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Recenzja rozprawy doktorskiej magister Marty Olszéwki
zatytutowanej "Nowe modele metody sprzezonych klasteréw do
opisu standw elektronowych z trzema niesparowanymi elektrona-

mz »”

Metoda rozwigzywania réwnania Schrodingera poprzez wykladniczg pa-
rametryzacje funkcji falowej zostalta wprowadzona do obliczen kwantowoche-
micznych przez Jifi’ego Cizek’a w roku 1966. Uplyneto od tego czasu niemal
p6t wieku, a metoda ta, znana w chemii kwantowej pod nazwa metody sprze-
zonych klasteréw (akronim CC), nadal stanowi aktywny obszar poszukiwan
nowych schematéw przydatnych przede wszystkim w obliczeniach o wysokiej
doktadnosci Wynika to z jej bogatej struktury wewnetrznej umozliwiajacej
tworzenie nowych coraz doktadniejszych wariantéw, mozliwych takze do za-
stosowania w ukladach zdegenerowanych, metastabilnych etc.. Szczegdlnie
interesujacy obszar zastosowan metody CC stanowia uklady otwartopowto-
kowe, ktérych opis standardowymi sformulowaniami jest trudny, a niejed-
nokrotnie wrecz niemozliwy. Tworzenie takich metod jest, od szeregu lat,
przedmiotem badan prowadzonych w grupie prof. Moniki Musiatl w Zakladzie
Chemii Teoretycznej Uniwersytetu Slaskiego. Szczegélnie atrakeyjna cechg
rozwijanych tutaj modeli jest mozliwos¢ ich zastosowania do opisu krzywych
energii potencjalnej zwiazanych z dysocjacja wigzania. Zrywanie wigzania
pojedynczego jest dla chemii kwantowej procesem trudnym do opisania, z
tego wzgledu ze zamknigetopowlokowa funkcja falowa w trakcie zwigkszania
odlegtosci miedzyatomowej zmienia swéj charakter na otwartopowlokowy, co
zdecydowanie komplikuje obliczenia korelacyjne.

Badania wykonane w ramach recenzowanej pracy doktorskiej mozna po-
dzieli¢ na trzy watki tematyczne. Najwazniejszy z nich, odzwierciedlony w
tytule pracy, zwigzany jest z opracowaniem nowej metody obliczeniowej po-
zwalajacej opisaé strukture elektronowg standéw powstalych po przylaczeniu



do uktadu wyjsciowego trzech elektronéw i jej zastosowaniem do badania sta-
néw elektronowych rodnikéw LiC oraz NaC. W dalszym ciggu recenzji bede
uzywal na okreslenie tej metody - podobnie jak czyni to Autorka — akroni-
mu TEA (od Triple Electron Attachment). Obliczenia nalezace do drugiego
watku wykonano dla stanéw elektronowych powstatych po przytaczeniu do
(lub usunieciu z) uktadu dwéch elektronéw, a jako obiekt badan wybrano
czasteczke tlenu. Ostatnia cze$¢ badan miata na celu wykorzystanie wyni-
kéw obliczen dla stanéw elektronowych molekut LiC oraz NaC do analizy
efektow energetycznych wywolanych obecnoscia metalu alkalicznego (Li,Na)
wewnatrz nanorurki weglowe;j.

Praca sklada si¢ z siedmiu rozdzialéw. Pierwsze trzy stanowia wstep teo-
retyczny, w ktorym Autorka zaczyna opis metod obliczeniowych od doéé
niskiego poziomu, tj. od metody Hartree-Focka, by poprzez raczej pobiez-
na charakterystyke metody sprzezonych klasteréw dojsé do zagadnien blizej
zwigzanych z tematyka pracy, tzn. do metody réwnan ruchu (EOM) i wielore-
ferencyjnej metody sprzezonych klasteréw sformutowanej w przestrzeni Foc-
ka. Kolejne dwa rozdzialy przynosza podstawy formalizmu diagramatyczne-
go oraz krotki opis stosowanych baz funkcyjnych. Zwigzlty przeglad wynikéw
opublikowanych dotychczas w literaturze jest trescia rozdziatu V.

Wykonane w ramach pracy doktorskiej badania zostaly przedstawione
szczegolowo w rozdziale szostym. Najwiecej uwagi poswiecita Autorka meto-
dzie TEA 1 jej zastosowaniom do badania krzywych energii potencjalnej dla
dwéch badanych uktadéw LiC oraz NaC.

