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Rozprawa doktorska Pana mgr. Grzegorza Skrzynskiego (w dalszej czgsci recenzji zwanego Autorem)
poswigcona jest gruntownym badaniom struktury elektronowej czterech dimeréw heteroatomowych, tj.
LiRb, LiRb™", LiMg™ oraz NaMg™, w szerokim zakresie odleglosci migdzyatomowych. Wybér uktadéw
nie jest przypadkowy i wpisuje si¢ w bardzo aktualny nurt badahi zwigzkéw zawierajacych atomy 1.1 2.
grupy uktadu okresowego w warunkach ultrazimnych. Tematyka badawcza o ktérej mowa prowadzona jest
w najbardziej renomowanych laboratoriach na §wiecie. Obliczeniowe metody chemii kwantowej stanowig
cenne wsparcie w interpretacjach danych uzyskanych metodami do§wiadczalnymi dostarczajac informa-
cji o strukturze elektronowej badanych uktadéw. Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr.
Grzegorza Skrzynskiego wpisuje si¢ w t¢ tematyke. Podsumowujac to krétkie wprowadzenie w zagadnienia
poruszane w rozprawie nalezy podkreslié, ze zarowno wybdr tematyki badawczej jak i uktadéw jest bardzo
dobrze umotywowany.

W skitad rozprawy wchodza 4 rozdziaty, podzielone na dwie gtéwne czesci: “Wstep teoretyczny” (Roz-
dziat 2.) oraz “Wyniki badan” (Rozdzial 3). Rozdzial 2. zawiera opis teorii i metod obliczeniowych wy-
korzystanych w badaniach przedstawionych w Rozdziale 3. rozprawy. Autor podzielit opis metodologii na
5 podrozdzialéw, poprawnie logicznie uporzadkowanych, ktére prezentuja metody chemii kwantowej wy-
korzystane w rozprawie: metode Hartree-Focka (w kilku wariantach) oraz metodg¢ sprz¢zonych klasteréw
w ujeciu jedno- i wieloreferencyjnym. Opis metodologii uzupelniony jest syntetycznym wprowadzeniem
do atomowych baz funkcyjnych i zagadnienia korelacji elektronowej. Rozdzial 2. nie zawiera opisu teorii
funkcjonatu gestosci — podejscia obecnie najczedciej wybieranego do opisu struktury elektronowej czaste-

czek. To dobrze umotywowany wybor Autora, poniewaz teoria ta nie jest stosowana w rozprawie, a ponadto



wyczerpujace przedstawienie przyktadéw jej zawodnoSci w obszarze opisu struktury elektronowej bytoby
czasochtonnym zadaniem. W mojej ocenie Rozdzial 2. jest dobrze zbalansowany pod wzgledem prezentacji
teorii i metod obliczeniowych i w wystarczajacym stopniu wprowadza czytelnika w zagadnienia omawiane
w dalszej czgsci rozprawy. Bardzo dobrym przykitadem jest materiat przedstawiony w podrozdziale 2.5, w
ktérym Autor prezentuje wieloreferencyjna metode sprzezonych klasteréw.

Pomimo tego, ze Autor przygotowal Rozdzial 2. rozprawy bardzo starannie, wkradto si¢ do niego kilka

niescistosci i nieostrych pojec:

(1) Str. 15: “Pozwala to uzyskac poczatkowy zestaw energii orbitalnych ¢, a te zas sq wykorzystywane do
obliczenia polepszonej macierzy Focka”. Autor zatozyl, ze w kazdym przypadku kolejny krok iteracji

prowadzi do poprawienia wynikéw, tj. przybliza do zatozonych kryteridw zbieznoSci.
(2) Str. 15: W opisie schematu iteracyjnego nalezatoby skorygowac etapy 3.1 6., tj.:

3. W oparciu o zatezene wspotczynniki c;; wyznaczamy macierz gestosci py,

6. Powracamy do punktu 2- 3. az do osiagnigcia zadanego kryterium zbieznosci

(3) Str. 16: “(...) nie istniejq analityczne rozwiqzania catek dla takich funkcji ze wzgledu na obecnosé
czynnika e~€"”. Autor dokonat istotnego uproszczenia — czy wszystkie typy catek wystepujace w
obliczeniach dla uktadéw atomowych i molekularnych dla operatora Hamiltona zdefiniowanego row-

naniem (6) nie maja analitycznych rozwiazan?
(4) Str. 17: Co Autor rozumie przez “antysymetryzacje wyznacznika Slatera”?

(5) Str. 18: “(... ) wiele konfiguracji elektronowych ma zblizony wkiad do funkcji falowej, co powoduje
Jjej degeneracje.”. Autor miat zapewne na mysli degeneracje stanéw (1. mn.), a nie degeneracje¢ funkcji

falowej (1. poj.).

