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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Magdaleny Tomanek zatytutowanej , Charakterystyka standw
elektronowych czgsteczek KH i RbH oraz ich jondw na podstawie wieloreferencyjnej metody
sprzezonych klasterow”

Oceniana rozprawa napisana zostata pod kierunkiem prof. dr hab. Moniki Musiat w Instytucie
Chemii Uniwersytetu Slaskiego. Praca doktorska przedstawia wyniki badan teoretycznych stanéw
elektronowych wodorkéw metali alkalicznych oraz ich jonéw przy uzyciu zaawansowanych metod ab
initio a w szczegdlnosci walencyjno-uniwersalnej wieloreferencyjnej metody sprzezonych klasteréw
czesciej znanej w literaturze jako Fock-Space Coupled Cluster (FS-CC). Wykorzystujgc warianty tej
metody dokonano w pracy precyzyjnego opisu stanéw elektronowych wodorkéw KH i RbH, w sposéb
bardzo zaawansowany, korelujgc wszystkie elektrony w uktadach oraz wtaczajagc w obliczeniach
efekty relatywistyczne. Efekty relatywistyczne zostaty obliczone wykorzystujgc tzw. skalarne metody
relatywistyczne (Infinite-Order Two-Component i metode Douglasa-Krolla). Takie podejscie wymaga
uzycia bardzo duzych i specyficznych baz funkcyjnych, co w potaczeniu z wymaganiami metody FS-CC
powoduje, ze obliczenia sg numerycznie bardzo wymagajace i bardzo ztozone. Dodatkowo
zagadnienie komplikuje konieczno$¢ opisu dysocjacji uktadéw zamknietopowtokowych na uktady
otwartopowtokowe. Jest to niezmiernie skomplikowane metodologicznie zadanie, ale nalezy
podkresli¢, ze doktorantka poradzita sobie z nim w sposdb bardzo inteligentny, wykorzystujac
mozliwosci metody FS-CC (warianty zdefiniowane do specyficznych sektoréw przestrzeni Focka) i
stosujac jg np. do dwukrotnie zjonizowanego uktadu, co umozliwito uzyskanie wynikéw odnoszacych
sie do molekuty neutralnej i uktadéw zamknietopowtokowych  (prostszych w opisie) przy

wykorzystaniu prostszych metodologicznie i numerycznie metod. W pracy wykorzystano tez metody
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EOM-CC z hamiltonianem posrednim, ktdra to technika (metodologia) pozwolita na znalezienie
rozwigzan, rozwazanych w pracy, skomplikowanych problemdw obliczeniowych.
Warto w tym miejscu podkreslié¢, ze znajomos¢ potencjatéw miedzyatomowych oraz statych
spektroskopowych, ktdre sg obiektem zainteresowan i wysitku obliczeniowego autorki, jest kluczowa
w poszukiwaniu np. nowych sciezek syntezy ultrazimnych molekut. Badania zderzen w ultraniskich
temperaturach pokazujg, ze niektére wzbudzone stany elektronowe mogg by¢ szczegdlnie uzyteczne
w procesach fotoasocjacji ultrazimnych atoméw. Tak wiec tematyka rozprawy jest jak najbardziej
aktualna a badania niezmiernie wazne i pozadane zaréwno od strony poznawczej jak i potencjalnych
aplikacji.

Rozprawa doktorska magister Magdaleny Tomanek napisana zostata w jezyku polskim i liczy
prawie 200 stron. Literatura jest obszerna i dobrze dobrana do prezentowanych zagadnien.
Praca rozpoczyna sie krotkim wprowadzeniem do tematyki badan, uzasadniajgcym zaréwno podjecie
badan jak i wybdr odpowiednich narzedzi teoretycznych. We wprowadzeniu prezentowane s3 tez
mozliwe wykorzystania aplikacyjne wynikdw badan. We wstepie sprecyzowano tez cel badan i ich
zakres.
Dalsza czes¢ to rozdziat zawierajgcy opis podstawowych metod wykorzystywanych w pracy, przyjeta
metodologie badan oraz podstawowe definicje i pojecia niezbedne do zrozumienia prezentowanych
w dalszej czesci obliczen i wynikéw. Przedstawiono w niej dosy¢ szczegétowo metode Hartree-
Focka, jednoreferencyjng metode sprzezonych klasteréw, metode EOM CC oraz najwazniejszg
metode wykorzystywang w pracy: wieloreferencyjng metode CC sformutowang w przestrzeni Focka
w sektorach (1,0), (0,1) i (2,0). Omdwiono tez warianty metody EOM CC tzn. IP (lonization Potential)-
EOM-CC, EA (Electron Affinity)-EOM-CC i DEA (Double Electron Affinity)-EOM-CC, co jest szczegdlnie
wazne w kontekscie obliczen opartych na teorii hamiltonianu posredniego (IH). Zastosowanie IH
jest istotnym element stosowanej metody obliczeniowej, bez ktérego nie udatoby sie uzyskac
rozwigzania rownan w zadnym z rozwazanych sektoréw. Ten fragment pracy jest dosy¢ obszerny i
szczegdtowy — a dzieki temu wartosciowy dla przysztych czytelnikédw. Niestety mam pewien niedosyt
zwigzany z opisywanymi metodami. Opis metod jest techniczny lub raczej techniczno-obliczeniowy i
brakuje przynajmniej jednozdaniowych informacji pokazujacych dlaczego musimy stosowaé metode
CC i odpowiednie bardziej skomplikowane jej warianty. Oczywiscie wiedza ta jest ogdlnie znana, ale
troche razi zatozenie, ze wszyscy wiedzg na czym polega problem. W tym kontekscie np. problem
korelacji elektronowej nie zostat w pracy skomentowany nawet jednym zdaniem, przy
rownoczesnym szczegdtowym opisie technicznych aspektéow wykorzystywanych metod, zaczynajac

od metody HF az po bardzo zaawansowane warianty metod CC.



