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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Marty Olszowki ,,Nowe modele metody sprzezonych klasteréw

do opisu stanéw elektronowych z trzema niesparowanymi elektronami”

Oceniana rozprawa przedstawia wyniki badan nad zastosowaniem réznych wariantoéw metod
sprzezonych klasterow (CC) do opisu stanéw otwartopowlokowych, takze w trudnych przypadkach
opisu dysocjacji uktadow zamknigtopowlokowych na uklady z niesparowanymi elektronami. O ile
metoda CC dla stanow zamknietopowlokowych jest dobrze poznana i opisana oraz standardowo
stosowana w obliczeniach, to opis uktadow ze stanami otwartopowlokowymi ciagle jest jeszcze daleki
od ideatu i oczekiwan chemikow kwantowych. Tak wigc temat jest jak najbardziej aktualny a badania
niezmiernie wazne i pozadane.

W przedstawionej rozprawie zaproponowano oryginalne podejscie polegajace na przyjeciu za
stan referencyjny, ukladu zamknietopowlokowego, powstalego poprzez usuniecie lub dodanie
elektronéw do badanego uktadu otwartopowlokowego. Do otrzymanego w ten sposob kationu lub
anionu stosuje sie formalizm wielokrotnego powinowactwa elektronowego Iub wielokrotnego
potencjatu jonizacji, otrzymujgc docelowy uklad o odpowiedniej liczbie niesparowanych elektronow.

Rozprawa doktorska mgr Marty Olszowki liczy prawie 80 stron podzielonych na 5 rozdziatow
znacznie roznigcych sie miedzy sobg objetoscig. Calg prace rozpoczyna krotki  wstep, bedacy
wprowadzeniem do tematyki pracy wraz z dosy¢ mgliscie (niestety) zarysowanym celem pracy, a
konczy dobrze napisane podsumowanie pozwalajace calosciowo spojrze¢ na najwazniejsze elementy,
dokonania i wyniki pracy doktorskiej. Bibliografia liczy ponad 100 pozycji i jest dobrze dobrana do
tematyki pracy.

Czes$¢ pierwsza pracy zawiera opis metody Hartree Focka, metody sprz¢zonych klasterow,
diagramatyczny sposob wyprowadzenia rownan modelu TEA, opisy baz funkcyjnych i przeglad
literatury dotyczacej tematyki doktoratu.

W drugiej czesci pracy przedstawiono wyniki badan zwigzanych bezposrednio tematyka pracy.
Opisano wyprowadzenie rownan metody TEA(R4)-EOM-CCSD w formie diagramatycznej oraz
algebraicznej oraz wyniki obliczen wykonanych metodami typu podwdjnego potencjatu jonizacji
(DIP) i podwojnego powinowactwa elektronowego (DEA) dla czasteczki tlenu oraz obliczen w

formalizmie potrdjnego powinowactwa elektronowego (TEA) dla tréjrodnikéw LiC i NaC. Metody typu



TEA-EOM-CC zastosowano do  wyznaczania krzywych energii potencjalnej zaréwno stanu
podstawowego jak i stanow wzbudzonych badanych ukladow. Czg¢s¢ aplikacyjng wiencza obliczenia
metodami DFT dla nanostruktur weglowych, w tym grafenu, oddzialujagcych z metalami alkaicznymi
tj. z atomami Li i Na. Trzeba w tym miejscu podkresli¢ duzy wysitek wlozony w wyprowadzenie i
implementacje metod oraz wykonanie obliczen 1 analiz¢ rezultatow. Analiz¢ przeprowadzono
profesjonalnie a wnioski sg obiecujace.

Od strony technicznej, jezykowe] i co najwazniejsze merytorycznej praca napisana jest
starannie, cho¢ jezyk jest mocno specjalistyczny i hermetyczny. W calym tekscie napotkatem
stosunkowo niewiele btedow jezykowych i pomylek edytorskich, ktére pomijam w recenzji. Wydaje
mi sie jednak, ze wrecz ,ascetyczne” podejscie do czgsci teoretycznej powoduje, ze wykorzystanie
pracy przez studentow i doktorantow bedzie znikome. Zalozenie, ze czytelnik zna i dobrze rozumie
zagadnienia, pojecia i podstawowe wielkosci pojawiajace si¢ w pracy jest dobre dla publikacji w
specjalistycznych czasopismach, a nie dla prac doktorskich. Musze przyzna¢, ze brakuje mi w pracy
(w szczegdlnodci przy opisie metod) wprowadzen do kolejnych rozdzialéw, 2-3 zdania wstepu w
kazdym z nich znacznie ulatwilyby czytanie pracy i zrozumienie, czego dotyczy i czego mozemy si¢
spodziewa¢ w danym rozdziale. Wspomniane ,,ascetyczne” podejscie powoduje chyba tez, ze wiele
pojeé i wielko$ci uzywanych w pracy nie zostalo zdefiniowanych. Np. brak definicji albo chociaz
objasnienia pojecia korelacji elektronowej, jej znaczenia do opisu ukltadow wieloelektronowych, co
powoduje, ze np. przejscie w pracy od opisu metody Hartree-Focka do opisu metody sprz¢zonych
klasterow jest bardzo techniczne. Generalnie juz na samym poczatku warto by bylo jednoznacznie
zaznaczyé, ze rozwigzujemy elektronowe réwnanie Schrédingera. Przy opisie formalizmu
diagramatycznego calki jedno- i dwu-elektronowe nie zostaly nigdzie zdefiniowane, podobnie jak
pojecie werteksu. W dalszym tekscie pojawia si¢ nagle metoda DIP-FS-CCSD (nazwa metody) a
pézniej nigdzie nie jest uzywana. Wedlug mnie Rozdzial 4. ,Bazy funkcyjne”, zostal takze
potraktowany bardzo powierzchownie. Skrétowe opisy wykorzystywanych baz nie wnoszg niczego
specjalnego do pracy, tym bardziej, ze nie odniesiono si¢ w nich do gléwnej tematyki pracy.

