracji z pakietem obliczeniowym ACES2. Finalnie,
przedstawit wyniki obliczer przy uzyciu zaproponowanych metod dla wyselekcjonowanych ukfadéw
molekularnych zardéwno atoméw jak i czgsteczek — koncentrujgc uwage na poprawnym opisie
krzywych energii potencjalnych, co stanowi istotny test dla poprawnosci zaproponowanych technik.
W szczegdlnosci w pracy rozwazany byt opis izomeryzacji cis-trans (mechanizm rotacji) czgsteczki
diazenu, wyznaczono krzywe energii potencjalnej dla standw trypletowych czasteczki Na, oraz standw
kwintetowych czgsteczki Be;. Analizowano réwniez stany wzbudzone atomoéw wegla, krzemu oraz
czasteczki C,. Nalezy podkresli¢, iz we wszystkich analizowanych przypadkach uzyskano wyniki
potwierdzajgce poprawnos¢ opisu przy zastosowaniu zaproponowanych wariantéow metod. Bardzo
istotnym elementem pracy jest fakt, iz zaproponowane rozszerzenie metod DIP-EOM-CC, DEA-EOM-
CC oraz EE-EOM-CC bazuje na funkcji falowej obliczanej przy uzyciu metody RHF. To bardzo istotny
krok naprzéd, nie tylko w kontekscie ekonomii obliczen, ale réwniez redukeji zioZzonosci formalnego
opisu uzyskiwanego dotychczas przy uzyciu referencyjnej funkcji falowej UHF. Realizujgc tak ambitny
program badawczy, ktérego podsumowaniem jest recenzowana praca, doktorant dowiodt, iz
dysponuje znakomitym warsztatem badawczym, ktdry obejmuje nie tylko giebokg wiedze z zakresu
chemii kwantowej i teoretycznej, ale rowniez istotne umiejetnosci z zakresu technik programowania,
metod numerycznych i obliczeniowych. Chciatbym réwniez wspomnied, iz mgr tukasz Lupa jest
wspotfautorem czterech publikacji, obejmujacych wyniki badan prezentowanych w dysertacji,
ogtoszonych w czotowych czasopismach z zakresu fizyki chemicznej i chemii strukturalnej.

Recenzowana rozprawa doktorska, w moim przekonaniu, jest bardzo dobra i stanowi oryginalny i



waziny wkiad do chemii teoretycznej i obliczeniowej. Ponadto uzyskane rezultaty jednoznacznie

wskazujg na dalszg mozliwoséé uogélnier zaproponowanych metod i technik obliczeniowych.

Analizujac, jak najwnikliwiej potrafitem, tekst rozprawy doktorskiej zastanawiatem sie czy ma
ona jakie$ istotne mankamenty natury formalnej, obliczeniowej lub interpretacyjnej, ktére mozna
wskazac i ktére beda rzutowac na jej catosciowg ocene. Bioragc pod uwage wiasne kompetencje moge
stwierdzi¢, iz nie doszukatem sig¢ takich elementéw. Uwazam jednak, iz autor powinien poswiecié
nieco wiecej uwagi sprawie uzasadnienia doboru baz funkcyjnych zastosowanych w obliczeniach
zawartych w rozdziale 5. Zdaje sobie sprawe, iz przedstawione wyniki obliczen majg, na tym etapie
badan, charakter ilustracyjny, ale jest to moim zadaniem do$é istotne zagadnienie tym bardziej, iz

autor stosuje dosc réznorodny zestaw baz funkcyjnych.

Podsumowujgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa mgr tukasza Lupy spetnia
bezwzglednie wymagania (2 nawet je w istotny sposéb przewyzsza !) stawiane pracom doktorskim
zgodnie z warunkami okreslonymi w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14.03.2003 r. (z pééniejszymi zmianami) roku oraz w
Rozporzadzeniu MNiSW z dnia 30.10.2015 r. (z pdZniejszymi zmianami) w sprawie szczegétowego
trybu przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, postepowaniu habilitacyjnym oraz w
postepowaniu o nadanie tytuiu profesora i zwracam sie do Rady Naukowe] Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slgskiego z jednoznacznym wnioskiem o dopuszczenie mgr tukasza Lupy do dalszych

etapéw przewodu doktorskiego.
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