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Rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny Jakubowskiej (w dalszej czgSci recenzji zwanej Autorka) po-
Swigcona jest komputerowym symulacjom strukturalnych i magnetycznych wtasciwos$ci uktadéw moleku-
larnych z uzyciem szerokiej palety obliczeniowych metod chemii kwantowej. Tematyka rozprawy dotyczy
relacji “struktura molekut—wltasciwosci magnetyczne”, ktére sa przedmiotem aktualnie prowadzonych ba-
dan w renomowanych §wiatowych laboratoriach. Warto w tym kontekscie nadmieni¢, ze obliczeniowe me-
tody chemii kwantowej stanowia cenne wsparcie w interpretacji widm magnetycznego rezonansu jadrowego
i s3 powszechnie uzywane w tym obszarze badawczym. Jako przyktad mozna podaé pracg¢ prof. Krzysztofa
Woliniskiego i wsp. z 1990 r., prezentujaca wydajng implementacje metody wykorzystujacej orbitale ato-
mowe niezalezne od cechowania, ktéra cytowana byta ponad 5800 razy. Aby w petni skorzysta¢ z mozliwo-
Sci jakie oferuja symulacje komputerowe z zasad pierwszych, wymagane jest opracowanie wiarygodnych
protokotéw obliczeniowych, tj. przeprowadzenie krytycznej analizy stosowanych przyblizef, i réwniez ten
aspekt analizowany jest w rozprawie Autorki. Badania, ktérych wyniki zostaty zebrane w rozprawie dok-
torskiej, dotycza trzech zasadniczych watkow:

(a) Zaleznosci wlasciwosci magnetycznych (statych sprzgzenia spinowo-spinowego i staltych ekranowa-
nia) od parametréw strukturalnych;

(b) Wptywu efektow relatywistycznych na wtasciwosci magnetyczne;
(c) Analizy wkladéw oscylacyjnych do statych sprzgzenia spinowo-spinowego.

Podsumowujac to krétkie wprowadzenie w zagadnienia poruszane w rozprawie nalezy podkreslic, ze wybdr
tematyki badawczej jest bardzo dobrze umotywowany.

W sktad rozprawy wchodzi 9 rozdziatéw, podzielonych na dwie gtéwne czesci: “Theory” (Czesé I) i
“Applications” (Cze$¢ IT). Czesé I (Rozdzialy 2-6, tacznie 52 strony) zawiera opis teorii i metod oblicze-
niowych wykorzystanych w badaniach przedstawionych w CzeSci II rozprawy. W Rozdziale 3. Autorka
prezentuje metody chemii kwantowej wykorzystane w pracy: wprowadzenie do relatywistycznej chemii
kwantowej, teori¢ funkcjonatu gestosci w sformutowaniu zaproponowanym przez Kohna i Shama, oraz
podstawy teorii sprzgzonych klasteréw. W dalszej kolejnoSci oméwione sa wtasciwo$ci magnetyczne ze
szczegbdlnym uwzglednieniem metod pozwalajacych na obliczenia stalych ekranowania i stalych sprzeze-
nia spinowo-spinowego. Autorka prezentuje ponadto przydatnos$¢ obliczeri wlasciwo$ci magnetycznych w



badaniach strukturalnych. Ostatni z rodziatéw w CzeSci I zawiera opis teorii i metod obliczeniowych stu-
zacych do wyznaczania poprawek oscylacyjnych do wlasciwosci magnetycznych. W mojej ocenie Cze$¢ 1
jest dobrze zbalansowana pod wzgledem opisu metod obliczeniowych i w wystarczajacym stopniu wprowa-
dza czytelnika w zagadnienia omawiane w dalszej czgSci rozprawy. Pomimo tego, ze Autorka przygotowata
Czesé I rozprawy bardzo rzetelnie, wkradlto sig¢ tamze kilka niescistosci:

(1) str. 17: “The biggest advantage of the DFT method is its low cost in comparison to post-Hartree-Fock
correlation methods based on multi-determinant expansion”. Z jakiego powodu pominigto metody
jednowyznacznikowe? Poréwnanie metody jednowyznacznikowej, jaka jest metoda Kohna i Shama,
z metodami wielowyznacznikowymi nie wydaje si¢ by¢ miarodajne.

(2) str. 22: “The formal scaling behaviour of DFT is no worse than N3 where N is the number of basis
functions. This is far better than post-Hartree-Fock methods based on many-determinant expansion”.
A co z funkcjonatami hybrydowymi i podwdéjnie hybrydowymi?

(3) str. 24: “in CC method, firstly, a special Slater determinant - the reference determinant (often cal-
led the vacuum state) needs to be introduced”. Jaka jest réznica pomigdzy wyznacznikiem Slatera a
specjalnym wyznacznikiem Slatera?