Powyzsze wybrane techniczne uwagi nie maja wigkszego znaczenia dla mojej pozytywnej
catosciowej oceny pracy.

Chciatbym jednak w tym miejscu poruszy¢ kilka wybranych aspektow, ktére wedtug mnie wymagajg
szerszego komentarza.

e W rozdziale 6.2 przy omawianiu wpltywu wyboru bazy na wyniki otrzymane metodg TEA dla
LiC, doktorantka pisze: .,Na zamieszczonym wykresie mozemy zaobserwowal zgodne z
przewidywaniami obnizenie energii ukladu wraz z powigkszaniem bazy funkcyjnej. Roznica ta
siega 0,05Ha pomiedzy wynikami obliczonymi w najmniejszej (cc-pVDZ) i najwigkszej (augcc-
pV5Z) rozwazanej bazie funkcyjnej. Poréwnujgc powyisze krzywe z wykresem 19 mozina
stwierdzi¢, ze obserwowany tu efekt jest zbyt maly, aby zrownowazyé przesuniecie krzywych w
kierunku wyzszych energii, spowodowane przyjeciem najprostszego modelu TEA.” Czy

wniosek ten ma sugerowac, ze spodziewano si¢, ze poprawa bazy funkcyjnej poprawi wyniki



metody TEA? Poniewaz krzywe energii potencjalnej poréwnywane sa z Krzywymi
referencyjnymi otrzymanymi z innych metod (ale jak rozumiem w tej samej bazie) to chyba nie
jest dobre sformutowanie, chyba ze spodziewano si¢, ze wyniki otrzymane metodg TEA z
jakiego$ powodu beda szybciej zbiega¢ do wyniku doktadnego, niz te otrzymane metodami
referencyjnymi. Prosz¢ o komentarz.

e W pracy nie ma informacji o zbieznosci obliczen prowadzonych ré6znymi wariantami metod
EOM CC jak i FS CC. Czy to oznacza, ze wszystkie warianty uzbieznialy si¢ jednakowo bez
probleméw?

e W ostatnim rozdziale poréwnuje si¢ wyniki obliczen metodami CC (w bardzo uproszczonym
modelu) i DFT, wyniki DFT traktowane sg jako referencyjne. To chyba jednak zbyt duze

naduzycie, nawet jesli interesuje nas jakosciowe zachowanie modelu.

W podsumowaniu chce stwierdzi¢, iz recenzowang rozprawe doktorskg mgr Marty Olszowki
oceniam bardzo pozytywnie. Podjety przez doktorantk¢ program badawczy dotyczy niezwykle
aktualnej tematyki o podstawowym znaczeniu dla rozwoju metod opisu uktadéw wieloelektronowych
w ramach metod sprzezonych klasterow, zarowno w ujeciu jedno- jak i wieloreferencyjnym oraz
zastosowan tych metod do konkretnych probleméw chemicznych.

Mgr Marta Olszowka wykazala si¢ duzg wiedzg ogdélng oraz bieglosciag w wykorzystaniu
zaawansowanych narz¢dzi teoretycznych, programéw komputerowych, tworzenia wiasnego kodu
komputerowego, oraz przeprowadzania wnikliwej analizy i opracowania otrzymanych wynikow.
Swiadczy to o umiejetnosci doktorantki do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

W mojej ocenie ilos¢ i jakos¢ otrzymanych wynikow czgéciowo juz opublikowanych (2 prace

w renomowanych czasopismach) w zupelnosci spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim.
Nie mam wigc watpliwosci, ze rozprawa mgr Marty Olszowki spelnia warunki okreslone w art.13
Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r. stawiane rozprawom
doktorskim i wnosze o dopuszczenie jej autorki do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.
Ze wzgledu na znaczenie, jako$¢ i zakres otrzymanych wynikéw, sposob ich prezentacji i
interpretacji w pracy oraz docenienie czesci z nich (publikacje w renomowanych czasopismach)
przez Srodowisko naukowe, wnosz¢ o wyrodznienie rozprawy doktorskiej magister Marty
Olszowki
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