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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr Magdaleny Tomanek
zatytulowanej
»Charakterystyka stanow elektronowych czgsteczek KH i RbH oraz ich

Jjonow na podstawie wieloreferencyjnej metody sprzezonych klasterow”

Rozprawa doktorska mgr Magdaleny Tomanek przygotowana
zostata w Instytucie Chemii na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych
Uniwersytetu Slaskiego. Promotorska opieke sprawowata Pani prof. dr hab.
Monika Musiatl.

Ambitne badania Doktorantki przeprowadzone w ramach
przewodu doktorskiego dotycza bardzo waznej i aktualnej tematyki
badawczej. Celem pracy byto teoretyczne wyznaczenie krzywych
dysocjacji oraz stalych spektroskopowych dla stanéw podstawowych
oraz szeregu stanow wzbudzonych czgsteczek KH i RbH oraz ich
kationéw i anionéw, z zastosowaniem state-of-the-art metod
sprzezonych Kklasterow, rozwijanych przez Panig Promotor ocenianej
rozprawy. Pomimo na pozér niewielkiego rozmiaru badanych uktadow,
obliczenia kwantowo-chemiczne na najwyzszym poziomie doktadno$ci
stanowig ciaggle wyzwanie 1 wymagaja zastosowania podejs¢ dalece
odbiegajacych od metod stosowanych standardowo. Jedng z istotnych
przyczyn trudno$ci wyznaczenia bardzo doktadnych krzywych dysocjacji
jest otwartopowtokowy charakter badanego ukladu (czasteczki/jonu) lub
produktow  jego rozpadu. Zastosowana W niniejszej  pracy

wieloreferencyjna metoda sprzezonych klasteréw w ujgciu przestrzeni
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Focka daje mozliwo$¢ zastosowania zamknietopowlokowych uktadow referencyjnych z

doborem wiasciwego sektora walencyjnej przestrzeni Focka.

Praca doktorska mgr Magdaleny Tomanek przygotowana zostata w tradycyjnej formie
rozprawy. Prezentowane wyniki badan Doktorantki zostaly w cze$ci opublikowane w
artykule w Advances in Quantum Chemistry (2021), w ktorym Doktorantka wymieniona
jest jako pierwsza na liScie autoréw. Czes¢ prezentowanych w rozprawie wynikow badan
naukowych Doktorantki przeszta zatem proces recenzji, zatem spetnione zostaty wysokie
wymagania stawiane w renomowanych czasopismach mi¢dzynarodowych, zaréwno co do
poziomu merytorycznego, jak 1 jezykowego oraz edytorskiego. Jestem przekonany, ze
pozostate wyniki prezentowane w pracy doktorskiej rowniez zostang w niedalekiej przysztosci
przedstawione w publikacji w renomowanym czasopismie. Warto doda¢, ze mgr Magdalena
Tomanek jest wspotautorka jeszcze dwoch innych publikacji, niezwigzanych z tematyka
rozprawy doktorskiej, ktore ukazaly si¢ w Journal of Chemical Physics (2021) oraz w
Phytomedicine (2019).

Dorobek naukowy mgr Magdaleny Tomanek obejmuje takze prezentacje na
konferencjach naukowych, w formie jednego wystapienia ustnego oraz pigciu posterow.
Pig¢ sposrod wymienionych prezentacji konferencyjnych zwigzanych jest bezposrednio z
wynikami prezentowanymi w ocenianej rozprawie doktorskiej.

Glowna czes¢ tekstu rozprawy doktorskiej mgr Magdaleny Tomanek, napisanej w
jezyku polskim, obejmuje tacznie 152 strony maszynopisu. Rozprawe uzupetnia Dodatek, w
ktérym umieszczono 22 Tabele prezentujagce w sposob numeryczny uzyskane krzywe energii
potencjalnej. Przedstawione zostaly takze streszczenia rozprawy w jezyku polskim i
angielskim. Tekst pracy podzielony jest na krotka czgs¢ wprowadzajaca (Wstep) w ktorym
sformutowane zostaly takze cele przeprowadzonych badan, rozdzial przedstawiajacy wybrane
zagadnienia zwigzane z zastosowang metodologia (Metody obliczeniowe). Gtowny rozdziat
dotyczacy prezentacji wynikow pracy (Badania wiasne) podzielony jest na szes¢
podrozdziatéw opisujacych badania oraz ich wyniki dla sze$ciu molekul/jonéw badanych w
pracy. Zasadniczg czes$¢ rozprawy konczy cze$¢ zwigzana podsumowaniem najwazniejszych
wynikow i wnioskéw (Podsumowanie) oraz lista bibliograficzna. Nalezy dodac, ze w pracy
cytowanych jest 178 pozycje literaturowych, ktore stanowia glownie prace oryginalne;
dobor cytowanej literatury nalezy uznac¢ za wlasciwy.

