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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Grzegorza Skrzynskiego
zatytulowanej

» Wieloreferencyjna metoda sprzeionych klasterow w zastosowaniu do
opisu procesow dysocjacji wybranych dwuatomowych polgczen metali

alkalicznych oraz ziem alkalicznych”

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

Ambitne badania Doktoranta przeprowadzone w ramach
przewodu doktorskiego dotycza bardzo waznej i aktualnej tematyki
badawczej. Celem pracy bylo teoretyczne wyznaczenie krzywych
energii potencjalnej oraz stalych spektroskopowych dla stanéw
podstawowych oraz szeregu stanéow wzbudzonych dla kilku ukladéw
zawierajacych atom alkaliczny oraz atom ziem alkalicznych, czasteczki
LiRb oraz kationow LiRb", LiMg* oraz NaMg*. W badaniach zostaly
zastosowane metody state-of-the-art sprzezonych klasterow, rozwijane
od wielu lat przez Panig Promotor ocenianej rozprawy. Te pozornie
niewielkie uktady s3 wyzwaniem dla metod kwantowo-chemicznych
prowadzacych do wynikow na najwyzszym poziomie dokladnosci.
Przyczyny trudno$ci wyznaczenia bardzo doktadnych krzywych dysocjacji
obejmuja wzglednie duzg liczbe elektronéw, konieczno$¢ zastosowania
rozbudowanych, dedykowanych baz funkcyjnych, koniecznos¢
uwzglednienia efektéw relatywistycznych oraz - przede wszystkim -
otwartopowtokowy charakter badanego uktadu Iub produktow jego

rozpadu. Zastosowanie wieloreferencyjnej metody sprzezonych klasterow
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w ujeciu przestrzeni Focka daje mozliwo$¢ zastosowania zamknigtopowlokowych
referencyjnych funkcji RHF w catym zakresie odlegtosci miedzyatomowych. Warto podkreslic,
ze wykonywanie obliczen kwantowo-chemicznych zastosowaniem metod state-of-the-art na
najwyzszym poziomie doktadnosci znacznie odbiega od standardowego, rutynowego
wykorzystania powszechnie stosowanych pakietow do obliczen kwantowo-chemicznych w
badaniach struktury elektronowej i wtasnosci uktadow chemicznych. Przy coraz bardziej
wyraznie zaznaczajacym si¢ podziale badan teoretycznych na nurt chemii teoretycznej
oraz nurt chemii obliczeniowej (computational chemistry) badania stanowiace podstawe
ocenianej rozprawy osobiscie zaliczylbym raczej do tego pierwszego nurtu, biorac pod
uwage specyfike prowadzenia obliczen zaawansowanymi metodami zastosowanymi przez
Autora.

Tematyka badawcza Doktoranta jest niezwykle aktualna nie tylko ze wzgledu na
zastosowane metodologie teoretyczne, ale rOwniez ze wzgledu na znaczenie znajomosci
dokladnych krzywych energii potencjalnej oraz stalych spektroskopowych w badaniach

procesow ultrazimnych.

Praca doktorska mgr. Grzegorza Skrzynskiego przygotowana zostala w
tradycyjnej formie rozprawy, co nalezy szczegélnie doceni¢, biorac pod uwage fakt, ze
Doktorant jest juz wspolautorem 7 publikacji, w tym czterech bezposrednio zwiazanych
z tematyka rozprawy (mogl wi¢c z powodzeniem przygotowaé rozprawe¢ w mniej
pracochlonnej formie zbioru gotowych publikacji opatrzonych jedynie skrotowym

komentarzem).