(4) str. 27: “Moreover, since the coupled cluster method in nonvariatonal, its implementation may bring a
number of difficulties” [pis. oryg.]. Nalezy nadmienié, ze istnieja wariacyjne sformutowania metody
sprzg¢zonych klasteréw.

(5) str. 47: W tabeli 5.1 wystarczyloby pokazaé czes$¢ izotropowa tensora sprzg¢zenia Spinowo-spinowego,
jako ze w rozprawie brak informacji o utozeniu badanych czasteczek w kartezjariskim uktadzie wspét-
rzgdnych (podano je natomiast w poz. lit. [71]).

(6) str. 52: “wg is the mass-weighted harmonic frequency for the K’th normal mode”. Z jakiego powodu
harmoniczne czgstosci drgan sa mnozone przez masy (jednostki przecza temu stwierdzeniu)? Ponadto
z formalizmu opisanego w poz. lit. [89] wynika, Ze jej autorzy stosuja jedynie powszechnie przyjeta
praktyke mnozenia przez masy wspotrzednych jadrowych.

Czesc 11 rozprawy (Rozdzialy 7. i 8., tacznie 48 stron) zawiera dyskusje wynikéw uzyskanych przez
Autorke. W Rozdziale 7. oméwiono zaleznosS¢ statych ekranowania i statych sprzgzenia spinowo-spinowego
od parametrow geometrycznych dla kompleksu ztozonego z czasteczki wody i atomu rtgci oraz dla dimeréw
cynku, kadmu oraz rtgci. W celu przeanalizowania topologii krzywych energii potencjalnej i zaleznosci wta-
SciwoSci magnetycznych od wybranych parametréw geometrycznych, Autorka wykorzystala szeroka palete
metod obliczeniowych (kilka funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych w obrgbie teorii funkcjonatu gesto-
$ci oraz metodg sprzgzonych klasteréw). W obliczeniach o ktérych mowa zostaty réwniez uwzglednione
efekty relatywistyczne. W szczeg6lnosci Autorka zaobserwowata ich istotny wptyw na obliczenia wiasci-
woSci magnetycznych, réwniez w przypadku dimeru cynku. W moim przekonaniu jest to najwazniejsza
obserwacja przedstawiona w Rozdziale 7. Autorka uwypuklita réwniez szereg innych wnioskéw, ktérych
mozna byto oczekiwaé, np. stosunkowo niewielki efekt poprawek relatywistycznych na wartosci statych



sprzgzenia spinowo-spinowego lekkich atoméw w kompleksie czasteczki wody z atomem rtgci. Niemniej
jednak zmudna analiza danych numerycznych pozwolita na ich iloSciowa charakterystyke. W tym miejscu
chciatbym podkreslié, ze Autorka we wiasciwej perspektywie przedstawita czg$¢ wynikéw o mniej nowa-
torskim charakterze podkreslajac, ze sg one zgodne z przewidywaniami. Rozdzial 7. zostat przygotowany
bardzo starannie, a wnioski zostaty sformutowane adekwatnie do przedstawionych wynikéw. Pozwole sobie
zwrdci¢ uwagg jedynie na kilka aspektéw zwiagzanych z metodologia obliczen:

(7) str. 61: “since it has a closed-shell structure, mercury atom should be tractable by single-reference
methods”. To dosy¢ ogélne stwierdzenie; uzyskanie doktadnych rezultatéw (energia, wlasciwosci)
dla zamknigtopowtokowych uktadéw bedzie uzaleznione od wielu czynnikéw w przypadku metod
jednowyznacznikowych.

(8) str. 64-68: Trzy z wykorzystanych w obliczeniach funkcjonaléw korelacyjno-wymiennych, tj. BLYP,
B3LYP i BHLYP, przewiduja brak minimum na krzywych energii potencjalnej dla Zng, Cds i Hgo.
Czy Autorka wykonata obliczenia testowe z wykorzystaniem empirycznej poprawki na oddzialywania
dyspersyjne (np. w oparciu o jeden z wariantéw zaproponowanych przez Grimme i wsp.)? Jesli tak,
jaki miato to wptyw na topologi¢ krzywych energii potencjalne;j?

(9) str. 76: Prowadzac dyskusje wynikow Autorka wspomina o roli oddziatywan dyspersyjnych w przy-
padku kompleksu ztozonego z czasteczki wody i atomu helu (poz. lit. [151]). W tym kontekscie rodzi
si¢ pytanie dlaczego w badaniach strukturalnych kompleksu czasteczki wody z atomem rteci wyko-
rzystany zostal funkcjonat B3LYP, ktéry charakteryzuje si¢ znaczacymi btgdami w opisie stabilnosci
komplekséw stabilizowanych oddziatywaniami dyspersyjnymi?