Praca napisana jest w sposob bardzo starannie, poprawnym jezykiem. Jak to
zwykle bywa w przypadku dtuzszych tekstow, Autorce nie udato si¢ unikna¢ kilku drobnych
usterek, ktoérych nie bede szczegdtowo wymieniat. Nalezy takze podkresli¢ bardzo dobrg
szate graficzna pracy oraz jakos$¢ rysunkow prezentujacych wyniki.



Przejde teraz do bardziej szczegdétowego omowienia poszczegdlnych czesci pracy.
Rozdziat wprowadzajacy (Wstep, 4 strony) krotko nakresla tto przeprowadzonych badan, tak w
zakresie badanych obiektow — wodorkéw metali alkalicznych 1 ich jonéw, jak 1 w zakresie
stosowanej metodologii. Zawarto$¢ i struktura logiczna Kkrétkiego wprowadzenia w
naturalny sposob prowadzi do sformulowania celu pracy, jak rowniez cel ten uzasadnia.

We Wstepie Autorka krédtko przybliza takze zawartos¢ kolejnych rozdziatow pracy.

Do$¢ obszerny rozdziat teoretyczny (Metody obliczeniowe, 32 strony) podzielony jest
na 4 podrozdzialty. W pierwszym z nich (2.1 Metoda Hartree-Focka - HF) omdéwione sg
podstawowe pojecia i wielkosci zwigzane z przyblizeniem jednoelektronowym i metoda
Hartree-Focka, w ujgciu UHF oraz RHF, a takze analitycznej metody Hartree-Focka-Roothana.
Kolejny podrozdziat (2.2 Metoda sprzezonych klasterow) wprowadza ogodlne podstawy
teoretyczne metod sprz¢zonych klasterow oraz podstawowe informacje na temat
najwazniejszych wariantow: CCSD, CCSDT, CCDS(T) oraz CCSDT-3. Nastgpnie (2.3 Metoda
rownan ruchu sprzezonych klasterow) przedstawione zostaty podstawowe rownania metody
EOM-CC oraz modeli EOM-CCSD i EOM-CCSDT. W ostatnim podrozdziale (2.4
Wieloreferencyjna metoda sprzezonych klasterow w ujeciu przestrzeni Focka), nieco bardziej
szczegotowo przedstawiona jest podejscie wieloreferencyjne w przestrzeni Focka, ze
szczegblnym uwzglednieniem struktury sektorowej oraz sformutowania opartego na
hamiltonianie po$rednim. Uwazam, Ze doboér przez Doktorantke omawianych zagadnien
metodologicznych, jak i sposob ich przedstawienia jest wlasciwy. Troche szkoda, ze
Autorka nie umieScita krotkiego opisu stosowanych podej$¢ przy optymalizacji baz
funkcyjnych, gdyz sa to zagadnienia wykraczajace poza standardowa, podstawowa wiedze
podrecznikowa, ktore jednoczes$nie sg bardzo istotne w przypadku badan przeprowadzonych w
ramach ocenianego doktoratu.

W rozdziale 3 (Badania wilasne) przedstawione sa uzyskane wyniki badan
Doktorantki. Ta zasadnicza cze¢$¢ pracy obejmuje 91 stron maszynopisu. We wstepnej
czgsci tego rozdzialu przedstawiony jest zakres przeprowadzonych badan oraz istotne
szczegbdly obliczeniowe. W kolejnych szesciu podrozdziatach przedstawione i omowione sa
wyniki obliczen kolejno dla sze$ciu badanych indywiduow: czasteczki KH, kationu KH?,
anionu KH", czasteczki RbH, kationu RbH" oraz anionu RbH". Autorka przyjela bardzo
przejrzysta i jednolita struktur¢ kazdego z tych podrozdzialow, co jest znacznym
ulatwieniem lektury pracy — w kazdym z nich najpierw przedstawione sg poszczegolne kroki
zwigzane z generowaniem krzywych energii potencjalnej, nastgpnie przedstawione sa
poszczegblne krzywe dla stanéw podstawowych i rozpatrywanych stanow wzbudzonych oraz

wyznaczane state spektroskopowe dla stanéw podstawowych i wzbudzonych.