(6) Str. 21: Autor podaje syntetyczne definicje wymiarowej konsystencji i wymiarowej ekstensywnosci -

czytelnik skorzystatby, gdyby znalazly si¢ one na stronie 7, gdzie Autor przywoluje je po raz pierwszy.

(7) Str. 22: “Metoda CC (...) nie jest jednak metodq wariacyjnq.”. A co wariacyjnym wariantem metody

sprzezonych klasteréw?

Rozdzial 3. rozprawy zawiera dyskusje wynikéw uzyskanych przez Autora i jest podzielony na 4 pod-
rozdziaty, ktére omawiaja wyniki badan dla poszczegélnych dimeréw heteroatomowych. Kazdy z podroz-

dziatéw ma podobny uktad, tj. w pierwszej kolejnosci Autor prezentuje metody obliczeniowe, nastgpnie



omawia wyniki dla stanu podstawowego badanego dimeru heteroatomowego, w dalszej kolejnosci omo-
wione sg elektronowe stany wzbudzone. Podrozdzialy 3.1-3.4 poprzedzone sa syntetycznym wstgpem pre-
zentujacym aspekty techniczne dotyczace wykonywanych symulacji. Pewien niedosyt zostawia lektura pa-
ragrafu dotyczacego obliczen struktury oscylacyjnej w stanach elektronowych — Autor podaje co zostato
obliczone, lecz nie podaje szczegétéw technicznych tych obliczen przeprowadzonych z wykorzystaniem
programu LEVEL.

Pierwszy z omawianych dimeréw heteroatomowych to kation LiRb™ dla ktérego wyniki badar zostaty
przedstawione w podrozdziale 3.1. Obliczenia tacznie dla 11 stanéw elektronowych zostaty wykonane w
szerokim zakresie odlegtosci miedzyatomowych, tj. pomiedzy 2,4 a 500,0 A. Wyniki zostaly uzyskane me-
toda IH-FS-CCSD(1,0) oraz kilkoma innymi wariantami metody sprzezonych klasteréw, a ich omdéwienie
poprzedza analiza atomowej bazy funkcyjnej uzytej w obliczeniach. Autor wykorzystat bazg ANO-RCC,
dokonat dekontrakcji i rozszerzyt bazg o funkcje o niskich wartosciach wyktadnikéw. Dla tak uzyskanej
bazy zostaty wykonane obliczenia dla atoméw. O ile réznice energii wzbudzen dla atomu litu (wzgledem
danych doswiadczalnych) wynosza ok. 1073 eV, to w przypadku atomu rubidu sg o rzad wielkosci wigksze.
W opisie tych wynikéw zabrakto ostrego kryterium na ktérym Autor opart analiz¢ dla réznych baz, wybie-
rajac baze unANO-RCC+ (analiza na str. 39). Ponadto w przypadku czasteczki LiRb™ Autor nie badat jej
wlasciwosci elektrycznych, stad nieoczywisty wydaje si¢ wybdr bazy Sadleja, ktéra byta optymalizowana
pod katem takich wtasnie wiaSciwosci. W dalszej czgsci podrozdziatu 3.1 Autor omawia topologi¢ krzy-
wych energii potencjalnej dla elektronowego stanu podstawowego i stanéw wzbudzonych, uzyskanych réz-
nymi metodami. Mam dwie uwagi do prezentacji danych na wykresach, ktére dotycza rowniez pozostatych
podrozdziatéw. Po pierwsze zakres odleglosci migdzyatomowych jest inny na wykresach, ktére czytelnik w
naturalny spos6b chcialby wizualnie poréwna¢ (np. Rysunki 2. i 3.). Po drugie czytelnik réwniez skorzy-
stalby na zamianie bezwzglednych jednostek atomowych energii na wzgledne (w stosunku do najbardziej
ujemnej wartosci w minimum krzywej) warto$ci podane w jednostkach eV (lub cm™! jak podano w tabelach
ze staltymi spektroskopowymi).

Drugim badanym przez Autora dimerem heteroatomowym byla czasteczka LiRb, a wyniki zostaty ze-
brane w podrozdziale 3.2. Uktad podrozdziatu jest bardzo podobny do 3.1, cho¢ wystepuja oczywiscie
réznice metodologiczne. Krzywe energii potencjalnej wyznaczono metoda IH-FS-CCSD(2,0) oraz kilkoma
innymi wariantami metody sprzezonych klasteréw. Autor w badaniach czasteczki wykorzystal réwniez bazy
funkcyjne z rodziny Sapporo (z uwzglednieniem relatywistycznych wariantéw). Czasteczka LiRb to jedyny
uktad dla ktérego Autor wyznaczyl moment dipolowy. Przypuszczalnie wynika to z faktu, ze Autor chciat
unikna¢ arbitralnoSci wybory uktadu wspétrzgdnych dla obliczei momentu dipolowego dla trzech katio-
néw badanych w rozprawie. Uzyskane przez Autora wyniki sa bardzo ciekawe i zostaty zebrane w Ta-