(10) str. 76: “As far as the correction for dispersive interactions for the DFT method is concerned, intro-
duction of CAM-B3LYP”. Funkcjonat CAM-B3LYP wykorzystuje podziat Ewalda operatora rl_zl i po-
zwala na uwzglednienie zmiennych proporcji réznych typéw energii wymiennej w funkcji odlegtosci.
Nie jest jasne co Autorka miala na mysli piszac, ze jest to poprawka na oddziatywania dyspersyjne.

(11) str. 77: Wartosci energii wzglednej podniostyby czytelnos$¢ rysunku 7.6.

(12) str. 78: Niektore z przedstawionych krzywych energii potencjalnej uwidaczniaja nieregularnoSci w
okolicy odlegtosci 4.5 A — czy Autorka dokonata wnikliwszej analizy dla tego obszaru odlegtosci
migdzyatomowych?

Rozdzial 8. stanowi druga czgs¢ dyskusji wynikéw uzyskanych przez Autorke i dotyczy obliczen wkia-
déw oscylacyjnych do statych sprzezenia spinowo-spinowego w ujeciu relatywistycznym. W celu przepro-
wadzenia analizy Autorka opracowata oprogramowanie zintegrowane z zewngtrznym pakietem umozliwia-
jacym wykonywanie obliczen w oparciu czterokomponentowy hamiltonian Diraca-Coulomba. Metodolo-
gia obliczenn zar6wno harmonicznych czgstosci drgan jak i poprawek oscylacyjnych do statych sprzgzenia
spinowo-spinowego nie jest nowa a Autorka z nalezyta staranno$cia opisata formalizm oraz Zrédta na kt6-
rych oparta opracowane oprogramowanie. Naktad pracy programistycznej Autorki pozwolit na uzyskanie
kilku wnioskow o znaczacej wartoSci poznawczej, ktére dotycza nie tylko struktury oscylacyjnej badanych



uktadéw, ale réwniez wktadéw oscylacyjnych do statych sprzg¢zenia spinowo-spinowego dla kilkunastu wo-
dorkéw oraz acetylenku otowiu. W przypadku wodorkéw metali cigzkich Autorka zaobserwowala istotng
role efektow relatywistycznych w przewidywaniach struktury oscylacyjnej. W przypadku acetylenku otowiu
efekty relatywistyczne mialy znaczacy wptyw na harmoniczne czgstosci drgan, ktére odpowiadaty drganion
normalnym ze znaczacymi amplitudami wychyler atomu otowiu. Szczeg6lnie cenne sa wyniki obliczen
wktadéw oscylacyjnych do statych sprzezenia spinowo-spinowego. Jednym z podejs¢ uwzgledniania po-
prawek oscylacyjnych jest ich wyznaczenie w ujgciu nierelatywistycznym i dodanie do stalych sprzgzenia
spinowo-spinowego obliczonych za pomoca hamiltonianéw relatywistycznych. Rezultaty uzyskane przez
Autorke dowiodly, ze jest to podejScie o duzej zawodnoSci i w mojej ocenie jest to najwazniejszy wniosek
o charakterze metodologicznym sformulowany w Rozdziale 8. Pomimo mojej wysoce pozytywnej oceny
wynikéw omowionych przez Autorke w Rozdziale 8. mam kilka pytar i komentarzy:

(13) str. 85: “With the increase of the atomic number of the X atom the value of the ZPV correction in-
creased”. Czy opisywany efekt mozna gtéwnie stowarzyszy¢ ze spadkiem warto$ci harmonicznych
czestosci drgan przy wzroscie masy atomu X (por. réwn. 6.13)?

(14) str. 85: “This is strong evidence that the ZPV corrections calculated at the nonrelativistic level are
not necessarily reliable when the system under investigation involves a heavy atom. That is why, in
order to achieve better accuracy of spin-spin coupling calculations for molecules containing heavy
atoms vibrational corrections need to be taken into account at relativistic level of theory”. To ostatnie
stwierdzenie znaleZ¢ mozna w sekcji “Motivation” i stanowi raczej podsumowanie niz motywacje do
podjecia badan opisanych w dalszej czgsci rozdziatu.

(15) str. 88: W paragrafie 8.2.1 brak informacji czy Autorka podczas obliczen struktury oscylacyjnej cza-
steczek w opracowanym oprogramowaniu wykonywala separacj¢ wibracyjnych stopni swobody od
translacji i rotacji (por. warunki Eckarta-Sayvetza).

(16) str. 90: Czy Autorka podjeta probg wykorzystania metod pozwalajacych na kontrolg stabilnosci réz-
niczkowania numerycznego (np. ekstrapolacj¢ Richardsona)?