W czescl poswieconej wyprowadzeniom formalno-teoretycznym Autorka
podaje szczegotowe wyrazenia (zaréwno diagramatyczne jak i algebraiczne)
dla réwnan na amplitudy klasterowe w metodzie CCSD, a w dalszej kolejno-
sci — na elementy macierzowe operatora hamiltonianu transformowanego (w
obu przypadkach wyrazenia te byly juz znane w literaturze). Dopiero w roz-
dziale 6.1.3 Autorka podaje nowe, nieznane wezesniej, szczegéltowe réwnania
na amplitudy operatora R3 i R4 w formie diagramatycznej (Rysunki 14 - 16)
oraz w postaci algebraicznej. Kolejne nowe formuty odnosza sie do sytuacji,
w ktorej uciazliwe obliczeniowo etapy, angazujace tréjcialowe elementy ope-
ratora H, zostaja zastapione kontrakcja hamiltonianu z operatorami Ry i Ry,
a dopiero w drugiej kolejnosci — z operatorami klasterowymi.

Wyniki obliczen przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej zostaly
zamieszczone w rozdziatach: 6.2, 6.3 1 6.4, odpowiednio, dla trzech wspo-
mnianych wczesniej watkéw tematycznych. W pierwszym z nich przedsta-
wiono krzywe energii potencjalnej, uzyskane nowoopracowanym programem



na metode TEA, dla dwoch rodnikéw : LiC oraz NaC. Wymienione uktady
stanowig przyklady struktur otwartopowlokowych o kwartetowych stanach
podstawowych, a wigc zawierajacych trzy niesparowane elektrony. Uktadem
wyjsciowym w obliczeniach byty, odpowiednio, jony LiC*? i NaC*?, dysocju-
jace na zamknietopowlokowe fragmenty C*? oraz Li* lub Na*. Ten ostatni
fakt sprawia, ze dla wszystkich odleglosci miedzyatomowych struktura re-
ferencyjna, ktéra mozemy zapisaé¢ badz jako MeC*® badz jako Met + C*2
(gdzie Me= Li lub Na), stanowi uktad zamknietopowtokowy i mozna z powo-
dzeniem zastosowaé do niego metod¢ RHF. Efektem tego jest wygenerowanie
poprawnych krzywych energii potencjalnej tak dla stanu podstawowego jak
i dla czterech nisko lezacych stanéw wzbudzonych, przedstawionych na ry-
sunkach 19-28. Ta czes¢ pracy dowodzi, ze nawet dla tak trudnych uktadow
jak metal alkaliczny - atom wegla mozna uzyska¢ poprawne krzywe energii
dysocjacji, stosujgc pomystowo skonstruowang metode obliczeniowa. Metoda
ta zostala zaprojektowana i wdrozona w ramach recenzowanej pracy doktor-
skiej.

Druga grupa wynikow, zamieszczona w rozdziale 6.3, dotyczy wyznacza-
nia struktury elektronowej czasteczki tlenu, Autorka wykorzystata do tego
celu metode opracowang w Zaktadzie Chemii Teoretycznej, bedaca wielo-
referencyjnym rozszerzeniem standardowej metody CC, a sformulowanag w
tzw. przestrzeni Focka. Warianty zastosowane w obliczeniach dla wspomnia-
nej czasteczki Oy sg zdefiniowane w sektorach (0,2) i (2,0) i opisuja stany
pozbawione dwdéch elektronéw (sektor (0,2)) lub powstate po przytaczeniu
dwéch elektronéw (sektor (2,0)) do struktury referencyjnej. Obydwa rozwa-
zane sektory moga by¢ wykorzystane w obliczeniach dla czasteczki O, i w
obu przypadkach punktem wyjscia jest zamknigtopowlokowy jon czasteczki
tlenu, odpowiednio O3? (izoelektronowy z czasteczka Fy) i OF? (izoelektro-
nowy z czasteczka Ny). Wyniki zebrane w Tabelach 4-6 wskazuja, ze bardziej
odpowiednig metoda obliczeniowg dla czasteczki tlenu jest ta opisujaca stany
dwukrotnie zjonizowane dodatnio, dla ktorej struktura referencyjng jest jon
dwuujemny. Jak wynika z Tabeli 6 rezultaty uzyskane w ramach niniejszej
pracy doktorskiej sg zdecydowanie korzystniejsze niz te dostepne w litera-
turze, uzyskane innymi metodami, np. wieloreferencyjna metoda Brillouina-
Wignera. Okazuje sie, ze sektor (0,2) umozliwia wyznaczanie prawidtowych
krzywych energii potencjalnej. Autorka wykonata obliczenia dla trzech sta-
néw elektronowych (dla stanu podstawowego 325 oraz dwoch stanéow wzbu-
dzonych 'A, oraz 'Y}) uzyskujac bezproblemowo zbieznos¢ wynikow dla



odlegtosci migdzyjadrowych do 6 A, rzecz niemozliwa do osiggniecia innymi
metodami.