beli 8. Analiza tych danych, a w szczegd6lnosci poréwnanie wynikéw obliczen z danymi doSwiadczalnimi,



rodzi dwa pytania o dokladnosé. Czy Autor wykorzystal jaki§ algorytm kontroli stabilnoSci numerycznej
rézniczkowania (por. Medved’ i wsp., DOI: 10.1016/j.theochem.2007.08.028) w oparciu o ktéry zostata
wybrana warto$§¢ amplitudy pola elektrycznego 0,001 j.at. czy byt to wybdr podyktowany doniesieniami
literaturowymi? Nawiasem méwiac w repozytorium w serwisie GitHub Autor udostepnit program do takich
obliczen dla wlasciwosci elektrycznych wyzszych rzgddw i tam taka analiza stabilno$ci bytaby wskazana.
Drugim aspektem na ktéry chciatbym zwréci¢ uwage to uwzglednienie wktadéw oscylacyjnych w przy-
padku obliczen momentu dipolowego. Dane doswiadczalne przytoczone w rozprawie w Tabeli 8. zapewne
takie poprawki uwzgledniaja. W przypadku czasteczki dwuatomowej takie obliczenia nie sa skompliko-
wane i zachgcam Autora do ich wykonania w przysztych projektach dla czasteczek dwuatomowych (por.
Ingamells i wsp.; DOI: 10.1063/1.476760). W tym miejscu chcialbym krétko odnies¢ si¢ do danych “do-
Swiadczalnych” zawartych w Tabeli 8. na ktére powotuje si¢ Autor. Pozycja literaturowa [246] po§wigcona
jest pomiarom polaryzowalnoSci elektrycznych i autorzy jasno w niej wskazuja, ze uzyskanie polaryzowal-
nos$ci z danych dos§wiadczalnych dla polarnych heteroatomowych dimeréw wymaga znajomos$ci momentow
dipolowych (np. wyznaczonych metodami obliczeniowymi). Dodatkowo warto§¢ momentu dipolowego na
ktéra powotuje si¢ Autor rozprawy (4,05 [D]) zostala wyznaczona z empirycznej reguty zaproponowanej w
cytowanej pozycji [246] i trudna ja uznaé za doktadna do§wiadczalng warto$¢. Nawiasem moéwiac w Tabeli
IX w publikacji [246] jest odniesienie do doswiadczalnej wartoSci z tablic Landolta-Bornsteina (4,03 [D]).
W Tabeli 8. w rozprawie znajdujemy druga warto$¢ “do§wiadczalng” zaczerpnigta z pozycji literaturowej
[247]. W moim przekonaniu wkradta si¢ tu pewna niescistos¢, gdyz w Tabeli III w pozycji literaturowej
[247] autorzy podaja obliczone warto$ci momentu dipolowego (zaczerpnigte z pracy Aymar i wsp.; DOI:
10.1063/1.1903944). Podsumowujac cato$¢ materiatu zawartego w podrodziale 3.2 uwazam, ze najwazniej-
szym rezultatem tego rodziatu jest potwierdzenie, ze metoda IH-FS-CCSD(2,0) zadowalajaco odtwarza state
spektroskopowe uzyskane metodami do§wiadczalnymi. Ponadto Autor wykazal, ze ta metoda przewyzsza
doktadnoscia warianty uwzgledniajace wzbudzenia potréjne.

Trzecim badanym przez autora dimerem heteroatomowym byt kation LiMg™". Wyniki obliczefi zostaty
przedstawione w podrozdziale 3.3. Podobnie jak w przypadku kationu LiRb™ Autor wykorzystat w obli-
czeniach bazg funkcyjng unANO-RCC+ oraz wykonat obliczenia energii wzbudzen dla atomu magnezu i
poréwnat je z dostgpnymi danymi do§wiadczalnymi. Do wyznaczenia krzywych energii potencjalnej stanu
podstawowego i stanéw wzbudzonych wykorzystano, jak w poprzednich podrozdziatach, r6zne metody z
rodziny sprzg¢zonych klasteréw w tym IF-FS-CCSD(2,0). W komentarzu do Tabeli 13., zawierajacej zesta-
wienie danych spektroskopowych dla stanu podstawowego kationu LiMg™, Autor wskazuje na bardzo dobra
zgodnos$¢é zastosowanej metody IF-FS-CCSD(2,0) z wynikami uzyskanymi metoda CCSDT przez Fedorova
i wsp. (pozycja [258] w spisie literatury). W przypadku kationu LiMg™ Autor wykonal obliczenia az dla 14
singletowych i trypletowych stanéw wzbudzonych. W odréznieniu od kationu LiRb™ topologia krzywych



energii potencjalnej dla stanéw singletowych jest duzo bogatsza, co sktonito Autora do pogtgbionej analizy
poréwnawczej z pracami innych autoréw (str. 79). Wyniki uzyskane przez Autora dla stanéw wzbudzonych
stanowig nie tylko uzupelnienie wczesniejszych doniesient innych Autoréw, ale punkt wyjScia dla badan dla
utrazimnej chemii.