(17) str. 91: “the convergence threshold for the error vector was set to be 107197, Nie jest jasne czemu

odpowiada podana wartos$¢ kryterium zbieznoSci (warto$¢ Srednia, maksymalna?). Na stronie 92. brak
podobne;j informacji dot. kryterium zbieznoSci gradientu energii.

(18) str. 102: “The only exception is the ZPV correction to 'Jren, for which the result obtained with DAL-
TON is unphysically large, suggesting a problem with this calculation”. Czy Autorka uzyta domyslnej
warto$ci kroku w procedurze rézniczkowania numerycznego w programie DALTON czy wykonata
glebsza analizg? Ponadto czy Autorka uzywata identycznych wartosci kroku w obliczeniach progra-
mem DALTON i w oparciu o autorskie oprogramowanie?

(19) str. 103: Réwnanie 6.13 pozwala na dekompozycje¢ wktadu harmonicznego do statych sprzezenia
spinowo-spinowego na udzialy pochodzace od drgan normalnych (sumaryczny efekt czestodci drgan i
pochodnych po wspétrzednych jadrowych). Analiza oparta na takiej dekompozycji bytaby przydatna



w kolejnych pracach Autorki, jako ze pozwala na oceng ktére drgania normalne maja dominujace
przyczynki. W podobnym duchu mozna przeprowadzi¢ dekompozycje czgéci anharmonicznej po se-
paracji na czton pochodzacy od indywidualnych modéw (K = L) i czlon opisujacy ich sprzgganie

(K # L).

Ocena wynikéw przedstawionych przez Autorke w CzeSci II rozprawy zostanie zakoriczona kilkoma
0g6lnymi uwagami dotyczacymi metodologii obliczen. Autorka uzywa kolokacji: “PBEOQ family”, “B3LYP
family”, itp. W rozprawie pojecie wspomnianych rodzin funkcjonaléw nie zostato precyzyjnie zdefiniowane
i mozna jedynie domyslac si¢ jak Autorka te terminy rozumie. W literaturze przedmiotu istnieje bardzo po-
rgczna konstrukcja pojeciowa “drabiny Jakubowej” wprowadzona przez Johna Perdew, ktdéra hierachizuje
przyblizenia funkcjonatu korelacyjno-wymiennego. Podlug niej obydwa wspomniane wyzej funkcjonaty
znajduja si¢ na tym samym szczeblu “drabiny Jakubowej”. Majac na uwadze praktyczne obliczenia wiasci-
wosci magnetycznych z wykorzystaniem czterokomponentowych relatywistycznych hamiltonianéw, bytoby
niezwykle pozadane wykonanie nieco bardziej systematycznej oceny przydatnosci szerokiej palety przybli-
zen funkcjonatu korelacyjno-wymiennego w obrebie teorii funkcjonalu gestosci. Ponadto nalezy zwrocié
uwage na brak informacji o technicznych aspektach obliczefi przeprowadzonych metoda Kohna i Shama,
tj. Autorka nie precyzuje jakie kwadratury zostaty uzyte w procedurach catkowania numerycznego, choé
maja one istotny wplyw na stabilno$§¢ numeryczng wyznaczanych w dalszej kolejnosci pochodnych energii
i wlasciwosci po wspétrzednych jader.

Dostrzezone btedy literowe i fleksyjne
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str. 57:  this approach has been to be successful
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str. 76:  hipersurface
str. 87: s~ 171

str. 102:  calculation..
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W podsumowaniu oméwienia calosci badan wiasnych chciatbym podkreslié, ze Autorka uzyskata szereg
nowych i oryginalnych rezultatéw o duzej wartosci poznawczej, ktére zostaly opublikowane w periodykach
o0 obiegu migdzynarodowym pos§wigconych chemii fizycznej i teoretycznej. Ponadto badania Autorki przy-
czynily si¢ do oceny stosowanych powszechnie przyblizen i stad maja réwniez znaczaca warto$¢ w zakresie



metodologii symulacji komputerowych z zasad pierwszych. Opracowanie i gruntowne testy oprogramowa-
nia do obliczen struktury oscylacyjnej i poprawek oscylacyjnych do statych sprze¢zenia spinowo-spinowego
pokazuja dobre przygotowanie Autorki do pracy w obszarze chemii teoretycznej i obliczeniowej. Majac
powyzsze na uwadze stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny Jakubowskiej, przygotowana
pod opieka Pani prof. Magdaleny Pecul-Kudelskiej, stanowi oryginalny wktad w rozwdj dyscypliny nauki
chemiczne 1 potwierdza predyspozycje Autorki do prowadzenia samodzielnych badan w tym obszarze. Tym
samym przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska spetnia wymagania Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 7 2017 r. poz.
1789z pozn. zm.) 1 wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne o dopuszczenie Pani mgr Katarzyny
Jakubowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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