Ostatnia czes¢ rozdziatu szostego przedstawia oszacowanie energii oddzia-
tywania metal — wezet Sciany nanorurki weglowej. Tematyka, na pierwszy
rzut oka, odlegta od zagadnien, ktérym poswiecone sa wcezesniejsze rozdziaty
pracy doktorskiej, ale Autorka wskazuje, ze badania zaleznosci energii po-
tencjalnej od odlegtosci migdzyatomowej w czasteczkach LiC i NaC stanowig
dobry model oddziatywar interkalowanego atomu metalu z atomami wegla
tworzacymi nanorurke. Na Rysunkach 37-44 przedstawione krzywe energii
potencjalnej w funkeji odlegtosci atoméw litu lub sodu znajdujacych sie we-
wnatrz nanorurki od jej Sciany. Dla nanorurek typu (5,5), o rednicy okoto 7
A, krzywe te pozostaja w jakoSciowej zgodnosci z zaleznoéciami znaleziony-
mi wezesniej dla molekuty LiC. Podobna korelacje obserwuje sie poréwnujac
krzywe dla uktadéw dwuatomowych z tymi wyznaczonymi dla oddzialywania
metal - grafen, patrz Rys. 42.

W podsumowaniu cheg podkresli¢, iz przedstawiona mi do recenzji praca
doktorska reprezentuje wysoki poziom naukowy, a podjeta tematyka nalezy
do waznych zagadnien teorii metod korelacyjnych, Rozwijanie nowych me-
tod na tak wysokim poziomie zlozonosci nie nalezy do zagadnien tatwych,
tym wigksze uznanie dla Autorki za bieglos¢ i swobode w poruszaniu sie w
tym obszarze. Nalezy wysoko ceni¢ szczegélnie te prace, ktére — jak obecna —
reprezentuja calosciowe podejécie do zagadnienia. Zawieraja czesé formalno-
teoretyczng, a wigc propozycje nowej metody i wyprowadzenie roboczych
rownan, cze$¢ implementacyjng czyli zaprogramowanie nowego schematu ob-
liczeniowego i, wreszcie, czg$¢ aplikacyjng, polegajaca na zastosowaniu nowej
metody do badania konkretnych uktadéw molekularnych. Przy czym nie sa to
obliczenia modelowe, zwykle towarzyszace (dla celéw weryfikacyjnych) kaz-
dej nowej implementacji, lecz obliczenia wykonane w realistycznych bazach
funkcyjnych.

Praca jest poprawnie zredagowana, z zaniedbywalng liczbg literéwek, mam
pewne zastrzezenia w zwigzku z brakiem konsekwencji jezeli chodzi o prezen-
tacje czescl teoretycznej. Autorka omawia do$é elementarng metode jaka jest
metoda Hartree-Focka, i zapewne czyni to dlatego, iz wykonuje ta metoda
obliczenia, natomiast zupetnie ignoruje np. metode CAS SCF i CAS-CC, a
chetnie przyjatbym krétkie wprowadzenie do tych metod. Podobnie nie za-
szkodzitoby pracy zamieszczenie kilku czy kilkunastu réwnaii definiujgcych
metod¢ DFT, ktérej wyniki sa przedstawione w rozdziale 6.4. Rozumiem,
ze autor/autorka pracy doktorskiej ma prawo samodzielnie komponowacé jej



uklad i tresé, ale jestem przekonany, ze praca zyskataby na bardziej komplet-
nym potraktowaniu czesci poswieconej opisowi metod obliczeniowych.

Powyzsza uwaga nie zmieniajg mojej generalnej bardzo pozytywnej oceny
pracy doktorskiej mgr Marty Olszéwki i uwazam, ze reprezentuje ona wysoki
poziom naukowy. Podjeta tematyka stanowi znaczace rozszerzenie mozliwosci
zastosowan metody EOM-CC.

Stwierdzam, ze dysertacja doktorska magister Marty Olszowki speinia bez
zastrzezen warunki stawiane pracom doktorskim. W zwiazku z powyzszym
zwracam sic do Rady Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego o dopusz-
czenie magister Marty Olszowki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
Roéwnoczesnie, majgc na uwadze wysoka jakos¢ badan wchodzgcych w zakres
recenzowanej pracy doktorskiej, przedstawiam wniosek o jej wyrdznienie.

Stanistaw Kucharski