Ostatnim badanym przez Autora dimerem heteroatomowym byt kation NaMg™ - wyniki zostaly ze-
brane i przeanalizowane w podrozdziale 3.4. Metodologia obliczefi zblizona jest do tej zastosowanej w
przypadku innych kationéw, tj. Autor opracowat baz¢ funkcyjna unANO-RCC+ i wykonat analiz¢ poréw-
nawczg energii wzbudzen dla atomu sodu. Ponadto Autor wykonat obliczenia z wykorzystaniem bazy funk-
cyjnej aug-cc-pCVQZ oraz jej relatywistycznego wariantu. Podobnie do poprzednio oméwionych dimeréw
heteroatomowych obliczenia wykonano korzystajac z kilku metod z rodziny sprzgzonych klasteréw, w tym
z IH-FS-CCSD(2,0). Niezwykle wazna konkluzja ptynaca z analizy danych dla stanu podstawowego jest
konieczno$¢ uwzglednienia wptywu efektéw relatywistycznych (Autor uwzglednit je za pomoca skalarnej
poprawki). W dalszej czgSci podrozdziatlu Autor przeanalizowat 19 elektronowych stanéw wzbudzonych
kationu NaMg™. Na podkre§lenie zastuguje fakt, ze wyniki Autora sa w literaturze przedmiotu pierwszymi
uzyskanymi wymiarowo ekstensywna metoda typu ab initio ktéra uwzglednita korelacje wszystkich elek-
tronow. Wniosek Autora, zawarty w podsumowaniu podrozdziatu 3.4, ze uzyskane przez niego wyniki “(...)
mogaq zostac¢ potraktowane jako wartoSci referencyjne dla przysztych badar eksperymentalnych” nie jest na
wyrost.

Pomimo tego, ze rozprawa przygotowana jest bardzo starannie i Autor postuguje si¢ poprawna polsz-

czyzna, dostrzegtem kilka bledéw stylistycznych, literowych i fleksyjnych:
(1) W polskiej tradycji ortotypograficznej separatorem dziesigtnym jest przecinek.
(2) Str. 9: “jako zbior” — “jako zbioru”.
(3) Str. 13: (...) bedzie wyzsza niz, w wariancie (... ).

(4) Str. 15: Autor pisze o “réznicy catkowitej energii uktadu lub wspotczynnikow macierzy gestosci mig-
dzy poprzedniq a obecnq iteracjq”. Poniewaz sa to rozwazania na duzym poziomie ogdlnosci, kolo-

kacja “wielkoSci pomiedzy dwiema kolejnymi iteracjami” bylaby stylistycznie bardziej poprawna.
(5) Str. 23: (... ) operator nalezy wyjasnic jako (... ).
(6) Str. 18: Autor rozwija skrét “CC”, cho¢ pojawit si¢ on wczesniej.

W podsumowaniu oméwienia catosci badan wtasnych zawartych w rozprawie chciatbym podkreslic, ze

mgr Grzegorz Skrzynski uzyskat szereg nowych i oryginalnych rezultatéw o duzej wartosci poznawcze;j,



ktére zostaty opublikowane w periodykach o obiegu migdzynarodowym poswigconych chemii fizycznej i
teoretycznej. Majac powyzsze na uwadze stwierdzam, ze rozprawa doktorska, przygotowana pod opieka
Pani prof. dr hab. Moniki Musial, stanowi oryginalny wkiad w rozwdj dyscypliny nauki chemiczne i po-
twierdza predyspozycje Pana mgr. Grzegorza Skrzynskiego do prowadzenia samodzielnych badain w tym
obszarze. Tym samym przediozona mi do recenzji rozprawa doktorska spetnia wymagania Ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2023 poz. 742. z péZn. zm.) i wnioskuje
do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne o dopuszczenie Pana mgr. Grzegorza Skrzynskiego do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego. Ponadto majac na uwadze wysoki poziom naukowy rozprawy oraz uzy-
skanie przez Autora wynikéw o duzej wartosci poznawczej (w szczeg6lnosci dla dimeru heteroatomowego

NaMg™) wnioskuje 0 wyréznienie rozprawy.
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