Zakres przeprowadzonych badan jest bardzo szeroki: dla czasteczek obojetnych KH
i RbH wyznaczono krzywe dysocjacji oraz wykonano obliczenia statych spektroskopowych
dla czternastu stanow elektronowych, dla odpowiednich kationéw — siedmiu stanéw; w
przypadku anionéw rozwazono jedynie stan podstawowy. Prezentowane wyniki dotyczg kilku
metod: w obliczeniach wykorzystane byly metody IH-FS-CCSD, EA-EOM-CC lub IP-EOM-
CC, ale przeprowadzone zostaly rowniez badania majgce na celu oszacowanie efektow
wzbudzen trzykrotnych oraz rolg efektow relatywistycznych. Cze$¢ uzyskanych wynikow
obliczen zostata porownana z danymi eksperymentalnymi (jesli istniejg) oraz z wynikami
teoretycznymi z innych metod.

Najwazniejszym osiagnieciem pracy jest szczegélowa charakterystyka
rozwazonych stanow elektronowych badanych ukladéw oraz procesow ich dysocjacji na
bardzo wysokim poziomie dokladnosci. Warto dodatkowo podkresli¢, ze w ocenianej
pracy doktorskiej po raz pierwszy wykonano obliczenia dla badanych ukladow dla
bardzo duzych odleglosci miedzyatomowych. Do bardzo waznych wynikéw pracy nalezy
zaliczy¢ takze oszacowanie efektow wzbudzen trzykrotnych oraz efektow
relatywistycznych.

W opisie wynikow pracy Doktorantka praktycznie pomingla bardzo istotng cze$é¢
swoich badan, a mianowicie generowanie baz funkcyjnych. We wstepnej czg¢sci rozdziatu 3
wspomniane jest jedynie, ze badania obejmowaly m.in. , Tworzenie i testowanie baz
funkcyjnych metoda even tempered”, dalej przedstawione sa jedynie ostateczne wartosci
wyktadnikow w zastosowanych funkcjach dyfuzyjnych. Mozna spodziewac sig, ze ten dos¢
niewdzi¢czny etap prowadzonych badan — w istocie warunkujacy wysoka dokladnos¢
uzyskanych dalszych wynikéw - byl zmudny i pracochlonny. Uzyskane bazy funkcyjne
same w sobie stanowia réwniez wazny wynik tego doktoratu, ktéory moze by¢
wykorzystywany w przyszlosci przez innych badaczy.

Cato$¢ rozprawy konczy krotki rozdzial podsumowujacy (Podsumowanie, 4 strony), w
ktérym Doktorantka omawia najwazniejsze konkluzje wynikajace z przeprowadzonych badan
z krotkim komentarzem na temat mozliwego wykorzystania wynikow pracy w potencjalnych
dalszych badaniach eksperymentalnych i teoretycznych.

Podsumowujac, moja ocena rozprawy doktorskiej pani mgr Magdaleny Tomanek
jest zdecydowanie pozytywna. Autorka podjela bardzo aktualng tematyke badawcza, |
zademonstrowala w swojej rozprawie umiejetno$¢ prowadzenia badan naukowych na
wysokim poziomie. Zakres przeprowadzonych obliczen jest bardzo szeroki, a wyniki

pracy uwazam za bardzo wartosciowe, ciekawe i wnoszgce wklad do nauki.



Uwazam zatem, ze przedstawiona rozprawa spelnia zar6wno wymagania stawiane
zwyczajowo pracom doktorskim, jak i obowiazujace wymagania ustawowe. W zwigzku z
tym wnioskuje o dopuszczenie pani_mgr Magdaleny Tomanek do_dalszych etapow
przewodu doktorskiego.
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