Publikacje autorstwa mgr. Grzegorza Skrzynskiego ukazaly si¢ w renomowanych
czasopismach mi¢dzynarodowych: Journal of Physical Chemistry A (3 prace), Advances in
Quantum Chemistry (2 prace) i Molecules (2 prace). Wszystkie prace Doktoranta sa
publikacjami dwuautorskimi (z udzialem prof. M. Musiat lub prof. T. Pluty), a wigc jego
wklad w ich powstanie byl znaczacy. Czg$¢ prezentowanych w rozprawie wynikéw badan
naukowych Doktoranta przeszla zatem proces recenzji, zatem spetnione zostaly wysokie
wymagania stawiane w renomowanych czasopismach migdzynarodowych, zaréwno co do

poziomu merytorycznego, jak i jezykowego oraz edytorskiego.

Gléowna cze$¢ tekstu rozprawy doktorskiej mgr. Grzegorza Skrzynskiego,
napisanej w jezyku polskim, obejmuje lacznie 122 strony maszynopisu. Rozprawe uzupeinia
Dodatek, w ktérym umieszczono 42 tabele prezentujagce w sposob numeryczny uzyskane
krzywe energii potencjalnej. Przedstawione zostaly takze streszczenia rozprawy w jezyku
polskim i angielskim. Tekst pracy podzielony jest na krotki wstep (Wprowadzenie), w ktorym
sformutowane zostaty takze cele przeprowadzonych badan, rozdzial przedstawiajagcy wybrane
zagadnienia zwigzane z zastosowang metodologia (Wstep teoretyczny). Glowny rozdziat
dotyczacy prezentacji wynikoéw pracy (Wyniki badan) podzielony jest na cztery podrozdziaty
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opisujgce badania oraz ich wyniki uzyskane dla czterech badanych w pracy uktadow.
Zasadnicza czg¢$¢ rozprawy konczy czgs¢ zwigzana z podsumowaniem najwazniejszych
wynikéw 1 wnioskow (Wnioski i podsumowanie), wykaz tabel, wykaz rysunkéw, spis
akroniméw 1 skrotow oraz lista bibliograficzna. Nalezy doda¢, ze w pracy cytowanych sg 263
pozycje literaturowe, ktore stanowia gléwnie prace oryginalne; dobor cytowanej
literatury nalezy uzna¢ za wlasciwy i Swiadczacy o dobrej znajomosci literatury przez
Doktoranta.

Praca napisana jest w sposob bardzo starannie, poprawnym jezykiem, z duza
dbaloscig o szczegoly. Warto podkreslié, ze na zakonczenie Doktorant umiescil
zastosowane wspolczynniki konwersji jednostek, co spotyka si¢ bardzo rzadko, ale w
przypadku prezentacji wynikow o najwi¢kszej dokladnosci moze mie¢ bardzo duze
znaczenie przy porownaniu do wynikow innych autorow. Nalezy takze podkresli¢ bardzo

dobra szate graficzng pracy oraz jakos$¢ rysunkow prezentujacych wyniki.

Przejde teraz do bardziej szczegdtowego omowienia poszczegdlnych czgsci pracy.
Rozdzial wstepny (Wprowadzenie, 2 strony) krétko nakresla tto przeprowadzonych badan, tak
w zakresie badanych obiektow — uktadow zbudowanych z atoméw metali alkalicznych 1 metali
ziem alkalicznych, jak i w zakresie stosowanej metodologii. Zawartos¢ i struktura logiczna
krotkiego wprowadzenia w naturalny sposob prowadzi do sformulowania celu pracy, jak

rowniez cel ten uzasadnia.

Dos$¢ obszerny, bardzo dobrze napisany rozdziat teoretyczny (Wstep teoretyczny, 30
stron) rozpoczyna si¢ wprowadzeniem rownania Schrodingera, funkcji falowej 1 Hamiltonianu
molekularnego; wspomniana jest takze teoria DFT. Jego dalsza cze$¢ podzielona jest na 5
podrozdzialow. W pierwszym z nich (2.1 Metoda Hartree-Focka - HF) omdwione sa
podstawowe pojecia i wielkos$ci zwigzane z przyblizeniem orbitalnym i metodg Hartree-Focka,
w ujeciu UHF, RHF oraz ROHF, a takze analitycznej metody Hartree-Focka-Roothana. Metody
te opisane sg bardzo oryginalnie i dojrzale; precyzyjny sposob przedstawienia podstaw
metod UHF, RHF i ROHF szczegolnie mi si¢ podoba.

