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Recenzowana rozprawa doktorska mgr Magdaleny Tomanek dotyczy zagadnien,

najogodlniej rzecz ujmujac, zwigzanych z chemig obliczeniowa. Chemia obliczeniowa zyskata juz

statut odrebnej dyscypliny naukowe], ktdrej korzenie wyrastajg z chemii kwantowej i
teoretycznej. Dyscyplina ta stata sie w ostatnich dziesigcioleciach jednym z podstawowych
narzedzi badawczych w szeroko rozumianej chemii i fizyce molekularnej. Rozwoj tej
dyscypliny, jak réwniez jej obecny status byt mozliwy dzieki bez precedensowemu rozwojowi

technologii komputerowych (ogromny wzrost mocy obliczeniowej komputeréw), kwantowo-

chemicznych metod obliczeniowych oraz algorytméw obliczeniowych. Skuteczna realizacja
badarh w obszarze chemii obliczeniowej, ktéra prowadzi do uzyskiwania wartosciowych i
poprawnych zarazem wynikow nie jest, wbrew czgstym obiegowym opiniom, prostym
zadaniem. Niezaleznie od tego czy korzysta sie w badaniach z istniejgcego oprogramowania
(komercyjnie dostepne pakiety obliczeniowe), czy tez wtasnych rozwigzan w tym zakresie
(oryginalne oprogramowanie) w wielu przypadkach, poza rutynowymi zagadnieniami, badania
struktury elektronowej uktadéw molekularnych wymaga szerokiej wiedzy z zakresu
stosowania wspéfczesnych metod obliczeniowych oraz efektywnego wykorzystania
komputeréw duzej mocy. Ponadto do osiggnigcia sukcesu w tego typu badaniach wymagane
jest co$ jeszcze, mianowicie nalez wykazac sig czyms, co hazywamy kunsztem obliczeniowym,
ktérym moga sie wykazywac uczeni wyposazeni w znakomity warsztat badawczy i posiadajacy

pewnego rodzaju ,intuicje obliczeniowg”.



Nawet w przypadku uktadéw dwuatomowych z pojedynczym wigzaniem
kowalencyjnym, w ogromnej wiekszosci przypadkéw, musimy stosowaé metody posthartree-
fockowskie, ktére uwzgledniajg zardwno korelacje dynamiczna, jak i statyczng ruchu
elektronéw. Jest to zagadnienie wciaz trudne i stanowi centralny problem chemii kwantowej
i obliczeniowej. Dysponujemy poprawnymi teoriami i metodologiami w tym zakresie (od
metod opartych na funkcjach jawnie skorelowanych, poprzez metody oddziatywania
konfiguracji (Cl), a skonczywszy na wieloreferencyjnych sformutowaniach metody CC), ale
doktadne obliczenia dla ukfadéw wieloelektronowych wecigz nastreczaja nam duzych

trudnosci.

Wydawafoby sie, ze recenzowana rozprawa doktorska, na co moze wskazywad jej tytut,
dotyczy dos¢ waskiego zagadnienia zwigzanego z opisem struktury elektronowej i wiasciwosci
spektroskopowych wybranych wodorkéw metali alkalicznych oraz ich jonéw (KH, KH*, KH",
RbH, RbH* i RbH"). Tymczasem w pracy tej ogniskujg sie wszystkie problemy i wyzwania
obliczeniowe jakie napotykamy w tego typu badaniach teoretycznych, ktére maja na celu
uzyskanie wynikéw doktadnych/referencyjnych. Zrozumienie struktury elektronowej i
wtasciwosci  spektroskopowych uktadéw molekularnych wiedzie przez precyzyjne
wyznaczenie krzywych energii potencjalnych dla uktadéw dwuatomowych badz
hiperpowierzchni energii potencjalnej (dla wiekszych molekut lub komplekséw
molekularnych) bazujac na przyblizeniu Borna-Oppenheimera bgdz adiabatycznym. Wiedza na
temat tych krzywych pozwala na ilo$ciowy opis procesu dysocjacji, struktury oscylacyjnej oraz
szeregu wilasciwosci badanych czgsteczek. W istocie rzeczy rozprawa poswiecona jest temu
zagadnieniu. Autorka wykonata obliczenia krzywych energii potencjainej dla czternastu
stanéw elektronowych czgsteczek KH i RbH oraz siedmiu dla jonédw KH*i RbH* w szerokim
zakresie odlegtosci miedzyatomowych. Wyniki te uzupetniajg obliczenia dla jondéw ujemnych
w stanie podstawowym. Drugi etap badan stanowito wyznaczenie statych spektroskopowych
(w zakresie pobudzen elektronowych jak i oscylacyjnych) na podstawie uzyskanych krzywych.
Bez watpienia wyniki te maja charakter referencyjny i w znakomity sposéb uzupetniajg wiedze
w odniesieniu do stanéw wzbudzonych badanych uktadéw, co ma znaczenie nie tylko
poznawcze, ale réwniez stanowi punkt odniesienia dla opisu proceséw fotofizycznych i

fotochemicznych. W tym kontekscie praca stanowi istotny i co wazne oryginalny wktad do




badan z zakresu fizyki molekularnej, chemii obliczeniowej, strukturalnej oraz spektroskopii

molekularnej. Nalezy tutaj podkresli¢ ogrom pracy obliczeniowej, ktéry wykonata autorka.