Rozdziat trzeci to przedstawienie szczegétow obliczeniowych i analiza wynikéw otrzymanych w
trakcie prac nad doktoratem. Jest to najbardziej obszerny element pracy. Opisano w nim etapy
przeprowadzonych obliczen, przeprowadzone modyfikacje standardowych pakietéow obliczeniowych
oraz bazy funkcyjne i ich konstrukcje wykorzystane w obliczeniach. Przedstawiono takze strategie
obliczeniowe, ktére pozwolity na wykonanie obliczenia dla uktadéw otwartopowtokowych przy
wykorzystaniu funkcji referencyjnej - Restricted HF. Wyniki obliczed zaprezentowano w
podrozdziatach odpowiadajgcych badanym uktadom, czyli KH, KH+, KH- oraz RbH, RbH" i RbH™. W
kazdym z nich, po krétkim wstepie przedstawiono wyznaczone krzywe energii potencjalnej oraz
wybrane state spektroskopowe wraz z analizg otrzymanych wynikdéw oraz ich poréwnaniem z danymi
literaturowymi. Nalezy podkresli¢, ze opis wynikow i ich analiza jest bardzo szczegétowa i dogtebna.
Zaréwno sposob przeprowadzania obliczen dla kolejnych uktadéw jak i ich prezentacja w pracy jest
systematyczna i powtarzalna, co pozwala na ptynne czytanie pomimo bardzo duzej zawartosci tresci i
konkretnych wynikéw, choé¢ mozna sie czasami zgubi¢. Niemniej chce podkresli¢, ze przyjeta w pracy
metodologia i sposdb przeprowadzenia obliczen, prezentacji i analizy wynikdéw jest poprawny pod
wzgledem merytorycznym i jakoSciowo bardzo wartoSciowy. Omawiany rozdziat trzeci jest wedtug
mnie najbardziej wartosciowym elementem w catej pracy. Imponujacy jest tez wysitek wtozony w
przygotowanie i wykonanie obliczer a takze szczegétowaq analize rezultatow.

Prace wienczy podsumowanie pozwalajgce catosciowo spojrze¢ na najwazniejsze elementy i wyniki
pracy doktorskiej a takie potencjalne zastosowanie uzyskanych wynikéw. Dosy¢ szeroko
przeprowadzono tez analize przydatnosci wykorzystanych w pracy wariantow metody FS-CC do
wyznaczania krzywych energii potencjalnej i statych spektroskopowych w relacji do metod
standardowych. Uzupetnieniem pracy jest Dodatek, gdzie podano wartosci energii dla
poszczegdlnych dtugosci wigzan dla badanych uktadéw.

Od strony technicznej, jezykowe]j i co najwazniejsze merytorycznej praca napisana jest w sposdb
zadowalajgcy, choc jezyk chwilami jest mocno specjalistyczny i pojawia sie kilka niezdefiniowanych
elementéow czy poje¢ i troche skrotow myslowych. Prezentacje wynikow, czy szczegdtdw
obliczeniowych mozna by pewnie przedstawié¢ bardziej efektywnie (dla czytelnika). Np. szczegéty baz
funkcyjnych, w tym wyktadniki dodatkowych funkcji mozna by poda¢ w tabelach i przenies¢ do
dodatku, a w samym tekscie (wczesniej niz dopiero w kolejnym rozdziale) nalezatoby skomentowac
np. dlaczego uzywano baz rozkontraktowanych i uzupetniano je wymienionymi funkcjami
dyfuzyjnymi. Te techniczne uwagi nie umniejszajg w zaden sposdb jakosci otrzymanych wynikéw i

mojej pozytywnej opinii o catej pracy.



Chciatbym jednak w tym miejscu poprosi¢ o skomentowanie ostatniego zdania z pracy ( a raczej
drugiej jego czesci), ktére wg mnie wymagatoby jednak pewnego rozwiniecia: ,Niniejsza praca
zwiqgzana jest z pogtebionq analizq tychze stanéw, a wykonane obliczenia mogq by¢ pomocne w
doktadniejszej charakterystyce ich natury.”

W podsumowaniu pragne stwierdzi¢, iz recenzowang rozprawe doktorskg mgr Magdaleny
Tomanek oceniam pozytywnie. Podjety przez doktorantke program badawczy dotyczy waznej
tematyki o duzym znaczeniu poznawczym i mozliwosciach aplikacyjnych. Przedstawiony w pracy opis
standw wzbudzonych jest w przypadku wielu standw pierwszym w literaturze zrédtem wartosci
statych spektroskopowych tych uktadéw. W szczegdlnosci dotyczy to jondw KH+ i RbH" .

Mgr Magdalena Tomanek wykazata sie duzg wiedzg ogdlng oraz biegtoscig w wykorzystaniu
zaawansowanych narzedzi teoretycznych, w tym programéw komputerowych, oraz przeprowadzania
whnikliwej analizy i opracowania otrzymanych wynikéw. Swiadczy to o umiejetnosci doktorantki do
efektywnego prowadzenia pracy naukowej.

W mojej ocenie ilos¢ i jako$¢ otrzymanych wynikédw (czesciowo juz opublikowanych w
renomowanych czasopismach) w zupetnosci spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim.
Nie mam wiec watpliwosci, ze rozprawa magister Magdaleny Tomanek spetnia warunki i wymagania
stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie jej autorki do kolejnych etapdw przewodu

doktorskiego.
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