Jako ciekawostke, pozwole sobie w tym miejscu na zacytowanie dwoch zdan z
podrozdzialu 2.2 (str. 16):

., Procedura Roothaana-Halla jest implementowana w wiekszosci pakietow obliczeniowych.
Przyktadowa implementacja napisana w jezyku Python przez autora niniejszej rozprawy

doktorskiej jest dostgpna w otwartym repozytorium [65].”

Sprawdzilem link, w repozytorium github znalazlem program, opatrzony
podzi¢kowaniami dla prof. S. Kucharskiego oraz komentarzem, ktory nie ma znaczenia
dla oceny niniejszej rozprawy, ale charakteryzuje wazne elementy sylwetki
mgr. Grzegorza Skrzynskiego jako mlodego badacza:
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“This is a simple Python program for basic ab initio calculations. It was written as a proof

of concept and a test of the author's understanding of Hartree-Fock and post-Hartree-Fock

methods.” (podkr. moje).
Mysle, ze dodatkowy komentarz nie jest tutaj potrzebny.

W podrozdziale drugim (2.2 Bazy funkcyjne) Autor przybliza podstawowe pojecia
zwigzane z bazami funkcyjnymi i dokonuje krétkiego ich przegladu. W krétkim kolejnym
podrozdziale (2.3 Korelacja elektronowa) wprowadzone sg pojecia korelacji dynamicznej i
statycznej oraz dokonany jest krotki przeglad metod kwantowo-chemicznych wychodzacych
poza przyblizenie orbitalne. Kolejny podrozdzial (2.4 Metoda sprzezonych klasterow (CC) w
ujeciu jednoreferencyjnym) wprowadza ogoélne podstawy teoretyczne metod sprz¢zonych
klasterow oraz podstawowe informacje na temat najwazniejszych wariantow: CCSD, CCSDT,
CCSDT-1, CCSDT-3 oraz CCSD(T). Ostatnia czes¢ (2.5 Wieloreferencyjna metoda
sprzezonych klasterow (MRCC)) bardzo zrozumiale omawia podejscia wieloreferencyjne, ze
szczegolnym uwzglednieniem wieloreferencyjnej metody sprzezonych klasteréw w przestrzeni
Focka (FS-MRCC) zastosowanej jako gldwne podejscie w rozprawie. Autor zwraca szczegolna
uwage na bardzo precyzyjne omowienie sektoréw przestrzeni Focka oraz podejscia opartego
na Hamiltonianie posrednim. Uwazam, Ze dobor przez Doktoranta omawianych zagadnien
metodologicznych, jak i sposob ich przedstawienia jest wlasciwy. W szczegolnosci -
bardzo trudne i zlozone koncepcje teoretyczne zwiazane z formalizmem sprz¢zonych

klasterow sq przedstawione przez Autora w bardzo zrozumialy i ,,dydaktyczny” sposéb.

W rozdziale 3 (Wyniki badan) przedstawione sa uzyskane wyniki badan
Doktoranta. Ta zasadnicza cze$¢ pracy obejmuje 55 stron maszynopisu. We wstgpnej
czgSci tego rozdzialu przypomniany jest cel pracy oraz przedstawiony jest zakres
przeprowadzonych badan. W kolejnych czterech podrozdziatach, o konstrukcji opartej na
podobnych schemacie, przedstawione i omowione sg wyniki obliczen kolejno dla czterech
badanych indywidudw: kationu LiRb", czgsteczki LiRb oraz, LiMg" oraz NaMg". W kazdym z
nich najpierw przedstawione sg szczegoty obliczeniowe, nastgpnie wyniki uzyskane dla stanu
podstawowego, a na koniec — dla stanéw wzbudzonych. Wyniki obejmuja wyznaczone krzywe
energii potencjalnej, state spektroskopowe oraz inne obliczone wielkosci. Przyjeta bardzo
przejrzysta i jednolita struktura kazdego z tych podrozdzialow jest znacznym
ulatwieniem lektury pracy. Wyniki obliczen uzyskane przez Doktoranta sa wnikliwie
przeanalizowane oraz szczegolowo porownane z wynikami literaturowymi uzyskanymi z
innych metod.