Recenzowana rozprawa doktorska jest dos¢ obszernym dzietem liczagcym 186 stron.
Zasadniczo, nie liczac wstepu oraz podsumowania, konstrukcja rozprawy opiera sie na
czterech elementach: rozdziatéw zatytutowanych kolejno jako Metody obliczeniowe oraz
Badania wfasne, literatury cytowanej (178 pozycji z petnymi tytutami) i obszernego dodatku
(liczacego 33 strony) zawierajgcego 22 tabele z wynikami obliczern dla krzywych energii
potencjalnej badanych uktadéw. Catos¢ rozprawy jest bardzo spdjna, wiecej niz poprawnie
skonstruowana i przede wszystkim dobrze napisana z marginalng iloscig pomytek
lingwistycznych. Te elementy sprawiajg, iz S$ledzenie tekstu jest bardzo przyjemne.
Wprowadzenie do metod obliczeniowych jest obszerne, ale zdecydowanie potrzebne dla
dalszej lektury tekstu, chociazby ze wzgledu na precyzyjne okreslenie akroniméw w

odniesieniu do réznych wariantéw metod obliczeniowych stosowanych w badaniach.

Praca jest niezwykle rzetelna i precyzyjna pod wzgledem obliczeniowym i
metodologicznym. Autorka bardzo jasno definiuje cel badan. Uzyskanie wynikéw o tak
wysokiej jakosci i doktadnosci wymagato opracowania precyzyjnej metodologii obliczeniowe;j.
Punktem wyjscia byto zastosowanie wieloreferencynej metody sprzezonych klasteréw (CC)
sformutowanej w przestrzeni Focka (FS-CC) z wykorzystamiem hamiltonianu posredniego,
zaproponowanej i rozwijanej w zespole badawczym, w ktérym realizowata swojg prace mgr
M. Tomanek. Metoda ta udowodnita juz wielokrotnie swojg site predykcyjng w badaniach
dysocjacji molekut i nie tylko. Jej istotng cechg jest mozliwos¢ realizacji obliczern w réznych
sektorach walencyjnych FS w zaleznosci od wybranego uktadu referencyjnego. Zasadniczo
obliczenia dla badanych uktadéw wykonano z wykorzystaniem trzech sektoréw walencyjnych
przestrzeni Focka: (2,0), (1,0) i (0,1) w ramach réznych przyblizonych wariantéw metody CC:
CCSD, CCSD-3, CCSD(T), CCSDT i CCSDT'. Ponadto do zalet tego ujecia nalezy zaliczyé mozliwo$é
uzycia do opisu uktadéw otwartopowtokowych funkcji referencyjnej w postaci RHF. Nalezy
réwniez pamigta¢, iz metody CC, w tym réwniez ich wieloreferencyjny wariant FS-CC, naleza
do grupy metod wymiarowo ekstensywnych, co zapewnia poprawny opis energii uktadu
molekularnego dla catkowicie odseparowanych poduktadéw (tutaj atomow). Jest to kluczowa
okoliczno$¢ w opisie dysocjacji molekut. W swoich badaniach autorka oszacowata réwniez