Zakres przeprowadzonych badan jest bardzo szeroki. W pracy wyznaczono
krzywe dysocjacji dla duzej liczby stanéw elektronowych badanych ukladow, mianowicie:
11 stanéw elektronowych kationu LiRb*, 22 stany elektronowe czasteczki LiRb, 15 stanow

elektronowych kationu LiMg" oraz 20 stanéw elektronowych kationu NaMg* w oparciu o
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obliczenia energii w bardzo szerokim zakresie odleglosci miedzyatomowych (az do 200
lub 500 A). Dla wszystkich tych stanéw wyznaczono stale spektroskopowe obejmujace
rownowagowa dtugos¢ wiagzania, glebokos¢ studni potencjatu, adiabatyczne energie wzbudzen,
czegsto$¢ harmoniczng, poprawke anharmoniczng oraz réwnowagowg statg rotacyjng, z
uwzglednieniem efektéw relatywistycznych. Czgs$¢ uzyskanych wynikéw obliczen zostata
porownana z danymi eksperymentalnymi (jesli istnieja) oraz z wynikami teoretycznymi z
innych metod. Dla czasteczki LiRb wyznaczono takze warto$¢ momentu dipolowego na
najwyzszym poziomie dokladnosci i przeprowadzono szczegélowe porownanie z

wynikami innych metod.

Najwazniejszym osiagnieciem pracy jest szczegélowa charakterystyka
rozwazonych stanéw elektronowych badanych ukladéw oraz procesow ich dysocjacji na
bardzo wysokim poziomie dokladnosci, z uwzglednieniem wszystkich elektronow, oraz
efektow relatywistycznych. Waznym wynikiem pracy sq takze opracowane bazy
funkcyjne, dedykowane do obliczen na najwyzszym poziomie dokladnosci, ktore moga

by¢ wykorzystywane przez innych badaczy.

Catos¢ rozprawy konczy krotki rozdziat podsumowujacy (Wnioski i podsumowanie, 2
Y2 strony) Autor przedstawia najwazniejsze konkluzje wynikajace z przeprowadzonych badan
oraz omawia ich znaczenie dla przysztych badan teoretycznych i eksperymentalnych. Rozdzial
ten, podobnie jak poprzednie, napisany jest bardzo dobrze.

Podsumowujac, moja ocena rozprawy doktorskiej mgr. Grzegorza Skrzynskiego
jest zdecydowanie pozytywna. Autor podjal bardzo aktualna tematyke badawcza, i
zademonstrowal w swojej rozprawie umiejetnos¢ prowadzenia badan naukowych na
bardzo wysokim poziomie. Zakres przeprowadzonych obliczen jest bardzo szeroki, a
wyniki pracy uwazam za niezwykle wartoSciowe, ciekawe i wnoszace istotny wklad do

nauki.

Uwazam zatem, ze przedstawiona rozprawa spelnia zar6wno wymagania stawiane
zwyczajowo pracom doktorskim, jak i aktualnie obowiazujace wymagania ustawowe. W

zwigzku z tym wnioskuje o dopuszczenie mgr. Grzegorza Skrzynskiego do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, bioragc pod uwage wysoki poziom merytoryczny, szeroki zakres
przeprowadzonych badan oraz ich znaczenie dla nauki, a takze dorobek publikacyjny

Autora, wnioskuje rowniez o wyroznienie rozprawy doktorskiej mgr. Grzegorza

Skrzynskiego.
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