poprawki relatywistyczne bazujagc na metodach skalarnych: Douglasa-Krolla (DK3) oraz
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metody I0OTC (ang. Infinite-Order Two-Component). W oszacowaniach tych uzyto zaréwno
relatywistycznej jak i nierelatywistycznej bazy Sapporo-QZP z uwzglednieniem funkcji
dyfuzyjnych (SPK-AQZP i SPKRAQZP). Poprawcki te, rozumiane jako réznica pomiedzy wynikami
relatywistycznymi i nierelatywistycznymi (réwniez w obrazie krzywych energii potencjalnej),
uwzgledniono w wartosciach wielkodci spektroskopowych uzyskanych przy uzyciu bazy
unANO-RCC+. Wspomniana baza funkcyjna zostata precyzyjnie wyselekcjonowana i
zoptymalizowana. Baza unANO-RCC+ jest skonstruowana poprzez rozkontraktowanie bazy
ANO-RCCi uzupetnienie jej o zestaw funkcji dyfuzyjnych przy uzyciu procedury even tempered.
Testy jakosci bazy funkcyjnej przeprowadzono na bazie obliczert energii dla atoméw H, K i Rb.
W celach diagnostycznych i poréwnawczych (np. oszacowanie efektu wzbudzen trzykrotnych
dla jonéw KH*i RbH*), dla wyselekcjonowanych uktadéw, wykonano réwniez obliczenia przy
uzyciu mniejszych baz funkcyjnych: unPBS+ oraz Sadleja pVTZ. Zwiericzeniem programu
badawczego doktorantki byto numeryczne rozwigzanie radialnego réwnania Schrédingera
(RS) przy wykorzystaniu programu LEVEL 8.0, ktore umozliwito wyznaczenie szeregu
parametréw spektroskopowych zwigzanych ze struktura elektronowg i oscylacyjng badanych
uktaddéw. Program ten, jak juz wspomniano, rozwigzuje radialne lub jednowymiarowe RS dla
czasteczki dwuatomowej przy zatozonej postaci krzywej energii potencjalnej. Nalezy
podkresli¢, iz w tym ujeciu potencjat efektywny (uwzgledniony w hamiltonianie molekuty) jest
sumg potencjatu elektronowego i tzw. potencjatu odsrodkowego dla zadanego poziomu
rotacyjnego. Czestosci drgan harmonicznych oraz state anharmoniczne zostaty wyznaczone w
oparciu o analize wykresdw Birge-Sponera. Jest to efektywna i stosowana od wielu dekad
metodologia bazujaca na obserwacji, iz odlegtos¢ miedzy kolejnymi poziomami oscylacyjnymi
(w obrebie jednego stanu elektronowego) zmniejsza sie wraz ze wzrostem oscylacyjnej liczby
kwantowej. Jakos$¢ obliczen wykonywanych programem LEVEL 8.0 zalezy od wielu subtelnych
czynnikdw, ktore nalezy braé pod uwage (np. rozmiar siatek wykorzystywanych w catkowaniu
numerycznym RS). W tym miejscu mam prosbe o bardziej szczegétowe przedstawienie przez
doktorantke najistotniejszych trudnosci (jesli takowe byty) jakie napotkata w trakcie obliczer
programem LEVEL. Bez watpienia, w celu realizacji swojej rozprawy doktorskiej autorka
musiata opanowaé zfozony warsztat teoretyczny z zakresu chemii kwantowej jak réwniez
spektroskopii molekularnej. Ponadto wykazata swoja biegto$¢ w stosowaniu réznorodnych
technik obliczeniowych i wykonywaniu obliczen w przy uzyciu réznych pakietéw

obliczeniowych. W zasadzie, co jest dos¢ ktopotliwg sytuacjg dla recenzenta, bardzo trudno
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jest wytknac tej dysertacji jakichkolwiek uchybienia natury metodologicznej lub obliczeniowej,
ktére mogtyby rzutowac na jakos$¢ badz interpretacje wynikéw. Wydaje sie, iz biorac pod
uwagg obecny stan rozwoju metod obliczeniowych i wielko$¢ badanych uktadéw nie jest
mozliwe uzyskanie istotnie lepszych rezultatéw niz przedstawione w rozprawie. Ponadto
dysertacja charakteryzuje si¢ réwniez wnikliwg analizg réznorodnych czynnikéw majgcych
wptyw na ilosciowq analize struktury elektronowej badanych uktadéw oraz zawiera szereg
poréwnan z wynikami uzyskanymi przez innych autoréw. Rozprawa nie pozostawia réwniez

tym zakresie zadnych otwartych kwestii.

Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr Magdaleny Tomanek zatytutowana:
»Charakterystyka stanow elektronowych czqsteczek KH i RbH oraz ich jonéw na podstawie
wieloreferencyjnej metody sprzezonych klasterow” stanowi oryginalny i zarazem bardzo
istotny wkfad do chemii kwantowej i obliczeniowej oraz spektroskopii molekularnej. Ponadto
uzyskane rezultaty moga stanowi¢ dobry punkt wyjscia do dalszych analiz o charakterze
poznawczych i aplikacyjnym, szczegblnie w zakresie spektroskopii molekularnej oraz
fotochemii. Analizowana rozprawa doktorska jest bardzo dobrym, oryginalnym i ze wszech
miar rzetelnym opracowaniem, ktére moze stanowi¢ podstawe do nadania mgr Magdaleny
Tomanek stopnia naukowego doktora w dyscyplinie nauki chemiczne. Podsumowujgc
stwierdzam, ze recenzowana rozprawa mgr Magdaleny Tomanek spetnia, w sposéb
niebudzgcy watpliwosci, wymagania formalne i zwyczajowe stawiane pracom doktorskim i
zwracam sie do Rady Naukowej Instytutu Chemii US z jednoznacznym wnioskiem o
dopuszczenie mgr Magdaleny Tomanek do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ponadto
majgc na wzgledzie wysoki poziom merytoryczny rozprawy w wielu jej aspektach oraz

istotnosc uzyskanych rezultatow wnioskuje o jej wyrdznienie.

Prof. Wojciech Bartkoyliak
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